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RESUMEN 

Actualmente la disminución de las fuentes fósiles de energía, el aumento de 

costos de los combustibles derivados de estos y la creciente preocupación por los 

efectos de la emisión de gases de efecto invernadero en el cambio climático por la 

quema de los combustibles derivados del petróleo, han motivado a muchos países 

del  mundo a realizar  investigación en materia de energías renovables. Dentro de 

este campo, gran parte de las investigaciones se ha centrado en la producción y 

desempeño de los biocombustibles líquidos, de los cuales sobresale el biodiésel. Hoy 

en día, el método más común y más utilizado industrialmente para la producción de 

biodiésel es por catálisis homogénea mediante el uso de catalizadores básicos como 

KOH y NaOH en forma de metóxidos. Sin embargo, el empleo de estos métodos va 

acompañado de la generación de aguas contaminadas provenientes de las etapas de 

purificación del biodiésel así como de generación de subproductos indeseables que 

tienen que ser removidos y disminuyen los rendimientos de reacción. Una alternativa 

para disminuir estos inconvenientes es el empleo de la catálisis heterogénea. En este 

trabajo se estudia la producción de biodiésel por este método, considerado como un 

proceso de producción ecológico, debido a que se eliminan las etapas de lavado con 

agua en la purificación del biodiésel que normalmente se aplican en los métodos por 

catálisis homogénea. Sin embargo, a este método lo acompaña el inconveniente de 

que la síntesis de un catalizador heterogéneo es más complicada y dependiendo de 

la naturaleza del catalizador, puede aumentar el costo y el tiempo en la etapa de 

preparación. Un catalizador heterogéneo como el dióxido de zirconio sulfatado (SZ), 
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normalmente se  obtiene por un método de dos etapas que utiliza como precursor al 

ZrOCl2.8H2O el cual se transforma a Zr(OH)4 para después obtener un precipitado de 

ZrO2. En una segunda etapa, el ZrO2 se sulfata con H2SO4. En este trabajo se 

estudió el desempeño del SZ, utilizado en la síntesis de biodiésel por esterificación a 

partir de ácido oleico y metanol. Se describe un método de síntesis simplificado de 

una etapa a partir del precursor comercial de dióxido de zirconio (ZrO₂), con el 

objetivo de minimizar el tiempo de preparación del catalizador. El SZ obtenido fue 

sometido a un tratamiento de calcinación a diferentes temperaturas. Cada una de las 

condiciones de calcinación generó una muestra de catalizador que fue utilizada en la 

reacción de esterificación con metanol y ácido oleico en una relación molar 20:1 

respectivamente, para todas las reacciones. Las variables evaluadas fueron las 

temperaturas de calcinación, la concentración del catalizador y los tiempos de 

reacción con relación a los rendimientos de reacción. El análisis de rendimiento se 

realizó por cromatografía de gases y espectrometría de masas (CGMS). Además se 

realizó una caracterización morfológica del SZ por medio de microscopía electrónica 

de barrido (SEM) y se identificó el material por medio de difracción de rayos X (XRD). 

Se estudió el desempeño del catalizador en la reducción del índice de acidez (IA) y la 

conversión de ácidos grasos libres (AGL) del ácido oleico y se comparó con otro 

catalizador utilizado comúnmente para este propósito, que es el ácido sulfúrico 

concentrado (H2SO4). Los resultados obtenidos mostraron que la síntesis del 

catalizador de SZ a partir del ZrO2, permitió acortar las etapas de síntesis. Se 

encontró que el mejor desempeño para la conversión del ácido oleico en oleato de 

metilo se alcanzó en el catalizador con un tratamiento ligero de calcinación. En otros 
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resultados, se encontró que a mayores concentraciones de catalizador, se obtuvo 

una mejor conversión de ácido oleico en oleato de metilo. Los principales hallazgos 

indican que el SZ es un catalizador capaz de disminuir el índice de acidez del ácido 

oleico desde 193.2 hasta 45.04 unidades, en un tiempo de 30 horas y lograr una 

conversión de ácidos grasos libres de 76.76%. 

Por otro lado, se estudió el catalizador dióxido de titanio (TiO2), a partir de 

precursores de grado reactivo químico y grado aditivo industrial. El dióxido de titanio 

sulfatado (STi), obtenido a partir de los precursores comerciales fue sulfatado por el 

método de impregnación simple con H2SO4 y posteriormente fue calcinado a 

diferentes temperaturas. El catalizador sintetizado fue caracterizado por medio de 

Difracción de rayos X (XRD), Espectrometría de dispersión de energía (EDS) y 

microscopía electrónica de barrido (SEM). El catalizador obtenido con diferentes 

temperaturas de calcinación (200, 400 y 600 °C), se evaluó en reacciones de 

esterificación de ácido oleico variando la concentración del catalizador durante la 

conversión del ácido oleico en oleato de metilo. La conversión fue medida a partir de 

la variación del índice de acidez (AI) y los ácidos grasos libres (AGL) durante la 

reacción. El catalizador STi obtenido se comparó con dos catalizadores homogéneos 

el H2SO4 y el sulfato férrico [Fe2(SO4)3] evaluando el tiempo de reacción en la 

conversión. Los ciclos de reúso del catalizador también fueron evaluados así como 

su desempeño en la esterificación de residuos de aceite usado de cocina. Los 

mejores rendimientos del catalizador alcanzaron valores cercanos al 87%, en 

tiempos de reacción de 6 horas.  
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INTRODUCCIÓN 

La dependencia energética, en todas sus formas disponibles ha crecido a la 

par del aumento poblacional y este comportamiento ha quedado evidenciado y se ha 

mantenido de forma ascendente al paso de los años. Lamentablemente la creciente 

actividad energética también ha fomentado uno de los efectos negativos más 

trascendentales de nuestros tiempos, el deterioro ambiental, el cual se verifica a 

partir de las emisiones de gases de efecto invernadero ocasionadas principalmente, 

por el consumo de energéticos fósiles. El reporte estadístico anual de la British 

Petroleum Company [1], aporta datos confirmativos de estos argumentos. Tan solo 

en la última década, el consumo de energía aumentó de 11,540 a 13,865 millones de 

toneladas equivalentes de petróleo. A su vez, esto provocó un aumento de emisiones 

de CO2 desde 29,720 a 33,890 millones de toneladas del gas (Figura 1). Por otro 

lado, no se deja fuera de orden el tema de las fuentes de abasto a nivel mundial 

(Figura 2). A pesar de que se ha observado un aumento en las reservas probadas de 

petróleo en el mundo, su tendencia en los últimos años ha sido casi lineal. Entre los 

años 2017 y 2018, las reservas de petróleo solamente aumentaron un 0.13% 

alcanzando un valor de 1.73 billones de barriles, en donde los países de Venezuela, 

Arabia Saudita y Canadá ocupan los primeros lugares en reservas probadas [1].  
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Figura 1. Consumo total de energía primaria y emisiones de CO2 a nivel mundial. Datos: BP Statistical 
Review of World Energy 2019. 

 

Figura 2. Total de reservas probadas de petróleo crudo a nivel mundial. Datos: BP Statistical Review of 
World Energy 2019. (*Se presentan los datos de finales del año señalado) 
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La situación en México, es similar a lo que ocurre a nivel mundial en relación 

al consumo de energía y  a la producción de emisiones de CO2. De acuerdo con la 

figura 3, para finales del 2018 [1,2], el consumo de energía primaria alcanzó 187 

millones de toneladas equivalentes de petróleo, con un crecimiento de 9.3% durante 

la última década. El valor de las emisiones de CO2 alcanzó un valor máximo de 477 

millones de toneladas del gas en el 2017, junto al valor de mayor consumo de 

energía primaria registrado en la última década, con 189 millones de toneladas 

equivalentes de petróleo.   

 

Figura 3. Consumo total de energía primaria y emisiones de CO2 en México. Datos: BP Statistical 
Review of World Energy 2019. 
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La situación menos favorable para México, se sitúa en la disminución de sus 

reservas de petróleo. Para finales del 2018, reportaron una caída de 35.3% con 

respecto al 2008 y una caída de 64.3% en las últimas dos décadas (Figura 4).  

 

Figura 4. Total de reservas probadas de petróleo crudo en México. Datos: BP Statistical Review of World 
Energy 2019. (*Se presentan los datos de finales del año señalado) 
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combustibles en el país, a tal grado que durante la última década los costos de los 
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Figura 5. Variación del precio de los combustibles en México. Datos: Índice Nacional del Precios al 
Consumidor y Asociación Mexicana de Empresarios Gasolineros. 

 

Por lo mencionado anteriormente y principalmente por los efectos del deterioro 

ambiental provocado por la combustión de dichos combustibles, se ha propiciado la 

búsqueda de fuentes de energías renovables amigables con el ambiente que 

contribuyan a mitigar la producción de gases de efecto invernadero. 

Desde esta perspectiva, es esta limitante ambiental de los combustibles fósiles la 

que ofrece mayor posibilidad de desarrollo para las energías renovables y se espera 

que las políticas ambientales sigan adecuando a favor su futura oportunidad. 

La energía hidráulica, la energía eólica y la energía solar constituyen las 

energías renovables de mayor importancia en aplicación de generación eléctrica, 

aunque en otros segmentos sobresalen los biocombustibles como el etanol y el 

biodiésel. A pesar de las ventajas de las energías renovables y el notable incremento 
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en su uso en las últimas décadas, la demanda energética mundial es muy alta y 

todos los esfuerzos están enfocados a sustituir parte de los combustibles fósiles de 

gran abasto como el carbón mineral, el petróleo y el gas natural. Por el contrario, el 

crecimiento paulatino en el uso de las energías renovables será importante dentro de 

dos o tres décadas donde se espera que figuren al menos en un tercio de la 

producción de la energía eléctrica a nivel mundial y, entre otras fuentes de energías 

renovables los biocombustibles sustituyan en una parte mínima el uso de las 

gasolinas y el diesel [3]. Actualmente el consumo de las energías renovables solo 

representan el 3.6% del total de la energía consumida a nivel mundial. A pesar de 

ello, se ha percibido un aumento considerable en su uso y aplicación. A finales del 

2017, el uso de las energías renovables creció un 17%, lo que representó un valor 

aún más alto que el promedio de los últimos 10 años (16.2%). 

A pesar de la problemática del posicionamiento de las energías renovables en 

el marco energético mundial, las investigaciones en materia han ido en aumento y los 

avances reportados han considerado a las diferentes energías renovables donde 

sobresalen la energía eólica, la energía solar y la energía de biocombustibles 

principalmente. En relación a estos últimos, se estimó que la producción mundial de 

los biocombustibles a finales del 2017 aumentó un 3.5% anual, un aumento que no 

superó al promedio anual de la década anterior el cual fue de 11,4%. En el 2017 la 

producción de etanol representó más del 60% del crecimiento total de los 

biocombustibles. La producción de biodiésel logró un aumento de 4%, lo cual estuvo 
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directamente representado por el incremento en la producción de países como 

Argentina, Brasil y España [2].  

En lo que respecta al consumo total de energía, la participación de las 

energías renovables en el año 2016 fue de 10.4% [4]. En su mayoría, las energías 

renovables han sido aplicadas últimamente para la producción de energía eléctrica o 

en sistemas de calentamiento tanto domésticos como industriales. Cabe resaltar, que 

del total de la energía mundial, solo el 0.9% de la energía renovable participa como 

biocombustible para transportes (Figura 6), y esto representa solo el 3.1% de toda la 

energía que se utiliza en este sector, cuando actualmente el total de la energía 

utilizada en los transportes representa un tercio del total de la energía a nivel 

mundial.  

 

Figura 6. Participación estimada de las energías renovables en el Consumo total de Energía, 2016. 
Fuente: RENEWABLES 2018 GLOBAL STATUS REPORT. 
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Su aplicación específica, incluye el transporte terrestre (urbano, larga 

distancia, flete), transporte marítimo, aéreo y ferroviario. A pesar de las mejoras en la 

eficiencia, la demanda mundial de energía en este sector aumentó un 39% entre 

2000 y 2016, lo cual está directamente relacionado al movimiento de cargas y a la 

demanda de transporte en los países en desarrollo [4]. 

 

Las aplicaciones relacionadas al uso de bioetanol y biodiésel tienen que ver 

directamente con la generación de trabajo de potencia que en su mayoría 

representan los motores de los transportes, sobre todo el biodiésel, pues este 

combustible se utiliza principalmente en el transporte de carga, movimiento de 

maquinaria pesada, transporte marítimo y ferroviario. La unión europea encabeza el 

liderazgo en el uso del biodiésel, con un consumo del 35%, seguido de Estados 

Unidos, Indonesia, Brasil con un consumo de 17%, 15% y 13%, respectivamente. 

Argentina representa el segundo país latinoamericano en importancia en el consumo 

de este biocombustible con un de 4%. En la parte de Norteamérica, Estados Unidos 

mantiene el liderazgo tanto en producción como en consumo, seguido de Canadá, 

mientras que México no figura en ninguno de los dos aspectos [5]. 

En específico, en el área de biocombustibles se han investigado 

principalmente al etanol y al biodiésel. Las investigaciones cubren toda la cadena de 

generación de estos biocombustibles desde la producción y tratamiento de materias 

primas, la síntesis, la evaluación de los rendimientos y condiciones de reacción, 
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evaluación de la calidad, su desempeño en motores de combustión y el diseño de 

equipos y prototipos para llevar a cabo cada una de las etapas. 

 

Particularmente en el campo de la síntesis del biodiésel, se ha estudiado la 

esterificación de ácidos grasos y la transesterificación de aceites y grasas. Ambas 

reacciones han sido analizadas por diferentes métodos: catalíticos (homogéneos, 

heterogéneos y enzimáticos) y no catalíticos (condiciones de alta temperatura y 

métodos supercríticos).   

A pesar del aumento del uso del biodiésel en los últimos años, principalmente 

debido a los altos costos del diesel de petróleo, este biocombustible dista mucho de 

posicionarse en el mercado como un sustituto funcional del diesel de petróleo. Entre 

la década de 2001-2011 la producción de biodiésel alcanzó un crecimiento de 49% 

llegando a una producción de 21.4 mil millones de litros en el año 2011 [6], lo que 

únicamente representó el 10.5% del consumo de diesel fósil destinado al uso en 

vehículos pesados para ese año [7].  

Otra limitante del biodiésel es el precio. En Estados Unidos, el biodiésel es 1.3 

veces más caro que el diesel. El precio favorece al biodiésel en Europa en donde, 

comparado con el diesel, se mantienen precios más equilibrados, ya que en algunos 

países como España, el biodiésel es ligeramente más económico. Lo que es más 

importante señalar es que el biodiésel ya forma parte de la cadena de abasto de 

combustibles en la mayor parte de Europa. A esto hay que agregar el tema de la 

competencia en el abasto alimentario a nivel mundial y la competencia entre los 
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terrenos destinados al cultivo de alimentos y el destinado a la siembra de 

biocombustibles. Muchas de las materias primas que se destinan a la producción de 

biodiésel en algunos países (aceite de soya, aceite de girasol o aceite de palma, por 

ejemplo), se consideran productos de consumo humano. Por otro lado, en tierras en 

donde antes se sembraban alimentos, ahora los cultivos se han sustituido por 

especies cuyo único fin es la producción de biocombustibles. 

 En México, a pesar de que ya se formulado una reforma energética en el 

2013 que permite el aprovechamiento de las energías  renovables, el panorama del 

biodiésel es incierto aún en la actualidad.  

La justificante planteada para este trabajo, se enfoca en el estudio de los 

métodos de obtención del biodiésel por medio de catálisis heterogénea, de tal forma 

que le den la oportunidad al biodiésel de formar parte de la cadena energética del 

diesel de petróleo que se consume en el país, aprovechando para ello los residuos 

de aceites vegetales usados de cocina, que actualmente se disponen de forma 

inapropiada generando contaminación del suelo y el agua y que la situación del alto 

consumo y altos costos del diesel convencional le otorguen una ventaja competitiva 

al biocombustible. En conclusión, la oportunidad para el biodiésel no podría ser más 

favorable. 

 

Esta tesis presenta los resultados de las condiciones de reacción y el 

desempeño de los catalizadores óxido metálicos de TiO2 y ZrO2  para producción de 

metil éster a partir de un ácido graso por medio de esterificación. El objetivo es 
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utilizar adecuadamente los aceites de cocina usados para la producción eficiente de 

biodiésel. Los catalizadores fueron sintetizados por diversas técnicas y comparados 

en desempeño, sobre todo para evaluar de forma directa a escala de laboratorio las 

variables de producción de biodiésel mediante catálisis heterogénea y obtener de 

primera mano los datos de proceso. Mediante los estudios realizados en este trabajo 

se espera que con la aplicación de catalizadores sulfatados de ZrO2 y TiO2 se 

alcancen rendimientos de reacción cercanos al 85%, lo cual sería comparable con 

rendimientos alcanzados por los catalizadores homogéneos en condiciones normales 

de reacción, en aceites de cocina con alto contenido de ácidos grasos libres. 

 

Estructura del documento. 

El trabajo se presenta con la siguiente estructura: 

El capítulo I aborda los diferentes métodos de producción de biodiésel, las 

condiciones de reacción más utilizadas y las fuentes de materia prima.  Se estudian 

los procesos de producción de glicerol y las alternativas de aprovechamiento de este 

subproducto.  

 

En el capítulo II se analizan los principales hallazgos y mejoras del desempeño de 

los catalizadores heterogéneos utilizados en las reacciones de síntesis de biodiésel. 

Se describen los mecanismos de reacción mediante catálisis heterogénea utilizando 

materiales óxido metálicos.  
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El capítulo III exhibe las técnicas detalladas de síntesis y caracterización de los 

catalizadores oxido metálicos del ZrO2 y el TiO2, así como las técnicas utilizadas para 

la evaluación de su desempeño químico en las reacciones de esterificación de ácidos 

grasos.  

El capítulo IV presenta los resultados de la caracterización de los materiales 

catalíticos, así como el desempeño químico en las reacciones de producción de 

biodiésel.  

En el capítulo V, se aportan las discusiones y conclusiones de los hallazgos más 

relevantes, finalizando con el capítulo VI en donde se exponen los intereses en 

trabajos futuros. 
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Capítulo I. La producción de biodiésel en la actualidad.  

1.1 Biodiésel y sus propiedades. 

El biodiésel es un combustible líquido, renovable y biodegradable que puede 

obtenerse  a partir de aceites vegetales y grasas animales cuyo principal 

componente son los triglicéridos y que al ser transformados en ésteres de alquilo, se 

logra obtener un biocombustible con propiedades semejantes al diesel de petróleo 

[8]. Esta semejanza está acompañada de ciertas ventajas y desventajas. Una de las 

mayores ventajas del biodiésel sobre el diesel es su carácter de combustible 

ecológico, ya que disminuye las emisiones de CO2 y elimina las emisiones de SO2 

por no contener azufre, aunque cuando se utiliza al 100% en motores, se incrementa 

la formación de óxidos de nitrógeno [9].  Debido al hecho de que el biodiésel puede 

ser utilizado en los motores a diesel convencionales, cuando se utiliza en 

proporciones menores al 30% mezcladas con diesel de petróleo, o bien en motores 

ligeramente modificados cuando se utiliza al 100%. Recientemente el consumo de 

biodiésel en el mundo ha ido en aumento y ha formado parte del abasto de 

combustible vehicular de algunos países del mundo, sobre todo de Europa como 

Alemania, Francia y España, en donde los altos costos de importación de las 

gasolinas y el diesel, han inclinado la balanza hacia el consumo del biocombustible. 

Una opción bastante importante Sin embargo, en países que cuentan con reservas 

de petróleo o que tienen mayor accesibilidad a los combustibles fósiles, el biodiésel 
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no resulta rentable por su alto costo, lo que figura como su principal desventaja. 

Además su aplicación como combustible, está sujeto a estrictas normas de control de 

calidad y su purificación incrementa aún más su costo. Otras desventajas comunes 

del biodiésel se deben a su mayor viscosidad y su comportamiento a bajas 

temperaturas, lo cual disminuye su motricidad o genera problemas de solidificación. 

Aun así en los últimos años, el biodiésel ha sido objeto de estudio en toda su cadena 

de producción y las investigaciones más recientes están enfocadas principalmente 

en disminuir los costos de producción y en su producción sustentable.  En México la 

producción de biodiésel es incipiente, ya que hasta hace una década el costo del 

biocombustible se mantuvo por arriba del costo del diésel. Sin embargo, desde 

finales de año 2012 a finales del 2018, el diésel aumentó aproximadamente 98%, lo 

que presenta nuevas oportunidades para el biodiésel y su costo de producción lo 

hace más competitivo. 

1.2 Métodos de obtención del biodiésel. 

Para obtener el biodiésel, los triglicéridos de los aceites vegetales y las grasas 

animales se hacen reaccionar con alcoholes de cadena corta, por medio de 

reacciones de transesterificación y esterificación, que para ambos casos  pueden ser 

catalizadas o no catalizadas.  
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1.2.1 Transesterificación. 

En esta reacción, los triglicéridos reaccionan con el alcohol en presencia de un 

catalizador básico (KOH, NaOH) y forman el éster de alquilo y el glicerol como 

subproducto. La figura 7, muestra la reacción teórica de la síntesis del biodiésel 

por medio de transesterificación.  
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Figura 7. Reacción de transesterificación de un triglicérido con un alcohol de cadena corta para la 
síntesis de biodiésel. 
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1.2.2 Esterificación. 

En la síntesis por esterificación, se parte de un ácido graso, el cual reacciona 

con un alcohol para formar el éster de alquilo y agua como subproducto. Esta 

reacción se acompaña con un catalizador ácido. La figura 8 ejemplifica una 

reacción teórica de esterificación con un ácido fuerte. 
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Figura 8. Reacción de esterificación entre un ácido graso y un alcohol para formar éster de alquilo y 
agua. 

 

 

 

 

1.2.3 Procesos no catalíticos. 

Los métodos no catalíticos involucran alta temperatura y presión y son 

conocidos como métodos supercríticos. En este tipo de procesos, la conversión de 

triglicéridos a ésteres de alquilo se logra a medida que el sistema alcanza un estado 
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supercrítico, cuyas condiciones van desde de 6-15 MPa, por encima de 250 °C 

consumiendo tiempos de reacción de 6 a 30 minutos logrando alcanzar conversiones 

de alquil ésteres entre 72% y 100% (10-14). Una ventaja de estos métodos es que, al 

no utilizar catalizadores, los riesgos de que se formen reacciones secundarias se 

reduce y la purificación del producto resulta más simple. La gran desventaja de este 

método con relación a los métodos catalíticos es el alto consumo energético. 

Estudios más recientes se enfocan en lograr un equilibrio entre los tiempos de 

conversión y el gasto energético contra los costos de purificación del producto. 

1.2.4 Catálisis enzimática. 

En estos métodos, se utilizan enzimas que actúan como catalizadores en las 

reacciones de transesterificación. Las lipasas son las enzimas más utilizadas en este 

propósito y se pueden lograr  conversiones mayores al 90% a condiciones de 

temperatura de máximo 50 °C. Sin embargo, se requiere de mucho control del medio 

de reacción para evitar reacciones indeseables o inhibiciones de la reacción. Otro 

inconveniente es el tiempo de reacción, los cuales pueden ser muy largos de hasta 

90 horas [15]. 
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1.2.5 Catálisis química. 

1.2.5.1 Catálisis Homogénea. 

En la catálisis homogénea, el sistema se encuentra en una sola fase con el 

catalizador, por lo que permanece completamente disperso en todo el medio de 

reacción. Hoy en día el método más utilizado a nivel comercial para la producción de 

biodiésel se basa en la transesterificación de aceites vegetales y grasas animales 

con metanol, por catálisis homogénea mediante el uso de catalizadores de KOH y 

NaOH [16], debido a que este método se lleva a cabo en condiciones relativamente 

normales (presión atmosférica, temperaturas de 35 a 60 °C). Los catalizadores 

homogéneos utilizados son de bajo costo y los tiempos de reacción son cortos (30-50 

min) para rendimientos altos >86%. Dentro de las desventajas de este método es 

que se deben de utilizar materias primas de alta pureza o refinadas, lo que encarece 

el pretratamiento, y con bajo contenido de ácidos grasos libres (FFA)  <1-5% [17]; las 

etapas de purificación del biocombustible se encarecen por la eliminación del exceso 

de metanol, de los restos de catalizador y los jabones que se forman por 

saponificación mediante lavados con agua. Esto ha provocado que investigaciones 

recientes se centren en la catálisis heterogénea, la cual disminuye los problemas de 

purificación de las materias primas y del producto final.  
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1.2.5.2 Catálisis Heterogénea. 

La catálisis heterogénea, es aquella que se lleva a cabo cuando el catalizador 

no está disuelto en ninguno de los reactivos. El catalizador presente en este tipo de 

reacciones generalmente lo constituye un sólido. En el tema de catálisis heterogénea 

se han realizado estudios de síntesis y desempeño de los catalizadores sólidos con 

aplicación en la producción de biodiésel por medio de transesterificación de 

triglicéridos y esterificación de ácidos grasos [18]. Los catalizadores sólidos son 

recuperables después de la reacción y pueden regenerarse para ser utilizados 

nuevamente [19]. Se separan fácilmente del producto, se pueden utilizar en 

reacciones de esterificación y transesterificación con reactivos no tan puros y en 

presencia de agua. Una de sus desventajas es el bajo rendimiento de producción; 

para aumentar su efectividad se requiere de mayor tiempo de reacción o 

temperatura, presión y mayor cantidad de alcohol en la reacción [20]. Sin embargo, la 

catálisis heterogénea ofrece la oportunidad de procesar materias primas de desecho 

como las grasas animales y los residuos de aceites usados de cocina (RAUC), las 

cuales son de bajo costo. Aunque su contenido de AGL es alto, el uso de los 

catalizadores heterogéneos impide la formación de reacciones indeseables como la 

saponificación y esto permite un menor pretratamiento de la materia prima. El otro 

aspecto importante de trabajar con los RAUC es que se contribuye a la 

sustentabilidad. El reaprovechamiento de materias de desecho ayuda a disminuir  la 

competencia por el uso de la tierra destinada a cultivos alimentarios y la competencia 
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por el abasto de alimentos, evitando así que el biodiésel producido  desplace a la 

producción de alimentos. 

1.3 Componentes de la reacción. 

 

1.3.1 Alcoholes. 

En los que respecta a los alcoholes, los más comunes son el alcohol metílico y 

el alcohol etílico. El primero, conocido también como metanol, es el de uso más 

común y de mayor aplicación industrial en la producción de biodiésel. La causa 

principal es el precio, ya que el metanol es más económico que el etanol hasta en un 

60%. 

 

1.3.2 Materias primas para la producción de biodiésel. 

Para el caso de las fuentes de materia prima para el biodiésel (triglicéridos), la 

gama es bastante amplia. Dentro de las materias primas de origen vegetal para la 

producción de biodiésel, se pueden mencionar de entre muchas otras el aceite de 

soya [21], el aceite de colza, aceite de palma, de girasol y el aceite de oliva [22], sin 

embargo, en recientes estudios se han explorado el potencial de otras fuentes, como 

la moringa,  el cacahuate, el ricino, la jatropha [23], aceite de neem [24] y hasta el 

árbol del hule, cuyas semillas son ricas en aceite [25, 26]. Dentro de esta categoría 

de materias primas vegetales se pueden incluir las algas marinas productoras de 

aceite, las cuales se han investigado recientemente por su alto potencial para la 
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producción de aceite (hasta un 60% en peso), [27]. Además, los residuos generados 

por la utilización de estos aceites, los RAUC, también son susceptibles para sintetizar 

el biodiésel [28, 29]. Sin embargo, los RAUC pueden contener un número alto de 

ácidos grasos libres (AGL) y deben eliminarse adecuadamente antes de la 

transesterificación, ya que podrían dar lugar a la formación de reacciones y 

productos indeseados, generalmente jabones por la presencia de catalizadores 

básicos [30]. La reacción de saponificación se puede observar en la figura 9, en 

donde la presencia de AGL en la reacción con un catalizador básico produce jabones 

y glicerol.  

Por la parte de las grasas, las principales materias primas la constituyen las 

grasas de carne y huesos de res, puerco y pollo [31]. Las grasas tienen algunas 

propiedades en ventaja sobre los aceites vegetales, como un número de cetano más 

alto, menor cantidad de ácidos grasos libres (AGL) y  propiedades no corrosivas, sin 

embargo no representan una fuente potencial de aprovechamiento, debido a su baja 

producción [32, 33]. 

 

 

 

 

 

 

 
Triglicérido              Hidróxido                 Jabón sódico         Glicerol 

Figura 9. Reacción de saponificación de un triglicérido con hidróxido de 
sodio (base) en presencia de agua. 
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Las reacciones esterificación y transesterificación para la síntesis del biodiésel 

pueden llevarse a cabo por catálisis básica, ácida [34],  o enzimática [35, 36] y a su 

vez puede llevarse a cabo en un medio homogéneo o heterogéneo [37, 38].  

 

1.4 Glicerol. 

 En promedio, en una reacción de producción de biodiésel controlada y con 

rendimientos por encima del 90%, por cada cien kilogramos de aceite o grasa vegetal 

utilizada como materia prima en la producción de biodiésel por el método de 

transesterificación (figura 2), se obtienen 10 kilogramos de glicerina o glicerol 

(relación molar 3:1 de metil éster respecto al glicerol), es decir 10% de este 

subproducto.  

En volúmenes pequeños de producción (microrefinerías de biodiésel cientos o pocos 

miles de litros al día, la glicerina no representa grandes problemas de disposición, ya 

que puede almacenarse paulatinamente mientras que se destina a un uso final 

generalmente como producto intermedio en la industria de cosméticos o jabones, 

considerando que el glicerol crudo obtenido directamente del proceso de producción 

de biodiésel, debe ser refinado mediante varias etapas de proceso para convertirlo 

en glicerol refinado. Estas etapas tienen como objetivo eliminar componentes 

residuales de la reacción como sales, agua, biodiésel y sólidos e involucran 

operaciones que van desde la neutralización, filtración, evaporación y destilación. En 



 Catálisis heterogénea con catalizadores óxido-metálicos ZrO2 y TiO2 en los procesos de producción de biodiésel 

 

 

 
23 

 

altas producciones, la generación de glicerol representa actualmente un considerable 

foco de atención para la comunidad científica y sobre todo para la industria del 

glicerol. En el 2014, la producción mundial de biodiésel alcanzó los 2.9 millones de 

toneladas. Si consideramos que la transesterificación es la vía más utilizada para la 

producción de biodiésel, la producción mundial de glicerol alcanzaría valores 

cercanos a 300,000 toneladas [39]. Por la alta producción de biodiésel, el mercado 

del glicerol se ha ido saturando y ha sobrepasado la demanda [40]. A causa del 

sobre abasto, han surgido varias alternativas para el reaprovechamiento del glicerol y 

su conversión en productos de alto valor agregado. Entre ellas destacan la 

producción de ácido láctico [39,41], de uso alimentario y farmacéutico; la producción 

de etilenglicol, principalmente utilizado como anticongelante [40]; síntesis de 

poligliceroles, utilizados en la industria de alimentos y plásticos como emulsificantes 

y estabilizantes [42];  obtención de metanol por reformado supercrítico del glicerol a 

través de una etapa previa de producción de gas de síntesis [43] y la síntesis de 

glicerol carbonato, el cual se considera un producto químico de baja toxicidad y fácil 

manejo empleado principalmente en la fabricación de pinturas, en membranas para 

la separación, en la síntesis de poliuretanos y la preparación de productos de higiene 

y aseo personal [44]. Todos los productos anteriores están considerados como 

productos de alto valor agregado. 
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Conclusiones del capítulo. 

Debido a la falta de políticas claras para la integración de los biocombustibles a la 

cadena de consumo nacional, a la falta de sistemas sustentables de producción de 

biocultivos y el alto costo materias primas como el aceite vegetal virgen como la 

competencia alimentaria, la oportunidad más promisoria para producir biodiésel en 

México está directamente relacionada con el aprovechamiento de los RAUC, ya que 

son las materias primas de mayor factibilidad para la producción, pues bien son 

consideradas como desechos de difícil disposición o bien tienen bajos costos. 

Además estas materias primas son susceptibles de ser transformadas con los 

mismos métodos que se utilizan para procesar aceites vegetales de alta calidad. El 

principal subproducto generado, el glicerol, presenta nuevas alternativas de 

transformación en otros productos de valor agregado, lo que contribuye a una 

producción de biodiésel más cercana a la práctica sustentable. 

Capítulo II. Catalizadores heterogéneos. 

2.1 Catalizadores metálicos. 

Los catalizadores  heterogéneos que se utilizan para la obtención de biodiésel 

son diversos y de estructura química muy diferenciada. Dentro de este tipo de 

catalizadores se encuentran algunos óxidos como los óxidos de calcio (CaO), óxido 

de aluminio (Al2O3), óxido de titanio (TiO2), óxido de silicio (SiO2), óxido bario (BaO)  
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y óxido de magnesio (MgO), diferentes tipos de zeolitas y catalizadores a base de 

zirconio como el titanio zirconio (TiZr), tungsteno zirconio (WZr) y sulfato zirconio 

(Zr(SO4)2). Además estos catalizadores han sido utilizados en combinación, 

soportados unos en otros para mejorar su eficiencia y desempeño. [20]. Entre los 

metales de combinación más efectivos se encuentran el litio (Li), el cobalto (Co), el 

lantano (La), el cobre (Cu), vanadio (V), Wolframio (W), el platino (Pt) [45, 46]. 

2.2 Zirconio (Zr). 

Es un metal de transición de color blanco y grisáceo brillante. Además de 

poseer alta dureza, presenta buena resistencia a la corrosión de ácidos y bases 

comunes. Sus compuestos tienen baja toxicidad. En la tierra el Zirconio se encuentra 

disponible en una concentración de aproximadamente 130 mg/kg y se posiciona en 

el puesto 18 en abundancia.  Sus principales aplicaciones como metal son en 

aleaciones, en la fabricación del acero y en material refractario para recubrimiento de 

hornos. En su forma de óxido de zirconio se utiliza en la fabricación de pigmentos y 

abrasivos, en biomateriales y prótesis, en la fabricación de electrolitos sólidos de 

aplicación electrónica. En su forma de óxido (ZrO2), ha figurado como un catalizador 

sólido muy utilizado en la producción de biodiésel, por su carácter ambivalente de 

catalizador ácido y básico. En forma ácida se ha utilizado sulfatado con ácido 

sulfúrico, de donde se obtiene su nombre característico como sulfato de zirconia, 

llamado también zirconia-sulfato o zirconio sulfatado (SZ). Este material ha sido 
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estudiado por sus propiedades de catalizador súper ácido, cuyo valor de acuerdo con 

el indicador de Hemmettt es de H0=-16 mientras que para el ácido sulfúrico 

concentrado equivale a H0=-12 [38]. Otra característica importante de este 

catalizador es que puede utilizarse en reacciones de esterificación y 

transesterificación  simultáneamente [47, 48]. El SZ ha sido sintetizado, caracterizado 

y sometido a diferentes temperaturas de calcinación y evaluado en la 

transesterificación de aceite de palma y aceite de cerbera. Se encontró que la 

temperatura de calcinación más efectiva de preparación fue 400 °C y se lograron 

conversiones de metil ésteres de ácido graso (FAMEs) cercanas al 75%, cuando el  

sulfato de zirconia fue soportado con Al2O3 [38]. Estudios recientes han reportado el 

comportamiento de este catalizador en reacciones de esterificación. Por ejemplo, el 

sulfato de zirconio (SZ) se utilizó como catalizador en reacciones de 

transesterificación de aceite de palmiste y aceite crudo de coco y fue comparado en 

desempeño con otros catalizadores que incluían a los siguientes: ZrO2, ZnO, SO4
2-

/SnO2, KNO3/KL (zeolita) y el KNO3/ZrO2. Se encontró que el SZ superó a los demás 

catalizadores logrando una producción de metil ésteres de 90.3% y 86.3% en aceite 

de palmiste y coco respectivamente utilizando tan solo 1% del catalizador [49]. 

En este mismo contexto, se evaluaron diferentes tipos de catalizadores de 

base de zirconio, tales como el catalizador de óxido de zirconio (ZrO2), catalizador 

mixto de óxido de zirconio dopado con titanio (ZrO2/TiO2) catalizador de zirconia 

sulfatada (ZrO2/SO4
-2) y catalizador de zirconia dopada con Cerio-sulfato al 5% 

(ZrO2Ce). Los resultados de esos trabajos demostraron que el catalizador ZrO2/SO4
-2 
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presentó mayor actividad catalítica comparado con los otros catalizadores en la 

reacción de transesterificación de aceite de semilla de algodón. En el experimento la 

reacción se mantuvo a 200 °C durante 2 horas con tan solo 1% de catalizador [50]. 

Mediante el uso métodos computacionales, se evaluó un catalizador similar al SZ, el 

Zr(SO4)2, como un catalizador potencial en reacciones de transesterificación 

observándose que se requieren pequeñas cantidades de energía (del orden de 

0.006275095 Kcal/mol) para que ocurra una reacción química entre una estructura 

teórica del Zr(SO4)2 y la triacetina (CHCO2CH2)2CH(O2CCH3), la cual equivale en el 

modelo teórico al ácido graso [51]. 

2.3 Titanio (Ti). 

 

El titanio es un elemento metálico de transición. Además de su resistencia a la 

corrosión y gran dureza, este material se caracteriza por su baja densidad 

comparado con otros metales (hasta un 45% más ligero que el acero). En 

aplicaciones mecánicas, es más duro que algunos aceros. En la naturaleza se 

encuentra en forma de óxidos como la anatasa, el rutilo y la ilmenita. Se le considera 

como el noveno elemento y séptimo metal más abundante de la corteza terrestre, 

aproximadamente un 0,63 % de su masa. Por su propiedad de dureza y baja 

densidad se utiliza en la fabricación de piezas de aeronáutica y la industria 

aeroespacial. En la industria química, en su forma de óxido sobresale por encima de 

https://es.wikipedia.org/wiki/Rutilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Ilmenita
https://es.wikipedia.org/wiki/Corteza_terrestre
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otras aplicaciones como material de pigmentación color blanco, utilizado en la 

fabricación de pinturas, colorante blanco de alimentos otros materiales. En medicina 

se utiliza en la fabricación de materiales quirúrgicos y prótesis óseas. 

Particularmente, el titanio, se ha considerado un catalizador heterogéneo de 

importancia en su forma de óxido en fase anatasa y rutilo (TiO2). Ha sido estudiado 

en ambas reacciones de transesterificación y esterificación en diversas condiciones. 

El TiO2/SO4, preparado con el método sol-gel, sulfatado con diferentes 

concentraciones de H2SO4, fue probado en reacciones de transesterificación de 

aceite soya y aceite de ricino, alcanzando conversiones cercanas al 40% de FAMEs 

a 120 °C y 1 h de reacción [52]. El titanio se ha utilizado también en combinación con 

otros óxidos metálicos como el MgO, el SiO2, el ZnO y el ZrO2 [53-56]. El catalizador 

combinado de TiO2-MgO sintetizado por el método de sol-gel, fue estudiado en la 

transesterificación de WCO a una temperatura de 150 °C, a relaciones molares de 

alcohol/aceite entre 20:1 y 50:1, alcanzándose conversiones de FAMEs de 52 a 92% 

con tiempos de reacción de 6 h [53]. El catalizador de titanato de litio (Li2TiO3), se 

evaluó en la conversión de aceite de soya alcanzando conversiones de 98% de 

FAMEs y de 94.8% en su quinto ciclo de reúso durante 2 h de reacción a una 

relación molar de alcohol/aceite de 24:1 [54]. En un comportamiento similar, el 

nanocatalizador combinado TiO2–ZnO alcanzó rendimientos de 98% de conversión 

en la transesterificación de aceite de palma en 5 h de reacción a 70 °C [55]. Los 

nanofilamentos sulfatados del TiO2 y el nanocompuesto de ZrO2/TiO2 fueron 

estudiados en la esterificación del ácido levulínico. La conversión del ácido alcanzó 
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entre 80 y 90% (para los filamentos sulfatados y el nanocompuesto 

respectivamente), en condiciones cercanas a los 100 °C en 4 h de reacción. El 

nanocompuesto logró alcanzar conversiones de cercanas al 60% aun después de su 

quinto ciclo de reúso [56].  

 

Conclusiones del capítulo. 

La versatilidad química que ofrecen los catalizadores sólidos heterogéneos los hacen 

susceptibles de ser utilizados en el proceso de producción de biodiésel, ya que 

pueden adicionarse como catalizadores ácidos en reacciones de esterificación, ya 

sea para la producción de biodiésel o bien para el pretratamiento de RAUC, antes de 

procesarse por transesterificación. En la transesterificación, se utilizan como 

catalizadores básicos. También pueden ayudar a la conversión del glicerol formado 

de la reacción anterior, en la obtención de productos de valor agregado de alta 

aceptación en la industria química. La separación del catalizador por medios físicos 

al final de la reacción y la posibilidad de ser utilizados en varios ciclos de reúso 

constituyen las ventajas de estos materiales. 

 

 Estudiadas las principales propiedades de catalizadores de ZrO2 y TiO2, se 

plantea como principal objetivo de este estudio sintetizar y evaluar el desempeño de 

estos catalizadores heterogéneos en reacciones de esterificación de ácidos grasos 

para el reaprovechamiento eficiente de residuos de aceites usados de cocina 

(RAUC). 
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Capítulo III. Técnicas de síntesis, caracterización y evaluación de los 
catalizadores. 

3.1 Materiales. 

Como precursores de los catalizadores se utilizaron los siguientes materiales: 

TiO2, grado reactivo marca Fermont y TiO2 grado aditivo marca Pharmakoss Rambal; 

ZrO2 grado analítico en polvo de 5 µm al 99% marca ALDRICH Chemistry.  Se utilizó 

ácido sulfúrico concentrado grado ACS (96.4%) marca Fermont como catalizador de 

contraste y para preparación de soluciones de sulfatación y soluciones estándar. 

Ácido sulfúrico concentrado y Sulfato férrico Fe2(SO4)3 grado reactivo marca Fermont 

se utilizaron como catalizadores de comparación, ya que estos dos reactivos se 

utilizan comúnmente en procesos de esterificación en fase homogénea. Como 

reactivos en la esterificación, se utilizaron Ácido oleico grado Técnico marca Meyer y 

Alcohol Metílico grado industrial (99.95%) de Química Abamil, México.  

Para la medición del índice de acidez se utilizó una solución estándar 

preparada con Hidróxido de Potasio (KOH) grado ACS (87.6%) marca Fermont y 

Alcohol Etílico grado reactivo (al 96%) de Dibar, México. Todas las soluciones ácidas 

fueron valoradas con una solución estándar de NaOH al 1.0 N marca Fermont. La 

estandarización se efectuó de forma analítica con una solución de ácido clorhídrico al 

1.0N marca Fermont. 
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3.2  Sitios de trabajo. 

Este estudio se realizó en su mayor parte en las instalaciones del laboratorio 

de investigación de biomasa y bromatología de la Universidad Politécnica de 

Chiapas, en donde se realizaron las caracterizaciones de los materiales por 

difracción de rayos X (XRD) y microscopía electrónica de barrido (SEM) así como las 

reacciones de esterificación y los estudios de conversión de AGL. La caracterización 

morfológica del catalizador de zirconio sulfatado se realizó el Colegio de la Frontera 

Sur, Unidad Tapachula (Tapachula, Chiapas). Parte de los análisis de difracción de 

rayos X se llevaron a cabo en el Instituto de Energías Renovables (Temixco, 

Morelos) así como los estudios de espectroscopía de energía dispersa (EDS). Los 

estudios de cromatografía, fueron realizados en el Instituto Tecnológico de Tuxtla 

Gutiérrez. 

3.3  Síntesis de catalizadores. 

3.3.1 Síntesis del zirconio sulfatado (SZ). 

Los métodos de síntesis más utilizados en la preparación del SZ se 

encuentran resumidos en la tabla 1. Para la obtención de nanocatalizadores a base 

titanio se utiliza el método sol-gel y el proceso de sulfatación se realiza mediante una 

solución de ácido sulfúrico (H2SO4). Para la preparación de nanocatalizadores a base 

de zirconio se utilizan el método de una etapa y dos etapas; de los dos, el más 
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aplicado es el método de dos etapas, con el cual se llega a formar el polvo de dióxido 

de zirconio (ZrO2) que posteriormente se sulfata con una solución de H2SO4 para 

obtener el sulfato de zirconio. En este trabajo se parte del precursor comercial ZrO2 

en vez del  ZrOCl2.8H2O con el fin de eliminar una de las etapas en la síntesis vía 

sol-gel. Para la preparación del catalizador de zirconio sulfatado, se utilizó el dióxido 

de zirconio (ZrO2) en polvo. En este trabajo el ZrO2 fue sulfatado con una solución de 

H2SO4 al 0.5 M mediante impregnación simple, en una sola etapa.    

 

Tabla 1. Diferentes métodos de síntesis del catalizador zirconio sulfatado (SZ). 

Método Preparación Referencia 

Vía dos etapas 

Etapa 1. Precursor ZrOCl2.8H2O, formación de 
Zr(OH)4 en amonia acuosa para precipitar ZrO2. 

Etapa 2. Sulfatación del ZrO2 con H2SO4 para obtener 
ZrO2/(SO4). 

[57, 58, 50] 

Vía una etapa 
A partir de propóxido de zirconio, ácido nítrico y ácido 

sulfúrico para formar un alcogel calcinado a alta 
temperatura. 

[59] 

Descomposición 
térmica 

El Zr(SO4)2 para formar ZrO2 y SO3 en la superficie 
del óxido. 

[50] 

Impregnación 
simple 

A partir de ZrO2 comercial, sulfatado con H2SO4. En este trabajo. 

 

 

La solución y el ZrO2 fueron mezclados en una en una relación molar de 0.6:1 de 

H2SO4 y ZrO2 respectivamente por un tiempo de 3 horas [60]. Posterior al proceso de 

sulfatación, el catalizador se separó en una centrífuga Eppendorf Centrifuge Modelo 

5804 R a 2500 rpm y 20 minutos a temperatura ambiente. El líquido sobrenadante se 

eliminó por decantación y el catalizador se secó durante 12 h a 100 °C para después 

ser calcinado a diferentes temperaturas (200, 400, 600 y 700 °C), en una atmósfera 
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de oxígeno durante tres horas con la ayuda de un horno tubular Tube Furnace 21100 

marca Barnstead Thermolyne.  

Con el objeto de evaluar una variación en el proceso de síntesis del SZ, el 

precursor ZrO2 se precalcinó a 400 °C durante 3 horas y se sulfató posteriormente 

durante 3 horas con una solución al 0.5 M de H2SO4, y se mezcló con la solución 

ácida en una relación molar H2SO4 / ZrO2 de 0.6:1 Como resultado se obtuvo el SZ a 

partir del precursor precalcinado y se catalogó como SZPC. El proceso de síntesis 

posterior a este paso, fue el mismo que con el SZ. Ambos catalizadores fueron 

comparados en su desempeño químico. 

El catalizador obtenido dióxido de zirconio sulfatado, se nombró SZ y los materiales 

obtenidos a partir de la síntesis fueron codificados conforme a la tabla 2.  

 

Tabla 2. Nomenclatura de los materiales sintetizados a base de ZrO2 y sus condiciones de tratamiento 
térmico. 

Material Código 

ZrO2 sulfatado sin tratamiento 

térmico (secado a 100 °C) 
SZ-NC 

ZrO2 sulfatado calcinado a 200 °C SZ-200 

ZrO2 sulfatado calcinado a 400 °C SZ-400 

ZrO2 sulfatado calcinado a 600 °C SZ-600 

ZrO2 sulfatado calcinado a 700 °C SZ-700 

ZrO2 precalcinado a 400 °C, 

sulfatado y calcinado a 400 °C 
SZPC-400 
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3.3.2 Síntesis del dióxido de titanio sulfatado (STi). 

Para los catalizadores de dióxido de titanio sulfatado, se utilizaron dos 

precursores distintos,  TiO2, grado reactivo y TiO2 grado aditivo. Ambos materiales, 

fueron calcinados inicialmente a 700 °C durante 3 horas y posteriormente se 

sulfataron en una solución de H2SO4 al 3.0 M, en medio agitado durante 3 horas. 

Posteriormente, se centrifugaron para separar la solución del TiO2 y se secaron en 

un horno a 100 °C durante 24 horas. El polvo de TiO2 seco, fue sometido a diferentes 

temperaturas de calcinación 200, 400 y 600 °C en una mufla durante 3 horas. Los 

catalizadores se enfriaron durante 24 horas. Se tomaron muestras del catalizador 

calcinado a diferentes temperaturas para su caracterización. El TiO2 sulfatado sin 

tratamiento de calcinación, se nombró STi-NC, mientras que el STi-200, STi-400, 

STi-600, representaron el catalizador sulfatado a 200, 400 y 600 °C respectivamente. 

Para la distinción entre el catalizador de TiO2 grado reactivo químico y el grado 

aditivo se agregó la letra R y A respectivamente. En la tabla 3 se define la 

nomenclatura de los materiales obtenidos a base del catalizador de TiO2 sulfatado. 

Tabla 3. Nomenclatura de los materiales sintetizados a base de ZrO2 y sus condiciones de tratamiento 
térmico. 

Material 

Código 

TiO2 grado reactivo químico TiO2 grado aditivo industrial 

TiO2 sulfatado sin tratamiento térmico 

(secado a 100 °C) 
STi-NC-R STi-NC-A 

TiO2 sulfatado calcinado a 200 °C STi-200-R STi-200-A 

TiO2 sulfatado calcinado a 400 °C STi-400-R STi-400-A 

TiO2 sulfatado calcinado a 600 °C STi-600-R STi-600-A 
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3.4 Caracterización de catalizadores. 

3.4.1 Análisis de difracción de rayos X (XRD). 

Con la finalidad de determinar la estructura de un material cristalino, sus 

transiciones de fases y tamaño de partícula, se realizó el análisis de difracción de 

rayos X (XRD). El ZrO2 y el SZ se analizó en un equipo Rigaku, modelo DMAX 2200 

(figura 10), con ánodo de cobre  (Ka de Cu = 1.54 Anstrongs) con un rango de 

medición en 2θ de 5 a 80º.  Mientras que para el TiO2 y el STi se utilizó un 

difractómetro de alta resolución RIGAKU SmartLab a 2θ, en un rango de 15 a 70°, a 

una velocidad de 6.0 grados/minuto. 

 

Figura 10. Difractómetro de rayos X modelo DMAX 2200. (IER, UNAM). 

3.4.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). 

En este trabajo, la caracterización morfológica del catalizador de SZ se llevó a 

cabo por medio de microscopía electrónica de barrido (SEM) en un microscopio 
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electrónico de barrido TOPCON, modelo SM-510. (Figura 11). Para la caracterización 

morfológica de las muestras de los catalizadores STi se utilizó un equipo SEM JEOL 

JSM-7100F. Las imágenes se tomaron a 50,000x y el equipo fue operado a 5.0 kV. 

 

Figura 11. Microscopio electrónico de barrido TOPCON SM-510 (Colegio de la Frontera Sur, Unidad 
Tapachula). 

 

 

3.4.3 Espectroscopía de rayos x de energía dispersa (EDS). 

Las muestras fueron evaluadas en SEM-EDS, el módulo SEM fue un equipo 

Hitachi, modelo SU1510 y el  módulo SEM fue un equipo Oxford, modelo  X-act 

manteniendo un voltaje de aceleración de 20 kV.  
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3.5 Esterificación de dióxido de zirconio sulfatado (SZ). 

La reacción de esterificación del ácido oleico con metanol utilizando el 

catalizador de SZ se realizó en dos métodos distintos.  

3.5.1 Método uno. Esterificación para evaluar los efectos de la 

temperatura de calcinación sobre el SZ.  

Este método de esterificación se desarrolló con el objetivo de evaluar los 

efectos de la temperatura de calcinación sobre el catalizador. Las reacciones se 

efectuaron en un reactor de vidrio de 500 ml con agitación. El SZ sin calcinar y 

calcinado a diferentes temperaturas (200, 400, 600 y 700 °C) fue adicionado en cada 

reacción en proporciones de 0.5, 1.0, 3.0 y 5% en peso con respecto al peso del 

ácido oleico. Las condiciones de cada reacción fueron 55 °C durante 50 minutos.  

Posterior a la reacción, el catalizador fue separado de la reacción por 

centrifugación en una centrífuga Eppendorf Centrifuge Modelo 5804 R a 2500 rpm 

durante 20 minutos a 4°C, con el objeto de inactivar la reacción. La separación del 

metanol en exceso se llevó a cabo mediante destilación en baño de agua a una 

temperatura no mayor a  80 °C para asegurar la integridad de la muestra y evitar 

daños por sobrecalentamiento. De cada reacción de esterificación a las diferentes 

condiciones, fueron tomadas las muestras para la evaluación del desempeño. El 

diseño estadístico planteado para el análisis de estas muestras fue un ANOVA 

completo de dos factores y cuatro niveles, con tres repeticiones. La tabla 4 muestra 

los experimentos realizados para la extracción de cada muestra de cromatografía.  

 



 Catálisis heterogénea con catalizadores óxido-metálicos ZrO2 y TiO2 en los procesos de producción de biodiésel 

 

 

 
38 

 

Tabla 4. Diseño de experimentos para evaluar el efecto de las temperaturas de calcinación y la concentración del 
catalizador de dióxido de zirconio sulfatado (SZ) en la reacción de esterificación de ácido oleico. 

% catalizador 

(SZ) 

Sin calcinar 

(SC) 

Calcinado a 

200 °C (C200) 

Calcinado a 

400 °C (C400) 

Calcinado a 

600 °C (C600) 

Calcinado a 

700 °C (C700) 

0.5 SZ-SC-0.5-1 SZ-C200-0.5-1 SZ-C400-0.5-1 SZ-C600-0.5-1 SZ-C700-0.5-1 

 SZ-SC-0.5-2 SZ-C200-0.5-2 SZ-C400-0.5-2 SZ-C600-0.5-2 SZ-C700-0.5-2 

 SZ-SC-0.5-3 SZ-C200-0.5-3 SZ-C400-0.5-3 SZ-C600-0.5-3 SZ-C700-0.5-3 

1.0 SZ-SC-1.0-1 SZ-C200-1.0-1 SZ-C400-1.0-1 SZ-C600-1.0-1 SZ-C700-1.0-1 

 SZ-SC-1.0-2 SZ-C200-1.0-2 SZ-C400-1.0-2 SZ-C600-1.0-2 SZ-C700-1.0-2 

 SZ-SC-1.0-3 SZ-C200-1.0-3 SZ-C400-1.0-3 SZ-C600-1.0-3 SZ-C700-1.0-3 

3.0 SZ-SC-3.0-1 SZ-C200-3.0-1 SZ-C400-3.0-1 SZ-C600-3.0-1 SZ-C700-3.0-1 

 SZ-SC-3.0-3 SZ-C200-3.0-2 SZ-C400-3.0-2 SZ-C600-3.0-2 SZ-C700-3.0-2 

 SZ-SC-3.0-3 SZ-C200-3.0-3 SZ-C400-3.0-3 SZ-C600-3.0-3 SZ-C700-3.0-3 

5.0 SZ-SC-5.0-1 SZ-C200-5.0-1 SZ-C400-5.0-1 SZ-C600-5.0-1 SZ-C700-5.0-1 

 SZ-SC-5.0-1 SZ-C200-5.0-2 SZ-C400-5.0-1 SZ-C600-5.0-2 SZ-C700-5.0-2 

 SZ-SC-5.0-1 SZ-C200-5.0-3 SZ-C400-5.0-1 SZ-C600-5.0-3 SZ-C700-5.0-3 

 

 

3.5.1.1 Análisis de Cromatografía para el SZ. 

El análisis por cromatografía de las muestras de biodiésel obtenido por 

esterificación del ácido oleico con el catalizador de SZ, se llevó a cabo en un 

cromatógrafo de gases acoplado a un espectrómetro de masas (Agilent 

Technologies) con una columna DB-Waxter (J & W) para un flujo de helio de 1 mL 

min-1. Las condiciones del horno programaron al inicio 150 °C a 30 °C min-1 hasta 

210, 1 °C min-1 hasta 213 °C, 20 °C min-1 hasta 225 °C que se mantuvieron durante 

20 min. La temperatura del puerto de inyección se mantuvo en 250 °C. Se utilizó 
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helio como gas de arrastre con un flujo de 1 mL min-1. El equipo utilizado para este 

propósito se muestra en la figura 12.  

 

 

Figura 12. Cromatógrafo de gases y espectrómetro de masas Agilent Technologies (Instituto Tecnológico 
de Tuxtla Gutiérrez). 

 

 

 

 

 

3.5.2 Método dos. Esterificación para evaluar el desempeño 

químico del SZ.  

 La reacción de esterificación se llevó a cabo en un reactor de vidrio de 500 ml 

con agitación y temperatura controlada mediante baño térmico a 50-55 °C y los 

tiempos de reacción fueron de 30 y 54 horas. La relación molar de metanol y 

ácido oleico fue de 20:1. Se utilizó un porcentaje de catalizador de 5% en peso 
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con relación al peso de ácido oleico. Durante la reacción se tomaron muestras a 

diferentes intervalos de tiempo para determinar el índice de acidez. Las 

reacciones de esterificación se realizaron por triplicado. 

 

3.5.3 Esterificación SZPC para evaluar su desempeño químico.  

 La reacción de esterificación se llevó a cabo en un reactor de vidrio de 500 ml 

con agitación y temperatura controlada mediante baño térmico a 50-55 °C y los 

tiempos de reacción fueron de 6 horas. Se mantuvo una relación molar de 

metanol y ácido oleico de 20:1. Se utilizó 5% en peso del catalizador respecto al 

ácido oleico. Durante la reacción se tomaron muestras a diferentes intervalos de 

tiempo para determinar el índice de acidez. Las reacciones de esterificación se 

realizaron por triplicado. 

 La figura 13 resume los métodos de síntesis y esterificación utilizados en el 

estudio del catalizador SZ, así como los estudios de evaluación química aplicados 

al material. 
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ZrO2 sólido grado 
químico

Sulfatación con 
H2SO4 al 0.5 M, t=3 

h.

Centrifugación 2500 
rpm. 

Separación del 
sólido

Secado del sólido 
t=12 h, T=100 °C

Solución ácida

Calcinación (T=200, 
400, 600, 700 °C), 

t=3 h.

Esterificación 
método 1. 

tR=50 min, T=55 °C
Adición del 

Catalizador (0.5, 1.0, 
3.0 y 5% en peso)

Centrifugación de 
muestras 2500 rpm, 

T=4 °C

Destilación, T=80 °C

Análisis 
cromatográfico.

Método 1. Efectos de la temperatura de 
calcinación.

Esterificación 
método 2. 

tR=1 h, 30 h, 54 h; 
T=55 °C

Adición del 
Catalizador (5% en 

peso)

Determinación del 
índice de acidez (IA) 

y conversión de 
metil éster.

Método 2. Desempeño 
químico del catalizador.

Evaluación del 
desempeño químico 

del catalizador.

Sulfatación con 
H2SO4 al 0.5 M, t=3 

h.

Centrifugación 2500 
rpm. 

Separación del 
sólido

Secado del sólido 
t=12 h, T=100 °C

Precalcinación 
T=400 °C, t=3 h.

Proceso alterno de síntesis

Calcinación (T=400 
°C), t=3 h.

Esterificación 
método 2. 

tR=6 h; T=55 °C

Determinación del 
índice de acidez (IA) 

y conversión de 
metil éster.

Evaluación del 
desempeño químico 

del catalizador.

Proceso general de síntesis

 

Figura 13. Diagrama de flujo de la síntesis y esterificación del catalizador dióxido de zirconio sulfatado 
(SZ). 
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3.6 Esterificación del dióxido de titanio sulfatado (STi). 

La reacción de esterificación se llevó a cabo en un reactor de vidrio de 250 ml, 

a una temperatura de 50-55 °C, controlado por medio de un baño maría. El tiempo de 

reacción fue de 6 horas. El ácido oleico se hizo reaccionar con metanol en una 

relación molar de 6:1. El catalizador STi se agregó en diferentes porcentajes que 

fueron de 1, 3 y 5% en peso con respecto al peso de ácido oleico. Durante la 

reacción se tomaron muestras en diferentes intervalos de tiempo para determinar el 

índice de acidez (IA), que fue el parámetro de base para determinar la conversión del 

ácido oleico en oleato de metilo (metil éster). Los análisis de cada muestra se 

realizaron por triplicado. Este método de esterificación se aplicó al dióxido de titanio 

sulfatado grado reactivo y grado aditivo. 

La figura 14 resume los métodos de síntesis y esterificación utilizados en el 

estudio del catalizador STi, así como los estudios de evaluación química aplicados al 

material. 
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TiO2 sólido grado 
químico/aditivo

Precalcinación 
T=700 °C, t=3 horas.

Sulfatación con 
H2SO4 al 3.0 M, t=3 

horas.

Separación del 
sólido

Secado del sólido 
t=24 h, T=100 °C

Solución ácida

Calcinación (T=200, 
400, 600 °C), t=3 

horas.

Esterificación. 
tR=6 h, T=55 °C

Evaluación del 
desempeño químico 

del catalizador.

Centrifugación 2500 
rpm. 

Caracterización del 
catalizador.

Adición del 
catalizador: 1%, 3% 

y 5% en peso.

 

Figura 14. Diagrama de flujo de la síntesis y esterificación del catalizador dióxido de titanio sulfatado, 
grado reactivo (STi-R) y grado aditivo (STi-A). 
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3.7 Índice de acidez, % de AGL y conversión de AGL. 

Esta técnica validada es útil para medir la conversión de un ácido graso en 

metil éster. Específicamente en este trabajo, se utilizó para medir la conversión de 

ácido oleico en oleato de metilo y obtener el rendimiento de la reacción. Para la 

determinación del índice de acidez (IA) y el contenido de ácidos grasos libres (FFA) 

se utilizó la metodología propuesta por la norma NMX-F-101-1987 y la norma AOCS 

Ca 5a-40 . Para la medición del índice de acidez (IA) se utilizó la ecuación 1: 

   (
        

 
)            , 

Dónde: 

N, es la concentración normal de la solución patrón volumétrica de hidróxido 

de potasio; 

 V, es el volumen de la solución patrón volumétrica de hidróxido de potasio 

gastado en la titulación, en mililitros; 

m, es la masa de la porción para análisis, en gramos; 

56.1, es la masa molecular del hidróxido potásico. 

El porcentaje de ácidos grasos libres (AGL), basados en el IA de la ecuación 

1, se calculó con la ecuación 2:  

      (
        

 
)            , 

Dónde: 

28.2, es el miliequivalente químico del ácido oleico. 
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El porcentaje de conversión (rendimiento de reacción) de ácidos grasos libres 

en metil ésteres se calculó mediante la ecuación (3): 

                (  
        

   
)                 ,  

Dónde: 

 IAoleico y IAm representan el índice de acidez del ácido oleico al inicio de la 

reacción (t0) y el índice de acidez de la muestra en el tiempo tR, respectivamente [60, 

61]. Esta metodología también fue utilizada para evaluar el desempeño del SZ y del 

STi en comparación con H2SO4 el cual es otro catalizador ácido de tipo homogéneo 

que se utiliza en reacciones de esterificación de ácidos grasos. El STi se comparó 

además con el sulfato férrico (Fe2(SO4)3), también comúnmente utilizado en las 

reacciones de esterificación de aceites con alto contenido de ácidos grasos libres. 

Las muestras para la determinación del IA fueron tomadas y analizadas en tiempo 

real a lo largo de cada reacción de esterificación, en intervalos de 30 y 60 min. 
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Capítulo IV. Resultados y discusión 

4.1 Propiedades del ácido oleico. 

En este trabajo, el ácido oleico se utilizó como reactivo principal. A partir del 

peso del ácido oleico se determinaron las relaciones molares de metanol y las 

proporciones de catalizador en las reacciones de esterificación. Las características 

del ácido oleico se muestran en la tabla 5.  

 

Tabla 5. Propiedades del ácido oleico. 

Propiedad Valor Unidad 

Densidad (ρ, a 30 °C) 0.8982 g cm
-3 

Índice de refracción (nD 

a 30 °C) 
1.4663 --- 

Viscosidad absoluta (μ, a 

30 °C) 
0.041 Pa.s 

Índice de acidez (AI) 175.37 mg KOH/g ácido oleico 

 

4.2 Resultados del catalizador de dióxido de zirconio sulfatado (SZ)1. 

4.2.1 Caracterización del catalizador. 

En los patrones de XRD de la figura 15, se observan los picos principales del 

ZrO2 en los ángulos difractados 2θ  = 17.419, 24.047, y 28.17. Los cuales son 

confirmados por la tarjeta PDF#37-1484, que indica la presencia mayormente 

                                                           
1
 Estos resultados se publicaron en la revista Journal of New Materials for Electrochemical 

Systems, Vol. 17. No 2 (2014): páginas 049-132.   



 Catálisis heterogénea con catalizadores óxido-metálicos ZrO2 y TiO2 en los procesos de producción de biodiésel 

 

 

 
47 

 

predominante de este material. Sin embargo, también se puede apreciar el 

componente azufrado como sulfato de zirconio en los ángulos difractados 2θ  = 

13.633, 20.542, y 30.785 confirmados por la tarjeta PDF#08-0495 que indica que una 

parte del material fue sintetizado como sulfato de zirconio. Al aplicarle un tratamiento 

térmico solo se genera una cristalinización del material, lo que se confirma la 

intensidad de los picos de los patrones de XRD.  

El apéndice A muestra los resultados de XRD para la muestra sin calcinar, en donde 

se puede observar la presencia del sulfato y la muestra calcinada a 600 °C que 

presenta una disminución del componente sulfato por la calcinación, por lo cual no se 

percibe en la muestra.  

En trabajos relacionados [38], se encontraron patrones de XRD similares para el 

sulfato de zirconio cuando fue calcinado a diferentes temperaturas. Las lecturas 

encontradas aparecen en los mismos ángulos de difracción, señalados como óxido 

de zirconio y sulfato de zirconio. 
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Figura 15. Patrones de XRD del SZ-NC y SZ-600. 

 

Una prueba confirmativa adicional para identificar la presencia de sulfato en las 

muestras sin calcinar y calcinadas se realizó por medio de espectroscopía de rayos x 

de energía dispersa (EDS). Los resultados de estas pruebas se observan en la figura 

16, donde (a) y (b) corresponden a las muestras sin calcinar y calcinada a 600 °C, 

respectivamente. En ambas existe la presencia de azufre. Sin embargo, las muestras 

calcinadas a 200, 400, y 700 °C, también contienen azufre confirmado por el 

espectro EDS. Los componentes del espectro se denotan de forma cualitativa. 
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Por otro lado la tabla 6 muestra la composición aproximada obtenida de los 

diferentes materiales de SZ. Se confirma la disminución del componente azufre a 

altas temperaturas con un comportamiento lineal; mientras que el SZ-NC contiene 

0.22% en peso, la cantidad detectada de azufre en el SZ-700 es nula. 

 

 

 

 

 

(b) 

(a)  

Figura 16. Espectros EDS del sulfato de zirconia preparado (a) sin calcinar y (b) 
calcinado a 600 °C. 
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Tabla 6. Composición aproximada obtenida por análisis EDS de las distintas muestras de catalizador SZ 
a diferentes condiciones de calcinación. 

Material Elemento 
Composición    
( % en peso) 

SZ-NC 

O 42.44 

S 0.22 

Zr 57.35 

SZ-200 

O 44.04 

S 0.19 

Zr 55.78 

SZ-400 

O 44.38 

S 0.14 

Zr 55.48 

SZ-600 

O 42.84 

S 0.02 

Zr 57.14 

SZ-700 

O 44.00 

S 0.00 

Zr 56.00 

 

 

 

Las imágenes tomadas por SEM del SZ se visualizan en la figura 17. Todas 

las muestras exhiben una estructura esférica y un tamaño de partícula uniforme, 

aunque en las muestras SZ-NC (a) y SZ-200 (b) se percibe un tamaño de partícula 

ligeramente mayor y menor esfericidad que en las muestras SZ-400 (c), SZ-600 (d) y 

SZ-700 (e). Esta condición de esfericidad está relacionada con las altas temperaturas 

en las que pudieron influenciar las altas temperaturas de calcinación. En (a), (b) y (c), 

los aglomerados de partículas son notables, lo que se asocia a la presencia de 

sulfatos, presentes aún en el material de ligero tratamiento térmico. 
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Figura 17. Micrografías SEM del catalizador SZ-NC (a), SZ-200 (b), SZ-400 (c), SZ-600 (d), SZ-700 (e). 
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4.2.2 Efecto de la temperatura de calcinación y contenido de 
catalizador SZ. 

Los resultados de cromatografía sirvieron de base para evaluar la conversión de 

ácido oleico, basado en el área de los picos del componente oleato de metilo, 

obtenidos en el tiempo de retención de 13.15 min. En la figura 18 se puede apreciar 

que al aumentar la temperatura de calcinación, disminuye la capacidad de 

conversión del ácido oleico y por consiguiente el potencial del catalizador en la 

esterificación.  Este comportamiento se encuentra directamente relacionado con la 

disminución del sulfato presente en el catalizador debido al calentamiento. En otras 

investigaciones [38], se encontró este comportamiento descendente en la eficiencia 

del catalizador con el aumento de la temperatura después de los 400 °C de 

calcinación, a diferencia de este trabajo, en donde la caída de la conversión es a 

partir de la temperatura de calcinación de 200 °C. 

La figura 18 muestra además los efectos de las temperaturas de calcinación 

en combinación con las concentraciones de catalizador utilizado en cada una de las 

reacciones de esterificación del ácido oleico. Resulta en una prueba confirmativa que 

las muestras sin calcinar contribuyeron a una mejor conversión de ácido oleico a 

oleato de metilo y que la concentración más efectiva resultó ser la de 5% en peso del 

catalizador por peso de ácido oleico. 
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Figura 18. Efecto de diferentes temperaturas del calcinación del SZ en la conversión de oleato de metilo, 
con diferentes concentraciones del catalizador: 0.5%, 1%, 3% y 5% en peso respecto al ácido oleico. 

 

Considerando que el mejor desempeño del catalizador se obtuvo para el SZ-NC, se 

midió el efecto en la concentración del catalizador en la reacción de esterificación. La 

tendencia de este efecto se muestra en la figura 19, en donde se puede observar que 

a mayor concentración del catalizador se aumenta la capacidad de conversión de 

ácido oleico. Este efecto es similar al encontrado por Srinophakun et al (2011) [47], 

durante la esterificación del ácido mirístico, utilizando un catalizador de sulfato de 

zirconia. El aumento de las concentraciones del catalizador de 1 a 3% mejoró 

notablemente la conversión de AGL, aunque este experimento se realizó a 

temperaturas mayores a 120 °C y esto contribuyó a un mejor rendimiento.  
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Figura 19. Efecto de la concentración del catalizador SZ-NC en la conversión de oleato de metilo. 

 

4.2.3 Desempeño químico del catalizador SZ.  

Los resultados de la esterificación de ácido oleico, medidos a partir de la 

disminución del índice de acidez, del porcentaje de AGL y el rendimiento pueden 

observarse en la figura 20. Para un tiempo total de 30 horas se logró disminuir el IA 

desde 193.28 hasta 45.04 y se obtuvo un rendimiento máximo en la reacción de 

76.76%. Las variaciones más significativas, se alcanzaron durante las primeras 8 

horas. Sin embargo, como se observa en la figura 21, para lograr un mejor 

rendimiento en la reacción fueron necesarias 54 horas para disminuir el valor del IA 

desde 187.16 hasta 26.01 y así lograr aumentar el rendimiento de 0.0% a 86.10%.  
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Figura 20. Desempeño del catalizador SZ en la esterificación de ácido oleico con 5% en peso del 
catalizador, en la variación del IA, AGL, y el rendimiento, para un tiempo de reacción 30 horas. 

 

Después de 22 horas de reacción, el incremento de la conversión no es significativo 

y la curva muestra una tendencia constante. Este comportamiento difiere de lo 

encontrado por Amin et al (2011) [61], en donde las conversiones de metil ésteres 

alcanzaron cerca de 75% en un tiempo de 180 minutos, aunque en ese caso, las 

reacciones se llevaron a temperaturas mayores de 120 °C, factor que aumenta 

notablemente el rendimiento de estas reacciones. 
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Figura 21. Desempeño del catalizador SZ en la esterificación de ácido oleico con 5% en peso del 
catalizador, en la variación del IA, AGL, y el rendimiento, para un tiempo de reacción 54 horas. 

 

El desempeño del catalizador SZ, fue comparado con otro catalizador ácido de tipo 

homogéneo, el H2SO4 a partir de reacciones de esterificación de ácido oleico en 

donde se cuantificó el valor de los AGL y el rendimiento de la reacción. La 

esterificación se llevó a cabo entre 50-55 °C por un tiempo de 120 minutos. Ambos 

catalizadores se adicionaron en una proporción de 5.1% en peso con relación al peso 

de ácido oleico. En la Figura 22 se puede observar que con el H2SO4 el contenido de 

ácidos grasos libres disminuyó de 99.7 a 19.26 mientras que con el SZ solo 

disminuyeron a 74.17. Esto se debe principalmente a que el H2SO4 se mantiene en 



 Catálisis heterogénea con catalizadores óxido-metálicos ZrO2 y TiO2 en los procesos de producción de biodiésel 

 

 

 
57 

 

una fase homogénea en el medio de reacción, al contrario de la fase heterogénea en 

que se mantiene el SZ. 

De igual forma, en lo que respecta a la conversión de AGL, con el catalizador H2SO4 

se logró un rendimiento de 79.97%, mientras que con el SZ solo se alcanzó un 

rendimiento de 23.67%. La Figura 23 muestra los datos comparativos del rendimiento 

de la reacción para ambos catalizadores. 
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Figura 22. Reducción de AGL del ácido oleico por esterificación utilizando los catalizadores H2SO4 y SZ 
con una concentración de 5% en peso respecto al ácido oleico.  
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Figura 23. Rendimiento de la reacción de esterificación utilizando dos catalizadores de H2SO4 y SZ en 
una concentración de 5% en peso respecto al ácido oleico. 

 

Basado en los resultados de desempeño mostrados anteriormente y con el 

objeto de evaluar una variación en el proceso de síntesis del SZ, se precalcinó el 

ZrO2 a 400 °C durante 3 horas y se sulfató posteriormente durante 3 horas con una 

solución al 0.5 M de H2SO4. Como resultado se obtuvo el SZ a partir del precursor 

precalcinado. Este catalizador se comparó con el catalizador SZ previamente 

obtenido sin pretratamiento térmico del precursor. En la figura 24 se observa el 

resultado de esta comparación y se puede distinguir que los AGL en la reacción de 

esterificación disminuyeron más rápido con el catalizador obtenido del ZrO2 

precalcinado. Los datos fueron evaluados mediante un análisis de varianza y una 

prueba de separación de medias de Tukey (diferencia significativa p<0.05, Apéndice 

C), encontrándose diferencias significativas, lo que indica que la precalcinación del 
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precursor tiene un efecto positivo en la disminución de los AGL. El mismo 

comportamiento se observó en la conversión de AGL, que se puede observar en la 

figura 25. La diferencia en la conversión de AGL también fue significativa (p<0.05). 
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Figura 24. Reducción de AGL para la esterificación de ácido oleico catalizada con SZ (sin tratamiento 
térmico inicial) y precalcinado, SZPC. 

 

Otro de los estudios realizados fue para evaluar el efecto del tiempo de sulfatación 

del precursor ZrO2, manteniendo la relación molar de H2SO4 / ZrO2 en 0.6:1 durante 

la sulfatación, el tiempo de sulfatación se evaluó para 3 y 6 horas. Los resultados del 

rendimiento de la reacción se muestran en la figura  26. Las diferencias entre ambos 

tiempos de sulfatación no fueron estadísticamente significativas, por lo que 3 horas 

de sulfatación resultó el tiempo más conveniente.  
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Figura 25. Rendimiento de la reacción de esterificación de ácido oleico catalizada con SZ (sin 
tratamiento térmico inicial) y precalcinado, SZPC. 
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Figura 26. Rendimiento de la reacción de esterificación de ácido oleico catalizada con SZ al 5% en peso 
y sulfatado con H2SO4 con 3 horas y 6 horas de sulfatación. 
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Por último se evaluó el desempeño del catalizador ZrO2 sulfatado a diferentes 

concentraciones de la solución de sulfatación. Se manejaron 3 relaciones molares 

diferentes de H2SO4/ZrO2, 0.6:1, 3:1 y 6:1, a un tiempo de sulfatación constante de 3 

horas. 

Los resultados del rendimiento de la reacción de esterificación, utilizando una 

concentración de 5% de SZ se pueden observar en la figura 27.  

Los resultados fueron analizados estadísticamente con un análisis de varianza y se 

no se encontraron diferencias significativas al utilizar soluciones de sulfatación con 

relaciones molares de 0.6:1 y 3:1, pero si se encontró una diferencia estadística 

notable entre estas dos últimas relaciones molares y la relación molar de 0.6:1.  Esto 

indica que la mejor concentración de la solución de sulfatación es la de 3:1 molar. 

Una mayor relación molar de la solución de sulfatación, alcanzó una conversión más 

rápida, sin embargo con una relación molar media se obtuvieron los mismos 

resultados en el tiempo máximo. 
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Figura 27. Rendimiento de la reacción de esterificación de ácido oleico catalizada con SZ al 5% en peso, 
sulfatado con H2SO4, con diferente relación molar de H2SO4/ZrO2, 0.6:1, 3:1 y 6:1. 
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4.3 Resultados sobre el catalizador de dióxido de titanio sulfatado, grado 

reactivo químico (STi-R)2. 

4.3.1 Caracterización del catalizador STi-R.  

Los patrones XRD del precursor y de los diferentes catalizadores STi-R se 

muestran en la figura 28. Se pueden observar los picos característicos de la fase 

Anatasa, del TiO2, estos picos se encuentran a 2θ = 25.3°, 37.8°, 48.8°, 53.9° y 

62.7°, confirmados por el PDF No.: 01-071-1168. EL STi expone patrones del TiO2 

aun sulfatado y calcinado [62]. No se percibieron los iones sulfato, lo que sugiere una 

alta dispersión de estos iones en la superficie del TiO2, Esto debido a que la que la 

técnica de impregnación no forma nuevos compuestos, sino promueve la deposición 

de un elemento en otro [53, 63].  

                                                           
2
 Estos resultados se publicaron en la revista BioEnergy Research (2019), 

https://doi.org/10.1007/s12155-019-09999-0. 
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Figura 28. Patrones XRD del Precursor TiO2 y los catalizadores STi. 

 

La figura 29 muestra las imágenes  SEM-EDS del precursor TiO2 y del 

catalizador STi-R sulfatado y calcinado a diferentes temperaturas. Las micrografías 

muestran una apariencia rugosa en todas las muestras así como partículas de 

tamaño heterogéneo principalmente en (a), (b) y (e), las cuales corresponden 

respectivamente a la muestra de referencia del precursor, a la muestra sulfatada sin 

tratamiento de calcinación y a la muestra calcinada a 600 °C; en esta última se 

puede observar una pérdida morfológica que puede deberse a la alta temperatura de 

calcinación [64]. La homogeneidad en las partículas tiende a resaltar en (d), la 

muestra calcinada a 400 °C, y en notable en (c), la muestra calcinada a 200 °C, aun 

considerando que las imágenes mostradas varían de 600 a 1000 μm [54]. A pesar de 
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la naturaleza cualitativa de este análisis, se puede hacer notar la distribución 

porcentual aproximada por elemento la cual se muestra en la tabla 7. 

 

Figura 29. SEM-EDS del a) TiO2 y los catalizadores b) STi-NC-R, c) STi-200-R, d) STi-400-R, e) STi-
600-R. 
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Tabla 7. Composición aproximada de TiO2 grado reactivo químico y STi-R. 

Material Elemento Peso promedio (%) 

TiO2 grado reactivo 
O 74.77 

Ti 25.23 

STi-NC-R 

O 78.37 

S 5.99 

Ti 15.63 

STi-200-R 

O 76.35 

S 5.34 

Ti 18.31 

STi-400-R 

O 78.32 

S 4.83 

Ti 16.85 

STi-600-R 

O 78.55 

S 0.94 

Ti 20.51 
 

 

Las imágenes SEM de la figura 30 exponen las características morfológicas 

del TiO2 y de los catalizadores STi. En (a), (b), (c) y (d), el tamaño de partícula es 

muy similar entre muestras, sin embargo de forma individual aparecen diferenciados, 

y tienen poca esfericidad [65]. En (e), el tamaño de partícula está más diferenciado, 

pues se pueden apreciar partículas más pequeñas que no están presentes en las 

otras imágenes. En (d) se puede hacer notar una ligera homogeneidad en el tamaño 

de partícula y una mejor dispersión.  

Todas las muestras exponen una alta rugosidad y una forma aglomerada, 

característica de los sulfatos, sin embargo estas dos propiedades tienden a aumentar 

en (e), debido al incremento de la temperatura de calcinación [62].  
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Figura 30. Imágenes SEM del TiO2(a) y los catalizadores STi-NC-R (b), STi-200-R (c), STi-400-R (d), 
STi-600-R (e). 
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4.3.2 Desempeño químico del catalizador STi-R.  

 El STi-R fue evaluado en la reacción de esterificación, en función de la 

disminución del índice de acidez (IA). Los datos obtenidos se tradujeron en el 

rendimiento de reacción (%), que equivale a la conversión de ácido oleico en oleato 

de metilo. La figura 31 muestra la disminución del Índice de acidez y el rendimiento 

alcanzado, basado en la metodología de cuantificación de la norma AOCS Ca 5a-40, 

la cual ha sido utilizada en experimentos similares [66-68]. Durante los primero 180 

minutos se alcanzó una conversión de 71.8%. La conversión final alcanzada según 

los datos de la gráfica, fue de 76.6% y el valor del índice de acidez disminuyó de 

201.8 a 47.2. Con otros catalizadores oxido-metálicos se han alcanzado 

conversiones de ácido oleico cercanas al 90%, sin embargo esto se ha logrado a 

altas temperaturas del orden de 150 °C con 0.5% en peso de catalizador, o en 

condiciones subcríticas con temperaturas y presiones mayores (175 °C y 2 MPa). 

Esto demuestra que a mayor temperatura la cantidad de catalizador es mínima, 

aunque la reacción requiere de mayor energía para la conversión y los sistemas de 

reacción dependen de diseños especiales [66, 67]. Otros estudios demostraron que 

utilizando TiO2 sulfatado, calcinado a temperaturas de calcinación de 400 °C 

equivalentes a las de este estudio, la conversión alcanzada fue de 72%, a una 

relación molar de 10:1 de alcohol etílico-ácido oleico. En este trabajo, se obtuvo un 

rendimiento de 10% mayor para una relación molar de 6:1 de metanol-ácido oleico, 

con 5% en peso de catalizador, a una temperatura de reacción normal de 55 °C. El 
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STi utilizado en este trabajo mostró mejoras en el rendimiento cuando el catalizador 

fue calcinado a altas temperaturas (700 °C), el rendimiento alcanzado fue de 27.7%, 

mientras que otros trabajos reportaron rendimientos de 18%, a temperaturas de 

calcinación cercanas a 700 °C [69]. 
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Figura 31. Variación del Índice de acidez y rendimiento de reacción, utilizando el catalizador STi-400-R al 
5% en peso respecto al ácido oleico. 

 

 La figura 32 ilustra los efectos de la concentración del catalizador en la 

reacción de esterificación de ácido oleico. Se evaluaron 3 concentraciones diferentes 

de 1, 3 y 5% en peso  de catalizador con respecto al ácido oleico. Todas las 

reacciones se efectuaron a una temperatura de 50-55 °C, a una relación molar de 6:1 
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metanol-ácido oleico y durante 6 horas de reacción. De acuerdo a la figura 32, en 

tiempos largos de reacción, (a), (b) y (c) mantienen rendimientos muy similares, sin 

embargo una característica diferenciada de (a) con relación a (b) y (c), es que a 

tiempos cortos de reacción (tR<60 min) la velocidad de conversión es más alta.  

Este comportamiento se observa claramente en el caso del STi-NC de (a) con 

respecto a (c), a los 60 minutos de reacción el rendimiento alcanzado en (a) por el 

catalizador es de 49.7%, mientras que en (c) es del 71.1%. Otro aspecto que resalta 

de la figura 32, es que en (c) el catalizador STi-400-R superó ligeramente en 

rendimiento al STi-200-R. Esto puede estar relacionado con la temperatura de 

calcinación, la cual se ha reportado óptima a 400 °C, además de la homogeneidad en 

el tamaño de partícula observado en la figura 30 (d). 

 La figura 32 también exhibe el efecto de las temperaturas de calcinación de 

los catalizadores posteriores a la sulfatación con una solución de H2SO4 al 3.0 M. El 

tiempo de calcinación se mantuvo constante a 3 horas durante la síntesis de los 

catalizadores, a pesar de que existen estudios que muestran que a mayores tiempos 

de calcinación las propiedades del catalizador mejoran considerablemente, la 

energía consumida en la calcinación también aumenta proporcionalmente [70]. El 

catalizador no calcinado STi-NC, solo fue tratado por secado a 100 °C y no se 

consideró como una temperatura de calcinación, sin embargo alcanzó un mayor 

rendimiento final del orden de 86%, comparado con los demás catalizadores. Estos 

resultados son comparables con otros experimentos de esterificación de ácido oleico, 

utilizando sílicas mesoporosas en combinación con ácidos iónicos. Se reportaron 
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rendimientos de 87.7% para tiempos de reacción de 3 horas, con una temperatura de 

90 °C y utilizando 5% de catalizador en la reacción. El catalizador STi-600 solo 

presentó un rendimiento considerable a una concentración de 5%. [63, 71], lo que se 

relaciona directamente con la disminución de sitios ácidos proporcionados por el ion 

sulfato, a causa de la alta temperatura de calcinación. 
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Figura 32. Efecto de la concentración del catalizador STi-R en la conversión del ácido oleico, para una 
concentración de 1%, 3% y 5% en peso con respecto al ácido oleico. 
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 Los diferentes catalizadores STi-R fueron comparados en desempeño con el 

ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) y el sulfato férrico (Fe2(SO4)3). La figura 33 

muestra los resultados de la evaluación. Las condiciones de reacción se mantuvieron 

a una temperatura de 50-55 °C durante un tiempo de 6 horas. Los catalizadores se 

agregaron en 5% en peso con respecto al ácido oleico y la relación molar de 

metanol-ácido oleico fue de 6:1.  En este experimento se pudo observar que el STi-

NC-R junto al H2SO4 presentaron los rendimientos más altos y una velocidad de 

conversión más rápida en tiempos bajos (tR<60 min), lo cual fue congruente con el 

desempeño de los catalizadores ácidos [60]. El STi-400-R fue comparable al H2SO4, 

y tuvieron conversiones equivalentes a tR=360 min. El sulfato férrico reportó un 

rendimiento intermedio y el STi-600-R no superó rendimientos mayores a 30%, 

aunque puede deberse a la baja relación molar metanol-ácido oleico o porque el 

material no estuvo asociado o dopado con otro material que mejorara sus 

propiedades catalíticas [72, 73].  
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Figura 33. Comparación de los catalizadores heterogéneos STi-R y los catalizadores homogéneos, ácido 
sulfúrico concentrado (H2SO4) y sulfato férrico (Fe2(SO4)3). 

 

 Los resultados de reusabilidad del catalizador se muestran en la figura 34, 

específicamente para el STi-400-R a una concentración de 5% en peso a las mismas 

condiciones de la reacción de esterificación (T=55 °C, tR=360 min, relación molar 

metanol-ácido oleico 6:1). El catalizador se utilizó directamente después de cada 

ciclo, sin ningún tipo de regeneración, únicamente un lavado simple con solvente 

(éter etílico anhidro). La conversión inicial fue de 71.1%, se mantuvo en disminución 

de forma lineal en el segundo y tercer ciclo, sin embargo el cuarto ciclo reportó un 

rendimiento de 6.4%. La característica cualitativa más sobresaliente observable al 

término de cada ciclo era la formación de una capa aceitosa y gomosa en la 

superficie del catalizador, la cual era removida con el solvente. Por otro lado la 
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propiedad de reúso mejora notablemente con el método de síntesis, las 

características de química y pureza de los precursores utilizados y la combinación de 

materiales estructurados [65]. 
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Figura 34. Reusabilidad del catalizador STi-400-R, para la reacción de esterificación de ácido oleico. 

 

 Uno de los aspectos más importantes realizados en este trabajo fue el de 

evaluar el desempeño del catalizador STi-400-R aplicado a la esterificación de una 

muestra de residuo de aceite usado de cocina (RAUC), cuyo contenido inicial de AGL 

fue de 51%. La acidez es una característica propia de este tipo de aceites debida 

principalmente a su uso continuo en la cocina a altas temperaturas. De acuerdo con 

la figura 35, los AGL disminuyeron a 9.93% y se obtuvo una conversión final del 

80.5%. Pudiera esperarse que la concentración de AGL llegara por debajo del 5%, ya 

que a estas condiciones es posible realizar la transesterificación, aunque se debe de 
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considerar que la concentración inicial de los AGL es relativamente alta. Otro factor 

importante es lo complejo de los RAUC, pues a pesar de que las muestras son 

filtradas, contienen impurezas limitantes para el proceso como agua y otros 

polímeros. Son pocas las fuentes de materia prima que contienen AGL>50%, 

generalmente las fuentes de abasto como cocinas de restaurantes y hoteles 

contienen AGL<10% [74]. El desempeño del catalizador evaluado en la muestra de 

RAUC es equivalente a los estudios realizados con nanocatalizadores de TiO2, en 

cantidad de catalizador usado (5%), tiempos de reacción (9 horas), temperatura de 

reacción (60 °C) y rendimiento (68-98%) [75].  
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Figura 35. Evaluación del catalizador STi-400-R en la disminución de AGL y el rendimiento de reacción 
en la esterificación de residuos de aceite usado de cocina (RAUC). 
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4.4  Resultados sobre el catalizador de dióxido de titanio sulfatado, grado 

aditivo industrial (STi-A). 

4.4.1 Caracterización del catalizador STi-A.  

Los patrones XRD del precursor TiO2 grado aditivo y de los diferentes 

catalizadores STi-A se muestran en la figura 36. En todas las muestras se pueden 

observar los picos característicos de la fase cristalina Anatasa del TiO2, estos picos 

se encuentran a 2θ = 25.3°, 37.8°, 48.8°, 53.9° y 62.7°. Esta estructura es 

característica del TiO2 comercial [76], y se mantiene a temperaturas de calcinación 

de 200 a 600 °C. A mayores temperaturas de calcinación (700 °C), la fase anatasa 

tiende a cambiar a la fase rutilo. [77]. Se pueden observar los patrones del TiO2 puro,  

precalcinado, TiO2 sulfatado y a partir de este los materiales calcinados a diferentes 

temperaturas (STi-NC-A, STi-200-A, STi-400-A, STi-600-A). A pesar de que los 

materiales fueron sulfatados por un tiempo de 3 horas, el proceso no provoca la 

formación de sulfato de titanio y los iones sulfato solo son dispersados en la 

superficie del TiO2 [63].  
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Figura 36. Patrones XRD del Precursor TiO2 grado aditivo y los catalizadores STi-A. 

 

La tabla 8, muestra la composición aproximada de los distintos materiales 

obtenidos a partir de TiO2 grado aditivo. El TiO2 grado aditivo parece contener una 

mayor proporción del elemento Ti que el precursor TiO2 grado reactivo de la tabla 7. 

Se muestra también una tendencia menos lineal en la disminución del elemento S de 

los materiales STi-A con relación a la temperatura de calcinación, aunque a altas 

temperaturas de calcinación, de 600 °C, la proporción de S es casi nula. 
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Tabla 8. Composición aproximada de TiO2 grado aditivo y STi-A. 

Material Elemento Peso promedio (%) 

TiO2 grado aditivo 
O 65.70 

Ti 34.30 

STi-NC-A 

O 69.02 

S 5.10 

Ti 25.88 

STi-200-A 

O 67.71 

S 4.27 

Ti 28.02 

STi-400-A 

O 67.36 

S 5.03 

Ti 27.61 

STi-600-A 

O 61.32 

S 0.19 

Ti 38.50 

 

 

La figura 37 nos muestra las imágenes SEM de las muestras del TiO2 grado 

aditivo y los catalizadores STi-A. En general las muestras presentan partículas 

individuales no esféricas, más bien presentan una estructura irregular y de tamaño 

variado, que puede percibirse de las imágenes entre 80 y 200 nm, característica 

estructural del TiO2 [78].  Las imágenes de los materiales también muestran una 

marcada aglomeración. En la imagen 37 (f) se perciben partículas de un tamaño 

mucho menor y esto mantiene una gran similitud con la imagen 30 (e) del titanio 

grado reactivo, cuando ambas muestras fueron calcinadas a 600 °C. La aparición de 

partículas de menor tamaño podría deberse a la desintegración y rompimiento de 

partículas de mayor tamaño por el tratamiento a altas temperaturas [79, 80]. 
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Figura 37. Imágenes SEM del TiO2 grado aditivo (a), TiO2 grado aditivo sulfatado (b) y los catalizadores 
STi-NC-A (c), STi-200-A (d), STi-400-A (e), STi-600-A (f). 
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4.4.2 Desempeño químico del catalizador STi-A.  

El desempeño químico del catalizador STi-R se evaluó en reacciones de 

esterificación, que se llevaron a cabo en un reactor de vidrio a 55 °C, en un tiempo 

de reacción de 6 horas. La figura 38 muestra la variación del IA y la conversión en la 

esterificación de ácido oleico.  El catalizador STi-NC-A fue adicionado en un 3% en 

peso en relación al peso de ácido oleico. Para tiempos cortos de reacción (60 min), el 

IA disminuyó a 50.87 mientras que el rendimiento alcanzó 74.6%.  
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Figura 38. Variación del Índice de acidez y rendimiento de reacción, utilizando el catalizador STi-NC-A al 
3% en peso respecto al ácido oleico. 
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Para un tiempo largo de reacción de 360 minutos, se alcanzó un valor de IA 

de 25.50 y un rendimiento máximo de 87.25%. Este valor de conversión se hace 

importante comparado con otros estudios en donde se alcanzó una conversión de 

82.2% a una temperatura de reacción mayor (80 °C) y con una relación molar de 

metanol 4 unidades por encima de la utilizada en este estudio [81]. Por otro lado, la 

figura 38 muestra que a partir de un tR de 120 minutos, el rendimiento de reacción 

mostró una tendencia lineal. 

 El efecto de la concentración de catalizador y el efecto de la temperatura de 

calcinación se puede observar en la figura 39. El catalizador STi-A se adicionó en 

1%, 3% y 5% en peso con relación al peso de ácido oleico. Como se observa en la 

figura 39, el comportamiento general en la esterificación en relación a la temperatura 

de calcinación de los materiales, muestra una tendencia similar en (a), (b) y (c), que 

es un tanto independiente de la concentración del catalizador. A su vez, se puede 

observar que con relación a la concentración del catalizador, adicionado al 1% en (a), 

se obtuvieron rendimientos ligeramente más bajos  que utilizando concentraciones 

de 3% (b) y 5% (c). En tiempos cortos de reacción de 60 minutos se alcanzó un 

rendimiento máximo para el catalizador STi-NC-A para una concentración de 

catalizador de 3% en peso, alcanzando un rendimiento de 74.59%. A su vez este 

material con 3% de catalizador se alcanzó el máximo rendimiento de esterificación de 

87.25% para un tR de 360 minutos. Aunque para este tipo de experimentos existe 

una relación directamente proporcional entre la concentración de catalizador y el 

rendimiento de reacción debido al incremento de la fuerza ácida del catalizador, por 
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la formación de sitios ácidos de Brönsted y Lewis. Los resultados obtenidos en este 

trabajo, mostrados en la figura 39 (a) y (b), demuestran una tendencia similar.  

0

44.56

62.37

70.39
73.91 76 77.95 79.45

0

60.34

74.59
78.91

82.07 84.38 85.93 87.25

0

63.95

74.51
78.59

81.43 84.04 85.36 86.56

0 60 120 180 240 300 360

0

20

40

60

80

100

(c) 5% de catalizador

(b) 3% de catalizador

R
e

n
d

im
ie

n
to

 (
%

)

Tiempo de reacción (min)

 STI-NC-A

 STi-200-A

 STi-400-A

STi-600-A

(a) 1% de catalizador

0 60 120 180 240 300 360

0

20

40

60

80

100

 STI-NC-A

 STi-200-A

 STi-400-A

STi-600-A

 STI-NC-A

 STi-200-A

 STi-400-A

STi-600-AR
e

n
d

im
ie

n
to

 (
%

)

Tiempo de reacción (min)

0 60 120 180 240 300 360

0

20

40

60

80

100

R
e

n
d

im
ie

n
to

Tiempo de reacción (min)

 

Figura 39. Efecto de la concentración del catalizador STi-A en la conversión del ácido oleico, para una 
concentración de 1%, 3% y 5% en peso de catalizador STi, con respecto al ácido oleico. 

 

 

 Considerando que los experimentos de esterificación para el STi-R y STi-A se 

mantuvieron a las mismas condiciones, la figura 40 exhibe un gráfico comparativo de 

los datos de desempeño químico para ambos catalizadores. Las condiciones de 

reacción se mantuvieron a una temperatura de 55 °C, la relación molar de metanol y 
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ácido oleico fue de 6:1 y la concentración de catalizador fue de 5% en peso respecto 

al ácido oleico. Los datos de la figura 40 muestran los diferentes rendimientos de 

reacción para diferentes temperaturas de calcinación en la síntesis de los 

catalizadores. 
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Figura 40. Comparativo del desempeño químico de los catalizadores STi-R y STi-A, en la esterificación 
de ácido oleico; concentración del catalizador 5% en peso, respecto al peso de ácido oleico. 
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Se puede apreciar que el catalizador STi-NC-A adicionado al 5% en peso, 

alcanzó el valor máximo de rendimiento a tR=120 min y a su vez a tR=360 min. Este 

desempeño fue muy similar al STi-NC-R y al STi-200-A. El rendimiento de reacción 

disminuyó proporcionalmente conforme aumentó la temperatura de calcinación. Los 

materiales STi-600-R y STi-600-A alcanzaron los valores más bajos de rendimiento, 

cercanos a 25% en tR=360 min, debido principalmente a la pérdida de iones sulfato 

por las altas temperaturas de calcinación. 

El STi-NC-A, con una concentración de catalizador de 3% fue el que presentó 

mejores rendimientos, 74.5% en tiempos cortos de reacción (120 min) y 87.25% en 

tiempos largos de reacción (360 min), resultando ligeramente mejor material inclusive 

que el STi-NC-R.  
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Capítulo V. Conclusiones y recomendaciones. 

 

1. Los catalizadores de ZrO2 y TiO2, son materiales de carácter ácido que son 

viables de aplicar en la esterificación de ácidos grasos libres. Su eficiencia 

mejora si son sulfatados y calcinados.  

2. El ZrO2 presentó mejoras cuando fue calcinado a temperaturas de 400 °C.  

3. El TiO2 mejoró su desempeño calcinado a temperaturas de 200 °C.  

4. Ambos materiales presentaron un mejor potencial catalítico cuando fueron 

sulfatados y calentados a 100 °C. Las altas temperaturas de calcinación, por 

encima de 400 °C, disminuyeron la efectividad de los catalizadores, debido 

principalmente a la disminución de iones sulfato, quienes aportan al material 

mayor fuerza ácida.  

5. El catalizador heterogéneo SZ requiere de tiempos de reacción muy largos de 

más de 50 horas para alcanzar rendimientos de 86%. La eficiencia del SZ es 

muy baja en comparación con la observada para el catalizador homogéneo 

H2SO4,  

6. Una precalcinación del precursor ZrO2  mejora el desempeño del catalizador. 

7. La solución de sulfatación más apropiada resultó ser la de 3:1. Por lo tanto, es 

recomendable que el SZ sea sulfatado a 3 horas a relaciones molares de 3:1. 

Retomando los hallazgos de este trabajo, se recomienda utilizar los datos y 

parámetros obtenidos para realizar estudios del desempeño del catalizador SZ 

en los RAUC, con el fin de estudiar la economía de la aplicación de este 
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catalizador heterogéneo con relación a los procesos convencionales de 

esterificación y transesterificación para la obtención de biodiésel.  

8. Los catalizadores a base de TiO2 grado reactivo (STi-R) y grado aditivo 

industrial (STi-A) son precursores de diferente grado, pero son químicamente 

iguales. Por lo tanto se confirmó la similitud en sus propiedades fisicoquímicas 

y en su desempeño químico.  

9. La deposición de iones sulfato en la superficie del precursor TiO2 mejoró la 

esterificación del ácido oleico y aumentaron los rendimientos de reacción. Una 

mayor concentración del catalizador STi-R (de 5% en peso), en la reacción, 

aumentó la conversión de ácido oleico en oleato de metilo. 

10. El STi-NC-R presentó mejores rendimientos aun cuando fue comparado con el 

H2SO4, que es un catalizador homogéneo muy utilizado en la esterificación de 

AGL. El STi-NC-R, fue el mejor catalizador en tiempos cortos de reacción 

(tR<60 min) y en el tiempo máximo de reacción (360 min), alcanzando 

rendimientos de reacción de 86%, por lo que es mejor catalizador que el SZ. 

El catalizador STi-400-R obtuvo buenos rendimientos en tiempos largos de 

reacción 76.6% y superó el desempeño del catalizador homogéneo Fe2(SO4)3. 

Los catalizadores STi-NC-A y STi-NC-R tuvieron un rendimiento máximo 

cuando se adicionaron a la reacción en una proporción de 3% y 5% en peso, 

respectivamente.  

11. Las reacciones fueron promovidas en condiciones de baja temperatura (50-55 

°C) y a presión atmosférica y con una relación molar metanol-ácido oleico de 
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6:1, relativamente baja, lo que equivale a bajo consumo energético de los 

procesos y procesos de bajo costo.  

12. La reusabilidad del catalizador sin regeneración resulta conveniente en un 

ciclo adicional, ya que después de este primer ciclo, el rendimiento es menor a 

50%. Es recomendable en este punto que se evalúe la regeneración del 

catalizador para realizar un comparativo de desempeño.  

13. El STi-R y el STi-A pueden ser utilizados en la esterificación de RAUC aun 

cuando AGL>50% alcanzando rendimientos cercanos al 80%.  

14. En términos generales, el desempeño químico de los catalizadores STi-NC-R 

y STi-NC-A fue muy similar, siendo la diferencia más notable en el costo del 

precursor, ya que el TiO2 grado aditivo, tuvo un costo de únicamente el 12% 

del costo de TiO2 grado reactivo. 
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Capítulo VI. Trabajos Futuros. 

a. Derivado de este trabajo, se ha considerado realizar estudios  relacionados 

la aplicación del SZ y del STi en las reacciones de esterificación y 

transesterificación de aceites reciclados los cuales contienen un valor alto 

contenido de AGL para evaluar la rapidez de conversión de AGL en 

biodiésel. 

b. De forma preponderante, se pretende estudiar la catálisis heterogénea 

utilizando óxidos metálicos de zirconio y titanio en la síntesis de productos 

de alto valor agregado, a partir del glicerol resultante de la esterificación y 

transesterificación de los RAUC. 
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VIII. Anexos. 

Anexo A. Espectros XRD de (a) muestra sin calcinar y (b) muestra calcinada a 600 °C. 
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ANEXO B. Micrografías y espectro EDS de las muestras de sulfato de zirconia sin calcinar y calcinadas 

a diferentes temperaturas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Sin calcinar) 

(Calcinada a 200 °C) 

(Calcinada a 400 °C) 

(Calcinada a 600 °C) 
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(Calcinada a 700 °C) 
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ANEXO C. Análisis estadístico. 

 

Análisis estadísticos de las curvas de esterificación de ácido oleico, disminución de IA, AGL y 

conversión de AGL. 

Resultados del análisis de varianza 

Variable N R2 R2 Aj. CV 

Índice de acidez 45 0.99 0.98 5.46 

AGL 45 0.99 0.98 5.46 

% Conversión AGL 45 1.00 0.99 4.92 

 

Cuadro de análisis de varianza 

Índice de acidez 

F. V. SC gl CM F p-valor 

Modelo 98438.48 14 7031.32 184.10 <0.0001 

Tiempo 98438.48 14 7031.32 184.10 <0.0001 

Error 1145.81 30 38.19   

Total 99584.30 44    

 

AGL 

F. V. SC gl CM F p-valor 

Modelo 24873.79 14 1776.70 184.02 <0.0001 

Tiempo 24873.79 14 1776.70 184.02 <0.0001 

Error 289.65 30 9.66   

Total 25163.44 44    

 

% Conversión AGL 

F. V. SC gl CM F p-valor 

Modelo 26399.33 14 1885.67 454.85 <0.0001 

Tiempo 26399.33 14 1885.67 454.85 <0.0001 

Error 124.37 30 4.15   

Total 26523.70 44    
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Comparación de medias (Tukey) 

Tiempo Índice de acidez AGL % 
Rendimiento 

0 193.28 k 97.16 k 0.00 a 

1 177.17 jk 89.06 jk 8.33 b 

2 165.18 ij 83.03 ij 14.53 c 

3 155.78 i 78.31 i 19.41 cd 

4 147.55 hi 74.17 hi 23.68 d 

5 134.14 gh 67.43 gh 30.60 e 

6 121.78 fg 61.21 fg 37.01 f 

7 111.81 f 56.21 f 42.18 fg 

8 103.94 ef 52.25 ef 46.25 gh 

9 92.73 de 46.61 de 52.06 hi 

10 81.96 cd 41.20 cd 57.63 i 

11 67.78 bc 34.07 bc 64.98 j 

12 53.83 ab 27.06 ab 72.22 k 

13 46.97 a 23.61 a 75.75 k 

14 45.04 a 22.64 a 76.76 k 

Medias con una letra común no son significativamente diferentes (p>0. 

 

 

 

 

 

 

 


