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Resumen 

Una alternativa al uso de los combustibles fósiles son los biocombustibles, 

principalmente el biodiésel, que se sintetiza a partir de aceite vegetal y metanol, en 

presencia de un catalizador. Los catalizadores más utilizados para esta reacción 

suelen ser sustancias ácidas o básicas homogéneas que generan una gran cantidad 

de aguas residuales durante el proceso de purificación y, además, no se pueden 

recuperar del medio de reacción. 

Por lo anterior, se han realizado investigaciones donde se utilizan catalizadores 

sólidos heterogéneos que eviten la generación de aguas residuales. Uno de los 

candidatos ha sido el zirconato de sodio (Na2ZrO3), debido principalmente a sus 

propiedades básicas superficiales. Este material se ha utilizado en forma de polvo 

para la producción de biodiésel. Sin embargo, el uso de materiales en polvo dificulta 

su recuperación del medio de reacción, por lo que tener un material anclado a un 

sustrato que pueda retirarse de manera efectiva, facilitaría la separación de los 

componentes al final de la reacción. 

Para este trabajo, se sintetizó el Na2ZrO3 mediante una nueva ruta de síntesis en 

disolución, obteniendo el material tanto en polvo y, por primera vez, en forma de 

película, sobre sustratos de alúmina (Al2O3), mediante un depósito manual. Se 

utilizaron acetilacetonato de zirconio, citrato de sodio y ácido cítrico como 

precursores en disolución y se variaron las concentraciones del ácido cítrico para 

observar su efecto en la síntesis del material. 

Las películas de Na2ZrO3 se caracterizaron por difracción de rayos X, microscopía 

electrónica de barrido y se evaluaron en la reacción de producción de biodiésel, 

utilizando aceite de soya comercial Nutrioli® y metanol, donde exhibieron hasta un 

98% de rendimiento, en 180 minutos, a 65°C y con una relación molar 50 a 1 de 

metanol a aceite. Los productos de la reacción de biodiésel se evaluaron por 

espectroscopía de infrarrojo y cromatografía de gases, corroborando que las 

películas presentan actividad catalítica en la producción de biodiésel. 
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1 Introducción 
Durante el último siglo, la demanda de combustibles fósiles ha aumentado en todo 

el mundo, así como la emisión de dióxido de carbono (CO2) y gases de efecto 

invernadero que se emiten a la atmósfera. De acuerdo con Foster y Ezinga [1], en 

el 2019 los combustibles fósiles comprendían el 80% de la demanda de energía 

primaria a nivel mundial y aproximadamente dos tercios de las emisiones globales 

de CO2, aunque se cree que pueden ser mayores; y que para el 2050, si la 

proporción actual de combustibles fósiles se mantiene, la demanda energética casi 

se duplicará y las emisiones de carbono superarán el límite provocando un posible 

aumento de temperatura global mayor a 2°C. Estos panoramas han provocado la 

búsqueda de alternativas energéticas que satisfagan las necesidades del nuevo 

mundo con el objetivo de frenar estas tendencias, lo que conlleva a la creación y 

utilización de nuevas tecnologías y aprovechamiento de recursos nuevos o poco 

convencionales. Entre los tipos de energía alternativa más utilizados se encuentran 

la energía eólica, la solar, la hidráulica y los biocombustibles [2]. 

Una alternativa a los combustibles fósiles es la producción de combustibles 

provenientes de la biomasa, es decir, de la materia orgánica. Éstos se denominan 

biocombustibles, y cuentan con varias ventajas frente al diésel convencional [3]: 

1. Pueden adaptarse ampliamente a las estaciones de servicio existentes. 

2. Pueden utilizarse con vehículos actuales. 

3. Disponibles fácilmente a partir de fuentes comunes de biomasa. 

4. Reducen la producción de gases de efecto invernadero. 

Por lo anterior, los biocombustibles se han vuelto más atractivos para varios países, 

ya que aportan numerosos beneficios para el medio ambiente, la economía y los 

consumidores. 

Entre estos nuevos combustibles hay uno que destaca debido a su fácil síntesis y 

gran potencial: el biodiésel, el cual se puede generar a partir de la transesterificación 

de los triglicéridos presentes en las grasas animales y aceites vegetales, con 

alcoholes de cadena corta, como metanol (CH3OH). Para llevar a cabo esta reacción 

es necesario el uso de un catalizador ácido o básico, obteniéndose como producto 
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principal el biodiésel y glicerol como subproducto. Por ende, existen varias materias 

primas que se pueden utilizar para la producción de biodiésel, como aceites 

comestibles (incluso usados), aceites no comestibles, microalgas, entre otros [4]. 

El biodiésel puede usarse en motores diésel existentes en forma cruda (B100) o en 

forma mezclada con o sin modificaciones mecánicas [5]. Otra ventaja es que como 

existen menos emisiones de monóxido de carbono, el biodiésel proporciona un 

mejor rendimiento del motor, al mismo tiempo de que aumenta la vida operativa de 

un motor debido a sus propiedades lubricantes. Además, el biodiésel es menos 

volátil ya que tiene una temperatura de ebullición más alta, por lo que su transporte 

y almacenamiento es fácil [6].  

Otro punto a favor es que tiene un ciclo de carbono cerrado, esto significa que la 

cantidad de dióxido de carbono absorbido, por ejemplo, durante el desarrollo de una 

semilla y crecimiento de una planta, es equivalente a la cantidad que es liberada 

durante la combustión. Además, como es un producto oxigenado, proporciona una 

combustión completa del combustible [6]–[8]. 

Entre los catalizadores más utilizados para esta reacción se utilizan sustancias 

ácidas como ácido sulfúrico (H2SO4) o básicas como hidróxido de sodio (NaOH) o 

de potasio (KOH) en el medio de reacción homogéneo; sin embargo, éstas dificultan 

la separación y purificación de los productos debido a que producen corrosión del 

medio. Además, el agua utilizada durante los procesos de separación y purificación 

de los productos es un desecho contaminante para el medio ambiente, ya que en la 

mayoría de los casos no es posible la recuperación del catalizador. Por lo anterior, 

se han realizado investigaciones donde se utilicen catalizadores menos 

contaminantes y más amigables con el medio ambiente como son los catalizadores 

en fase heterogénea, los cuales reducen los costos de purificación [4], [9], [10]. 

Entre los catalizadores heterogéneos más utilizados se encuentran los óxidos 

metálicos, zeolitas, resinas intercambiadoras de iones, cerámicos con base en litio 

y alúmina impregnada con sales, porque estos catalizadores pueden separarse 

fácilmente de la mezcla de reacción y pueden reutilizarse [3], [11] . De acuerdo con 

Torres-Rodríguez y colaboradores [11], el óxido de calcio (CaO) ocupa una posición 



 

3 
 

privilegiada entre los óxidos empleados como catalizadores en la producción de 

biodiésel debido a su alto rendimiento de reacción de 98% después del primer ciclo. 

Además, se han realizado modificaciones de CaO u óxido de zinc (ZnO) con otros 

metales las cuales han llamado considerablemente la atención ya que estos polvos 

han mostrado alta basicidad superficial para llevar a cabo reacciones, baja 

solubilidad y bajo costo de preparación para la producción de biodiésel. 

Unos de los materiales que han demostrado estas características son los zirconatos 

de metales alcalinos debido a sus propiedades básicas superficiales, utilizándose 

principalmente para la captura de CO2 [12]–[16], producción de metano e hidrógeno 

[17], [18] y reacciones catalíticas para la producción de biodiésel [19]–[21] y de 

carbonato glicerol [22]. Entre los trabajos destaca el uso del zirconato de sodio 

(Na2ZrO3), debido a que exhibe una alta estabilidad térmica y su síntesis en estado 

sólido es muy conocida [14]. En esta ruta de síntesis se utilizan típicamente 

carbonato de sodio (Na2CO3) y óxido de zirconio (ZrO2) como sales precursoras, las 

cuales se mezclan y se calcinan a una temperatura de 900ºC produciendo un polvo 

homogéneo.  

Por otra parte, se debe mencionar que el uso de materiales en polvo dificulta la 

recuperación del catalizador del medio de reacción, por lo que tener el material en 

forma de película delgada depositada sobre un sustrato que pueda retirarse de 

manera efectiva facilitaría la separación de los componentes al final de la reacción. 

Esto a su vez beneficiaría al proceso disminuyendo tiempo y pasos extras al 

momento de la separación y purificación. Sin embargo, para obtener una película 

depositada sobre un sustrato mediante una vía química, es necesario producir una 

disolución homogénea con las sales precursoras. Desafortunadamente, el ZrO2 es 

muy estable y no es soluble en agua ni en disolventes orgánicos [23]. Así que para 

obtener una disolución que contenga zirconio, se debe encontrar una sal de este 

metal que sí sea soluble. 
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1.1 Hipótesis 

Si se utiliza acetilacetonato de zirconio y citrato de sodio como sales precursoras de 

zirconio y sodio, respectivamente, se podrá obtener una disolución homogénea que 

permita el depósito de películas de zirconato de sodio (Na2ZrO3) sobre sustratos, 

capaces de llevar a cabo la reacción de producción de biodiésel. 

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo general 

▪ Sintetizar películas de Na2ZrO3 y evaluar su actividad catalítica en la reacción 

de transesterificación para la producción de biodiésel, utilizando aceite de 

soya y metanol como precursores. 

1.2.2 Objetivos particulares 

▪ Proponer una nueva ruta de síntesis para el Na2ZrO3, a partir de sales metal-

orgánicas en disolución. 

▪ Encontrar un método para depositar las disoluciones precursoras y obtener 

el material Na2ZrO3 en forma de película adherida a un sustrato. 

▪ Caracterizar las películas de Na2ZrO3 mediante técnicas estructurales y 

microestructurales. 

▪ Evaluar y cuantificar la producción de biodiésel utilizando las películas de 

Na2ZrO3. 

▪ Analizar el biodiésel a partir de técnicas espectroscópicas. 
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2 Marco teórico 
En los últimos años, los biocombustibles se han presentado como una posible 

alternativa más verde al diésel convencional debido a su origen, por lo que se han 

llevado a cabo múltiples investigaciones para mejorar y hacer más eficiente su 

producción y que su uso sea costeable para hacer frente al mercado actual. 

2.1 Biocombustibles 

Cuando se producen combustibles a partir de la biomasa, formalmente se llaman 

biocombustibles. Por otra parte, la biomasa es la materia orgánica proveniente de 

los desechos de la industria agrícola y urbana, capaz de ser utilizada para la 

generación de calor, electricidad y combustibles, esto de acuerdo con la división de 

Energía de la Comisión Europea [24]. Los biocombustibles pueden ser sólidos, 

líquidos y gaseosos, como son el biocarbón, el biodiésel y el biogas, 

respectivamente [3]. 

Entre los biocombustibles más populares se encuentran el etanol (C2H6O), 

proveniente de la caña de azúcar, maíz, trigo o yuca; y el biodiésel, obtenido 

principalmente del aceite de soya, canola y girasol. Cabe destacar que el etanol se 

puede producir a partir de recursos económicos de biomasa procedentes de 

residuos agrícolas y forestales, como plantas herbáceas y leñosas. Por lo tanto, la 

producción de bioetanol (proveniente de la biomasa) es una excelente manera de 

reducir los costos de las materias primas. Por otro lado, la producción de biodiésel 

es la más popular debido a que el proceso de formación es más rápido y sencillo en 

comparación con la producción de otros biocombustibles como el etanol o el metano 

[3]. 

2.2 Biodiésel 

El biodiésel es un biocombustible considerado como una fuente de energía 

renovable y como una alternativa a los combustibles fósiles. Se puede sintetizar a 

partir de aceites de origen vegetal o animal y de alcoholes de bajo peso molecular 

como son el metanol y el etanol, mediante una reacción de transesterificación 

(Figura 2.1), donde se utiliza un catalizador y temperaturas que oscilan en promedio 

entre los 60 y 70 °C [25]. El componente principal de los aceites son los triglicéridos, 



 

6 
 

los cuales son ésteres provenientes de ácidos grasos de cadena larga unidos a un 

esqueleto de glicerol; los triglicéridos pueden contener distintos tipos de ácidos 

grasos en su estructura, y estos se encontrarán en diferentes proporciones 

dependiendo del origen del aceite.   

De acuerdo con la definición de la Sociedad estadounidense para pruebas y 

materiales (ASTM, por sus siglas en inglés), especificación D6751-08, el biodiésel 

se define como los ésteres mono alquílicos de ácidos grasos de cadena larga 

derivados de aceites vegetales o de grasas animales, para su uso en motores de 

ignición por compresión (motores diésel). Esta especificación es para biodiésel 

100% puro antes de su uso o mezcla con combustible diésel. 

 

Figura 2.1. Representación de la reacción de transesterificación de un ácido graso para la producción 

de biodiésel, en color rojo se indica los elementos que conforman al biodiésel. 

Por otro lado, el diésel, también conocido como gasóleo, es un derivado del petróleo 

que está conformado por tres cuartas partes de hidrocarburos saturados y otra 

cuarta parte de aromáticos. No se mezcla con etanol y cuenta con aditivos que 

mejoran sus propiedades. El 81 % de su composición es carbono [26]. 

Tanto los aceites de origen vegetal como las grasas de origen animal desempeñan 

un papel importante en la producción de los combustibles alternativos; aunque se 

consideran recursos renovables y cuentan con una estructura química similar 

(cadenas largas de hidrocarburos), tienen propiedades fisicoquímicas diferentes, 

entre las que destaca una mayor viscosidad (35 a 50 mm2 s-1) [3] en comparación a 

la del gasóleo (1.3 a 4.1 mm2 s-1) [5]. Inclusive si se usaran en concentraciones 

cercanas al 1%, a largo plazo pueden provocar depósitos en el motor, gelificación 

del aceite lubricante, atascamiento de anillos, entre otros problemas de 

mantenimiento y reducir la vida útil del motor. 
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Sin embargo, una vez que estas grasas o aceites se someten al proceso de 

transesterificación para producir biodiésel, la viscosidad disminuye (4 a 5 mm2 s-1) 

[5], [27], lo que le permite que pueda utilizarse en motores diésel. El biodiésel se ha 

utilizado principalmente, en mezclas con diésel, en proporciones al 5% en volumen 

(B5) para usos en hogares, del 6% al 20% (B6 a B20) para usos múltiples donde no 

se requiere una modificación en la maquinaria del motor o del equipo de acuerdo 

con la especificación de la ASTM D7467- 15cε1. E inclusive puede utilizarse el 

biodiésel sin mezclarse (B100) si se toman las medidas y precauciones necesarias 

en los motores [5]. 

Entre las múltiples ventajas que ofrece el biodiésel, se pueden enlistar la siguientes 

[27]: 

• Renovable. 

• Es de baja toxicidad. 

• Puede producirse a partir de fuentes agrícolas o reciclables. 

• Puede utilizarse en la mayoría de los equipos para diésel con modificaciones 

menores o sin modificaciones. 

• Se emite menor cantidad de gases contaminantes y de efecto invernadero. 

• Es más eficiente energéticamente hablando. 

• Puede sustituir al combustible diésel derivado del petróleo. 

Entre las ventajas que vale la pena recalcar se encuentra la reducción de emisiones 

de gases de efecto invernadero, ya que cuando las plantas de las que se extraen 

los aceites crecen, requieren de CO2 del aire para su formación y crecimiento (tallos, 

raíces, hojas y semillas). Una vez extraído el aceite de las semillas, éste se convierte 

en biodiésel. Cuando el biodiésel se quema, se liberan CO2 y otras emisiones que 

regresan a la atmósfera. En definitiva, la mayor parte de este CO2 emitido no se 

suma a la concentración neta de CO2 en el aire porque la próxima cosecha de 

semillas reutilizará el CO2 a medida que crezca. Una pequeña fracción del carbono 

emitido proviene de combustibles fósiles y productos químicos utilizados en la 

agricultura y en el proceso de producción de biodiésel [5]. 
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Otro punto por destacar en la producción de biodiésel es que para su producción 

pueden utilizarse aceites ya utilizados, como pueden ser aceite de cocina o aceites 

de freír de negocios de comida rápida, principalmente. Y es que, a nivel global, se 

generan cerca de 16.5 millones de toneladas anuales de aceite utilizado entre la 

industria de la comida y los hogares [9], el cual suele llegar directamente al sistema 

de drenaje, logrando contaminar hasta 40,000 litros de agua potable [28]. Por si 

fuera poco, una vez enfriado el aceite se endurece y puede llegar a obstruir tuberías 

o cañerías. 

A partir del 2018 en la Ciudad de México [29] se emitió la norma ambiental NADF-

012-AMBT-2015 con el objetivo de facilitar su aprovechamiento y valorización para 

reincorporarlos a procesos productivos (como la producción de biodiésel), por lo que 

ahora la ciudadanía debe de separar las grasas y los aceites comestibles usados 

ya sean de origen animal o vegetal, grasas desmoldantes, aceites de corte, aceites 

rancios o caducos y los provenientes de trampas de grasa, y depositarlos 

directamente en contenedores con tapa debidamente cerrados [28]. 

El uso de aceite de cocina usado como materia prima para la producción de 

biodiésel hace que el proceso sea muy económico debido a su bajo costo, está 

fácilmente disponible y no causa ningún problema ambiental. Sin embargo, hay que 

tomar en cuenta que después del proceso de calentamiento, el aceite tiene un 

contenido muy alto de ácidos grasos libres (FFA, por las siglas en inglés de free 

fatty acids) y agua, lo que afecta directamente al rendimiento de la reacción de 

transesterificación, por lo que es necesario realizar tratamientos previos antes de 

llevar a cabo la producción de biodiésel, tomando también en cuenta el tipo de 

catalizador y las condiciones para llevar a cabo la reacción [6]. 

2.2.1 Síntesis del biodiésel 

Como se mencionó anteriormente, para llevar a cabo la reacción también es 

necesario del uso de un catalizador y de 3 moles de alcohol por 1 mol de triglicérido 

para producir el éster correspondiente, por lo que la correcta elección del alcohol y 

del catalizador son fundamentales para alcanzar buenos rendimientos. 
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El alcohol más utilizado es el metanol, debido a su bajo costo, su fácil disponibilidad, 

aunque también pueden utilizarse otros alcoholes de cadena corta para la 

producción de biodiésel como el etanol, propanol, butanol y alcoholes amílicos [25]. 

Si se usa el metanol, se obtendrán ésteres metílicos (FAME, por las siglas en inglés 

de fatty acid methyl esters), mientras que si se utiliza etanol se obtendrán ésteres 

etílicos (FAEE, por las siglas en inglés de fatty acid ethyl esters). 

De acuerdo con la Figura 2.1, la reacción de transesterificación es una reacción 

reversible, por lo que es necesario añadir un exceso de alcohol para optimizar el 

rendimiento de la reacción; por eso es más rentable colocar más cantidades de 

metanol que de otro alcohol. Además, los FAME tienen un mejor rendimiento 

máximo de motor en comparación con los FAEE, debido a que son más volátiles y 

menos viscosos que los FAEE [25], por lo que el metanol es el alcohol más eficiente 

para la producción de biodiésel. 

Otro factor es el uso de catalizadores, que pueden ser ácidos o bases en sistemas 

homogéneos o heterogéneos. 

2.3 Catalizadores más utilizados 

Como ya se ha mencionado, la transesterificación se lleva a cabo principalmente en 

presencia de un catalizador. Los catalizadores se pueden clasificar en homogéneos, 

heterogéneos y enzimáticos. 

Las ventajas que tienen los catalizadores homogéneos es que son baratos, de alta 

disponibilidad y tienen una excelente actividad catalítica. Por otro lado, los 

catalizadores heterogéneos son más baratos, reutilizables, respetuosos con el 

medio ambiente, toleran grandes cantidades de FFA, producen una baja cantidad 

de efluentes y facilitan la separación de los productos al final de la reacción. Los 

catalizadores enzimáticos, como las lipasas microbianas, permiten la conversión de 

FFA en biodiésel, su actividad no se ve mermada por la cantidad de agua presente 

en la reacción, pueden extraerse de diferentes fuentes, tienen alta estabilidad y 

producen altos rendimientos de biodiésel (alrededor del 90%) [9]. 
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2.3.1 Catalizadores homogéneos 

La reacción de transesterificación del biodiésel utilizando un catalizador homogéneo 

se considera relativamente rápida y puede lograr una alta conversión en poco 

tiempo, y pueden ser de dos tipos, la catálisis ácida y la básica. Por otra parte, la 

eliminación de estos catalizadores es técnicamente difícil y conlleva un coste 

adicional para el producto final [45,46]. 

2.3.1.1 Catálisis ácida 

Los aceites como el de Jatropha curcas, caucho, aceites de tabaco y los aceites de 

cocina usados contienen una gran cantidad de FFA. En estos aceites, un catalizador 

ácido es más favorable que un catalizador básico porque la reacción no genera 

jabón. Los catalizadores ácidos son tolerantes a los ácidos grasos libres incluso en 

concentraciones mayores al 1% en peso de FFA [30]. Generalmente se utilizan 

ácidos fuertes como ácido clorhídrico, fosfórico, sulfúrico y sulfónicos [31]. Sin 

embargo, la transesterificación catalizada por ácido es especialmente sensible a la 

concentración de agua, disminuyendo su eficacia. 

Se ha reportado que una pequeña cantidad de agua (0.1 % en peso) en la mezcla 

de reacción afecta el rendimiento de FAME de la transesterificación de aceite 

vegetal con metanol. Si la concentración de agua es del 5% en peso, la reacción se 

inhibe casi por completo. Canakci y Van Gerper [32] llevaron a cabo reacciones 

simultáneas de esterificación y transesterificación con catalizadores ácidos donde 

el rendimiento de la reacción de producción de biodiésel obtenido fue superior al 90 

%, con un contenido de agua inferior al 0.5 % en peso. Sin embargo, no se aborda 

la causa de la diferencia observada en la sensibilidad de la transesterificación al 

agua utilizando catalizadores básicos o ácidos. 

Dado que el agua puede formar complejos disolvente-protón con menor fuerza ácida 

que los complejos de protones con metanol, se puede esperar que exista una 

desactivación del catalizador con mayores concentraciones de agua. Los complejos 

de metanol-protón ricos en agua, que son menos hidrofóbicos que los grupos 

protón-metanol, solo pueden dificultar que las especies catalíticas (H+) se acerquen 

a las moléculas hidrofóbicas de los triglicéridos (y posiblemente de los diglicéridos) 
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que eventualmente contribuyen a la desactivación del catalizador. En presencia de 

agua en la materia prima o cuando se produce agua en cantidades significativas, 

algunos catalizadores pueden desactivarse mediante hidratación. También se 

encontró que el aumento de la concentración de agua afecta a la transesterificación 

más que la esterificación [4]. 

El mecanismo de reacción para la transesterificación en medio ácido se explica en 

la Figura 2.2, donde se puede observar el grupo metanol-protón, derivado de la 

protonación del alcohol por el medio ácido, especie que inicia la transferencia de 

protón hacia el grupo carboxilo del triglicérido activando al carbonilo para así formar 

un carbocatión terciario susceptible a un ataque nucleofílico. 

 

Figura 2.2. Mecanismo de reacción para la reacción de transesterificación de un triglicérido en medio 

ácido. 

Sin embargo, los catalizadores ácidos requieren temperaturas más altas y un tiempo 

de reacción más largo con respecto a los catalizadores básicos, y pueden provocar 

corrosión no deseada en el equipo debido a las interacciones salinas. Por lo tanto, 

en la práctica, para reducir el tiempo de reacción, el proceso con un catalizador 

ácido se adapta como un pretratamiento cuando se necesitan convertir FFA en 
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ésteres, este proceso va seguido de la adición de un catalizador básico para la 

transesterificación y así transformar los triglicéridos presentes a ésteres [3]. 

Debido a que los ácidos incluyen reactivos de esterificación y actúan como 

disolvente en este proceso, la esterificación y la transesterificación ocurren en una 

sola etapa [31]. 

En los últimos años, un gran número de investigadores han utilizado ácidos de Lewis 

o Brønsted como catalizadores para la reacción de transesterificación  en sistemas 

homogéneos y heterogéneos [33]. 

Nye y colaboradores [34] emplearon varios alcoholes con aceite de freír usado, 

incluidos metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-etoxietanol utilizando 

como catalizadores H2SO4 y KOH, y descubrieron que los ésteres catalizados por 

ácidos tenían un mejor rendimiento que los ésteres catalizados por álcalis. Esta 

reacción, sin embargo, alargó el tiempo de reacción. 

Al-Widyan y Al-Shoukh [35] revelaron que el biodiésel catalizado por ácido sulfúrico 

tiene una densidad relativa muy similar a la del diésel cuando se utiliza una 

concentración de ácido entre 1.5 y 2.25 M, y se coloca un exceso del 100% del 

alcohol para llevar a cabo la síntesis, disminuyendo de igual manera los tiempos de 

reacción [6]. 

2.3.1.2 Catálisis básica 

Por otro lado, la producción de biodiésel por medio de la catálisis básica es más 

rápida que la ácida y comercialmente es más utilizada a escala industrial [3]. En la 

Figura 2.3 se muestra el mecanismo de reacción en medio básico, donde se puede 

observar que esta vez el ataque del nucleófilo al carbonilo es directo, lo que provoca 

que el número de pasos intermediarios por los que pasa la reacción sean menores 

al no existir una activación del carbonilo. Si sumamos eso al hecho de que los 

catalizadores alcalinos son menos corrosivos que los compuestos ácidos, los 

procesos industriales suelen favorecer el uso de los catalizadores básicos. 
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Figura 2.3. Mecanismo de reacción para la reacción de transesterificación de un triglicérido en medio 

básico. 

La reacción de transesterificación es catalizada por hidróxidos [3], [6], [7], [35]–[38] 

o alcóxidos [30], [38] de metales alcalinos, así como por carbonato de sodio [40]. 

Los catalizadores alcalinos dan un buen rendimiento cuando se utilizan materias 

primas de alta calidad, es decir, cuyos niveles de FFA sean menores al 1% en peso 

y con un contenido de agua menor al 0.5% en peso [3]. Esta reacción se lleva a 

cabo a una temperatura de entre 60 a 65 °C a presión atmosférica con un exceso 

de alcohol, normalmente metanol. 

La proporción molar de alcohol a aceite suele ser de a partir 6:1, siendo esta 

proporción al menos dos veces mayor que la proporción estequiométrica de alcohol 

como se describió más atrás.  

Los alcóxidos alcalinos, como el alcóxido de sodio, son de los catalizadores más 

reactivos porque el rendimiento de FAME que se puede lograr es superior al 98% 

en un corto tiempo de reacción de 30 min. Cuando se utilizan hidróxidos alcalinos 

(NaOH, KOH) a menudo se necesitan varias horas para completar la reacción 

debido a que los hidróxidos alcalinos son menos activos, pero más baratos que los 

alcóxidos alcalinos. Sin embargo, si sólo se aumenta el porcentaje de hidróxidos 

con respecto al aceite en 1% o 2%, el rendimiento de FAME puede mejorar y, por 

lo tanto, ser una buena alternativa a los alcóxidos alcalinos [37]. 
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Sin embargo, cuando los aceites contienen cantidades importantes de FFA, éstos 

producirán jabón con mayor facilidad por la reacción de saponificación, dado que el 

catalizador base neutraliza los FFA para producir agua y jabón, como se muestra 

en la Figura 2.4 y, por consiguiente, la actividad del catalizador disminuye. Al 

producir jabones, se inhibe la separación de biodiésel, glicerina y el agua de lavado, 

lo que resulta en un bajo rendimiento de biodiésel, un aumento en la viscosidad del 

biodiésel, la formación de una emulsión y una difícil separación del producto [6]. 

 

Figura 2.4. Saponificación de un ácido graso en presencia de NaOH. 

Además, dado que los catalizadores básicos homogéneos se disuelven, 

principalmente, en la fase de glicerol y alcohol, una vez completada la reacción no 

pueden reciclarse para experimentos posteriores, el biodiésel crudo debe purificarse 

mediante un proceso de lavado con agua o una destilación a alta temperatura en 

condiciones de presión reducida [3]. 

Sivakumar y colaboradores [41] produjeron biodiésel a partir de la espuma de 

desechos lácteos como materia prima y el rendimiento alcanzó hasta un 96.7 % en 

las condiciones óptimas: KOH 1.2 % en peso; relación molar de metanol a aceite 

6:1; temperatura de reacción 75ºC; tiempo de reacción 30 min a 350 rpm. 

Demirbas [42] reportó un transesterificación bastante rápida utilizando 100 g de 

aceite vegetal en 200 mL metanol con 0.8 g de sodio fresco, con el fin de catalizar 

la reacción con metóxido de sodio. La transesterificación se completó en un intervalo 

de 2 a 5 minutos a temperatura ambiente (20 a 25 °C) utilizando metóxido de sodio, 

en comparación con 60 a 360 minutos en procesos catalizados por ácidos y otras 

bases a temperaturas más altas de 30 a 65 °C. 

Durante la transesterificación, la glicerina que se forma necesita ser eliminada para 

evitar productos de oxidación indeseados, como el formaldehído o acetaldehído, 

cuando se quema porque ambos representarían un peligro para la salud [43]. 
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Allawzi y Kandah [44] investigaron la transesterificación de residuos de aceite de 

soya utilizando concentraciones de etanol de 30 a 40 % vol, KOH 9 a 14 g/L y 

tiempos de reacción de 30 a 180 min. En las condiciones ideales de concentración 

de catalizador de 12 g/L y 30 % de etanol, los rendimientos fueron del 78.5 %, donde 

determinaron que los factores que tiene más efecto en el rendimiento de la reacción 

son el tiempo y la cantidad de catalizador, mientras que la relación de aceite a 

alcohol no tiene tanta influencia. 

Algunos investigadores examinaron la actividad de los catalizadores de NaOH y 

KOH y determinaron que el KOH reaccionaba más rápido que el catalizador de 

NaOH. Sin embargo, en la mayoría de los estudios se utiliza el NaOH como 

catalizador, considerándose el mejor catalizador para aceite ya usado [6]. 

2.3.2 Catalizadores heterogéneos 

Aunque la reacción con un catalizador homogéneo se considera relativamente 

rápida y puede lograr una alta conversión en poco tiempo, tiene graves problemas 

al momento de separar y purificar el producto. El catalizador homogéneo no se 

puede regenerar ni recuperar y debe neutralizarse para luego eliminarse 

inmediatamente después de completar la reacción. Eventualmente, esto generará 

una gran cantidad de aguas residuales durante la etapa de purificación. Además, el 

proceso de separación de catalizadores homogéneos de los productos es 

complicado y tedioso. Por lo tanto, esto implicará más equipo y, en consecuencia, 

provocará un mayor costo de capital [45]. 

Varias tecnologías prometedoras han implicado que el uso de catalizadores 

heterogéneos en el proceso de transesterificación puede ayudar a solucionar los 

problemas asociados que enfrentan los catalizadores homogéneos. Los 

catalizadores heterogéneos son en su mayoría no corrosivos y respetuosos con el 

medio ambiente, así como su separación de la mezcla de reacción es mucho más 

fácil en comparación con la de los catalizadores homogéneos [45]. Además, el 

proceso de transesterificación con un catalizador sólido es capaz de tolerar 

condiciones más extremas de temperatura y presión, esto por el hecho de que es 

inmiscible en el sistema metanol-aceite [4]. 
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2.3.2.1 Catálisis ácida 

A pesar de tener menor actividad que su contraparte básica, los catalizadores 

ácidos heterogéneos se han utilizado en muchos procesos industriales porque 

contienen una variedad de sitios ácidos en sus superficies con diferentes grados de 

acidez de Brönsted o Lewis, en comparación con los catalizadores ácidos 

homogéneos. 

Se han utilizado catalizadores ácidos sólidos como Nafion-NR50, zirconio sulfatado 

y zirconio tungstatado para catalizar la reacción de transesterificación debido a la 

presencia de suficiente fuerza de los sitios ácidos, tan eficientes como el ácido 

sulfúrico [46]. Sin embargo, el Nafion presenta algunos inconvenientes como su alto 

costo y su baja actividad comparada con los catalizadores líquidos [4]. 

Entre los catalizadores sólidos, las resinas de intercambio iónico de ácido sulfónico 

muestran una excelente actividad catalítica en la reacción de esterificación como 

paso de pretratamiento para los aceites que contienen una gran cantidad de FFA 

[47] . 

En un estudio pionero, el grupo de trabajo de Santacesaria [48] estudió la cinética 

de esterificación de una mezcla de triglicéridos y ácido oleico con valores de acidez 

inicial desde de 47.1 al 58.3% en peso, utilizando metanol con una resina polimérica 

de intercambio iónico ácido (2% en peso) como catalizador heterogéneo. La resina 

de ácido sulfónico mostró una catálisis activa para la esterificación con una 

conversión de ácido oleico a oleato de metilo que alcanza más del 80 % en un 

tiempo de reacción de 2 h a 85 °C. 

Mientras que, Melero y colaboradores [49] realizaron la transesterificación de 

aceites refinados y crudos con un catalizador mesoestructurado modificado con 

ácido sulfónico, que dio como resultado un rendimiento superior al 95% en peso de 

FAME, para una conversión de aceite cercana al 100%, en sus mejores condiciones 

de reacción: temperatura 180 °C, relación molar metanol a aceite 10:1 y 6% en peso 

del catalizador con respecto al aceite. Descubrieron que estos materiales 

mesoestructurados sulfonados son catalizadores prometedores para la preparación 
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de biodiésel, sin embargo, se necesitan abordar algunos aspectos relacionados con 

las propiedades de adsorción de la superficie de sílice y la reutilización. 

2.3.2.2 Catálisis básica 

Análogo a los catalizadores homogéneos, los catalizadores básicos heterogéneos 

presentan una mayor actividad en general que los catalizadores ácidos. 

Para la producción de biodiésel, varios catalizadores sólidos se han descubierto 

hasta la fecha, entre los que destacan las hidrotalcitas [4], [8], zeolitas [6], [47], [50], 

óxidos con Al2O3 [51], óxidos combinados [52], [53], zirconatos [11], [20]–[22], [54] 

y óxidos de metales alcalinotérreos [8], [52], [55]–[59]. 

Principalmente se han estudiado óxidos de metales alcalinotérreos como, entre los 

que destacan el óxido de calcio (CaO) y el óxido de magnesio (MgO), debido a que 

son abundantes en la naturaleza y se utilizan ampliamente entre los metales 

alcalinotérreos. Hay que tomar en cuenta que, debido a la naturaleza de estos 

materiales, la superficie puede verse envenenada por la adsorción de dióxido de 

carbono y agua, y posterior formación de carbonatos e hidróxidos, respectivamente 

[3]. Sin embargo, la actividad catalítica de estos óxidos metálicos se puede 

recuperar mediante la calcinación de los catalizadores para eliminar el dióxido de 

carbono y el agua a alta temperatura. 

Granados y su equipo [60] realizaron la activación del CaO, exponiendo el material 

a temperaturas de 200, 500 y 700 °C en atmósfera de aire durante 120 días, y 

posteriormente lo evaluaron en la producción de biodiésel. El catalizador de CaO 

pretratado a 200 °C dio una actividad muy baja, mientras que el catalizador a 500 

°C mejoró la actividad catalítica debido a la deshidratación del hidróxido de calcio 

(Ca(OH)2) presente en el catalizador CaO. La mejor activación catalítica se pudo 

lograr a 700 °C, debido a la transformación del carbonato de calcio (CaCO3) en CaO 

[56]. 

El CaO ha llamado particularmente la atención, debido a su fuerza básica 

relativamente grande, su solubilidad limitada en disolventes como metanol, y porque 

puede sintetizarse a partir de materiales económicos, como piedra caliza e hidróxido 
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de calcio. El CaO puede producirse por reacción en estado sólido, donde se mezcla 

carbonato de calcio (CaCO3) con piedra caliza, se muelen y la mezcla se calcina a 

900 °C por 1.5 h, con una atmósfera de helio, material que ha demostrado buen 

rendimiento en la producción de biodiésel a partir de aceite de soya. Después de 

una hora de reacción con metanol y reflujo, y una relación molar 12:1 de metanol a 

aceite, se obtuvo un rendimiento de 93%. Sin embargo, cuando se intentó utilizar 

con aceite de cocina usado, cuyo porcentaje de FFA era de 2.6%, la reacción 

decayó a un 66% [61]. 

 

Figura 2.5. Mecanismo de reacción propuesto para la producción de bioidesel utilizando CaO como 

catalizador [62]. 

Un ejemplo, según se reporta, es el uso de catalizadores heterogéneos para la 

producción de FAME en la Planta de Diester Industrie (París) en Sete, Francia. El 

proceso Esterfip-H produce FAME mediante esterificación de aceites vegetales 

(soya o girasol). El catalizador heterogéneo es un óxido mixto tipo espinela de dos 

metales (no nobles), que elimina varios pasos de neutralización y lavado para 

procesos que utilizan catalizadores homogéneos. La pureza de los ésteres metílicos 

supera el 99%, con un rendimiento cercano al 100%. Además, el proceso 

heterogéneo produce glicerol como subproducto con una pureza superior al 98% en 

comparación con aproximadamente el 80% del proceso homogéneo. La producción 

global mejora económicamente gracias a la utilización del subproducto [4]. 
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W. Wan Omar y colaboradores estudiaron catalizadores de zirconio alcalino 

modificado con diferentes metales como magnesio (Mg/ZrO2), calcio (Ca/ZrO2), 

estroncio (Sr/ZrO2) y bario (Ba/ZrO2) como catalizadores heterogéneos para la 

producción de biodiésel a partir de aceite de cocina usado. Los catalizadores se 

prepararon mediante impregnación húmeda de sales de nitrato alcalinos soportadas 

sobre óxido de zirconio o zirconia (ZrO2). Entre los catalizadores probados, Sr/ZrO2 

tuvo la mayor actividad catalítica, esto debido posiblemente a que los sitios activos 

del Sr/ZrO2 pueden ayudar a reacciones simultáneas tanto de esterificación como 

de transesterificación. Se logró un rendimiento de aproximadamente el 79.7 % con 

una concentración del catalizador del 2.7 % en peso (Sr/ZrO2), una relación de 

metanol a aceite de 29:1, durante 169 min y a 115.5 °C, que se determinaron como 

las condiciones óptimas de reacción [63]. 

2.3.3 Catalizadores enzimáticos 

El interés en el uso de lipasas como catalizadores enzimáticos para la producción 

de biodiésel es cada vez mayor. El objetivo principal es superar los problemas 

relacionados con la recuperación y el tratamiento de los subproductos que requieren 

complejos procesos y el principal inconveniente es el elevado costo de las lipasas. 

Para reducir el costo, se ha estudiado la inmovilización de enzimas para facilitar su 

recuperación y reutilización [64]–[66]. Además, la inactivación irreversible de la 

enzima que disminuye los rendimientos está restringida principalmente por la baja 

solubilidad de la enzima en alcoholes de bajo peso molecular como son el metanol 

y el etanol [67]. 

Y, aunque la transesterificación catalizada por lipasas ofrece una alternativa 

atractiva, principalmente por la selectividad de la reacción y la ventaja de que la 

reacción no se ve disminuida por las cantidades de agua presentes, la aplicación 

industrial de esta tecnología ha sido lenta debido a aspectos de viabilidad y algunos 

desafíos técnicos [4]. Por ejemplo, de acuerdo con el trabajo de Nelson y 

colaboradores [68], las condiciones de reacción optimizadas para la 

transesterificación utilizando una lipasa LipozymeTM IM 60, fueron las siguientes: 

temperatura de 45 °C; velocidad de agitación de 200 rpm; concentraciones de 

enzimas del 12.5 al 25%, con respecto a los triglicéridos; relación molar de metanol 
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a aceite de 3:1 y tiempo de reacción de 4 a 8 h (para alcoholes primarios) y 16 h 

(para alcoholes secundarios). LypozymeTM IM 60, fue más eficaz para la 

transesterificación del ácido graso con una conversión del 95% cuando se utilizaron 

alcoholes primarios. Por el contrario, las otras lipasas (C. antarctica y P. cepacia) 

(PS-30) fueron las más eficientes con una conversión del 90% cuando se utilizó 

hexano como disolvente junto con alcoholes secundarios [3]. 

2.4 Zirconato de sodio (Na2ZrO3) 

Como se mencionó anteriormente, entre los catalizadores que se han estudiado 

para la producción de biodiésel se encuentran los derivados de zirconio, como el 

ZrO2, pero también los zirconatos alcalinos. 

En el caso de los zirconatos de sodio (Na2ZrO3) y litio (Li2ZrO3) inicialmente se 

estudiaron sus propiedades y capacidades para la captura de CO2 [15], [69], siendo 

el Na2ZrO3 el que exhibió mejores capacidades de sorción que el Li2ZrO3 [70]. 

Posteriormente, se utilizó por primera vez como catalizador para la producción de 

biodiésel por Pfeiffer y colaboradores [71], con el objetivo de determinar la influencia 

del Na2ZrO3 como catalizador en la reacción de transesterificación del aceite de 

soya, donde se examinaron parámetros de temperatura, tiempo y relaciones 

molares reactivo:catalizador. A partir de ello, se empezaron a estudiar a los 

zirconatos, y principalmente el zirconato de sodio, como catalizadores heterogéneos 

para la producción de biodiésel [11], [19], [52]. 

La sorción de CO2 y su uso como catalizador se debe en gran parte a las 

características básicas que tiene el Na2ZrO3, además de una gran estabilidad 

térmica y regeneración a altas temperaturas [72], también se ha utilizado en la 

producción de hidrógeno [17], [18], en la producción de carbonato glicerol [22] y se 

ha investigado el efecto de nanopartículas de Na2ZrO3 en las propiedades eléctricas 

y estructurales del nanocompuestos en película [73]. 

El método de síntesis más común es por estado sólido [14], en el que se obtiene un 

material con áreas superficiales específicas bajas y características altamente 

básicas, aunque existen otros métodos como coprecipitación [74],  suspensiones 

líquidas [75], [76], sol-gel con citrato [72], rocío seco [77] y por impregnación [13]. 
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Sin embargo, todas las síntesis anteriores llevan a la síntesis del Na2ZrO3 en polvo. 

Como ya se ha comentado, el uso de polvos en reacciones tiene una limitante, y es 

el proceso extra que involucra la separación del material en bulto del medio de 

reacción de una forma eficiente. Por lo que en los últimos años se han realizado 

investigaciones acerca de los materiales adheridos a sustratos o soportes que 

faciliten la extracción del material del medio de reacción y que, además, puedan 

reutilizarse. Hasta la fecha no se ha reportado la síntesis del Na2ZrO3 anclado a un 

sustrato. 

2.5 Materiales en forma de película 

Una película delgada es un material sólido cuyo espesor puede ser desde unos 

cuantos nanómetros hasta de algunos micrómetros. Generalmente están 

depositadas sobre un substrato que sirve de soporte. Existen numerosas 

aplicaciones de las películas delgadas (como en dispositivos electrónicos, 

fotovoltaicos, recubrimientos ópticos, etc.), por lo que también hay una gran 

cantidad de técnicas de depósito. Todas las técnicas tienen ventajas y desventajas 

que deben considerarse en las características finales del material que deben ser 

compatibles con la aplicación.  

Los métodos de depósito pueden clasificarse en físicos (como la evaporación o la 

ablación láser) o químicos (como el depósito químico en fase vapor o el depósito 

químico a partir de una disolución). Existen numerosas variantes y rutas químicas, 

pero en general se parte de una disolución de los precursores que contienen los 

elementos que se quieren depositar. Esta disolución se deposita sobre un substrato 

para formar la película. A continuación, se detallarán dos técnicas de depósito a 

partir de una disolución: spin coating (recubrimiento por giro) y rocío pirolítico 

asistido por ultrasonido. 

2.5.1 Spin coating 

Es una técnica para el depósito y crecimiento de películas delgadas mediante el 

goteo del precursor o material sobre un sustrato plano que está girando [78]. 
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En el nivel más fundamental, el sistema físico bajo consideración es el de un fluido 

viscoso sobre un disco giratorio. A menudo se hacen las siguientes aproximaciones 

[79]: 

• El plano de rotación es horizontal, por lo que no hay componente 

gravitacional radial 

• La capa es radialmente simétrica 

• La capa líquida es tan delgada que las diferencias en el potencial 

gravitacional normal a la superficie tienen un efecto insignificante 

El proceso completo puede explicarse en cuatro pasos [78] como se puede observar 

en la Figura 2.6. 

1. Depósito: la disolución con el material se gotea al centro del sustrato, de tal 

manera que, al momento de la rotación, el material se disperse de manera 

homogénea sobre la superficie. Dependiendo de la solución, el sustrato 

puede empezar a girar a bajas velocidades desde este punto [80]. 

2. Aceleración: la velocidad aumenta hasta llegar a un máximo y es durante 

este paso que gran parte de la disolución se proyecta a las paredes del 

contenedor, esto para eliminar el exceso de material y permitir la formación 

de una película sobre el sustrato. 

3. Flujo constante: la velocidad de rotación se mantiene constante, esto permite 

que la película adquiera una apariencia homogénea sobre todo el sustrato y 

un grosor constante. 

4. Evaporación: una vez terminado el giro, si aún queda disolvente presente en 

la muestra, éste se evapora mediante tratamiento térmico o a temperatura 

ambiente, esto conlleva a la disminución del grosor de la película. 
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Figura 2.6. Etapas del proceso de “Spin Coating”. a) Depósito. b) Aceleración. c) Flujo constante d) 

Evaporación [79]. 

Entre las ventajas que tiene el método destaca que el grosor de la película tenderá 

a ser uniforme entre los pasos 2 y 3, debido a que presentará mayor resistencia a 

fluir conforme sea más delgada, y este grosor puede ser ajustado modificando las 

velocidades de revolución y el tiempo. De igual manera, necesita poca cantidad de 

material para poder formar una película. 

Sin embargo, también existen desventajas: 

• Entre más grande sea el sustrato, mayor dificultad habrá de producir una 

película homogénea. 

• Si la viscosidad del disolvente o de la disolución depende mucho de la 

fricción, la película tendrá zonas más gruesas que otras y, por lo tanto, no 

será homogénea. 

• La técnica es dependiente de la velocidad y distancia a la que es depositado 

el material sobre el sustrato. 

• El Spin-Coater tiende a ensuciarse fácilmente, por lo que habrá que limpiarlo 

inmediatamente después del depósito para evitar que el material quede 

depositado por dentro del equipo. 
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2.5.2 Rocío pirolítico asistido por ultrasonido 
Es una técnica de crecimiento que pertenece a los métodos químicos y que parten 

de una disolución precursora. Consiste en generar gotas muy finas de la disolución 

(ya sea mediante un generador ultrasónico o de manera neumática). Las gotas caen 

sobre un sustrato caliente en donde se llevan a cabo las reacciones de pirólisis del 

precursor, formando la película. Es útil para películas delgadas, recubrimientos 

cerámicos y polvos. Entre sus ventajas destacan [81]: 

➢ Uso sencillo, con una relación costo-beneficio relativamente alto en 

comparación con técnicas como sputtering y depósito químico asistido por 

plasma (PECVD, por sus siglas en inglés). 

➢ No requiere de sustratos ni de sustancias de alta calidad. 

➢ Se puede utilizar para hacer crecer películas densas, multicapa, porosas, y 

producción de polvos. 

➢ Es una técnica muy versátil y se ha utilizado, por décadas, en la industria del 

vidrio y en la producción de celdas solares. 

El equipo necesario para esta técnica consiste en disolución precursora, 

atomizador, calentador de sustrato y controlador de temperatura. Los atomizadores 

frecuentemente utilizados son: neumático (el líquido se expone a un flujo de aire), 

ultrasónico (frecuencias ultrasónicas producen longitudes de onda corta necesarias 

para atomización fina) y electrostático (el líquido se expone a un campo eléctrico 

fuerte). 

Para obtener una película delgada mediante una ruta química de depósito es 

necesario producir una disolución homogénea a partir de sales precursoras que 

contengan los elementos que se quieren depositar. Dado que el objetivo del 

presente trabajo es obtener películas de Na2ZrO3, fue necesario proponer 

precursores fácilmente solubles que permitieran tener una disolución homogénea 

para posteriormente depositarla.  
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3 Desarrollo experimental 

3.1 Síntesis de Na2ZrO3 

Se propuso un nuevo método de síntesis, diferente al método convencional en 

estado sólido, con el fin de obtener una disolución homogénea que pudiera tanto 

depositarse como calcinarse. Se propuso utilizar como precursores las sales de 

acetilacetonato de zirconio (Zr(AcAc)4), Thermo Fisher Scientific), citrato de sodio 

dihidratado (Na3Cit·2H2O, Sigma Aldrich) y ácido cítrico (H3Cit, Sigma Aldrich), ya 

que estas sales son solubles en agua. 

Por tratarse de precursores que no están reportados en la literatura para la síntesis 

de Na2ZrO3, se decidió iniciar con la síntesis del material en polvo para poder definir 

las relaciones molares de cada uno de los precursores. Se varió principalmente la 

cantidad de ácido cítrico, y se encontró que la relación molar óptima de zirconio, 

sodio y ácido cítrico fue de 1:3:3 respectivamente. 

Se preparó una disolución inicial con todos los precursores, donde en un volumen 

de 100 mL de agua desionizada se añadió el H3Cit, seguido del Na3Cit·2H2O y 

finalmente el Zr(AcAc)4, tomando como referencia una concentración inicial de 

Zr(AcAc)4 de 0.05M. La mezcla se calentó hasta 50 °C y se mantuvo con agitación 

constante para asegurar una disolución homogénea y transparente. 

3.1.1 Polvo 

Se realizó la síntesis del material en polvo para corroborar que se podía formar la 

fase mediante esta nueva síntesis, por lo que una vez preparada la disolución inicial, 

se calentó a 90 °C con agitación continua para evaporar completamente el agua 

hasta obtener un polvo de color café y, posteriormente, este polvo se llevó a 

calcinación a 750 °C durante 12 horas con una rampa de calentamiento de 2°C/min 

en atmósfera de aire y se mantuvo durante 6 horas antes de apagarse. 

3.1.2 Depósito de películas 

Durante el desarrollo del presente trabajo se probaron diferentes tipos de sustratos 

(cuarzo, nitruro de aluminio y óxido de aluminio), los motivos serán discutidos en el 

capítulo de resultados. 
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Previo a la utilización de cada sustrato, éstos fueron sometidos al siguiente 

procedimiento de limpieza. 

3.1.2.1 Limpieza de los sustratos 

Los sustratos se sumergieron primero en tricloroetileno, luego acetona y 

posteriormente metanol, durante 15 minutos dentro de un baño ultrasónico, esto con 

el objetivo de remover cualquier tipo de impureza sobre el sustrato. Finalmente, los 

sustratos se secaron utilizando nitrógeno a presión. 

3.1.2.2 Depósito por Spin Coating 

Partiendo de la disolución inicial, esta se calentó a 90 °C y hasta evaporar el agua, 

llegando a un volumen final de 10 mL, esto con la finalidad de aumentar la 

viscosidad y tener una disolución apta para depositar por spin coating. Se utilizó el 

Spin-Coater Laurell Technologies modelo WS-650MZ-23NPPB con las condiciones 

que se presentan en la Tabla 3.1. Posterior al depósito, las muestras se sometieron 

a un tratamiento térmico en una mufla con rampa de calentamiento de 1 °C/min 

hasta 750 °C y posteriormente se mantuvo 2 horas a 750 °C antes de apagarse. 

Tabla 3.1. Condiciones de depósito por Spin Coating 

Muestra Programa Volumen 

depositado (μL) 

rpm Aceleración 

(rpm/s) 

Tiempo 

(min:s) 

RG-S1 Dinámico 500 2000 200 03:00 

RG-S2 Dinámico 500 2000 200 03:00 

 

3.1.2.3 Depósito manual 

Se depositó 1.0 mL de la disolución inicial directamente sobre la superficie del 

sustrato, con la única condición de evitar derramarla por las orillas del sustrato. 

Posterior a eso, la muestra se introdujo a la mufla con una rampa de calentamiento 

de 1 °C/min hasta 750 °C y se mantuvo a esa temperatura durante 2 horas. 
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3.1.2.4 Depósito por rocío pirolítico asistido por ultrasonido 

Se realizó el depósito utilizando una disolución con una concentración inicial de 

Zr(AcAc)4 0.025 M. También se preparó una disolución 0.1 M de NaOH en metanol. 

El sustrato se colocó sobre una placa a 170 °C, se nebulizaron ambas disoluciones 

por separado y cada una se depositó con un flujo portador de 4 Lpm, durante 5 

minutos, utilizando un flujo director de 4.5 Lpm, utilizando aire como gas de arrastre. 

Después del depósito, las muestras se llevaron a la mufla con rampa de 

calentamiento de 1 °C/min hasta 750 °C y se mantuvo a esa temperatura durante 2 

horas. 

3.2 Producción de biodiésel 

Como una primera prueba para evaluar las propiedades catalíticas del Na2ZrO3 por 

esta nueva ruta de síntesis, se realizó producción de biodiésel mediante la reacción 

de transesterificación del aceite de soya, tomando como referencia condiciones 

previamente reportadas [71] de primera instancia. Se utilizaron acetite de soya 

comercial Nutrioli® y metanol (Sigma-Aldrich), como materias primas. 

Se utilizaron 2 mL de aceite con una relación molar 1:45 aceite:metanol, a una 

temperatura de 65 °C con un 3% en peso de catalizador con respecto al aceite, 

durante 3 horas. La reacción se llevó a cabo dentro de un matraz de fondo redondo 

de 25 mL acoplado a un refrigerante para evitar la pérdida de metanol durante la 

reacción, con agitación constante y utilizando un baño de aceite. En la Figura 3.1 

se muestra el montaje experimental para tres reacciones simultáneas. 
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Figura 3.1. Montaje experimental para la producción de biodiésel. 

Una vez concluido el tiempo de reacción, el matraz se dejó enfriar para 

posteriormente centrifugar la mezcla y así separar las fases líquidas (una que 

contiene al biodiésel y al aceite sin reaccionar, y otra que contiene al metanol con 

el glicerol) de la fase sólida, que es el Na2ZrO3 en polvo. 

3.3 Caracterización 

3.3.1 Caracterización del Na2ZrO3 

3.3.1.1 TGA-DTA 

La termogravimetría es una técnica en la que la masa de la muestra es medida 

mediante una balanza para observar su variación, con respecto al tiempo o la 

temperatura, en una atmósfera específica, de forma programada. Esta técnica da 

información tanto cualitativa como cuantitativa y todo el proceso se representa en  

una gráfica de peso vs temperatura, llamada termograma [82]. 

Con esta técnica podemos realizar tres modos de medición: 

• Modo isotérmico (temperatura constante) 

• Modo cuasi-isotérmico (cambio mínimo en la temperatura) 

• Modo dinámico (cambio en la temperatura) 
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Actualmente la termogravimetría se está usando muy ampliamente acoplada a otras 

técnicas, como por ejemplo DTA, DSC o FTIR. Asimismo, en los últimos años se 

viene hablando de la Termogravimetría de Alta Resolución (HRTG), en la cual, y 

mediante software, es posible modificar la velocidad de variación de la temperatura 

en función de que se produzcan o no variaciones de masa de la muestra. 

Aplicaciones SDT-Simultaneo TGA-DTA: 

Las señales observadas se asocian a variaciones de temperatura y a cambios de 

peso (termogravimetría). La información obtenida permite diferenciar entre eventos 

endotérmicos y exotérmicos no asociados a la pérdida de peso (por ejemplo, la 

fusión y la cristalización) y aquellos que involucran pérdida de peso (por ejemplo, la 

degradación) [83]. 

 

Figura 3.2. Equipo SDT Q600 puede determinar cambios simultáneos de masa y reacciones 

caloríficas en el material. 

Las muestras se midieron utilizando el equipo SDT Q600 (Figura 3.2) de la marca 

TA Instruments bajo una atmósfera de aire con una rampa de temperatura de 20 a 

800 °C. 

3.3.1.2 Difracción de rayos X 

Es una técnica no destructiva utilizada para la caracterización de materiales 

cristalinos, la cual nos brinda información acerca de su estructura, las fases, 



 

30 
 

orientación preferencial (textura); y otros parámetros estructurales como son el 

tamaño de partícula, cristalinidad, deformaciones y defectos de cristal [84]. 

Los rayos X son un tipo específico de radiación electromagnética, descubiertos por 

Wilhelm Conrad Roentgen a finales de 1895. Entre sus características y 

propiedades se encuentran las siguientes [85]: 

• Son eléctricamente neutros (al igual que las otras radiaciones 

electromagnéticas), por lo que no experimentan desviación o deflexión dentro 

de un campo eléctrico, magnético o combinado. 

• Viajan en línea recta a la velocidad de la luz, por lo que pueden ser redirigidos 

y enfocados para irradiar zonas específicas del objeto de estudio. 

• Producen efectos biológicos y químicos, por lo que pueden afectar a un 

organismo por la ionización producida y/o por cambios celulares, 

responsables de trastornos o posteriores mutaciones. 

• Pertenecen a una región del espectro electromagnético, por lo que poseen 

frecuencias entre 0.01 y 1x10-10 m, dependiendo de la diferencia de potencial 

suministrado. 

• No son visibles para el ojo humano o animal, por lo que su detección 

únicamente es posible por instrumentos especializados (detectores) o 

métodos fotográficos. 

• Pueden producir radiación secundaria y dispersa, por lo que una muestra 

biológica que recibe rayos X produce, de vuelta, nuevos rayos con diferentes 

características. Esto es perjudicial para quienes trabajan constantemente con  

este tipo de radiación. 

Mediante una relación conocida como la ley de Bragg, se explica que, para una 

familia de planos, ocurre una interferencia constructiva si la diferencia entre 

distancias de los planos es igual a un número entero de longitudes de onda, como 

se puede observar en la Figura 3.3, expresada de la siguiente manera: 

 𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛 𝜃 (1) 
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Donde λ es la longitud del rayo X, dhkl es la distancia entre los planos cristalográficos 

sucesivos de una familia de planos paralelos definidos por los índices de Miller hkl, 

y θ es el ángulo entre la dirección del haz incidente y el plano, siendo la mitad del 

ángulo de dispersión 2θ. 

 

Figura 3.3. Gráfico para la deducción de la ley de Bragg [86] 

Las señales producidas en un patrón de difracción se deben a la interferencia 

constructiva de los rayos X dispersados en ángulos específicos por cada conjunto 

de planos en la muestra. La intensidad de los picos está determinada por las 

posiciones atómicas dentro de los planos de la red. Entonces, un patrón de rayos X 

es como la huella digital de un material determinada por los arreglos atómicos 

periódicos de su estructura [84]. 

Para la caracterización estructural de los materiales en polvo, se utiliza la 

configuración “Bragg-Brentano”. Como se ilustra en la Figura 3.4, la muestra tiene 

una superficie plana, y la divergencia del haz incidente está definida por una rendija 

ubicada entre la fuente F1 y la muestra. La muestra siempre mantiene una 

orientación simétrica con respecto a los haces incidente y difractado (mediante una 
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rotación de θ); por lo tanto, los haces difractados durante el escaneo θ –2θ 

convergen en las posiciones de la apertura de resolución del detector, F2. Se coloca 

un monocromador de cristal (grafito u otros monocristales) en la trayectoria del  haz 

difractado para eliminar los componentes de radiación no deseados (como la 

radiación Kβ y la porción continua del espectro de emisión). Por lo que cuando la 

muestra no se encuentra en la circunferencia del círculo de enfoque (también 

llamado círculo de Rowland), la medición no será adecuada. 

En la práctica, debido a que el círculo de Rowland cambia su radio durante el 

escaneo θ –2θ, se pueden usar dos configuraciones: (1) un haz incidente fijo con 

rotación simultánea de la muestra, θ, y del detector, 2θ; o (2) una muestra fija 

(generalmente horizontal), con el haz incidente y el detector (haz difractado) girando 

θ–θ [86].  

 

Figura 3.4. Geometría Bragg-Brentano en DRX. 1. Muestra. 2. Fuente de Rayos X. 3. Rendija 4. 

Monocromador 5. Detector. 6. Círculo de Rowland [86]. 
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Sin embargo, con el avance de nuevas tecnologías en la industria de la catálisis, 

recubrimientos, lubricantes, semiconductores, entre otras, experimentalmente se 

requiere un nuevo arreglo para estudiar estas estructuras, dado que mediante la 

geometría Bragg-Brentano convencional el haz incidente interactúa con los 

sustratos que, a menudo, absorben fuertemente los rayos X. 

En la mayoría de los casos, debido a que el espesor del sustrato es mucho mayor 

que el espesor de la película, la dispersión del sustrato puede ser significativamente 

mayor que la dispersión de las nanoestructuras en la película. Por estas razones, la 

configuración experimental más adecuada para estudiar películas delgadas es 

aquella en la que el haz primario incide sobre la superficie de la muestra en un 

ángulo rasante; y por ende, las estructuras cercanas a la superficie dispersarán los 

rayos X, que solo serán absorbidos parcialmente por la capa de película que está 

encima de ellas (si dicha capa está presente) [86]. 

En la difracción de rayos X de incidencia rasante (GIXRD), se dirige un haz de rayos 

X sobre una muestra con un ángulo de incidencia muy bajo, generalmente menos 

de un grado, lo que hace que los rayos X interactúen solo con pocos nanómetros 

de la superficie del material. Esto da como resultado un patrón de difracción que es 

altamente sensible a las propiedades cristalográficas de la región de la superficie 

[87]. 

La caracterización por XRD de las películas se realizó con un Difractómetro de rayos 

X Rigaku Ultima IV (CuKα 1.5406 Å, 40kV, 44 mA) para determinar la fase cristalina. 

O bien con un difractómetro Siemens modelo D5000 operado a 34 kV y 30 mA, con 

mediciones de 1° por minuto. 

Las muestras en polvo se midieron con un difractómetro de polvos Bruker AXS 

modelo D8 Advance, con software Diffrac Plus Release 2000, con un ánodo de 

cobre (λ= 1.5418 Å) a 30 kV y 30 kA con mediciones de 1° por minuto. 

3.3.1.3 Microscopía electrónica de barrido 

Es una técnica que, mediante el uso de un haz de electrones acelerados en alto 

vacío,  permite obtener imágenes de una muestra con una resolución de unos 4 



 

34 
 

nanómetros con magnificaciones de hasta 300000x [88]. El haz es colimado por una 

serie de lentes electrónicas y focalizado sobre la muestra analizada. 

Las imágenes de un microscopio electrónico se obtienen mediante la detección, 

procesamiento y visualización de las señales resultantes del barrido de un haz de 

electrones de alta energía con la materia. A medida que el haz se va desplazando 

por la superficie, este barrido se produce línea por línea, y finalmente la imagen es 

procesada y visualizada en el sistema final de observación (pantalla o monitor) 

donde se puede procesar convenientemente. 

Las lentes electrónicas (magnéticas) se encargan de desviar las trayectorias del haz 

de electrones, de manera análoga a una lente óptica que desvía un haz de luz. Los 

electrones producidos por el filamento emisor son focalizados por el campo 

magnético de la lente electrónica, con el objetivo de proyectar sobre la muestra un 

haz de dimensiones mínimas [88]. 

Existen distintos tipos de señales que se emiten debido a la interacción entre el haz 

de electrones y la muestra y, por lo tanto, distintos tipos de detectores con los que 

puede estar equipado el microscopio. 

Electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés). Son electrones dispersados 

inelásticamente, se caracterizan por tener una baja energía (<50 eV) y son los 

responsables de las imágenes de máxima resolución debido a la interacción con 

una pequeña zona superficial dada su baja energía. 

Electrones Retrodispersados (BEI, por sus siglas en inglés). Son electrones de 

energía próxima la del haz incidente (10-30 keV) dispersados de forma elástica por 

los átomos de la muestra. Estos electrones no ofrecen una imagen de alta 

resolución, sino que ofrecen información acerca de la composición a partir de una 

imagen en tonalidades de grises. A mayor número atómico, la zona aparecerá más 

brillante. 

Detector de rayos X de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés). Una 

muestra alcanzada por el haz de electrones emite rayos X característicos que 

permiten la identificación de los elementos que componen dicha muestra. Los rayos 
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X son detectados por un sistema que produce pulsos de altura proporcional a la 

energía del fotón incidente. El análisis cuantitativo se lleva a cabo si la presencia 

del elemento en el área de la muestra es superior al 1% [88]. 

Las muestras se observaron con un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-

7600F. 

3.3.2 Caracterización de los productos de transesterificación 

3.3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier usa energía del 

infrarrojo medio modulada para analizar una muestra. La luz infrarroja se absorbe a 

frecuencias específicas directamente relacionadas con las energías de enlace 

vibratorio interatómico de la molécula 

Cuando la energía de enlace y la luz infrarroja media son equivalentes, el enlace 

puede absorber dicha energía. Los diversos enlaces de una molécula vibran con 

energías diferentes y, por lo tanto, absorben longitudes de onda distintas de la 

radiación por infrarrojos IR. La posición (frecuencia) e intensidad de cada una de 

estas bandas de absorción contribuye al espectro total, lo que crea una 

identificación característica de la molécula. La técnica de espectroscopía IR permite 

la caracterización de los compuestos a través de las señales de los grupos 

funcionales que poseen. Las señales se muestran en un gráfico de la energía 

absorbida por la molécula, llamado espectro de infrarrojo, como función de la 

frecuencia o de la longitud de onda [89]. 

El espectrómetro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) usa un interferómetro 

para llevar a cabo la medición, automáticamente la computadora del equipo 

transforma esa señal del dominio del tiempo al dominio de frecuencias mediante 

una transformada de Fourier [90]. 

3.3.2.1.1 Reflectancia Total Atenuada (ATR) 

Es una tecnología de muestreo utilizado para FTIR, que permite analizar muestras 

sólidas y líquidas de forma ordenada. Es un método basado en el reflejo interno y 

el paso de luz de la muestra depende de la profundidad de penetración de la energía 
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infrarroja en la muestra. Así si una muestra sólida tiene un grosor de 100 micrones 

o 100 μm, el espectro infrarrojo registrado tendrá básicamente el mismo aspecto. Si 

una muestra de líquido o lodo está en contacto con la superficie de la ATR, se 

registra el espectro infrarrojo de la porción líquida. Es este último fenómeno el que 

hace que ATR sea tan eficaz para el control de las reacciones químicas [91]. 

Entre las ventajas que tiene la técnica se encuentran las siguientes [92]: 

• Genera espectros de “identificación” detallados de las materias primas, los 

productos intermedios, los productos y los productos secundarios. 

• Una medición en tiempo real, efectuada en un minuto o menos. 

• No es destructiva. 

• Mide las reacciones en medios acuosos, no acuosos y en un amplio intervalo 

de pH. 

• El sensor de ATR no suele verse afectado por los reactivos corrosivos. 

• Puede medir muestras corrosivas, tóxicas o peligrosas sin muestreo. 

• Mide la fase de disolución limpia; sin interferencia de burbujas ni sólidos. 

• Proporciona un mecanismo primario de obtener datos cinéticos importantes 

y pruebas objetivas que respaldan los mecanismos propuestos. 

Se utilizaron un Espectrómetro Bruker FT-IR ALPHA-Platinum utilizando la técnica 

de Reflectancia Total Atenuada o ATR (por sus siglas en inglés). Para el análisis se 

realizó un barrido de 400 a 4000 cm-1 con 60 repeticiones y un espectrómetro Nicolet 

210 con ayuda del software Omnic con las mismas condiciones de barrido. 

3.3.2.2 Cromatografía de gases 

La cromatografía es un método ampliamente utilizado para la separación, 

identificación y determinación de los componentes químicos de mezclas complejas.  

Los diferentes sistemas y técnicas de cromatografía tienen en común el uso de una 

fase estacionaria y el de una fase móvil. Los componentes de una mezcla son 

llevados a través de la fase estacionaria por la fase móvil, y la separación se basa 

en las diferencias de las velocidades de migración entre los componentes de la fase 

móvil. 
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Si un detector que responde a la concentración de soluto se coloca al final de la 

columna durante una elución y su señal se grafica en función del tiempo (o del 

volumen de la fase móvil añadida), se obtienen una gráfica con una serie de picos. 

Dicha gráfica se denominará cromatograma y es útil para los análisis tanto 

cualitativos como cuantitativos. Las posiciones del máximo de los picos en el eje 

que representa al tiempo pueden ser utilizadas para identificar los componentes de 

la muestra, mientras que las áreas debajo de los picos proporcionan una medida 

cuantitativa de la cantidad de cada especie química en la muestra. 

La cromatografía es una herramienta poderosa y versátil para separar especies 

químicas cercanamente relacionadas. Además, como se mencionó anteriormente, 

puede ser utilizada para la identificación cualitativa y la determinación cuantitativa 

de las especies químicas separadas. 

En la cromatrografía de gases, los componentes de una muestra vaporizada se 

separan al ser distribuidos entre una fase móvil gaseosa y una fase estacionaria 

líquida o sólida retenida en una columna. Al realizar una separación por 

cromatografía de gases, la muestra es vaporizada e inyectada en la parte superior 

de una columna cromatográfica. La elución ocurre por el flujo de una fase móvil 

inerte gaseosa. En contraste con la mayoría de los tipos de cromatografía, la fase 

móvil no interactúa con las moléculas del analito. La única función de la fase móvil 

es transportar al analito a través de la columna [93]. 

El equipo utilizado para la caracterización fue un Shimadzu GCMS-QP2010. El gas 

acarreador fue helio con un flujo de 3.75 mL/min; una columna capilar Rtx-Biodiésel 

TGww/2m x 0.53 mm Grd (95% polidimetilsiloxano y 5% difenil) de 10 metros de 

longitud, 0.32 mm de diámetro interno y 0.1 µm de espesor. La temperatura de la 

columna fue 100 a 280 °C con una rampa de 10 °C/min. Las muestras se diluyeron 

en hexano. El volumen inyectado fue de 1µL con la técnica de Split.  
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4 Resultados 

En este capítulo se presentan, en primer lugar, los resultados obtenidos para la 

síntesis de Na2ZrO3 en polvo. Estos permitieron obtener las relaciones molares 

adecuadas de los diferentes precursores. Se evaluó el efecto del ácido cítrico en la 

formación de la fase deseada y las muestras con esa fase fueron probadas en la 

producción de biodiésel. Posteriormente, se procedió al depósito de las películas de 

Na2ZrO3, su caracterización y evaluación en el mismo proceso catalítico (producción 

de biodiésel). 

4.1 Polvos 

4.1.1 TGA-DTA 

Se propuso una nueva ruta de síntesis utilizando acetilacetonato de zirconio y citrato 

de sodio, como precursores de los iones metálicos; y diferentes ácidos, con el 

objetivo de lograr una disolución estable que pudiera ser utilizada para ser 

depositada sobre un sustrato. Para ello se realizaron distintas pruebas con ácido 

acético, cítrico y nítrico, con una relación molar 1:1 con respecto al precursor de 

zirconio, así como una muestra control sin ácido.  

En la Figura 4.1 se observan los termogramas correspondientes a estas diferentes 

disoluciones precursoras de Na2ZrO3. En el inciso a se puede observar que en la 

muestra control existen tres pérdidas de masa significativas, la primera entre 50 y 

100 °C, una segunda pérdida entre 370 y hasta 470 °C y por último una tercera 

cercana a los 800°C, las cuales se pueden corroborar con la primera derivada con 

respecto a la temperatura las cuales tienen sus máximos en 70, 400 y posiblemente 

800 °C. 

Para el resto de los termogramas, correspondientes a los diferentes ácidos, estas 

pérdidas no ocurren de la misma manera, dado que en la mayoría de las muestras 

existe una sola gran pérdida de la cantidad inicial. Para el caso del ácido acético 

(Figura 4.1 b) empieza a ocurrir una pérdida de masa a partir de los 65 °C, sin 

embargo, cuando la temperatura es cercana a los 300 °C ocurre una pérdida 
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significativa de masa cercana al 20% de la muestra inicial y posteriormente sigue 

perdiendo masa de manera progresiva hasta los 800 °C. 

 

Figura 4.1. TGA de disoluciones de acetilacetonato de zirconio con diferentes ácidos: a) Muestra sin 

ácido (control), b) ácido acético, c) ácido nítrico y d) ácido cítrico. 

De manera análoga, las muestras con ácido nítrico (Figura 4.1 c) y ácido cítrico 

(Figura 4.1 d) exhiben una primera pérdida de masa en los primeros 120 °C, sin 

embargo, se puede observar que la muestra con ácido nítrico presenta un periodo 

de estabilidad en la cantidad de material desde 150 y hasta 285 °C ya que 

posteriormente se presenta una pérdida correspondiente al 60% de la cantidad 

inicial, entre 300 y 310 °C, y finalmente existe otra perdida de material alrededor de 

los 750 °C. Por otra parte, la muestra con ácido cítrico muestra múltiples pérdidas 

de material a diferentes temperaturas, una segunda pérdida correspondiente a un 

5% de la masa inicial, a los 250 °C; una tercera pérdida y la más significativa de 350 

a) b) 

c) d) 



 

40 
 

y hasta 400 °C, cercana al 20% de la masa total; seguido de otro cambio en la masa 

entre 670 y 700 °C, y un último cambio entre 750 y alrededor de 800 °C, el cual 

presenta un máximo en el valor de la derivada en 770 °C. 

De acuerdo con estos resultados, las muestras que perdieron mayor cantidad de 

masa fueron las de ácido nítrico y cítrico, lo que es deseable para evitar la presencia 

de precursores en ese intervalo de temperaturas, de igual manera, fueron las 

muestras que experimentalmente tardaron menos tiempo en disolverse. Por estas 

razones, y aunado a la compatibilidad de contraiones de los precursores, se optó 

por utilizar ácido cítrico en la síntesis de Na2ZrO3. 

4.1.2 Difracción de rayos X 

El Na2ZrO3 presenta dos estructuras cristalinas, una hexagonal y una monoclínica, 

donde la primera presenta baja actividad catalítica en comparación con su 

contraparte monoclínica [76]. La estructura monoclínica se presenta en la Figura 

4.2, donde las esferas de color azul representan al zirconio, las de color rojo al 

oxígeno y las de color morado al sodio. Con parámetros de celda a = 11.1270, b = 

9.7491 y c = 5.6233 Å, de acuerdo con la ficha cristalográfica PDF-00-035-0770. 

 

 

Figura 4.2. Estructura cristalina de la fase monoclínica del Na2ZrO3, azul: zirconio; rojo: oxígeno; y 

morado: sodio. 
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En la Figura 4.3 se presentan los patrones de DRX para todas las muestras en polvo 

con diferentes relaciones molares de los precursores utilizados. Para nombrar las 

muestras, se utilizó la nomenclatura ZNC-###, donde el símbolo # representa la 

relación molar de los precursores utilizados de zirconio, sodio y ácido, 

respectivamente; y donde la muestra ZNC-163 representa la muestra con mayor 

cantidad de sodio y ácido cítrico con respecto al zirconio y la muestra ZNC-121 es 

la que tiene menor cantidad. 

Las muestras presentaron la fase cristalina monoclínica del Na2ZrO3, identificado 

con la ficha cristalográfica PDF 00-035-0770. Las señales con mayor intensidad 

relativa aparecen en 16.16, 33.64 y 38.74°. Otras señales incipientes pertenecientes 

a este material están en 55.34 y 56.62°. 

Se puede observar que en las muestras que no contienen ácido cítrico o contienen 

en una baja relación molar (ZNC-130 y ZNC-121) está presente una fase de ZrO2, 

y a medida que va a aumentando la relación de ácido cítrico, la fase de Na2ZrO3 se 

ve favorecida. El efecto del ácido se puede observar a partir de la muestra ZNC-

131, debido a que las señales pertenecientes a la fase de ZrO2 desaparecen por 

completo, y conforme se aumenta la relación de ácido (ZNC-132 y ZNC-133) las 

intensidades de las señales aumentan hasta coincidir con la ficha cristalográfica del 

Na2ZrO3. 

Comparando los patrones de DRX para las muestras ZNC-133 y ZNC-163 se puede 

observar que son bastante similares, a pesar de que ZNC-163 tiene el doble de la 

relación molar de sodio y el triple con respecto a la estequiometría de la fase. Este 

exceso pudo observarse experimentalmente debido a que el sodio queda 

impregnado en las paredes del crisol, y comparando con los resultados previos para 

las otras muestras, se decidió estudiar más a profundidad las muestras ZNC-131, 

132 y 133. 
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Figura 4.3 Patrones de DRX para las muestras en polvo del Na2ZrO3 con diferentes relaciones 

molares de sodio y ácido cítrico. 

4.1.3 Producción de biodiésel 

Una vez que se confirmó la fase cristalina de Na2ZrO3 en los polvos se procedió a 

realizar una comparación entre las diferentes muestras y así observar su 

rendimiento en la reacción de producción de biodiésel. Las condiciones del 

experimento se eligieron de acuerdo con trabajos previos con este material como 

un preámbulo de las condiciones óptimas, utilizándolas como un indicador de la 

eficiencia del polvo para la reacción. 

En la Figura 4.4 se muestra el rendimiento calculado para cada una de las muestras 

de Na2ZrO3 en polvo a diferentes tiempos de reacción. Una vez que terminó el 

tiempo de reacción, se procedió a separar las fases presentes en la mezcla 

mediante el uso de la centrifugadora durante 5 minutos a 10,000 rpm. 

Posteriormente se separaron las dos fases líquidas y se trató la fase con glicerol y 

metanol, con el objetivo de purificar el glicerol mediante destilación de la mezcla con 

metanol y posteriormente realizar la cuantificación de la reacción. 
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El rendimiento se calculó de la siguiente manera: 

 

 
%𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 =  

𝑀𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙  𝐸𝑥𝑝

𝑀𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙  𝑇𝑒𝑜 
 𝑥 100% 

(2) 

Donde 𝑀𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙  𝐸𝑥𝑝  es la cantidad de glicerol en g del experimento obtenido y 

𝑀𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙  𝑇𝑒𝑜  es la cantidad de glicerol que se puede obtener con un rendimiento 

teórico del 100%. 

En la Figura 4.4 se puede observar que todas las muestras alcanzaron rendimientos 

por encima del 100%, seguramente debido a que las muestras todavía contenían 

remanentes de alcohol al momento de ser cuantificadas. 

A pesar de ello, se puede observar que el rendimiento de la reacción para la muestra 

ZNC-131 decrece después de 15 minutos de reacción y vuelve a aumentar su 

rendimiento a partir de los 90 min, mientras que para la muestra ZNC-132 se 

observa un máximo en el rendimiento a los 60 minutos de reacción para 

posteriormente decrecer hasta un 85.2% a los 90 minutos. 

Cabe destacar que la muestra ZNC-163, la cual mostró una buena correlación con 

la ficha cristalográfica de Na2ZrO3, fue aquella que exhibió los menores 

rendimientos a tiempos de 15 y 30 minutos, logrando un rendimiento cercano al 

100% hasta los 60 minutos, manteniéndose hasta los 90 minutos. 

Por otra parte, la muestra que presenta los mayores rendimientos es la ZNC-133, y 

de igual forma, es aquella que presenta los mayores valores de producción de 

biodiésel sin mostrar un decremento considerable en su rendimiento a diferentes 

tiempos de experimentación. 
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Figura 4.4 Rendimiento del Na2ZrO3 en polvo para la reacción de producción de biodiésel para las 

muestras ZNC-131, ZNC-132, ZNC-133 y ZNC-163. 

4.1.4 Espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier 

Se utilizó la espectroscopía infrarroja para analizar las fases líquidas producto de la 

reacción de producción de biodiésel, con el objetivo de realizar la identificación de 

los grupos funcionales presentes en las muestras. 

Los resultados de esta técnica se pueden observar en la Figura 4.5a, para biodiésel 

y su materia prima, donde se pueden observar ciertas diferencias que permiten 

distinguir el biodiésel del aceite, como son las señales de 1460 y 1160 cm-1, que en 

el biodiésel se encuentra conectado un grupo metilo (-CH3) al oxígeno alfa del grupo 

carbonilo debido a los modos vibracionales de tijereo (scissoring) y antisimétricos 

[11], los cuales muestran dos señales; mientras que en el aceite, debido a la 

presencia de un grupo metileno (-CH2-), estas dos señales no aparecen y se ve una 

sola. 
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También se pueden observar los grupos característicos de ambos compuestos, 

como la banda del grupo éster, en 1741 cm-1; así como una señal característica en 

720 cm-1 correspondiente a los isómeros cis del -CH y la señal de cercana a los 

1015 cm-1 corresponde a las vibraciones C-(OH), que pueden ser debido a la 

presencia de metanol o glicerol remanente que aún está presente en la muestra 

[71]. 

Por otra parte, se realizó una comparación similar para el glicerol y el metanol 

(Figura 4.5 b), donde esta vez se colocó un estándar de glicerol y se comparó con 

el producido en la reacción y el metanol usado como precursor. La señal más 

importante se encuentra cercana a los 900 cm-1, una señal doble que nos indica la 

presencia del esqueleto de glicerol, con enlaces -C-O-, la cual no está presente en 

el espectro del metanol. Esto indica que en efecto se tiene glicerol como producto 

de reacción de transesterificación. De igual forma la señal de 1027.5 cm-1 

perteneciente a la señal C-(OH) está presente en todas las muestras. 

Figura 4.5 Espectros de ATR-FTIR de a) biodiésel obtenido con las diferentes muestras del Na2ZrO3 

en polvo; b) glicerol obtenido en la reacción de producción de biodiésel a 60 minutos de reacción. 

4.1.5 Cromatografía de gases 

De igual manera, se lograron analizar diferentes muestras de biodiésel, por 

cromatografía de gases, provenientes de las reacciones con polvos, donde para las 

muestras 131 y 133 se midieron dos diferentes tiempos, a 60 minutos (131-60 y 

a) 
b) 
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133-60) y a 90 minutos (131-90 y 133-90), estos resultados se encuentran en la 

Figura 4.6. 

Se puede observar que todas las muestras presentaron el mismo cromatograma y, 

mediante un análisis cualitativo, por comparación de los trabajos reportados por 

Torres-Rodríguez [11] y Lara-García [94] donde se pueden asociar que el primer 

pico (8.6 min) corresponde con el éster metílico del ácido hexadecanoico (CH3-O-

CO-(CH2)14-CH3); el segundo pico (10 min) corresponde al éster metílico del ácido 

del ácido cis-9-octadecenoico (CH3-O-CO-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3); el tercer 

pico (10.1 min) corresponde con éster metílico del ácido cis-octadeca-9-,12-dienóico 

(CH3-O-CO-(CH2)7-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)4-CH3); y finalmente un cuarto pico 

(10.3 min) que corresponde al éster metílico del ácido cis-octadeca-9,12,15-

trienóico (CH3-O-CO-(CH2)4-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)4-CH3). 

 

 

Figura 4.6. Cromatogramas de biodiésel obtenidos a diferentes tiempos, a 65 °C utilizando 3% en 

peso del Na2ZrO3 en polvo como catalizador. 
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4.2 Películas 

Dado que la formación de Na2ZrO3 se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 

700 ºC, la elección del sustrato es un tema primordial y el primer requisito es que 

soporte altas temperaturas (>1000 ºC). Los sustratos de vidrio, que son los 

típicamente usados para para depositar películas delgadas, no soportan 

temperaturas superiores a los 550 ºC. Por esta razón, se optó por usar sustratos de 

cuarzo, que tienen la misma composición química que el vidrio (SiO2) pero cuya 

temperatura de fusión es de 1630 ºC. 

Se realizaron múltiples depósitos sobre sustratos de cuarzo, primero mediante rocío 

pirolítico, posteriormente Spin Coating y, finalmente, por depósito manual, cada uno 

sin éxito en encontrar la fase de Na2ZrO3, ya que no había depósito o únicamente 

se encontraba una mezcla de SiO2 (Baddeleyita) y ZrO2, de acuerdo con DRX. 

Al observar la ausencia de sodio, se propuso el cambio de disolvente o mezcla de 

disolventes para evitar que, durante algún proceso del depósito, el agua desionizada 

lavara al ion sodio y se lo llevara. La disolución inicial resultó ser compatible en un 

10% con metanol y en un 50% con acetona, sin embargo, no se obtuvo un resultado 

favorable. 

Después, se propuso añadir una mayor cantidad de sodio, ya fuese en la disolución 

o como otra disolución aparte de la inicial. Finalmente, después de realizar un 

depósito con hidróxido de sodio en metanol como fuente extra de sodio, en DRX se 

observó que el sodio se difundía con gran facilidad hacia el sustrato de SiO2, 

llegando a formar la fase de silicato de sodio (Na2SiO3), como se puede observar 

en la Figura 4.7, por lo que, a partir de ese momento, se dejaron de utilizar sustratos 

a base de silicio y se optó por otros tipos de materiales cerámicos que soportan 

altas temperaturas. 
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Figura 4.7 Patrón de difracción de rayos X de un sustrato de cuarzo dopado con sodio durante el 

depósito de una película de Na2ZrO3 

Se probó entonces un sustrato cerámico de nitruro de aluminio (AlN) para hacer el 

depósito y se verificó que el sodio no se difundiera a través de él como con el SiO2. 

Se obtuvieron las primeras películas de Na2ZrO3 sobre sustratos de nitruro de 

aluminio (AlN). El material deseado se obtuvo tanto mediante rocío pirolítico asistido 

por ultrasonido, como por el depósito manual. La fase se comprobó mediante los 

patrones de difracción de rayos X. 

En la Tabla 4.1 se especifican las condiciones para las diferentes muestras 

depositadas de Na2ZrO3. 
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Tabla 4.1. Muestras de Na2ZrO3 depositadas en forma de película 

Muestra Tipo de 

depósito 

Temperatura de 

depósito (°C) 

Volumen 

depositado 

(mL) 

Tipo de 

sustrato 

Tratamiento 

térmico  

NaOH RPU 170 --- AlN 750 ºC 

(1 °C/min) x 

2h 

RT2 Manual 20 1 AlN 750 ºC 

(1 °C/min) x 

2h 

 

4.2.1 Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de las muestras de Na2ZrO3 sobre AlN pueden 

observarse en la Figura 4.8, donde tanto en la muestra NaOH como en la RT2 se 

pueden apreciar las señales de la fase monoclínica del Na2ZrO3. Sin embargo, 

también aparecen otras señales como las del ZrO2 (PDF 01-070-7360) en la 

muestra NaOH, así como del sustrato (PDF 96-900-8861) para ambas muestras. 
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Figura 4.8 Patrón de DRX para las muestras de Na2ZrO3 depositadas sobre un sustrato de AlN. 

Una vez corroborado que el material sí se depositó como película sobre el sustrato 

cerámico de AlN, se realizaron más depósitos sobre sustratos de alúmina (Al2O3) 

para realizar la caracterización completa, así como las pruebas de producción de 

biodiésel, esto debido a que es un material más económico y de fácil de cortar. 

Se prepararon 50 mL de la disolución precursora con una concentración inicial de 

[Zr4+] = 0.05 M, se calentó a 50 °C hasta su completa solubilización y se dejó enfriar 

a temperatura ambiente. Posteriormente, se goteó directamente la disolución sobre 

los sustratos de Al2O3 para finalmente ingresarlos a la mufla con un tratamiento 

térmico de 750 °C durante 2 horas con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. 

En el difractograma de la Figura 4.9 se pueden observar las señales tanto del 

Na2ZrO3 como del sustrato, cabe destacar que todas las señales parecen estar 

desplazadas a ángulos menores con respecto a su ficha cristalográfica, lo que 

podría indicarnos un tamaño de celda unitaria mayor. En esta ocasión las señales 

de 15.85°, 33.36° y 38.34° tuvieron intensidades similares entre ellas, siendo 
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también las más intensas del material. Las señales incipientes en 55 y 56° también 

están presentes en la muestra, por lo que se confirma que el depósito de la fase de 

Na2ZrO3 fue exitoso. 

 

Figura 4.9. Patrón de DRX de una película de Na2ZrO3 sobre Al2O3. 

También se calculó el tamaño de cristalita utilizando los picos de difracción de los 

planos (200), (-131), (400), (131), (-331), (531) y (060), obteniendo un valor de 16.8 

± 0.2 nm mediante la ecuación de Scherrer [95], la cual se expresa como 

 
𝐷 =

𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
 (3) 

Donde D es el tamaño de cristalito, K=0.9,  es la longitud de onda de los rayos X 

(1.54056 Å),  es el ancho a la mitad de la altura del pico de difracción (full width at 

half maximum o FWHM), y   es el ángulo de difracción. 

Adicionalmente, se calculó el coeficiente de textura (TChkl) para los diferentes planos 

del Na2ZrO3, esto con el fin de observar si existe un crecimiento preferencial a lo 
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largo de algún plano en particular. Para determinar el coeficiente de textura se utiliza 

la siguiente ecuación: 

 

 

𝑇𝐶ℎ𝑘𝑙
=

𝐼(ℎ𝑘𝑙)

𝐼0(ℎ𝑘𝑙)
⁄

1
𝑛

∑
𝐼(ℎ𝑘𝑙)

𝐼0(ℎ𝑘𝑙)
⁄𝑛

 (4) 

 

Donde I0 (hkl) es la intensidad del plano (hkl) del estándar o ficha cristalográfica, I(hkl) 

es la intensidad del plano (hkl) de la muestra, y n corresponde al número de picos 

de difracción considerados. Si TChkl ≈ 1, significa que los cristales que conforman la 

muestra están distribuidos de manera aleatoria, mientras que si TChkl > 1, la mayoría 

de los cristales se encuentran orientados en la dirección de ese plano [96]. 

Los resultados obtenidos para el coeficiente de textura de la película de Na2ZrO3 

mostrada en la Figura 4.9 se presentan en la Tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Coeficientes de textura (TChkl) para el Na2ZrO3 en película. 

 (200)  (-131)  (400) (131) (-331) (531) (060) 

1.58 0.99 1.20 1.39 0.60 0.54 0.70 

 

Con este cálculo del coeficiente de textura se puede observar que existe un 

crecimiento preferencial en el plano (200), pues TChkl = 1.58. En los planos (400) y 

(131) TChkl es ligeramente mayor que 1, indicando que también son planos 

favorables de crecimiento, aunque no tan preferencial. Hay que tomar en cuenta 

que los planos (200) y (400) pertenecen a la misma familia de planos, en los cuales 

se encuentran únicamente átomos sodio y zirconio, de acuerdo con la estructura 

cristalina del material, como se muestra en la Figura 4.10. 
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Figura 4.10. Planos cristalográficos (200) y (400) del Na2ZrO3; azul: zirconio; rojo: oxígeno; y morado:  

sodio. 

Sin embargo, también existe un decremento en la intensidad de la señal asociada 

al plano (-331), así como al plano (531), donde, por el contrario, el crecimiento en la 

dirección de esos planos no se ve favorecido. El crecimiento preferencial a lo largo 

de determinados planos es una característica común que se presenta en películas 

delgadas. Esto se debe en gran medida a la influencia del sustrato sobre el que 

crece el material. 

4.2.2 Microscopía electrónica de barrido 

Para analizar la morfología de los materiales se utilizó la técnica de SEM con 

electrones secundarios (Figura 4.11 A), donde se muestra que las películas de 

Na2ZrO3 son gruesas y compactas, pero con algunas grietas, probablemente 

debidas a la alta temperatura de tratamiento. Presentan rugosidad y morfología 

irregular en la superficie de la película, existiendo lugares donde hay una mayor 

cantidad de material en forma de montañas. 

Mediante electrones retrodispersados (Figura 4.11 B) podemos observar con mayor 

detalle la composición de la película y se pueden observar regiones más brillantes 

en ciertas zonas de la imagen, posiblemente debido a una aglomeración de átomos 

de zirconio presentes. 

(200) 

(400) 
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Figura 4.11. Imágenes de SEM de las películas de Na2ZrO3 por electrones A) secundarios y B) 

retrodispersados.  

También se hizo un análisis del grosor de las películas mediante el software de 

ImageJ obteniendo un espesor promedio de 21 μm (±4 μm), tales mediciones se 

realizaron a la Figura 4.12. 

 

Figura 4.12. Grosor de una película de Na2ZrO3 por imagen de SEM. 

De igual manera se realizó un estudio de composición elemental por EDS para 

conocer la composición de la superficie en una zona del material. Los resultados se 

muestran en la Tabla 4.3. 

A B 
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Se puede observar que existe un exceso en el porcentaje real de sodio y de oxígeno 

y una disminución en el de Zr. Sin embargo, esto también puede deberse a la 

presencia de otras fases como ZrO2 o algún óxido de sodio, pudiendo decir que la 

relación entre los porcentajes es aceptable. También se realizó un mapeo de 

elementos químicos, presentado en la Figura 4.13, donde se aprecia la distribución 

de las especies presentes en la muestra, así como una mayor porción de átomos 

de zirconio presentes en las regiones en blanco de la muestra, lo que corroboraría 

la presencia de ZrO2. 

Tabla 4.3. Composición atómica de las muestras por EDS. 

% Atómicos Zr Na O Al Total 

Real 5.4 20.4 51.1 23.1 100.0 

Teórico 9.1 18.2 54.5 18.2 100.0 
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4.2.3 Evaluación de las películas 

Una vez depositadas las películas, se procedió a evaluar su actividad catalítica en 

la reacción de transesterificación para la producción de biodiésel. 

El primer parámetro por evaluar fue el tiempo de la reacción, donde se realizaron 

experimentos para conocer el rendimiento de las películas, manteniendo las 

condiciones de temperatura y relación molar MeOH:Aceite sin cambios. 

En la Figura 4.14 se puede observar que el porcentaje de rendimiento se duplicó de 

30 a 60 minutos, sin embargo, después de eso la mejora fue sólo de un 50% del 

rendimiento anterior, hasta que a partir de los 120 min se mantuvo constante. Sin 

embargo, los productos de reacción no sólo presentaron un aspecto distinto entre 

ellos, sino que, a cortos tiempos, la separación de los componentes fue más 

complicada. 

Zr 

Na

a 

O 

Muestra 

Figura 4.13. Mapeo de elementos químicos de una película de Na2ZrO3. 
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Figura 4.14. Evaluación del tiempo en la producción de biodiésel utilizando películas de Na2ZrO3. 

Debido a esto, se realizaron pruebas de FTIR a los productos, para corroborar que 

efectivamente se estuviera llevando a cabo la reacción y que se estuviera 

cuantificando de manera correcta. 

En la Figura 4.15 se observan los resultados de la medición de los espectros de 

FTIR del biodiésel obtenido, y acercándonos a la zona entre 1375 y 1250 cm-1 se 

puede observar una diferencia entre las muestras, la cual es la presencia, para las 

muestras de 150 y 180 minutos (B150 y B180), de las dos señales pertenecientes 

al grupo metilo unido al oxígeno alfa del carbonilo, mientras que en las muestras de 

120 minutos (B120) o menos sólo se observa una señal, tal como pasaba en el 

aceite e incluso para las muestras de 15 y 30 minutos (B15 y B30), por lo que antes 

B180 minutos las señales de los triglicéridos están más presentes en comparación 

a B180, aunque tienen porcentajes similares de conversión. 
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Figura 4.15. FTIR de biodiésel a diferentes tiempos de reacción. 

Gracias a estos resultados se pudo elegir un tiempo óptimo de 180 minutos, ya que 

las señales del metilo se ven más definidas y el siguiente tiempo de reacción tiene 

un porcentaje de rendimiento muy similar. 

Posteriormente se evaluó la relación molar de MeOH con respecto al aceite, para 

observar el comportamiento de la reacción con el aumento o disminución de éste. 

En la Figura 4.16 se puede observar una tendencia lineal al aumentar la cantidad 

de MeOH en la reacción, logrando alcanzar rendimientos del 98% con una relación 

molar 50:1 MeOH:Aceite. Experimentalmente esto también se vio reflejado ya que, 

a partir de una relación molar 40:1, a 65°C y con agitación constante, las fases 

líquidas del medio de reacción eran miscibles entre sí, hasta que, a temperatura 

ambiente, se empezaban a separar. Posiblemente esto también haya contribuido 

en el aumento en los rendimientos de reacción. 
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Figura 4.16. Evaluación de la relación molar de MeOH en la producción de biodiésel utilizando 

películas de Na2ZrO3. 

Por lo anterior, se eligió una relación molar 50:1 MeOH:Aceite como relación óptima 

para la reacción de producción de biodiésel por su alto rendimiento. 

Por último, se evaluó la reusabilidad de una película durante 5 ciclos de reacción. 

Para llevar a cabo el experimento, se eligió una muestra con 10.4 mg de Na2ZrO3 

depositado, y se comparó con 10.4 mg del mismo material, pero en polvo. Entre 

cada ciclo se recuperaba el catalizador, se lavaba con metanol y se calentaba a 

65°C para evaporar el disolvente. 

En la Figura 4.17 se observa la comparación de la producción de biodiésel para 

ambas muestras, donde se puede apreciar que el material depositado en película 

tiene mejores rendimientos que el material en polvo a lo largo de todos los ciclos de 

prueba; de igual forma, en ambas muestras disminuye su rendimiento conforme 

avanzan los ciclos de reacción. Antes de volverse a utilizar, los catalizadores se 

lavaron con MeOH y se dejaron secar a 100°C. 
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Hay que tomar en cuenta que en ambos casos los catalizadores están propensos a 

perder material durante la reacción, y que en el siguiente ciclo la cantidad de 

catalizador presente pudo ser menor que en el anterior. En la película debido al 

desprendimiento del material por el contacto directo con el agitador magnético; y, 

por otro lado, el material en polvo es mucho más difícil de recuperar. 

 

Figura 4.17. Evaluación de la reusabilidad del Na2ZrO3 durante 5 ciclos. 

Para el final del cuarto ciclo, el material en polvo era incuantificable y muy difícil de 

recuperar, sin embargo, se decidió continuar un ciclo extra con la película. Para este 

quinto ciclo el material se llevó a calcinación a la temperatura de formación (750°C) 

con el objetivo de activar de nuevo el material [22], y así aumentar su rendimiento. 

Para el final del quinto ciclo, el material depositado sobre el sustrato era de 2.7 mg 

(26% de la cantidad inicial) y logró un 13% de rendimiento. 

  



 

61 
 

5 Discusión 

5.1 Propuesta de una nueva síntesis 

Realizando una búsqueda en los trabajos reportados acerca de los métodos de 

síntesis del zirconato de sodio, se puede observar que la mayoría de los artículos 

publicados utilizan métodos por estado sólido, el cual únicamente está enfocado en 

la síntesis de polvos o material en bulto; por lo que, para lograr el depósito del 

material en forma de película, se requirió adaptar estos métodos de síntesis en uno 

diferente. 

Sin embargo, aunque para polvos, también se encuentran reportadas otras técnicas 

de síntesis como sol-gel, coprecipitación o liofilización, en las cuales se puede 

observar una tendencia en usar sustancias que modifiquen el valor del pH 

(principalmente ácidas), esto con el objetivo de poder disolver u homogeneizar las 

soluciones precursoras; de igual forma se observó que los intervalos de temperatura 

para la síntesis de zirconato de sodio oscilan entre los 700 y 900 °C [12], [15], [71], 

[72]. 

5.2 Efecto del ácido 

Entre los diferentes métodos de síntesis del Na2ZrO3, están reportados el uso de 

distintos tipos de ácidos, con el objetivo de mejorar la disolución e incluso favorecer 

la fase cristalina, por lo que uno de los factores importantes en la síntesis del 

Na2ZrO3 fue el uso y elección de un ácido. Narasimharao y Ali [97] realizaron las 

síntesis utilizando ácido acético y ácido nítrico, con el objetivo de evaluar las 

condiciones por rutas orgánicas e inorgánicas, descubriendo que la ruta orgánica 

exhibía mejor actividad catalítica en la reacción de transesterificación de la 

tributirina. 

Además Zhou y colaboradores [98] utilizaron ácido cítrico para la síntesis del 

material por sol-gel, donde observaron que su uso produjo múltiples poros en la 

superficie del material. 

Estequiométricamente, cada una de las muestras debe perder cerca del 75% en 

masa antes de formar el Na2ZrO3, sin embargo, se puede observar que únicamente 
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la muestra con HNO3 alcanzaría ese porcentaje, seguida por la muestra con H3Cit 

y finalmente por la muestra de HAcO; seguido de eso, se sintetizó una muestra en 

polvo de cada una de las muestras, se calcinaron hasta 750°C y posteriormente se 

llevaron a analizar por DRX. 

La muestra con H3Cit exhibió señales del patrón de difracción del ZrO2 con mezcla 

del Na2ZrO3, mientras que las muestras con ácido nítrico y ácido acético mostraron 

principalmente un patrón de ZrO2 y Na2CO3. Por otra parte, cabe destacar que de 

todas las muestras que se sintetizaron, la muestra con H3Cit fue la que se disolvió 

en menor tiempo, mientras que la muestra con ácido acético tardó hasta 6 horas en 

disolverse por completo. 

Por lo que la ventaja y la simplicidad de uso del H3Cit, aunado a todo lo anterior, lo 

hizo el mejor candidato para la reacción de síntesis del Na2ZrO3. 

Tomando en cuenta que todos los depósitos se iban a llevar a cabo con el H3Cit, se 

realizó un estudio acerca del efecto del ácido cítrico en la síntesis del material para 

conocer cómo afecta la formación de la fase Na2ZrO3 en el polvo; y de acuerdo con 

los resultados mostrados en la Figura 4.3, se puede observar una tendencia 

favorable de la fase a medida que la relación molar con H3Cit aumenta. 

Por otro lado, no sólo favoreció la fase de Na2ZrO3, también se observó que, a 

mayor relación molar con el ácido, la eficiencia del material en la reacción de 

producción de biodiésel mejora, como se muestra en la Figura 4.4. 

5.3 Depósito de películas 

Inicialmente se propuso el uso de sustratos de vidrio para el depósito del material, 

sin embargo, esta idea se descartó rápidamente debido a que la temperatura de 

síntesis del material es de al menos 700°C, temperaturas que el vidrio no soportaría 

sin reblandecerse. Por lo anterior, se optó por cambiar el sustrato de vidrio por unos 

de cuarzo, el cual resiste temperaturas de hasta 1100 °C y cuyas características 

físicas son muy similares al vidrio y composición química idéntica (SiO2). 
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Otro reto importante en la síntesis del material en forma de película fue alcanzar la 

temperatura suficiente para formar la fase del Na2ZrO3, ya que las temperaturas 

óptimas de formación de la fase son a partir de los 700°C. 

Al observar que el sodio no estaba presente en las muestras sino hasta la aparición 

de la fase del Na2SiO3, se observó que la difusión del ion sodio (Na+) era significativa 

en sustratos de SiO2. Previamente se ha reportado que Frischat [99] estudió el 

fenómeno de difusión del sodio en SiO2 utilizando marcadores radiactivos y llegando 

a la conclusión que existe un mecanismo de difusión del sodio que aumenta 

conforme incrementa la temperatura, y cuya energía de activación es menor en 

comparación a otros cationes como Ca2+ o Al3+. 

Estos resultados llevaron a la búsqueda de otros sustratos que pudieran ser 

utilizados y que soportaran altas temperaturas, por lo que se optó por cerámicos 

como es el Al2O3 que soporta altas temperaturas, estable químicamente y además 

es un material accesible. 

En cuanto a la diferencia de intensidades en los picos de DRX para las muestras 

sobre Al2O3, cabe mencionar que estos crecimientos preferenciales pueden 

explicarse debido a que el crecimiento del material se ve restringido por el sustrato 

al estar creciendo en forma de película, por lo que no es un crecimiento aleatorio 

como en el polvo. 

Otro aspecto importante que tomar en cuenta es que la cantidad de catalizador 

depositado sobre cada película variaba entre ellas, principalmente dependiendo del 

volumen depositado. Experimentalmente, si las muestras variaban en la cantidad 

de material entre ellas, esto se notaba en los rendimientos de reacción, donde las 

muestras con menor cantidad de material depositado exhibían menor rendimiento 

en comparación con aquellas con mayor cantidad depositada. Sin embargo, aunque 

existe esta tendencia, en película, no se puede asegurar que a mayor cantidad de 

material depositado exista mayor rendimiento catalítico. 
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5.4 Pruebas de producción de biodiésel 

De los dos parámetros evaluados durante las pruebas de optimización para la 

producción de biodiésel con las películas, la relación molar MeOH:Aceite fue aquel 

que mostró cambios graduales constantes a lo largo de todo el estudio, permitiendo 

llegar a rendimientos por encima del 95% y con una tendencia que parece lineal. 

Por otra parte, el tiempo de reacción se mantuvo en valores similares a partir de los 

120 minutos, sin embargo, de acuerdo con los resultados de IR, la reacción estaba 

incompleta y necesitaba más tiempo para continuar con la conversión. 

Cabe destacar que, aunque no fue un parámetro que se evaluó directamente, la 

cantidad de material depositado sobre los sustratos sí tiene un papel importante en 

la actividad catalítica de las películas, debido a que si las películas no tenían un 

peso similar entre ellas (±1 mg) la producción de biodiésel sí se veía afectada, 

dando resultados fuera de las tendencias, como se observa en la Figura 4.16, donde 

el punto perteneciente a la relación molar de 45 se ve mitigado debido a que la 

muestra tenía menor cantidad de material que el promedio. 

Relacionado con lo anterior, el factor más importante en la prueba de reusabilidad 

fue la cantidad de material presente en forma de película, que después de 4 ciclos 

disminuyó hasta un 20% de su valor inicial, esto por el constate golpeteo del agitador 

al sustrato durante todo el tiempo de reacción, por lo que se recomendaría no sólo 

evitar que el sustrato tenga un contacto directo con la agitación, sino formar un 

arreglo que incluya a más de una película. 
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6 Conclusiones 

Se logró la obtención de la fase monoclínica del Na2ZrO3, por medio de una nueva 

ruta de síntesis en disolución tanto en polvo como en forma de película a partir de 

acetilacetonato de zirconio, citrato de sodio y ácido cítrico. La temperatura óptima 

de formación es de 750 ºC. 

Es la primera vez que se reporta una síntesis del Na2ZrO3 en forma de película 

sobre un sustrato. 

El Na2ZrO3 en película delgada se puede obtener favorablemente sobre sustratos 

de alúmina (Al2O3) a temperatura de 750 ºC con la disolución propuesta, tanto por 

rocío pirolítico como por depósito manual. Las proporciones molares adecuadas de 

la disolución son 1:3:3 de Zr:Na:H3Cit, respectivamente. 

Los resultados de DRX indican que el depósito del Na2ZrO3 no se ve favorecido 

sobre sustratos de silicio debido a la difusión del ion sodio hacia el sustrato, esto 

independientemente del método de síntesis, obteniendo únicamente la fase de ZrO2 

y, en un ambiente rico en sodio, Na2SiO3. 

Las películas de Na2ZrO3 sobre sustratos de Al2O3 exhibieron hasta un 98% de 

rendimiento en la reacción de producción de biodiésel. La reacción se llevó a cabo 

durante 180 minutos, a 65°C y con una relación molar 50:1 de MeOH:Aceite, 

utilizando una película de 10 mg. 

Las películas de Na2ZrO3 demostraron tener una mayor eficiencia en comparación 

a la misma cantidad de material en polvo. 

La efectividad de las películas disminuye hasta en un 80% después de 5 ciclos de 

reusabilidad, esto principalmente por la pérdida de material durante cada 

experimento. 

6.1 Perspectiva a futuro 

Es la primera vez que se reporta la síntesis del Na2ZrO3 en forma de película, por 

lo que aún es necesaria una mayor investigación para la optimización de los 

parámetros de depósito, debido a que uno de los defectos de las películas fue la 



 

66 
 

adherencia del material al sustrato, por lo que se considera necesario mejorar el 

depósito ya sea utilizando alguna de las técnicas de depósito mencionadas 

anteriormente o con alguna otra técnica. Para esto hay que tomar en cuenta no sólo 

la disolución precursora que se vaya a utilizar, sino también la naturaleza química 

del sustrato que se emplee, debido a que debe de cumplir ciertos requisitos, como 

la resistencia a altas temperaturas y una buena estabilidad química. 

Otro factor importante para desarrollar sería el diseño de un reactor o sistema 

adecuado para el uso de materiales depositados en forma de película, debido a que, 

como la mayoría de las pruebas se realizan en sistemas adecuados para polvo, no 

se aprovechan eficientemente las películas, por lo que es necesario optimizar este 

parámetro en la producción de biodiésel como un paso previo a sistemas de 

producción más grandes o escalables. 

Si bien, la síntesis de materiales en forma de película facilita la recuperación del 

material del medio de reacción, aún faltan estudios para poder hacer un análisis 

más completo acerca de películas de Na2ZrO3, y poner en perspectiva sus ventajas 

y desventajas. Además, existen otros materiales catalizadores para la producción 

de biodiésel que aún no se cuentan con estudios en forma de película, sin embargo, 

se espera que este estudio sirva como un preámbulo a nuevas tecnologías y se 

realicen investigaciones de materiales catalíticos en forma de película. 
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