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RESUMEN:

en este trabajo se preparó 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 
esterificación y transesterificación de aceite 
de semilla de algodón con etanol y metanol.

Las reacciones se llevaron a cabo en 
reactor bach bajo diferentes condiciones 
de tempe-ratura de reacción, relación mo-
lar aceite:alcohol, cantidad de catalizador 
y tiempo de reacción, la presión fue au-
togenerada de 30bar. Los productos de 
reacción fueron cuan-tificados por HpLc 
y posteriormente con análisis termogravi-
métrico (tgA) y espectroscopía infrarro-
ja con transformada de Fourier (IrtF).

Se halló que el análisis tgA es muy 
útil para seguimiento de reacciones de 
obtención de etil y metil ésteres, ha-

llándose diferencias importantes has-
ta concentración del 96%, mientras que 
el IrtF es mucho menos sensible.

Palabras clave: biodiesel; Ir bio-
diesel, tgA biodiesel, zirconio; tran-
sesterificación; aceite de algodón. 

Introducción

La sustitución de los combustibles de 
origen fósiles o tradicionales, derivados del 
petró-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 petróleo es el biodiesel (Sequeira et 
al. 2011, Medina ramírez et al. 2012).

La AStM (American Society for tes-
ting and Materials) define al biodiesel como 
“el éster monoalquílico de cadena larga de 
ácidos 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 
designación, está establecido en estándares 
internacionales tanto de la AStM como en 
las normas europas (en) las que han sido 
adoptadas por la legislación en la Argenti-
na y volcadas en la norma IrAM 6515-1.

el uso de biodiesel, como combustible 
para un motor de ciclo diésel, presenta un 
número importante de ventajas respecto del 
diésel de origen fósil, ampliamente desarro-
llado en diferentes bibliografías. (xue et al. 
2011, giakoumis et al. 2012, Morales et al. 
2012, Ameya et al. 2013, roy et al. 2013).

La síntesis más comúnmente utilizada 
en la obtención de biodiesel es la reacción 
de transesterificación, 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 reacción y puede observarse que 
debido a la naturaleza reversible de la mis-
ma y con el fin de con-seguir una máxima 
conversión de triglicéridos a ésteres metíli-

cos, es necesario emplear exceso de alcohol 
para favorecer el equilibrio hacia la forma-
ción de ésteres metílicos (biodiesel) y glice-
rol como coproducto (Morales et al. 2008, 
naik et al. 2010, Sequeira et al. 2011).

A medida que la producción y el con-
sumo de biodiesel, como combustible, han 
aumen-tado, las posibilidades de adultera-
ción del mismo a través de la mezcla con 
diésel de petróleo y aceite de partida, tam-
bién van en aumento. por otro lado, existe la 
necesidad de controlar de una forma prác-
tica y con bajo costo el rendimiento de la 
transesterificación del aceite vegetal en las 
plantas de proceso.  La determinación rápi-
da y confiable del contenido de metilesteres 
en el biodiesel es un punto muy importante 
cuando se quiere cumplir con los estánda-
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 termogravimetría (tgA) 
y espectroscopia de infrarrojo con trans-
formada de Fourier (IrtF) como alter-
nativas a las cromatografía gaseosas (gc) 
o la cromatografía líquida de alta perfor-
mance (HpLc) (chien et al. 2009, Medina 
valtierra et al. 2011, tariqa et al. 2011).
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La termogravimetría (tgA) es un mé-
todo de análisis térmico en el que se cuan-
tifica la pérdida de masa de los materiales 
como una función del aumento de la tem-
peratura con velocidad constante de calen-
tamiento, o como una función del tiempo 
con temperatura constante. en ambos ca-
sos las determinaciones se realizan en una 
atmósfera específica que en general contie-
nen oxígeno o nitrógeno. La técnica tgA 
puede proporcionar información acerca de 
los fenómenos físicos, como las transicio-
nes de fase de segundo orden, incluyendo 
la vaporización, sublimación, absorción, 
adsorción, y deserción. Del mismo modo, 
el tgA puede proporcionar información 
sobre productos químicos incluyendo fe-
nómenos de quimisorción, desolvatación 
(especialmente deshidratación), descom-
posición y reacciones sólido-gas (por ejem-
plo, oxidación o reducción) (chand et al. 
2009, Marques da Fonseca et al. 2009).

La tgA se utiliza comúnmente para 
determinar y cuantificar variaciones de 
materiales seleccionados que presentan ya 
sea la pérdida o aumento de masa debi-
da a descomposición, oxidación, o la pér-
dida de sustancias o compuesto volátiles 
tales como la humedad. Las aplicaciones 
más comunes de la termogravimetría son:

• la caracterización de mate-
riales  mediante el análisis de patro-
nes de descompo-sición característicos.

• el estudio de los mecanismos de 
degradación y la cinética de reacción.

• la determinación de contenido 
orgánico en una muestra determinada.

• la determinación de inorgánicos por 

ejemplo, contenido cenizas en una muestra.

chand et al. 2009, quienes han trabajado 
con biodiesel obtenido a partir de aceite de 
soja, concluyen que el análisis termogravi-
métrico (tgA) es un método eficaz, que 
está dentro de ±1,5% de error para estimar 
el porcentaje de biodiesel en mezclas de 
reacción de transesterificación lo cual fue 
comparado con resonancia magnética nu-
clear (nMr), lo cual permite decir, según 
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 caracterización de 
biodiesel, estos autores, dicen que el análi-
sis tgA es compa-rable a gc y HpLc. 
por otro lado, el análisis tgA no requie-
re la adición de reactivos o disolventes a 
la muestra antes del análisis, reduciendo 
así el costo y la probabilidad de errores a 
partir de tales fuentes. Sugieren finalmente 
que el análisis por tgA resulta más sim-
ple, conveniente y económico para el se-
guimiento de la producción de biodiesel.

existen antecedentes del uso de me-
diciones de tgA como método para la 
determina-ción de la estabilidad térmica 
y oxidativa del aceite de Jatropha curcas y 
los esteres metílicos obtenidos a partir de 
éste, utilizando para ello tanto atmósferas 
de oxígeno como de nitrógeno, sin embar-
go los resultados obtenidos no se contras-
tan con IrtF (Mazumdar et al. 2012).

por otro lado la espectroscopia de Infra-
rrojo con transformada de Fourier (IrtF)  
resulta ser de gran utilidad en química or-
gánica, dado sobre todo a que esta técnica 
funciona de manera excelente en la identi-
ficación 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 identificación de 
determinados grupos funcionales que in-
tegran una molécu-la orgánica para los 
que se observan bandas características en 
determinadas regiones del espectro In-
frarrojo, tal como puede observarse en la 
publicación de zhang Wei-bon, 2012.

este fenómeno de absorción, mediante 
el cual es posible identificar claramente la 
“huella digital (fingerprint)” de los grupos 
funcionales involucrados en la transesteri-
ficación de aceites vegetales, permite plan-
tearse el hecho de recurrir a esta técnica en 
el seguimiento de esta reacción, recurriendo 
a equipos IrtF. Sin embargo en la zona del 
espectro, de longitudes de onda compren-
didas entre 1300-400 cm-1 la asignación de 
bandas de absorción a determinadas vibra-
ciones moleculares es muy difícil de realizar. 
esta dificultad radica en que en esta zona la 
que se ha mencionado como huella digital 
carac-terística de cada compuesto, al ocu-
rrir pequeñas diferencias o cambios en la 
estructura de una molécula orgánica tienen 
lugar variaciones muy importantes en los 
máximos de absorción (oliveira et al. 2006, 
Lima et al. 2008, o’Donnell et al. 2013).

en el presente trabajo se exponen los re-
sultados obtenidos a partir de la aplicación 
del análisis de termogravimetría (tgA) 
y espectroscopia de Infrarrojo con trans-
formada de Fourier (IrtF), evaluados a 
partir de los resultados obtenidos mediante 
la aplicación de la cromatografía Líquida 
de Alta performance (HpLc), para el se-
guimiento de la reacción de transesterifi-
cación de aceite de algodón destinado a la 
obtención de ésteres etítilicos y metílicos 
recurriendo a la zirconia sulfatada como ca-
talizador. el objetivo de este trabajo es con-

tribuir con la aplicación de métodos analíti-
cos sencillos, rápidos y confiables destinados 
a cubrir la existente necesidad de controlar 
de una forma práctica y con bajo costo el 
rendimiento de la transesterificación del 
aceite vegetal en las plantas de proceso.

MATERIALES Y MéTODOS

Elaboración del catalizador:

el catalizador de zirconia sulfatada se 
obtiene a partir del hidróxido de zirconio 
(zr(oH)4), al que se impregna con 10 ml de 
solución al 0,5 mol/L de H2So4 (ácidosulfú-
rico) por gramo de sólido, 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 caracterización del 
catalizador y una discusión más profunda 
sobre el mismo se realiza con más detalles 
en trabajo previos (Morales et al., 2012).

Transesterificación de Aceite de Algodón:

La síntesis de metil ésteres (Me) de 
ácidos grasos de aceite crudo de semilla de 
algodón empleando el catalizador sinteti-
zado fue realizada en un reactor batch de 
alta presión (Hpr-Series High pressure 
chemical reactor), provisto de un siste-
ma electrónico de control de agitación. el 
aceite de algodón, el alcohol metílico y el 
catalizador se colocaron en el reactor, lue-
go se cerró herméticamente el mismo y se 
dio inicio a la agitación y calentamiento.

La mezcla de reacción fue agitada a 650 
rpm para incrementar la dispersión 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 último está 
provisto de dos sondas de temperatura, una 
ubicada en el horno y otro en el reactor.

Las reacciones se realizaron a presión 
autogenerada, utilizando metanol y etanol 
como alcohol para las transesterificación, en 
todos los casos se utilizó 50 gramos de acei-
te, el cual se toma como base para el cálculo 
de la cantidad de catalizador. el catalizador 
se utilizó en forma de polvo fino (tamaño de 
partícula  0,1 mm) con cantidades variables 
de 1, 2,5 y 10% respecto a la masa de aceite. 

Las condiciones de reacción para los 
diferentes ensayos incluyen: relaciones 
molares aceite/alcohol que van de 1/10 a 
1/40, el tiempo de reacción también fue 
una variable analizada, tomando este va-
lores de 1, 2 y 4 horas, por último se es-
tudió el efecto de la temperatura, reali-
zando reacciones a 100, 150 y 200°c.  

Finalmente el rendimiento relativo se 
expresó como porcentaje de metil éste-
res (Me).   todos los ensayos fueron rea-
lizados por duplicado y las características 
de los mismos se resumen en la tabla 1.

el catalizador fue separado del produc-
to de reacción por centrifugación a 4000 
rpm du-rante 10 minutos en tubo de cen-
trífuga, observando dos fases, una superior 
líquida y una inferior sólida conteniendo 
el catalizador. posteriormente, de la fase 
líquida sobrenadante se evaporó el meta-
nol calentando la fase a 60ºc y se deter-
minó el grado de conversión por  croma-

tografía líquida de alta eficiencia (HpLc). 
este procedimiento, al igual que la carac-
terización del catalizador y una discusión 
más profunda sobre el mismo se reali-
za en el trabajo de Morales et al. 2012a.

Cuantificación del grado de conversión:

para la cuantificación del contenido de 
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metil ésteres y triglicéridos presentes en la 
mez-cla de reacción se utilizó un equipo 
HpLc (Wellchrom Maxi-Star k-1001, 
Knauer, germany). Los análisis 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 40ºc, la constitución de la fase móvil 
fue: 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-
ción isocrática con 50% b + 50% c para 
los últimos 5 minutos. para cada análisis fue 
realizado un tratamiento de equilibrio de 
40 minutos, antes de la inyección. todas las 
muestras fueron analizadas por duplicado.

Análisis termo gravimétrico (TGA):

Los estudios de análisis térmico diferen-
cial simultáneo (SDt) se realizaron utili-
zando un calorímetro (q600 modelo tA 
Instruments). Las muestras se equilibraron 
a 25ºc, y los análisis se llevaron a cabo usan-
do una velocidad de calentamiento de 10ºc/
min (hasta 600ºc), la velocidad de flujo de 
nitrógeno fue de 100 ml/min. Los pesos de 
las muestras fueron de alrededor de 8 mg, 
usando un contenedor de alúmina. todas 
las mediciones se realizaron por duplicado.

Análisis Infrarrojo con Transformada de 
Fourier (IRTF):

Las mediciones correspondientes al 
espectro de Infrarrojo con transforma-

da de Fourier se realizaron en un espec-
trómetro JASco Ft/Ir-5300 a tem-
peratura ambiente; cada espectro se 
obtuvo en un  intervalo de absorbancia 
entre 4000-500 cm-1, con 16 scan num-
bers y una resolución de 4 cm-1. todas las 
mediciones se hicieron por duplicado.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Análisis Termogravimétrico (TGA):

A través del estudio de análisis térmico 
diferencial simultáneo (SDt) se investigó 
el comportamiento de la degradación tér-
mica de los productos de reacción y las ca-
racterísticas de descomposición, el análisis 
de tg, y Dtg se realizó bajo atmosfera 
de nitró-geno y velocidad de calentamiento 
10°c/min. Las muestras se calentaron des-
de tempe-ratura ambiente hasta los 600°c.

Del análisis de las Figuras 2 se pue-
de concluir que las curvas se superponen 
entre sí 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 r05 y r11 presen-
tan un comportamiento diferente a todas 
las demás coincidiendo ambas con reac-
ciones a baja temperatura y consecuente-
mente baja conversión. podemos observar 
que ambas curvas, cuya reacción se realizó 
a temperatura de reacción de 100°c pre-
sentan una inmediata pero pequeña pérdi-
da de peso inicial, que luego se mantiene 
hasta los 370°c aproximadamente, lo cual 
denota algún proceso de secado (algunos 
compuestos con menos punto de ebullición 
se evaporaron rápidamente) y luego queda-
ron los de mayor peso molecular y punto 
de ebullición (mono, di y triglicéridos), en 
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concordancia con la baja conversión a me-
til ésteres, de menor punto de ebullición.

Las curvas de reacción r07, r08 y r15, 
con conversiones de aproximadamente del 
80%, realizadas a temperatura de reacción 
de 200°c y durante un tiempo de 1 h la 
pri-mera (menor conversión, mayor sal-
to) y 2 hs las otras dos, muestran una des-
composición multietapas con intermedios 
relativamente estables. Según los autores 
priyanka chand y colaboradores, se puede 
definir los límites de estabilidad  del reac-
tante e intermedios, y de forma más com-
pleja la  estequiometría  de la reacción.

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 reacción. también 
indican una descomposición multietapas, 
pero los  productos intermedios no son 
esta-bles, poca información se podría ob-
tener de la estequiometria de la reacción.

Las demás curvas, correspondientes a 
conversiones mayores de 95%, sin saltos, 
solo presentan una disminución abrup-
ta de peso a partir de los 250-270°c que 
correspondería a la descomposición de 
las moléculas de metil o etil ésteres. 

una observación importante fue la de-
terminación del punto de ebullición de 
los etil es-teres provenientes de triglicé-
ridos de aceite de semilla de algodón, que 
fue de 230°c, mientras que los metil és-
tes fue de 210°c (goodrum et al. 2002), 
esta determinación fue realizada a tra-
vés del trazado de tangente de los cam-
bios de velocidad de pérdida de masa.
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Análisis Infrarrojo con Transformada de 
Fourier (IRTF):

el biodiesel lo mismo que el aceite ve-
getal absorbe en la región de 2850 cm-1 - 
3000 cm-1 correspondiente a los modos de 
vibración de -cH2 y -cH3. A medida que 
los triglicéridos presentes en el aceite se 
transformen en ésteres metílicos cuando el 
reactivo es metanol, los grupos -cH3 au-
mentan en el biodiesel, compuesto princi-
palmente de alquilésteres de ácidos grasos 
y por consiguiente la intensidad del pico 
en ~2929 cm-1 también aumenta. por otro 
lado, los picos entre 1170 cm-1 y 1250 cm-1 
se asignan a la banda de vibración asimé-
trica de los enlaces o-c-c. estos enlaces 
están presentes en los triglicéridos que 
tienden a disminuir al romperse los enla-
ces c-c (unión de la cadena carbonada 
con el glicerol) para dar como resultado 
tres ésteres metílicos por cada triglicérido, 
producto que ha perdido los grupos o-c-
c. Solo en el caso de que se use un alcohol 
con un número mayor de átomos de carbo-
no, se conserva el número de estos grupos.

para analizar las muestras de productos 
de las reacciones por la técnica de espec-
troscopia IrtF, Figura n° 3, los gráficos se 
separaron en regiones para su mejor análisis 
y entendimiento, las regiones definidas fue-
ron R1 que va de 750 a 1000 cm-1, R2 de 
1000 a 1500 cm-1, R3 de 1500 a 2000 cm-1 
y por último R4 de 2500 cm-1 en adelante. 
Se puede observar que existe una gran simi-
litud en la posición de los picos obtenidos, 
lo que indica la presencia de los mismos 
grupos funcionales característicos tanto del 
aceite como del biodiesel, siendo la única y 
mayor diferencia, la intensidad de los picos.

en la Figura n°3 se presentan para su 

observación solo las reacciones con dife-
rencias marcadas de conversión, por un 
lado la reacción r05 con 17,12% de ren-
dimiento y por otra parte la reacción con 
rendimiento intermedios r07, y por últi-
mo una de rendimiento alto como la r02.

en la región R1 se observó la extensión 
de las bandas alrededor de los 600-1000 cm-1 

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 reacción, denotándose la 
pre-sencia de aceite en la reacción r05.

en la región R2 se observan las bandas 
características de enlaces  o-c y c-c; es-
tos enlaces que están presentes en los tri-
glicéridos tienden a disminuir al romper-
se los enlaces c-c que aparecen a 1470 
cm-1 para dar como resultados los esteres 
metílicos que conforman al biodiesel. Se 
espera que estas bandas de enlaces o-c 
estén entre 1175 y 1250 cm-1. La absor-
bancia a  1376 cm-1 indica la presencia de 
los enlaces c-H. también en esta región 
es notoria la diferencia entre la reacción 
con bajo y alto rendimiento r05 y r02.

Las curvas correspondientes a la reac-
ción r05 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 región R4, hacia los 3300 cm-1.

Dado que el biodiesel es principalmente 
un éster monoalquilico, en la región R3 el 
in-tenso enlace c=o muestra que la banda 
del éster metílico y etílico se extiende y apa-
rece a 1743 cm-1, a diferencia de lo triglicéri-
dos que aparecen aproximadamente antes.
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por último en la región R4, se puede 
observar la presencia de hidrogeno alifáti-
co a bandas a 2929 y 2850 cm-1 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 reacción 
de aceite de semilla de algodón y cataliza-
dor heterogéneo zirconia sulfatada, varian-
do la concentración del mismo, además 
de la temperatura y tiempo de reacción, la 
relación aceite:alcohol y el tipo de alcohol. 
el rendimiento de las reacciones fue cuan-
tificado a través de cromatografía líquida 
de alta presión. Luego las muestras fueron 
analizadas utilizando técnicas de análisis 
termogravimétrico y espectroscopia de in-
frarrojo, esto último con el objetivo de rela-
cionar calidad y rendimiento de reacción.

Del análisis 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 

aquellas donde el porcentaje de alquil es-
teres es superior al 96%. en estos casos, 
rendimientos superiores al 96% las curvas 
de tgA se solapan perfectamente, por lo 
tanto se puede concluirque es un método 
de análisis que puede identificar presen-
cia de mezclas de aceite y alquil esteres.

en cuanto al análisis por espectrosco-
pia IrtF, puede observarse que la dife-
renciación, y sobre todo la cuantificación 
es mucho más complicada, ya que ambos 
compuestos poseen los mismos grupos fun-
cionales, encontrándose la diferencia en la 
intensidad de los picos y un corrimiento de 
la banda en la zona alrededor de 1743 cm-

1, banda correspon-diente al grupo c=o, 
dado el entorno diferente se observa un 
corrimiento del mismo. La técnica es útil 
cuando hay grandes diferencias en ren-
dimientos de reacción, superior al 70%.
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