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RESUMEN: Los catalizadores acidos como el 6xido de zirconaglificado con aniones sulfato resultan muy addesia
para reacciones de esterificacion y transestetciboasimultaneas.

En este trabajo se prepard zirconia modificada wommetal de transicién y otro de transicion interse evaluaron sus
propiedades texturales y de acidez, y se han campdrajo las mismas condiciones como catalizadtedas reacciones de
esterificacion y transesterificacion de aceiteataiba de algodén con metanol.

Las reacciones se llevaron a cabo en reactor disconbajo condiciones de temperatura de reacd¥i@, relacion molar
aceite alcohol 1:30, cantidad de catalizador 1%o/peso, tiempo de reaccioén 2horas, presion es entogda de 30bar.
Tanto el 6xido de zirconio como sus mezclas bisapi@sentan dos fases cristalinas tetragonal y dliofma. Todos los
materiales evaluados se presentan prometedoretagan@duccion de combustibles biodiesel a padiadeite de semilla de
algodon con rendimientos mayores del 90%.
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Introduccion

En los Ultimos afios la produccion de biodieselidadb al consumo como combustible se ha converitdaina tarea

cotidiana para un importante nUmero de empresassopas dedicadas al desarrollo de actividadesndgisiriales en el

nordeste argentino. Esta situacion se debe emne factores a la crisis energética por la que phgais y que genera un
faltante de gasoil sobre todo para tareas ruraédsrgnsporte de bienes y pasajeros.

La sintesis de biodiesel, metil ester de acidosogrse realiza a través de la transesterificacmmyencionalmente conducida
en un reactor discontinuo, de aceites vegetalesgag animales y un alcohol de bajo peso molecola@o el metanol o
etanol libre de agua, en presencia de un catalizagopromueve la reaccion en un tiempo apreciable.

Las semillas del algoddn al igual que las de tarsm oleaginosas cuyos aceites presentan casticasifisicoquimicas que
hacen que su refinado resulte econdmicamente iecoeve, es por ello que en general no se losndesfi consumo

humano. Este hecho resulta muy relevante dado lgaeeite crudo obtenido a partir de las semillagigedon puede ser
destinado a la obtenciéon de biodiesel sin que slyoifique entrar en competencia con los que sdizados para el

consumo humano convirtiéndolo en una fuente paobtancion de biodiesel de segunda generaciénd@acu vez permite
aprovechar un residuo de la industria hilanderagpreeralmente se incinera a cielo abierto en urtaerragrima de alto

valor (Sequeira et al. 2007 y Morales et al. 2008).

Desde el afio 2005 se han desarrollado en el sen&rdpo de Investigacion UTN QUIMOBI (Quimica Orgéai

Biologica), tareas tendientes a mejorar los proces®btencion de biodiesel a partir de aceites tage crudos que
presentan elevada acidez, en particular el obtemédsemilla de algodén, desarrollandose de manxétasa el método de
pre tratamiento minimo necesario para conducirdasesterificacion en un reactor batch provisto eaigalisis homogenea
(Sequeira et al. 2007 y Morales et al. 2008). Desemomento y hasta el presente, si bien se tiectal#o publicaciones
cientificas que encaran la bisqueda de métodosdases y explicaciones y estudios de la cinéticdadeeaccion de

transesterificacion de acetites vegetales se abspre falta profundizar en estos campos sobredado relativo al uso de
aceites crudos de elevada acidez al igual que atirlente al uso de catélisis heterogénea parbténcion de biodiesel de
segunda generacién (Martins Garcia y Teixeira 3008pez et al. 2008).

En materia de catalisis heterogénea, un area qualmente esta recibiendo atencién en la preparagiévaluacion de
catalizadores es el uso de Oxidos metdlicos mixims caracteristicas mesoporosas. Los 6xidos mesalimixtos
mesoporosos pueden potencialmente ofrecer una awdnl de la acidez superficial, actividad cataditic estabilidad
térmica, que conducen a una mayor aplicacion esratifes campos en comparacion con los Oxidos Retianayak y
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Subramanian 2009, Rivera de la Rosa y Hernandez 2088gvision de Reddy y Khan (20Q3tpporciona un claro ejemplo
de la superioridad de la mezcla de 6xido de zieroxido de titanio (ZrdTiO,) en comparacion con cualquiera de los
componentes individuales en aplicaciones cataditica

Otro autores han preparado 6xidos de Ti-Zr con oparos mixtos con proporciones de Ti / Zr que vasde 0% a 100%
de contenido en los moles metalicos respectivomaeera alternativg superficies que van desde 26 hasta 12),ny
demostr6 el aumento de la eficiencia fotocatalidiessistemas de metal mixto en comparacion coméisriales de extrema
pureza (Luca y Soler-lllia 2009 y Liy Li 2009 ).

El 6xido de zirconio modificado con aniones taleso iones de sulfato forma un catalizador altaméoigo o superacido.
Se encuentra que este catalizador es bien adepasal@atalizar reacciones de transesterificaciésterificacion, aunque es
bien conocida su desactivacion en los sucesivaslaeadebido al leching que sufre (Ghatee e InidD. Es de interés
modificar este catalizador con otros metales desic&n y transicion interna para lograr mayor leititad en el tiempo.

El presente trabajo tiene un caracter exploratpea el mismo se describen los métodos utilizadoa [a sintesis destinada
a la obtencion de los catalizadores de zirconioifisado (6xido de zirconio, zirconia sulfatada,coinia dopada con cerio-
sulfato y oxido mixto de zirconio-titanio sulfatgdse exponen los valores obtenidos luego de rsilerdeterminadas sus
propiedades fisico-quimicas y se exhiben, analizagiscuten los resultados obtenidos al compargq s mismas
condiciones de reaccion (temperatura y agitacit@s),actividades de los catalizadores mencionadbsantolos para la
esterificacion y transesterificacion de aceite mamente tratado obtenido por prensado en frio oillaede algodén al
hacerlo reaccionar con metanol en un reactor batch.

Materiales y Métodos

Preparacion de catalizadores
Se prepararon cuatro catalizadores, a saber:
1- Oxido de zirconio.
2- Zirconia sulfatada.
3- Zirconia dopada con cerio-sulfato.
4- Oxido mixto de zirconia-titanio sulfatado.

El 6xido de zirconio estandar se prepar6 por daofude oxicloruro de zirconio octahidratado (Mgrek agua destilada.
Para obtener el hidroxido de zirconio (Zr(QH}e agreg0, a la solucién anterior, amoniaco,(WH)) 25 % hasta pH 10 +
0,01. Se dejé envejecer los cristales en la missheci®n con agitacion durante dos horas, postegatense decanto la
solucién y se lavaron los cristales hasta elimira¢otal de cloruros. Luego se sec6 en estufa a®Cl@urante 12 horas.
Para la preparacion del 6xido de zirconio se pridcadalcinar a 600°C durante 3 horas. Constituyesdi@l catalizador de
oxido de zirconio utilizado en el presente trabajo.

El catalizador de 6xido de zirconio sulfatado, mania sulfatada se obtiene a partir del hidréxdéazirconio (Zr(OH)) al
que se impregna con 10 ml de solucion al 0,5 ndd/IE,SO, (cidosulfdrico) por gramo de sélido, durante 2 horais alé
sulfatarlo e inmediatamente se seca durante 1% aot@0°C y finalmente se calcinacion a 600°C duraimeras.

El catalizador de 6xido zirconio, dopado con cewidfato al 5%, u 6xido de zirconio dopado con cettiato fue preparado
a partir del hidréxido de zirconio estandar, al qaeimpregnd simultaneamente con cerio y sulfatcual se realizé
agregando el Zr(OH)a una solucion de [Ce(9Q)p 4H,0O] al 5% p/p, preparada previamente en acido sotfld,01 N, se
dej6 impregnar agitando durante 18 horas. Luegawaporé el agua a sequedad completa y se dejduda asl10°C durante
12 horas. La calcinacion se llevé a cabo a temperate 600°C, durante 3 horas.

El catalizador de 6xido mixto de zirconio dopadartio sulfato se prepar6 por co-precipitacion deoziio y titanio. Para la
sintesis del catalizador se emple6 una relaci@omia:titanio de 1:1 de cantidad molar de los restaEn primer lugar se
disolvié oxicloruro de zirconio octahidratado eruaglestilada, luego de disolucién completa se agregabutéxido de
titanio y se agité durante 5 minutos. Se llevo Ezaha hasta pH=10 con una solucién de;MH25% en volumen y se dejé
envejecer los cristales, con agitacion constantarde 17 horas. Luego se filtro y lavo copO-hasta evidencia de libre de
cloruros que se determind utilizando nitrato detgplen solucién. Se secd en estufa a 100°C duranteodds. Para el
sulfatado, se agreg6 la mezcla seca de los cestiezirconia:titanio de 1:1 a una solucion 0,5 MHSO, y se agitd
durante 4 horas. Transcurrido este tiempo se edapa@equedad y posteriormente el catalizador seeeestufa a 100°C
durante 9 horas. Finalmente la muestra se llevaflaptdonde se calciné durante 1 hora a 600°C.

Caracterizacion de los catalizadores
Los catalizadores sélidos fueron caracterizadosdaterminacion del area superficial especificasaddion de rayos X,
espectroscopia FTIR y evaluacion de propiedaddasigior adsorcion de piridina.

La determinacion de area fue realizada por el neétledBrunauer, Emmett y Teller (BET) con adsorciomiti®égeno en un
equipo Pulse Chemisorb 2700 de Micromeritics. Pregiste las muestras fueron pre tratadas a 200°Ctdus@rminutos
para el desgasificado de las mismas.

La cristalinidad de la muestra fue caracterizadadifeaccion de rayos X realizada en un difractémeD-D1 (Shimadzu)

usando radiacion de Cuokcon longitud de onda de= 1,54A, a un voltaje de trabajo de 30 KV y corriente 8endA, se
barrié con angulos que van desde 20° a 80° escaaaath velocidad de 1°/min.
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La naturaleza de las uniones de los grupos oxgyilsulfato con los distintos metales, fue estuiaor espectroscopia IR
(JASCO FT/IR-5300). La muestra fue preparada al h9BeK en polvo, pastillada a presion de 2 Tri@n una prensa
hidraulica. Los espectros IR fueron realizados ap@ratura ambiente, cada espectro fue obtenido &lajmodo de
absorbancia en el rango de 4000-500 ¢t escaneos y resolucién de 4'cm

Los ensayos de Andlisis Termogravimétrico (SDTiesdizaron en un calorimetro (Q600 model, TA Insteats). Se utilizé
nitrégeno a 100 mL/min, equilibrando la muestr&&y siguiendo una rampa de temperatura de 10°®¥asita 900°C. La
muestra utilizada fue alrededor de 8 mg, empleamdoecipiente de alimina como referencia. Todasrlasstras fueron
realizadas por duplicado.

La evaluacion de la acidez se realiz6 por adsoreidiesorcion de piridina, la cual fue monitoreada gspectroscopia de
infrarrojo (FTIR), se utilizd pastillas autosoporadde 35-40 mg y 12,7 mm de diametro, colocadazleia de vacio con
ventana de fluoruro de calcio (GaFLa celda fue conectada a un sistema de vacésgasificada a 10 torr a 400°C por 4
horas, registrando el espectro de fondo. Luegagesa la piridina a temperatura ambiente durabhtmifutos, y se dejo en
contacto toda la noche, para ser luego desorbida08C, 250°C y 350°C durante 1 hora registrandordepectivos

espectros.

Actividad catalitica

La sintesis de metil ésteres (ME) de acidos gralosceite crudo de semilla de algodén empleandaodif@sentes
catalizadores fue realizada en un reactor batditdepresion (HPR-Series High Pressure Chemical Bgaprovisto de un
sistema electrénico de control de agitacion (Figyra

Figura 1: Vista lateral del reactor batch de altaggion (HPR-Series High Pressure Chemical ReacEm)un segundo
plano puede observarse el equipo para el controlopitoreo de temperatura y administracion de lapande
calentamiento.

En el reactor, la agitacion se realiza por trangmisnagnética y cuenta con un lazo cerrado de @ogtmonitoreo de
temperatura con rampa de calentamiento (Figura 2).

Figura 2: Vista frontal del equipo para el contpmonitoreo de temperatura y administracion dedmpa de
calentamiento a la derecha y a la izquierda se gmés el reactor batch de alta presion (HPR-SerigghHPressure
Chemical Reactor).
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El aceite de algodén, el alcohol metilico y el kagaor se colocaron en el reactor, luego se dertméticamente el mismo y
se dio inicio a la agitaciéon y calentamiento. Lazake de reaccion fue agitada a 650 rpm para inareandéa dispersion de
los reactivos ya que los mismos no son misciblkss aemperaturas de trabajo. El calentamiento @&zaea través de un
horno que envuelve al reactor, este Ultimo estaigmde dos sondas de temperatura, una ubicadaterno y otro en el

reactor. La reaccion se realizé a presion autogeaelEl catalizador se utilizé en forma de polvm f{tamafio de particula
0,1 mm).

Las reacciones de transesterificacion de triglitéride aceite de algodoén y la esterificacion dédidos grasos presentes se
realizaron en idénticas condiciones para todosdtalizadores. La temperatura de reaccion fue 8°@0con una relacion
aceite: alcohol de 1:30, agitacién a 650 rpm, datide catalizador 1% respecto a la masa de gogiteante un tiempo de
2 horas y presién autogenerada de 30 bar.

El catalizador fue separado del producto de reacpdr centrifugacion a 4000 rpm durante 10 minwtastubo de
centrifuga, observando dos fases, una superioidéqu una inferior sélida conteniendo el catalizad®osteriormente se
evaporo6 el metanol y se determind el grado de gsidrepor Cromatografia Gaseosa (GC) y Cromatogtidizida de Alta
Eficiencia (HPLC), el resto fue purificado paralea las caracteristicas del biodiesel obtenido.

Los analisis de GC se realizaron con un cromatéggageoso (Tremetrics 9001, Austin, USA), equipadio detector de
ionizacion de llama (FID) y una columna capilar BEx (30m x 0,25mm DE x 0,151). Todos los analisis fueron
realizados por duplicados. Se utilizé la siguigmmgramacion de temperatura: 70°C (1 min ), des@€ @180°C con una
rampa de temperatura de 10°C/min, luego de lo ceadplicada una segunda rampa de temperatura ldestg0°C a 220°C
con un incremento de 3°C/min, manteniendo finalm2B@2C durante 15 minutos. La temperatura del ioydae de 280°C
y del detector 300°C, mientras que el flujo del gm@sier (helio) fue de 2,45 ml/min. Se utilizé eétmdo de patrén interno
para cuantificar el contenido de esteres metildoaallar el porcentaje de conversion, inyectando de muestra diluida.

Para la cuantificacién del contenido de metil &ster triglicéridos presentes en la mezcla de réacee utilizé un equipo
HPLC (WellChrom Maxi-Star k-1001, Knauer, Germany)slanalisis fueron realizados en una columna Ebesrsmlumn
100-5C18 (250x4 mm d.i., 5 mm, Germany) equipado wmn pre columna, acoplado con un detector UV @¥ethm k-
2500, Kanuer, Germany). Las mediciones se realizard05 nm y el caudal fue de 1 ml/min. La tempeeatie la columna
fue de 40°C, la constitucién de la fase movil fudvente A (agua), solvente B (acetonitrilo) y sokee€ (2-propanol-
hexano 5:4, v/v). Fue empleado un gradiente tesrt®i25 min con dos gradiente lineales: 30% A + BO&0 min, 100% B
en 10 min, 50% B + 50% C en 20 min, seguida de wnzidel isocratica con 50% B + 50% C para los GltimasiButos.
Para cada andlisis fue realizado un tratamientgdédibrio de 40 minutos, antes de la inyeccion|f0Todas las muestras
fueron realizadas por duplicado.

Resultados y Discusién

Caracterizacion de los catalizadores

En el Figura 3 se pueden observar los valores wliteuego de las determinaciones de superficieadfipa utilizando la
ecuacion BET para el célculo de las mismas de |l&stras de los catalizadores sintetizados.

Superficie Especificag,(Mm2/g)

Zirconia sulfatada Zirconia dopada con Oxido de zirconio Oxido mixto de
cerio-sulfato zirconia-titanio
sulfatado

Figura 3: superficie especifica determinada usateecuacion BET de cada catalizador sintetizado

Puede observarse que, como es de esperar y endeoicia con la bibliografia consultada, la muesleh catalizador de
zirconia sulfatada presenta el mayor valor de digeespecifica, le sigue en orden la muestracdtdlizador de zirconia
dopada con cerio-sulfato mientras que la muesttacatalizador 6xido de zirconio no presenta un &specifica muy
importante y un area practicamente insignificastéaeque presenta la muestra del catalizador d#odaxixto de zirconia-
titanio sulfatado. Ninguna de las muestras presentarea superior a 103/m Los valores de superficie especifica indican
que no se producen alteraciones significativasetalopado de otros metales, tanto de cerio comniieshéo.

Las estructuras cristalinas de catalizadores fueapacterizadas por difraccion de rayos X, losadifsgramas de rayos X se
presentan en la Figura 4. En ellos puede aprecique la estructura cristalina del oxido de ziroopresenta casi
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exclusivamente fase monoclinica, con picos imptetaa B: 28,2 y 31,4, mientras que la zirconia sulfatadesenta
principalmente fase tetragonal coft 30,3°, 35,2° y 50,2°, con muy poco aporte de fameoclinica, la zirconia dopada con
cerio-sulfato presenta una mezcla de ambas fasegjlfimo, el oxido mixto de zirconia-titanio estabnente amorfa, no
presenta fase caracteristica, ni fase segregadasllp se encuentra ausente en la Figura 4.
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Figura 4: Difractogramas de rayos Xatalizador de 6xido de zirconio(ZrO2), catalizadl®r zirconia sulfatada
(Zr02S0%) y catalizador de zirconia dopada con cerio-siudfat 5% (ZrO2Ce5%).

El espectro IR de todas la muestras en la regiérvaue 500 a 4500 chse presenta en la Figura 5. Se puede observar una
banda de los grupos OH (3400-3900mentrada alrededor de 3450 tmuna disminucién en la magnitud de esta banda
en el 6xido de zirconio y el 6xido mixto de zircaiitanio. Este resultado es congruente con lerehdo con piridina, en la
regién comprendida entre 1400 y 1700’ccompafia también una banda a 163 carrespondiente a agua coordinada.
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Figura 5: Espectro IR en la regién de 450 -4500'catalizador de 6xido de zirconio(Zsl) catalizador mixto de 6xido
de zirconio dopado con titanio sulfatado(ZfTiO,) catalizador de zirconia sulfatada (Z5804?) y catalizador de

zirconia dopada con cerio-sulfato al 5% (ZCe)

Todos los catalizadores sintetizados con excepd@ncatalizador del 6xido de zirconio, presentandaa de absorcion
infrarroja entre 1200-1280 chnsiendo distintivo en la muestra del 6xido mixeoZt/Ti donde se aprecia una amplia banda
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sin distincion de picos especificos. Luego se dastaonas de una amplia banda donde se observamosden 1127 y
1137 cnt, que se asignan al ién sulfato bidentado coordiraa el cation metal zirconium, como ZrO2.

La naturaleza y densidad de los sitios fue estadméddiante espectrometria IR, utilizando piridinen@éanolécula sonda.

Segun la bibliografia consultada (Emeis 1993),dada que aparece a frecuencias de alrededor deci$46s debida a

piridina adsorbida sobre sitios acidos de Brénstgdntras que la que aparece alrededor de 1450esmiebida a piridina

adsorbida coordinativamente sobre sitios acidokedds. La banda correspondiente a sitios Bronstedtiene la misma

frecuencia en todas las muestras (154%)cEn la Tabla 1 pueden observase los valoressecolacentraciones de sitios
acidos erumoles de piridina adsorbida / gramo de catalizador.

Muestra Piridi_r]a adsorbida (pmol/ 9)
Bronsted Lewis
Oxido de zirconio 0,5452 1,3067
Zirconia sulfatada 0,0632 0,0265
Zirconia dopada con cerio-sulfato 0,1950 0,1390
Oxido mixto de zirconia- titanio sulfatado 0,0108 ,0@40

Tabla 1:umol/g de catalizador de piridina adsorbida y evadaa 150°C

Actividad y selectividad cataliticas
Se evalud la actividad de los catalizadores endasciones de esterificacion y transesterificaciéraceite de semilla de
algoddn con metanol, en un reactor batch bajoidmsenites condiciones, temperatura de reaccion@0D% de catalizador

respecto a la masa de aceite, relacion aceite@la#h 1:30, tiempo de reaccion 2 horas, agitacio® Gm y presion
autogenerada de 30 bar.

La conversion a metil ésteres lograda se muestre €igura 6. Se aprecia que los valores de coidveson muy altos,
siendo el mayor de 98% para la zirconia sulfateaigue con 97% de conversion el catalizador dmaia titanio, siendo
el de conversién mas baja el 6xido de zirconioguio se halla sulfatado, por lo tanto presenta patividad catalitica
para esta reaccién, implicando que es necesarianpuatante acidez para lograr la actividad catalipara esta reaccion. Se
estudié también la reutilizacion de los catalizadaron cerio y titanio, obteniéndose buen rendimiean el catalizador de
zirconia titanio.
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Figura 6: Rendimiento en metil ésteres para loslizadores evaluadoas(l uso,m 2do usom 3er uso).Catalizador de
zirconia dopada con cerio-sulfato al 5% (Zr-Ce),aaador mixto de 6xido de zirconio dopado conrtitesulfatado(Zr-Ti)
catalizador de zirconia sulfatada (Zr-SO42-) yateador de 6xido de zirconio(ZrO2)

Los productos obtenidos de la reaccion fueron sdogh analisis cromatografico de GC, resultanddpdos los casos, un
perfil cromatografico caracteristico por lo cualaseente se presenta a modo de ejemplo el de lagFgien la cual pueden
observarse dos zonas claramente identificadas Umaizauierda correspondiente a los metil ester@drg a la derecha
correspondiente a las fracciones remanentes dié aeepartida

El biodiesel obtenido est4d compuesto principalmemnésil miristato, metil linoleato y metil linolematidentificados en la
Figura 7, mientras que solo es posible asumir gsidracciones remanentes de aceite estan comppestasnogliceridos,

digliceridos vy triglicéridos principalmente los ¢temademas se encuentran acompafiados de otrosfm®de reaccion que
no han podido ser identificados.
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Figura 7: Cromatograma tipico de GC correspondientesaproductos de reaccién

Al igual que en el caso de la GC en la Figura 8resgmta a modo de ejemplo, el perfil cromatograd@ecteristico del
andlisis de los productos de reaccion mediante HRhGa mencionada Figura 8 pueden observarse dws adaramente
identificadas una correspondiendo la de la izqaiemdlos metil esteres obtenidos y la de la dereclas fracciones
remanentes del aceite de partida.
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Figura 8: Cromatograma tipico de HPLC correspondieates productos de reaccién

Conclusiones

Fueron preparados cuatro catalizadores sélidosajuatos sus propiedades superficiales y actividadlitca para la
reaccion de transesterificacion de aceite minimg&né&atado obtenido por prensada en frio de semélalgodén con
metanol en un reactor batch; todos ellos con ziccoomo mental en coman.

La zirconia sulfatada es el catalizador que presemtyor superficie especifica, mientras que elizatior de 6xido mixto de
zirconia-titanio sulfatado la menor superficie esfiga. Las estructuras cristalinas correspondeiasas monoclinica y
tetragonal, siendo el 6xido de zirconio mayoritaeate monoclinico y las de zirconia sulfatada gaziia-cerio, presentan
mezclas de ambas fases, mientras que la zircaardaeties altamente amorfa.

El catalizador de zirconia sulfatada resulta muwngetedor para la produccion de biodiesel porquactiidad catalitica
para la transeterificacion es muy alta, obteniéadosa conversion de 98% con 1% p/p de catalizadoBg de relacion
molar de aceite:metanol, a 200°C de temperaturaryupgoeriodo de 2 horas de reaccién, contando canagitacion
constante de 650 rpm para incrementar la disped®dos reactivos ya que los mismos no son miiblas temperaturas
de trabajo.

Le siguen en importancia los catalizadores de ériddo de zirconia-titanio sulfatado y zirconia @éofa con cerio-sulfato,
que presentan ademas la posibilidad de ser utilizdces veces consecutiva pero con un descensa eendimiento
catalitico debido a que la actividad de la zircob&@a con los sucesivos reciclos, lo cual coinaide la bibliografia
consultada. El de 6xido mixto de zirconia-titanidfatado presenta un buen comportamiento catalitiaogue aun en el
segundo reciclo mantuvo una conversion del 83,488gd de haber producido conversiones 97,62% erinefa reaccion
y del 91,75% en el primer reciclo finalmente elatiaador de 6xido de zirconio presenta un muy @scasdimiento
catalitico.
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Resulta poco oportuno vaticinar el futuro de estdalizadores sélidos, pero queda claro que los asgmeden utilizarse
de manera muy prometedora en la elaboracion deelsielda partir de aceite minimamente tratado otitepor prensada en
frio de semilla de algodon.
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ABSTRACT

Acid catalysts such as zirconia modified with si@dfanions are very suitable for esterification drahsesterification
reactions carried out simultaneously.

This paper reports about the preparation methodirebnia modified with a transition metal and othadran internal
transition metal, textural and acid properties weraluated, and all the catalysts obtained wenepaoed under the same
conditions in the esterification and transesteatfian reactions of cottonseed oil with methanol.

The reactions were conducted in discontinuous oeagtder conditions of reaction temperature of )Gficohol-oil molar
ratio was 1:30, amount of catalyst was 1% wt/waction time 2hrs and a self-generated pressur®lodrdwas used. Both
zirconia and their binary mixtures have two crystal phases tetragonal and monoclinic. All testedamals are promising
for biodiesel production from cottonseed oil witlelgs higher than 90%.

Keywords: biodiesel; zirconia; transesterification; cottortsed.
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