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RESUMEN:

En este trabajo se preparé zirconia modi-
ficada con sulfato de cerio al 5%, se evalua-
ron sus propiedades texturales y de acidez,y
se han comparado bajo las mismas condicio-
nes como catalizadores de las reacciones de
esterificacién y transesterificacién de aceite
de semilla de algodén con etanol y metanol.

Las reacciones se llevaron a cabo en
reactor bach bajo diferentes condiciones
de tempe-ratura de reaccidn, relacién mo-
lar aceite:alcohol, cantidad de catalizador
y tiempo de reaccién, la presién fue au-
togenerada de 30bar. Los productos de
reaccién fueron cuan-tificados por HPLC
y posteriormente con andlisis termogravi-
métrico (TGA) y espectroscopia infrarro-

ja con transformada de Fourier (IRTF).

Se hallé que el andlisis TGA es muy
util para seguimiento de reacciones de
obtencién de etil y metil ésteres, ha-

llindose diferencias importantes has-
ta concentracién del 96%, mientras que
el IRTF es mucho menos sensible.

Palabras clave: biodiesel; IR bio-
diesel, TGA biodiesel, zirconio; tran-
sesterificacién;  aceite de  algodén.

Introduccién

La sustituciéon de los combustibles de
origen fésiles o tradicionales, derivados del
petré-leo, por otros renovables, representa
uno de los grandes retos que, en términos
de abas-tecimiento energético, enfrenta la
humanidad actualmente. Una alternati-
va para reem-plazar parcialmente el dié-
sel de petréleo es el biodiesel (Sequeira ez

al. 2011, Medina Ramirez ez a/ 2012).

La ASTM (American Society for Tes-
ting and Materials) define al Biodiesel como
“el éster monoalquilico de cadena larga de
acidos grasos derivados de recursos reno-
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vables, como por ejemplo aceites vegetales
o grasas animales, para utilizarlos en mo-
tores Diésel”. El porcentaje de ésteres que
debe contener el biodiesel, para llevar tal
designacion, estd establecido en estindares
internacionales tanto de la ASTM como en
las Normas Europas (EN) las que han sido
adoptadas por la legislacién en la Argenti-

nay volcadas en la Norma IRAM 6515-1.

El uso de biodiesel, como combustible
para un motor de ciclo diésel, presenta un
nimero importante de ventajas respecto del
diésel de origen fésil, ampliamente desarro-
llado en diferentes bibliografias. (Xue e al.
2011, Giakoumis ez a/. 2012, Morales et al.
2012, Ameya ez al. 2013, Roy ez al. 2013).

La sintesis mds cominmente utilizada
en la obtencién de biodiesel es la reaccién
de transesterificacién, en la cual un trigli-
cérido reacciona con un alcohol de bajo
peso mo-lecular, generalmente metanol,
en presencia de un catalizador que puede
encontrarse en fase homogénea o fase he-
terogénea, la Figura 1 da un panorama glo-
bal de la reaccién y puede observarse que
debido a la naturaleza reversible de la mis-
ma y con el fin de con-seguir una médxima
conversién de triglicéridos a ésteres metili-

cos, es necesario emplear exceso de alcohol
para favorecer el equilibrio hacia la forma-
cién de ésteres metilicos (biodiesel) y glice-
rol como coproducto (Morales ez al. 2008,
Naik ez al. 2010, Sequeira er al. 2011).

A medida que la produccién y el con-
sumo de biodiesel, como combustible, han
aumen-tado, las posibilidades de adultera-
cién del mismo a través de la mezcla con
diésel de petréleo y aceite de partida, tam-
bién van en aumento. Por otro lado, existe la
necesidad de controlar de una forma prac-
tica y con bajo costo el rendimiento de la
transesterificacién del aceite vegetal en las
plantas de proceso. La determinacién répi-
day confiable del contenido de metilesteres
en el biodiesel es un punto muy importante
cuando se quiere cumplir con los estinda-
res establecidos a medida que se lo produ-
ce, para alcanzar este objetivo diversos au-
tores presentan la posibilidad de recurrir a
los métodos de termogravimetria (TGA)
y espectroscopia de infrarrojo con trans-
formada de Fourier (IRTF) como alter-
nativas a las cromatografia gaseosas (GC)
o la cromatografia liquida de alta perfor-
mance (HPLC) (Chien ez a/. 2009, Medina
Valtierra ez al. 2011, Tariqa e al. 2011).
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Figura 1 Esquema global de la Reaccion de transesterificacion,
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La termogravimetria (TGA) es un mé-
todo de anilisis térmico en el que se cuan-
tifica la pérdida de masa de los materiales
como una funcién del aumento de la tem-
peratura con velocidad constante de calen-
tamiento, o como una funcién del tiempo
con temperatura constante. En ambos ca-
sos las determinaciones se realizan en una
atmosfera especifica que en general contie-
nen oxigeno o nitrégeno. La técnica TGA
puede proporcionar informacién acerca de
los fenémenos fisicos, como las transicio-
nes de fase de segundo orden, incluyendo
la vaporizacién, sublimacién, absorcién,
adsorcién, y desercién. Del mismo modo,
el TGA puede proporcionar informacién
sobre productos quimicos incluyendo fe-
némenos de quimisorcién, desolvatacién
(especialmente deshidratacién), descom-
posicién y reacciones sélido-gas (por ejem-
plo, oxidacién o reduccién) (Chand ez al.

2009, Marques da Fonseca et al. 2009).

La TGA se utiliza cominmente para
determinar y cuantificar variaciones de
materiales seleccionados que presentan ya
sea la pérdida o aumento de masa debi-
da a descomposicién, oxidacién, o la pér-
dida de sustancias o compuesto volitiles
tales como la humedad. Las aplicaciones
mdas comunes de la termogravimetria son:

 La caracterizacién de mate-
riales  mediante el andlisis de patro-

nes de descompo-sicién caracteristicos.

* El estudio de los mecanismos de
degradacién y la cinética de reaccién.

* La determinacién de contenido
organico en una muestra determinada.

» Ladeterminaciéndeinorgdnicos por

ejemplo, contenido cenizas en una muestra.

Chand ez a/. 2009, quienes han trabajado
con biodiesel obtenido a partir de aceite de
soja, concluyen que el analisis termogravi-
métrico (TGA) es un método eficaz, que
estd dentro de +1,5% de error para estimar
el porcentaje de biodiesel en mezclas de
reaccién de transesterificacion lo cual fue
comparado con resonancia magnética nu-
clear (NMR), lo cual permite decir, segin
los autores, que los dos métodos produjeron
resultados que resultan muy comparables.
Por otro lado con respecto al tiempo reque-
rido para llevar a cabo la caracterizaciéon de
biodiesel, estos autores, dicen que el anali-
sis TGA es compa-rable a GC y HPLC.
Por otro lado, el anilisis TGA no requie-
re la adicién de reactivos o disolventes a
la muestra antes del andilisis, reduciendo
asi el costo y la probabilidad de errores a
partir de tales fuentes. Sugieren finalmente
que el andlisis por TGA resulta mds sim-
ple, conveniente y econémico para el se-
guimiento de la produccién de biodiesel.

Existen antecedentes del uso de me-
diciones de TGA como método para la
determina-cién de la estabilidad térmica
y oxidativa del aceite de Jatropha curcas y
los esteres metilicos obtenidos a partir de
éste, utilizando para ello tanto atmosferas
de oxigeno como de nitrégeno, sin embar-

go los resultados obtenidos no se contras-
tan con IRTF (Mazumdar ez al. 2012).

Por otro lado la espectroscopia de Infra-
rrojo con Transformada de Fourier (IRTF)
resulta ser de gran utilidad en quimica or-
ganica, dado sobre todo a que esta técnica
funciona de manera excelente en la identi-
ficacién de denominados enlaces covalen-
tes ya que aporta datos sobre los distintos
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estados vibracionales de los mismos, su
importancia reside en la identificacién de
determinados grupos funcionales que in-
tegran una molécu-la orgdnica para los
que se observan bandas caracteristicas en
determinadas regiones del Espectro In-
frarrojo, tal como puede observarse en la

publicacién de Zhang Wei-Bon, 2012.

Este fendmeno de absorcién, mediante
el cual es posible identificar claramente la
“huella digital (fingerprint)” de los grupos
funcionales involucrados en la transesteri-
ficacién de aceites vegetales, permite plan-
tearse el hecho de recurrir a esta técnica en
el seguimiento de esta reaccién, recurriendo
a equipos IRTF. Sin embargo en la zona del
espectro, de longitudes de onda compren-
didas entre 1300-400 cm™ la asignacién de
bandas de absorcién a determinadas vibra-
ciones moleculares es muy dificil de realizar.
Esta dificultad radica en que en esta zona la
que se ha mencionado como huella digital
carac-teristica de cada compuesto, al ocu-
rrir pequefas diferencias o cambios en la
estructura de una molécula orginica tienen
lugar variaciones muy importantes en los
méximos de absorcién (Oliveira ez al. 2006,

Lima ez al. 2008, O’Donnell e# al. 2013).

En el presente trabajo se exponen los re-
sultados obtenidos a partir de la aplicacién
del anilisis de Termogravimetria (TGA)
y Espectroscopia de Infrarrojo con Trans-
formada de Fourier (IRTF), evaluados a
partir de los resultados obtenidos mediante
la aplicacién de la Cromatografia Liquida
de Alta Performance (HPLC), para el se-
guimiento de la reaccién de transesterifi-
cacién de aceite de algodén destinado a la
obtencién de ésteres etitilicos y metilicos
recurriendo a la zirconia sulfatada como ca-
talizador. El objetivo de este trabajo es con-
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tribuir con la aplicacién de métodos analiti-
cos sencillos, rapidos y confiables destinados
a cubrir la existente necesidad de controlar
de una forma prictica y con bajo costo el
rendimiento de la transesterificacién del
aceite vegetal en las plantas de proceso.

MATERIALES Y METODOS

Elaboracion del catalizador:

El catalizador de zirconia sulfatada se
obtiene a partir del hidréxido de zirconio
(Zr(OH),), al que se impregna con 10 ml de
solucién al 0,5 mol/L de H,SO, (dcidosulfi-
rico) por gramo de sélido, durante 2 horas
a fin de sulfatarlo e inmediatamente se seca
durante 12 horas a 100°C y finalmente se
calcina a 600°C durante 3 horas. Este proce-
dimiento, al igual que la caracterizacién del
catalizador y una discusién mds profunda
sobre el mismo se realiza con mis detalles
en trabajo previos (Morales ez al., 2012).

Transesterificacion de Aceite de Algodon:

La sintesis de metil ésteres (ME) de
acidos grasos de aceite crudo de semilla de
algodén empleando el catalizador sinteti-
zado fue realizada en un reactor batch de
alta presion (HPR-Series High Pressure
Chemical Reactor), provisto de un siste-
ma electrénico de control de agitacién. El
aceite de algoddn, el alcohol metilico y el
catalizador se colocaron en el reactor, lue-
go se cerré herméticamente el mismo y se
dio inicio a la agitacién y calentamiento.

La mezcla de reaccién fue agitada a 650
rpm para incrementar la dispersién de los
reactivos ya que los mismos no son misci-
bles a las temperaturas de trabajo. El ca-
lentamiento se realiza a través de un hor-
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no que envuelve al reactor, este dltimo estd
provisto de dos sondas de temperatura, una
ubicada en el horno y otro en el reactor.

Las reacciones se realizaron a presién
autogenerada, utilizando metanol y etanol
como alcohol para las transesterificacién, en
todos los casos se utilizé 50 gramos de acei-
te, el cual se toma como base para el cdlculo
de la cantidad de catalizador. El catalizador
se utilizé en forma de polvo fino (tamafio de
particula 0,1 mm) con cantidades variables
de 1,2,5y 10% respecto a la masa de aceite.

Las condiciones de reaccién para los
diferentes ensayos incluyen: relaciones
molares aceite/alcohol que van de 1/10 a
1/40, el tiempo de reaccién también fue
una variable analizada, tomando este va-
lores de 1, 2 y 4 horas, por dltimo se es-
tudié el efecto de la temperatura, reali-

zando reacciones a 100, 150 y 200°C.

Finalmente el rendimiento relativo se
expresé como porcentaje de metil éste-
res (ME). Todos los ensayos fueron rea-
lizados por duplicado y las caracteristicas
de los mismos se resumen en la Tabla 1.

Reaccion | Alcohol  Catalizador Temperatura Tiempo Relacion Rendimiento
N® (%) (°C) (h) aceite:aleohol (%)
ROl Etanol 0.5 200 4 1:30 96,95
RO2 Etanol 1 200 4 1:30 98.40
RO3 Etanol 25 200 4 1:30 08,33
R4 Etanol 10 200 ) 1:30 98,01
RO5 Etanol 1 100 4 1:30 17,12
ROG Etanol 1 150 4 1:30 62,77
RO2 Etanol 1 200 4 1:30 98 40
RO7 Etanol | 200 1 1:30 79,02
RO08 Etanol 1 200 2 1:30 83,85
K02 Etanol 1 200 4 1:30 98.40
RO9 Etanol 1 200 4 1:10 96,74
K10 Etanol 1 200 4 1:20 97.98
RO2 Etanol 1 200 4 1:30 98,40
RI1 Metanol 1 100 4 1:30 532,16
K1z Metanol 1 150 4 1:30 68.60
R13 Metanol 1 200 4 1:30 93,60
Rl14 Metanol 1 200 4 1:40 94,97
R15 Metanol 1 200 1 1:20 83,21

Tabla 1: esquema global de las reacciones desarmolladas v Resultados.

El catalizador fue separado del produc-
to de reaccién por centrifugacién a 4000
rpm du-rante 10 minutos en tubo de cen-
trifuga, observando dos fases, una superior
liquida y una inferior sélida conteniendo
el catalizador. Posteriormente, de la fase
liquida sobrenadante se evaporé el meta-
nol calentando la fase a 60°C y se deter-
miné el grado de conversién por croma-

tografia liquida de alta eficiencia (HPLC).
Este procedimiento, al igual que la carac-
terizacién del catalizador y una discusién
mds profunda sobre el mismo se reali-
za en el trabajo de Morales e al. 2012a.

Cuantificacion del grado de conversion:
Para la cuantificacién del contenido de

39



4 - Termogravimetria y espectroscopia de infrarrojo para... MORALES, Walter G. et al

metil ésteres y triglicéridos presentes en la
mez-cla de reaccién se utilizé un equipo
HPLC (WellChrom Maxi-Star k-1001,
Knauer, Germany). Los andlisis fueron
realizados en una columna Eurospher co-
lumn 100-5C18 (250x4 mm d.i.,, 5 mm,
Germany) equipado con una pre columna,
acoplado a un detector UV (WellChrom
k-2500, Kanuer, Germany). Las medicio-
nes se realizaron a 205 nm, el caudal fue de
1 ml/min. La temperatura de la columna
fue de 40°C, la constitucién de la fase moévil
tue: solvente A (agua), solvente B (acetoni-
trilo) y solvente C (2-propanol-hexano 5:4,
v/v). Fue empleado un gradiente ternario de
25 min con dos gradiente linea-les: 30% A
+70% B a 0 min, 100% B en 10 min, 50%
B + 50% C en 20 min, seguida de una elu-
cién isocratica con 50% B + 50% C para
los ultimos 5 minutos. Para cada anilisis fue
realizado un tratamiento de equilibrio de
40 minutos, antes de la inyeccién. Todas las
muestras fueron analizadas por duplicado.

Andlisis termo gravimétrico (TGA):

Los estudios de anilisis térmico diferen-
cial simultineo (SDT) se realizaron utili-
zando un calorimetro (Q600 modelo TA
Instruments). Las muestras se equilibraron
a25°C, ylos analisis se llevaron a cabo usan-
do unavelocidad de calentamiento de 10°C/
min (hasta 600°C), la velocidad de flujo de
nitrégeno fue de 100 ml/min. Los pesos de
las muestras fueron de alrededor de 8 mg,
usando un contenedor de alimina. Todas
las mediciones se realizaron por duplicado.

Andlisis Infrarrojo con Transformada de
Fourier (IRTF):

Las mediciones correspondientes al
Espectro de Infrarrojo con Transforma-
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da de Fourier se realizaron en un espec-
trometro JASCO FT/IR-5300 a tem-
peratura ambiente; cada espectro se
obtuvo en un intervalo de absorbancia
entre 4000-500 cm™, con 16 scan num-
bers y una resolucién de 4 cm™. Todas las
mediciones se hicieron por duplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION
Andlisis Termogravimétrico (TGA):

A través del estudio de analisis térmico
diferencial simultdneo (SDT) se investigd
el comportamiento de la degradacién tér-
mica de los productos de reaccién y las ca-
racteristicas de descomposicién, el analisis
de TG, y DTG se realizé bajo atmosfera
de nitr6-geno y velocidad de calentamiento
10°C/min. Las muestras se calentaron des-
de tempe-ratura ambiente hasta los 600°C.

Del anilisis de las Figuras 2 se pue-
de concluir que las curvas se superponen
entre si hasta antes de los 150°C, alrede-
dor de los 160°C presentan solo una lige-
ra diferencia y a temperaturas mayores se
comportan de manera diferente. Las curvas
correspondientes a las RO5 y R11 presen-
tan un comportamiento diferente a todas
las demds coincidiendo ambas con reac-
ciones a baja temperatura y consecuente-
mente baja conversién. Podemos observar
que ambas curvas, cuya reaccién se realizé
a temperatura de reaccién de 100°C pre-
sentan una inmediata pero pequefa pérdi-
da de peso inicial, que luego se mantiene
hasta los 370°C aproximadamente, lo cual
denota algin proceso de secado (algunos
compuestos con menos punto de ebullicién
se evaporaron rapidamente) y luego queda-
ron los de mayor peso molecular y punto
de ebullicién (mono, di y triglicéridos), en
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concordancia con la baja conversién a me-
til ésteres, de menor punto de ebullicién.

Las curvas de reaccién R07, R08 y R15,
con conversiones de aproximadamente del
80%, realizadas a temperatura de reaccién
de 200°C y durante un tiempo de 1 h la
pri-mera (menor conversién, mayor sal-
to) y 2 hs las otras dos, muestran una des-
composicién multietapas con intermedios
relativamente estables. Segin los autores
Priyanka Chand y colaboradores, se puede
definir los limites de estabilidad del reac-
tante e intermedios, y de forma mds com-
pleja la estequiometria de la reaccién.

Las reacciones R06 y R12 (conversiones
de 60 — 70%), de menor conversiones que
las anteriores, muestran un salto mayor en-
tre las temperaturas de 270°C y 450°C, esto
se puede deber a las cantidades de aceite
presentes en las muestras (mayor cantidad
de aceite, mayor es el salto) y las variaciones

entre las condiciones de reaccién. También
indican una descomposicién multietapas,
pero los productos intermedios no son
esta-bles, poca informacién se podria ob-
tener de la estequiometria de la reaccién.

Las demds curvas, correspondientes a
conversiones mayores de 95%, sin saltos,
solo presentan una disminucién abrup-
ta de peso a partir de los 250-270°C que
corresponderia a la descomposicién de
las moléculas de metil o etil ésteres.

Una observacién importante fue la de-
terminacién del punto de ebullicién de
los etil es-teres provenientes de triglicé-
ridos de aceite de semilla de algodén, que
tue de 230°C, mientras que los metil és-
tes fue de 210°C (Goodrum ez al. 2002),
esta determinacién fue realizada a tra-
vés del trazado de tangente de los cam-
bios de velocidad de pérdida de masa.

Figura 2: Curvas corvespondientes al andlisis TGA a- b- c-d.
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Andlisis Infrarrojo con Transformada de
Fourier (IRTF):

El biodiesel lo mismo que el aceite ve-
getal absorbe en la regién de 2850 cm™ -
3000 cm™ correspondiente a los modos de
vibracién de -CH,y -CH,. A medida que
los triglicéridos presentes en el aceite se
transformen en ésteres metilicos cuando el
reactivo es metanol, los grupos -CH, au-
mentan en el biodiesel, compuesto princi-
palmente de alquilésteres de dcidos grasos
y por consiguiente la intensidad del pico
en ~2929 cm™ también aumenta. Por otro
lado, los picos entre 1170 cm™ y 1250 cm™
se asignan a la banda de vibracién asimé-
trica de los enlaces O-C-C. Estos enlaces
estin presentes en los triglicéridos que
tienden a disminuir al romperse los enla-
ces C-C (unién de la cadena carbonada
con el glicerol) para dar como resultado
tres ésteres metilicos por cada triglicérido,
producto que ha perdido los grupos O-C-
C. Solo en el caso de que se use un alcohol
con un nimero mayor de dtomos de carbo-
no, se conserva el nimero de estos grupos.

Para analizar las muestras de productos
de las reacciones por la técnica de espec-
troscopia IRTEF, Figura N° 3, los gréficos se
separaron en regiones para su mejor andlisis
y entendimiento, las regiones definidas fue-
ron R1 que va de 750 a 1000 cm™, R2 de
1000 a 1500 cm™; R3 de 1500 a 2000 cm™
y por ultimo R4 de 2500 cm™ en adelante.
Se puede observar que existe una gran simi-
litud en la posicién de los picos obtenidos,
lo que indica la presencia de los mismos
grupos funcionales caracteristicos tanto del
aceite como del biodiesel, siendo la tnica y
mayor diferencia, la intensidad de los picos.

En la Figura N°3 se presentan para su
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observacién solo las reacciones con dife-
rencias marcadas de conversién, por un
lado la reaccion RO5 con 17,12% de ren-
dimiento y por otra parte la reaccién con
rendimiento intermedios R07, y por ulti-
mo una de rendimiento alto como la R02.

En la regién R1 se observé la extensién
delas bandas alrededor de los 600-1000 cm™
que muestra la existencia de enlaces C-H
fuera del plano, la intensidad de las mis-
mas depende de las proporciones de mezcla
existente en cada reaccidon, denotindose la
pre-sencia de aceite en la reaccién RO5.

En la regién R2 se observan las bandas
caracteristicas de enlaces O-C y C-C; es-
tos enlaces que estdn presentes en los tri-
glicéridos tienden a disminuir al romper-
se los enlaces C-C que aparecen a 1470
cm! para dar como resultados los esteres
metilicos que conforman al biodiesel. Se
espera que estas bandas de enlaces O-C
estén entre 1175 y 1250 cm™. La absor-
bancia a 1376 cm™ indica la presencia de
los enlaces C-H. También en esta region
es notoria la diferencia entre la reaccién
con bajo y alto rendimiento RO5 y RO02.

Las curvas correspondientes a la reac-
cibn RO5 presentan una elevada con-
cordancia con los espectros de mono y
diglicéridos. Se puede observar la presen-
cia de la banda correspondiente al OH
en la regién R4, hacia los 3300 cm™.

Dado que el Biodiesel es principalmente
un éster monoalquilico, en la regién R3 el
in-tenso enlace C=O muestra que la banda
del éster metilico y etilico se extiende y apa-
rece a 1743 cm™, a diferencia de lo triglicéri-
dos que aparecen aproximadamente antes.
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Por ultimo en la regién R4, se puede
observar la presencia de hidrogeno aliféti-
co a bandas a 2929 y 2850 cm™ indican-
do que los principales componentes del
biodiesel son largas cadenas carbonadas.

CONCLUSIONES

Con objeto de obtener biodiesel se reali-
zaron y analizaron los productos de reaccién
de aceite de semilla de algodén y cataliza-
dor heterogéneo zirconia sulfatada, varian-
do la concentracién del mismo, ademds
de la temperatura y tiempo de reaccién, la
relacién aceite:alcohol y el tipo de alcohol.
El rendimiento de las reacciones fue cuan-
tificado a través de cromatografia liquida
de alta presion. Luego las muestras fueron
analizadas utilizando técnicas de analisis
termogravimétrico y espectroscopia de in-
frarrojo, esto ultimo con el objetivo de rela-
cionar calidad y rendimiento de reaccién.

Del anilisis de las curvas de TGA se
pudo observar claramente la diferencia que
existe entre las curvas que poseen mezcla
de triglicéridos y metil o etil ésteres de
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