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RESUMEN 

En este trabajo de tesis se estudió la síntesis de ésteres metílicos y de monoglicéridos de 

ácidos grasos, teniendo en cuenta la importancia de investigar nuevas tecnologías para la 

valorización de aceites vegetales y haciendo foco en catalizadores y procesos más amigables 

con el medio ambiente. 

Previamente fue estudiada la síntesis de ésteres metílicos de ácidos grasos catalizada por 

carboxilatos de zinc. En ese contexto, la presente tesis reporta la investigación del efecto de las 

variables de operación, carga de catalizador y relación molar inicial de reactivos, en la 

conversión de triglicéridos y rendimiento a ésteres metílicos en la transesterificación de aceite 

de soja con metanol a 100 °C catalizada por estearato de zinc. Se estudió el comportamiento 

del catalizador en el medio de reacción y se encontró que el mismo forma parte de una 

macroemulsión, lo que dificulta el contacto entre los reactivos. Se desarrollaron dos modelos 

matemáticos del reactor, uno donde se considera que el catalizador está disuelto y 

perfectamente mezclado en el medio reactivo, y otro donde se tiene en cuenta sus 

propiedades químicas como surfactante. Los parámetros ajustados se utilizaron para simular la 

metanólisis de aceite de soja y generar estrategias operativas que maximicen la producción de 

ésteres metílicos de ácidos grasos. 

Posteriormente se investigó la síntesis de biodiesel de segunda generación, empleando el 

mismo catalizador. Se utilizó como materia prima aceite de orujo crudo. Debido a las 

propiedades ácidas del aceite, el biodiesel se obtuvo a partir de las reacciones simultáneas de 

esterificación de ácidos grasos libres y transesterificación de triglicéridos con metanol. El 

aceite fue caracterizado y se estudió las condiciones óptimas para la remoción del color. Se 

encontró que el estearato de zinc es activo y selectivo con este tipo de materia prima, a la vez 

que se investigaron las condiciones operativas para obtener los valores óptimos de 

conversiones de triglicéridos y ácidos grasos libres y rendimiento a ésteres metílicos. También 



II 

 

en este caso se efectuó el modelado del reactor, teniendo en cuenta las dos reacciones que 

ocurren simultáneamente. 

La síntesis de monoglicéridos de ácidos grasos fue investigada a partir de la 

transesterificación de ésteres metílicos de ácidos grasos y de triglicéridos con glicerol, 

utilizando glicerolato de zinc como catalizador. Se estudiaron las condiciones óptimas de 

operación y la estabilidad del catalizador durante la reacción. El catalizador investigado 

presentó una baja performance en la glicerólisis de metil oleato, pero exhibió alta actividad, 

selectividad y estabilidad cuando el sustrato fue aceite de soja. 
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ABSTRACT 

In this doctoral thesis, the synthesis of methyl esters and monoglycerides of fatty acids was 

studied, taking into account the importance of investigating new technologies for the 

valorization of vegetable oils and focusing on catalysts and processes more friendly to the 

environment. 

The synthesis of fatty acids methyl esters catalyzed by zinc carboxylates was previously 

studied. In this context, this thesis reports the investigation of the effect of the operation 

variables, catalyst loading and initial molar ratio of reagents, in the triglycerides conversion 

and methyl esters yield in the transesterification of soybean oil with methanol at 100 °C 

catalyzed by zinc stearate. The behavior of the catalyst in the reaction medium was studied 

and it was found that it forms part of a macroemulsion, which makes contact between the 

reagents difficult. Two mathematical models of the reactor were developed, one where it is 

considered that the catalyst is dissolved and perfectly mixed in the reactive medium, and 

another where its chemical properties as a surfactant are taken into account. The adjusted 

parameters were used to simulate the methanolysis of soybean oil and generate operational 

strategies that maximize the production of fatty acids methyl esters. 

Subsequently, the synthesis of a second-generation biodiesel, using the same catalyst, was 

investigated. Crude pomace oil was used as raw material. Due to the acidic properties of the 

oil, the biodiesel was obtained from the simultaneous reactions of the free fatty acids 

esterification and the triglycerides transesterification with methanol. The oil was characterized 

and the optimal conditions for color removal were studied. It was found that zinc stearate is 

active and selective with this type of raw material, while the operating conditions were 

investigated to obtain the optimal triglycerides and free fatty acids conversion and methyl 

esters yield. Also, the modeling of the reactor was performed, taking into account the two 

simultaneous reactions. 
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The synthesis of monoglycerides of fatty acids was investigated from the transesterification 

of methyl esters of fatty acids and triglycerides with glycerol, using zinc glycerolate as a 

catalyst. The optimal operating conditions and the stability of the catalyst during the reaction 

were studied. The investigated catalyst showed a poor performance in the glycerolysis of 

methyl oleate, but exhibited high activity, selectivity and stability when the substrate was 

soybean oil. 
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1.1. Introducción 

Las fuentes de energía de origen fósil tienen un papel importante en la industria mundial. 

Sin embargo, existe evidencia científica de que las emisiones de gases derivados de la 

combustión de combustibles fósiles tienen un gran impacto en el medio ambiente, dado que 

son causantes tanto del calentamiento global (efecto invernadero), como de la contaminación 

del aire y acuíferos con la emisión de SO2, CO, NOx, CO2, CFCs, CH4, además de material 

particulado. Por otra parte, no son renovables y, por lo tanto, susceptibles de agotamiento, lo 

que causa preocupaciones ambientales y políticas.  

La principal fuente de energía del mundo para el sector del transporte y para la producción 

de productos químicos es el petróleo. La demanda mundial en 2010 era aproximadamente de 

84 millones de barriles por día y se prevé que aumente a alrededor de 116 millones de barriles 

por día para 2030, y el transporte representará alrededor del 60 % de dicha demanda en alza. 

En cuanto a los productos químicos, la mayoría de los mismos se producen a partir de refinado 

del petróleo, y casi el 4 % del petróleo se utiliza en todo el mundo para producción de 

productos químicos y plásticos [1]. 

Para reducir simultáneamente la dependencia del petróleo y mitigar el cambio climático en 

los sectores de transporte y productos químicos, se necesitan cadenas de producción 

alternativas. La biomasa es una fuente de energía versátil. A diferencia de otras fuentes de 

energía, la biomasa se puede convertir en combustibles sólidos (por ejemplo, madera), 

líquidos (biodiésel y bioetanol) y gaseosos (biogás). En los países desarrollados, la bioenergía 

se promueve como una fuente alternativa a los hidrocarburos, especialmente para los 

combustibles de transporte, como el bioetanol y el biodiésel, el uso de la madera en la 

generación combinada de calor y energía y la calefacción residencial. En los países en 

desarrollo, la biomasa puede representar oportunidades para el desarrollo industrial nacional 

y el crecimiento económico. En los países menos desarrollados, la biomasa tradicional suele 

ser el combustible doméstico dominante, especialmente en las zonas rurales que no tienen 
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acceso a la electricidad ni a otras fuentes de energía. Existen múltiples desafíos y 

oportunidades para que la bioenergía sea un potencial impulsor del desarrollo sostenible, 

dado el suficiente apoyo económico y tecnológico. Cada vez hay más países en el mundo que 

reconocen que las materias primas vegetales tienen el potencial de reemplazar una gran 

fracción de recursos fósiles como materias primas para producciones industriales, abordando 

tanto los sectores energéticos como no energéticos (es decir, químicos y materiales) [1,2,3,4]. 

Se define como biomasa cualquier materia orgánica disponible de origen renovable, en la 

que se incluyen cultivos forestales, alimentos de procedencia agrícola, así como los residuos 

agroindustriales, los desechos animales, los residuos forestales o municipales, entre otros. 

Según el Consejo Mundial de Energía [5], el suministro de biomasa se puede clasificar en tres 

secciones: silvicultura, agricultura y residuos. A nivel nacional, regional y mundial, existen tres 

factores principales para utilizar la biomasa en biorrefinerías para la producción de bioenergía, 

biocombustibles y productos bioquímicos. Estos son el cambio climático, la seguridad 

energética y el desarrollo rural. 

Los triglicéridos (TG) presentes en los aceites vegetales representan una fuente renovable 

ideal para ser utilizadas en biorrefinerías y son actualmente la fuente de materia prima de 

mayor relevancia para la industria oleoquímica. Los triglicéridos, o triacilgliceroles, están 

compuestos por tres ácidos grasos unidos por enlace éster a una molécula de glicerol (Figura 

1.1). Los ácidos grasos que componen los triglicéridos, son ácidos carboxílicos con cadenas 

hidrocarbonadas que contienen comúnmente entre 12 a 24 átomos de carbono, pudiendo 

estar estas cadenas saturadas o insaturadas. Las cadenas de ácidos grasos en los sistemas 

biológicos contienen normalmente un número par de átomos de carbono, siendo los ácidos 

grasos de 16 y 18 átomos de carbono, los más abundantes. Además de triglicéridos, los aceites 

vegetales contienen en menor proporción ácidos grasos libres (FFA), fosfolípidos, agua y otras 

impurezas. 
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Figura 1.1. Estructura química de los triglicéridos. 

 

La República de Argentina es el primer exportador de aceite y harina de soja y el tercer 

mayor productor de soja en el mundo [6]. La soja representa el 53 % del área cultivada del país 

con granos, y el 88 % de esta superficie se concentra en la región central del país (Buenos 

Aires, Córdoba y Santa Fe) representando el 83 % de la producción nacional de soja, que, junto 

con el aceite de girasol, representa el 99 % de la capacidad de molienda promedio nacional [7]. 

Los resultados experimentales indican que los aceites vegetales no son adecuados para el 

reemplazo directo del combustible diésel, debido a sus cadenas de moléculas más largas, 

viscosidades mayores y puntos de inflamación más altos. Estas propiedades causan 

atomización deficiente, baja volatilidad, combustión incompleta y depósitos en el motor [8]. 

 

1.2. Productos oleoquímicos 

Los productos oleoquímicos son compuestos que se obtienen a partir de aceites vegetales o 

de grasas animales y que, por lo tanto, son renovables. Dentro de los oleoquímicos básicos se 

encuentran los ácidos grasos, la glicerina, los ésteres metílicos de ácidos grasos, los alcoholes 

grasos y las aminas grasas [9,10]. A partir de estos compuestos se han desarrollado los 

olequímicos derivados que son ampliamente utilizados en el campo de los tensoactivos, 

lubricantes, combustibles y disolventes [11,12]. Los oleoquímicos se obtienen a través de 

diversas rutas, entre ellas se pueden nombrar las reacciones de hidrólisis de grasas o aceites, la 

transesterificación catalítica de grasas o aceites y la esterificación de ácidos grasos. 

La hidrólisis de triglicéridos implica esencialmente reacciones con agua para producir ácidos 

grasos libres y glicerol (Figura 1.2). Actualmente, se utilizan tres rutas principales para la 
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hidrólisis de grasas y aceites en la producción de ácidos grasos: ruptura de la molécula a alta 

presión y temperatura (típicamente 250 °C, 70 bar y óxido de magnesio como catalizador), 

hidrólisis alcalina e hidrólisis enzimática [13]. 

 

 

Figura 1.2.  Hidrólisis de triglicéridos. 

 

Los esteres metílicos de ácidos grasos (FAME, fatty acid methyl esters) se pueden obtener a 

partir de la transesterificación de triglicéridos (Figura 1.3) y de la esterificación de ácidos 

grasos (Figura 1.4) con un alcohol de cadena corta.  

 

 

Figura 1.3.  Transesterificación de triglicéridos. 

 

 

Figura 1.4.  Esterificación de ácidos grasos. 

 

En cuanto a la transesterificación, esta ocurre en tres etapas consecutivas (Figura 1.5), 

dando como compuestos intermediaros di- y monoglicéridos (DG y MG, respectivamente). 
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Figura 1.5.  Reacciones presentes en la transesterificación de triglicéridos. 

 

A la mezcla de esteres metílicos de ácidos grasos se la denomina biodiésel. 

 

1.2.1. Biodiésel 

El biodiésel o FAME es un combustible alternativo que puede ser usado total o 

parcialmente para reemplazar el combustible diésel de los motores de autoignición sin 

requerir ningún tipo de modificación [14]. En base a su forma de utilización, el mismo es 

clasificado como: 

• combustible puro: 100 % biodiésel, denominado B100. 

• mezcla-base: compuesto por 20-30 % de biodiésel y el resto diésel derivado del 

petróleo, denominados B20-B30, respectivamente. 

• aditivo de combustibles derivados del petróleo en proporciones de 1-5 %, 

denominados B1 a B5, según la proporción de biodiésel que corresponda. 

El uso de biodiésel presenta los siguientes beneficios frente al uso del diésel convencional 

[15,16]: 
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✓ Produce cantidades significativamente menores de contaminantes atmosféricos 

(excepto NOX), debido a su menor contenido de compuestos aromáticos y a una mayor 

eficiencia en la combustión, como resultado de la presencia de oxígeno en su estructura 

molecular. 

✓ Es mejor lubricante y, por lo tanto, reduce el desgaste del motor extendiendo su vida 

útil. 

✓ Se biodegrada más rápido en agua dulce y en el suelo, ya que, debido a su contenido 

en oxígeno, ofrece un punto de ataque para las enzimas y es mucho menos tóxico. 

✓ El cultivo de plantas para obtener biocombustible absorbe gran parte del CO2 emitido 

durante su producción y combustión; así pues, las emisiones globales de gases de efecto 

invernadero a partir de la combustión de biodiésel se reducen cerca de la mitad. 

✓ No contiene azufre, compuesto altamente contaminante para la atmósfera. 

✓ Es un combustible seguro en su manejo y almacenamiento, dado que su punto de 

inflamación es mucho mayor que el del gasoil (100 °C mayor). 

Las desventajas que presenta el uso de biodiésel son [15,16]: 

✓ Tiene un contenido energético ligeramente menor (cerca del 7-9%, dependiendo de la 

materia prima), aunque esto parcialmente se compensa con su mayor eficiencia en la 

combustión. 

✓ Es más viscoso, puede ser problemático en países con inviernos fríos. 

✓ Las cadenas de carbono con doble enlace C=C son más susceptibles a la oxidación. 

✓ Puede atraer agua de la humedad atmosférica debido a la presencia de mono- y 

diglicéridos, lo que puede causar corrosión en el motor. 

✓ Produce una mayor generación de gases nitrogenados (NOx) que los combustibles 

fósiles, principalmente si el biodiésel es de baja calidad (bajo número de cetano). 

En gran medida, todas estas desventajas fueron resueltas mediante el empleo de aditivos, 

mezclas biodiésel-gasoil y con catalizadores que disminuyen las emisiones de NOx [17,18]. 
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El uso del biodiésel como combustible y aditivo ha sido aprobado en Estados Unidos por la 

Agencia de Protección del Medio Ambiente (EPA). Ha sido catalogado como un combustible 

limpio, siempre y cuando sus características fisicoquímicas se encuentren dentro de las 

especificaciones de las normas. Aunque existen numerosas normas de calidad para el 

biodiésel, la mayor parte de ellas se basan en la norma de Estados Unidos (ASTM D 6751-03) y 

en la de la Unión Europea (EN 14214) [19]. La correspondiente en Argentina es la IRAM 6515-1. 

Los biocombustibles (etanol y biodiésel) proporcionan alrededor del 4 % del combustible 

mundial para el transporte. La producción de biodiésel se extiende a muchos países, siendo los 

principales productores los Estados Unidos (18 % de la producción mundial), Brasil (12 %) e 

Indonesia, Alemania y Argentina (cada uno con 10 %). Tras una disminución significativa en 

2015, cuando la producción bajó un 6,5 % a 28.700 millones de litros, la producción mundial 

aumentó un 7,5 % en 2016 a 30.800 millones de litros. El aumento se debió principalmente a 

los niveles de producción restaurados en Indonesia y Argentina, y a aumentos significativos en 

América del Norte [20]. En la Tabla 1.1 se reporta la producción mundial de los principales 

países productores de biocombustibles, la Unión Europea (UE) y el total. 

 

Tabla 1.1. Producción de biocombustibles mundial correspondiente al año 2016: los 

principales 16 países y la Unión Europea. 

Fuente: [20]. 

PAÍS 
BIODIÉSEL (FAME) 

Mil millones de litros 

Estados Unidos 5,5 

Brasil 3,8 

Alemania 3,0 

Argentina 3,0 

China 0,3 

Indonesia 3,0 

Tailandia 1,4 
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En el 2016, muchos países introdujeron nuevos incentivos financieros para promover la 

producción y el consumo de biocombustibles, el avance de las biorrefinerías y la investigación 

y desarrollo en nuevas tecnologías [20].  

Según datos OCDE–FAO (OCDE: Organización de Cooperación y Desarrollo Económicos y 

FAO: Organización de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentación), se espera que 

la producción mundial del biodiésel se expanda para alcanzar 39 mil millones de litros hacia 

2024 [21]. 

Argentina ha sido clasificado como el tercer país del mundo con mayor potencial para la 

producción de biodiésel [22]. Las exportaciones en 2017 cerraron con récord, pero en 2018 el 

mercado de exportación presenta cierta incertidumbre. El negocio de exportación es muy 

volátil ya que depende de las condiciones que los exportadores tengan para acceder a los 

mercados [23]. 

La industria de biodiésel en la República Argentina cuenta en la actualidad (consultado en 

septiembre del 2017) con 37 fábricas, las cuales registran una capacidad de producción anual 

conjunta de aproximadamente 4.400.000 toneladas/año [24]. Esta expansión fue estimulada 

por el aumento de la demanda interna y la mejora de las perspectivas del mercado 

internacional.  

Francia 1,5 

Reino Unido 0,2 

Canadá 0,4 

España 1,1 

Singapur 0 

Polonia 0,9 

Bélgica 0,5 

Colombia 0,5 

India 0 

UE-28 8 

Total Mundial 30,8 
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Como se observa en la Tabla 1.2, la producción de biodiésel acumulada a julio de 2017 fue 

20 % superior al mismo período del año anterior. Y, por otro lado, el consumo interno de 

biodiésel hasta julio 2017 fue 18 % superior al mismo período del año anterior (Tabla 1.3). Se 

observa en la Tabla 1.3 que la mayor parte del consumo interno se debe al corte obligatorio 

del gasoil con biodiésel. 

 
Tabla 1.2. Producción de biodiésel en Argentina. En toneladas. 

Fuente: [25]. 

Mes 

                    Año 

Producción de biodiésel (ton) 

2014 2015 2016 2017 

Enero 140472 134435 102682 190035 

Febrero 132588 99065 151101 162200 

Marzo 121194 96673 146050 172221 

Abril 142470 128439 191408 249431 

Mayo 229302 131226 251535 296824 

Junio 250044 190445 261774 282714 

Julio 275067 176765 248648 272985 

Agosto 278324 208493 285386 
 

Septiembre 295401 182871 292540 
 

Octubre 308897 199682 294168 
 

Noviembre 243455 182761 280908 
 

Diciembre 167076 79804 153076 
 

Total 2584291 1810659 2659276 1626410 
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Tabla 1.3. Ventas internas de biodiésel en Argentina. En toneladas 

Fuente: [25]. 

Mes 

                   Año 

2016 2017 

Al corte Otros Total Al corte Otros Total 

Enero 38739 182 38921 100122 17 100139 

Febrero 72290 2084 74374 89024 29 89053 

Marzo 87959 29 87988 84028 19 84047 

Abril 92920 16 92936 91805 28 91833 

Mayo 89766 201 89967 94494 0 94494 

Junio 91174 140 91314 104724 0 104724 

Julio 84571 0 84571 96979 0 96979 

Agosto 90271 0 90271     
 

Septiembre 98653 30 98683     
 

Octubre 98070 0 98070     
 

Noviembre 87838 115 87953     
 

Diciembre 101078 271 101349     
 

Total 1033330 3068 1036397 661176 93 661270 

 

Actualmente, en la Argentina, la mayor parte del biodiésel producido se exporta. Sin 

embargo, la Resolución 1125/2013 de la Secretaria de Energía, establece que las empresas 

encargadas de realizar las mezclas de combustibles fósiles con biodiésel deben agregar, a 

partir del 1 de febrero de 2014, una proporción de biodiésel que no podrá ser inferior al diez 

por ciento (10 %), mínimo en volumen, de dicho producto en la mezcla final [26]. 

 

1.2.1.1. Producción de biodiésel 

El proceso más utilizado para la producción de biodiésel a nivel industrial es la 

transesterificación de triglicéridos, antes mencionada (Figura 1.5), con un alcohol de bajo peso 

molecular en presencia de catalizadores ácidos o básicos, según sea la calidad de la materia 

prima. Hasta la fecha, los aceites vegetales han sido la materia prima preferida para la 
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obtención de biodiésel, debido especialmente a su alto contenido energético y fácil 

procesamiento para la producción a gran escala. Otras ventajas incluyen la disponibilidad 

inmediata como líquidos y su carácter renovable y biodegradable [27]. Los biocombustibles 

que se obtienen a partir de aceites de uso alimentario son los denominados combustibles de 

primera generación. Sin embargo, la competencia con el mercado alimentario originó un 

fuerte movimiento de disputa, principalmente por parte de movimientos ecologistas, ya que se 

produce una competencia por tierras y agua con los cultivos alimentarios, que podría 

ocasionar escasez de alimentos e influir en el precio de estas materias primas [20]. Además, la 

pérdida de biodiversidad asociada a la deforestación y a los monocultivos extensivos es otro de 

los problemas asociados a estos biocombustibles de primera generación. Hoy en día, estos 

aceites continúan siendo empleados para la producción de biodiésel, aunque se está 

promoviendo el desarrollo de biodiésel de segunda generación, con fuentes alternativas de 

aceites no comestibles, tales como residuos de la industria alimentaria, como grasas animales 

y aceites de baja calidad, o de fritura usados. En Europa, se plantearon nuevos objetivos de 

energía limpia, proponiendo un plan que exige una reducción gradual de la participación de los 

biocombustibles producidos a partir de alimentos en el combustible para el transporte [20]. 

Las materias primas de menor calidad poseen ácidos grasos libres (FFA) y humedad. La 

presencia de FFA y agua influye especialmente cuando se emplean catalizadores básicos. La 

presencia de agua en el medio de reacción promueve la hidrólisis de los triglicéridos (Figura 

1.6.a) y del FAME (Figura 1.6.b), formando ácidos grasos libres. Esto favorece la reacción de 

saponificación (Figura 1.7), generando jabones que dificultan la transferencia de materia y 

separación entre fases, además de provocar una desactivación del catalizador y, por 

consiguiente, una disminución en el rendimiento de la reacción. Por otro lado, una 

concentración elevada de FFA neutraliza una importante fracción del catalizador básico, 

encareciendo el proceso.  
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Figura 1.6. Esquema de las reacciones de hidrólisis de triglicéridos (a) y de FAME (b). 

 

 

Figura 1.7. Esquema de la reacción de saponificación de FFA. 

 

Por otro lado, el alcohol empleado en la reacción de transesterificación es un factor clave, 

ya que influye tanto en la cinética de la reacción como en las propiedades del propio biodiésel. 

Entre los diferentes alcoholes estudiados en la literatura (metanol, etanol, 2-propanol y 

butanol), el metanol y etanol han sido los más utilizados [28,29]. No obstante, el metanol es 

con diferencia el alcohol preferido para la producción de biodiésel, debido principalmente a su 

alta reactividad, bajo costo y óptimas propiedades físico-químicas. Además, requiere 

condiciones de reacción suaves y facilita la separación de fases [30,31]. El metanol se adiciona 

en exceso a fin de desplazar el equilibrio de la reacción hacia un máximo rendimiento a FAME, 

dado que la reacción es reversible.  

Con respecto a la temperatura, ésta presenta una influencia crucial en el rendimiento de la 

reacción. Una mayor temperatura aumenta la velocidad de reacción, disminuye la viscosidad 
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del aceite, se incrementa la transferencia de materia y disminuye el tiempo de reacción. 

También la intensidad de agitación afecta a la transferencia de materia. 

La síntesis de biodiesel se puede llevar a cabo en ausencia de catalizador en condiciones 

supercríticas. La principal ventaja de este proceso es la obtención de alto rendimiento de 

ésteres en tiempos de reacción cortos. Sin embargo, requiere condiciones operacionales 

severas de reacción, con temperaturas superiores a 250 °C y presiones del orden de 20-

45 MPa, así como relaciones molares alcohol/aceite superiores a 30 [32,33], lo que encarece el 

proceso y lo hace inviable para su escalado industrial. Entonces, dado que la transesterificación 

no catalítica es energéticamente desfavorable, se usan catalizadores básicos, ácidos o 

enzimáticos para aumentar la velocidad de reacción.  

 

1.2.1.1.1. Biocatalizadores 

La transesterificación es catalizada por lipasas como Candida antartica [34], Candida rugasa 

[35], Pseudomonas cepacia [36], Pseudomonas spp. [37] o Rhizomucar miehei [37], libres o 

inmovilizadas (como Lipozyme RM IM) [38]. El rendimiento de biodiésel de este proceso puede 

variar según el tipo de enzima utilizada. Poseen una alta selectividad hacia la producción de 

biodiésel, minimizando las reacciones secundarias y la formación de subproductos para 

obtener ésteres alquílicos y glicerol de alta pureza. Pueden catalizar las reacciones de 

transesterificación de TG y la esterificación de ácidos grasos con un alcohol, lo que permite 

producir biodiésel a partir de aceites usados o grasas con altas concentraciones de ácidos 

grasos libres, como aceites de frituras usados y aceites crudos, con rendimientos de biodiésel a 

veces mayores al 90 % [39]. Además, si las lipasas están inmovilizadas, la separación de los 

productos es simple, no son sensibles a la presencia de FFAs y/o agua en la materia prima, son 

biodegradables y emplean condiciones suaves de reacción (30-40 °C) y presión atmosférica.  Si 

bien las reacciones enzimáticas son altamente específicas y químicamente limpias, el principal 

problema del proceso catalizado por lipasas es su elevado costo [34]. El sistema catalizado por 
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enzimas normalmente requiere un tiempo de reacción muy largo, entre 4 y 40 horas o más. 

Además, la mayoría de las lipasas son inhibidas por el alcohol y necesitan co-disolventes para 

facilitar la reacción. Por otro lado, cuando se inmovilizan en un sustrato inerte, se pueden 

recuperar fácilmente y algunas se pueden reciclar y reutilizar [40].  

Bernardes et al. [3838] obtuvieron un rendimiento de 60 % en la alcohólisis del aceite de 

soja con metanol utilizando una lipasa inmovilizada comercial (Lipozyme RM IM). Este 

resultado se consiguió en un sistema libre de disolventes utilizando relación molar 

etanol/aceite de 3, temperatura de 50 °C, concentración de enzima de 7 % (p/p) luego de 4 

horas de reacción con tres adiciones consecutivas de alcohol. 

 

1.2.1.1.2. Catalizadores homogéneos 

En la industria, los catalizadores homogéneos son los más utilizados. Específicamente, los 

convencionales son los homogéneos alcalinos, tales como el hidróxido y metóxido de sodio y 

potasio, debido a su alta disponibilidad, fácil manejo y bajo costo. Al estar los reactivos y el 

catalizador presentes en una única fase, se eliminan las limitaciones de transferencia de masa 

interna y se obtienen altos rendimientos. Estos catalizadores presentan elevadas actividades 

en condiciones de reacción moderadas (65 °C y presión atmosférica), tiempos de reacción 

cortos (30 minutos) y en bajas concentraciones de catalizador [31]. Rashid et al. [41] 

obtuvieron un rendimiento de FAME del 97 % en la transesterificación de aceite de girasol 

utilizando NaOH como catalizador. Este resultado fue obtenido utilizando una relación molar 

de metanol/aceite de girasol de 6, a 60 °C y con una concentración de catalizador de 1 % (p/p).  

No obstante, su comportamiento catalítico se ve influenciado de forma negativa por la 

presencia de FFA y, especialmente, de agua en la materia prima, produciéndose reacciones 

secundarias de saponificación que disminuyen el rendimiento en ésteres alquílicos. Esto se 

debe a que el catalizador básico neutraliza los ácidos grasos libres, pudiendo provocar la 

formación de jabones, que pueden promover la constitución de emulsiones estables. Estas 
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emulsiones impiden la separación del biodiésel y la glicerina, dando lugar a pérdida de 

producto y problemas que afectan la separación y purificación de los ésteres [42]. Por ello, 

estos catalizadores se emplean principalmente con aceites refinados y alcoholes absolutos 

[43].  

Otra desventaja que presenta el uso de este tipo de catalizadores es que, al estar los 

reactivos, productos y catalizador en la misma fase se dificultan los procesos de separación de 

los productos de reacción del catalizador. Además, la glicerina obtenida en el proceso contiene 

sales de la neutralización del catalizador, aumentando el costo de la purificación de este 

producto secundario.  

Como resultado de las limitaciones presentes en la utilización de catalizadores homogéneos 

básicos, se propuso la catálisis ácida como alternativa. Los catalizadores ácidos más 

comúnmente empleados son ácido sulfúrico, clorhídrico, fosfórico y organosulfónicos (como el 

ácido metanosulfónico o el ácido p-toluenosulfónico). Estos catalizadores proporcionan altos 

rendimientos en la obtención de ésteres alquílicos, sin embargo, la reacción es más lenta que 

con los catalizadores básicos, requiriendo temperaturas superiores a los 100 °C y más de tres 

horas para alcanzar la conversión total de los triglicéridos (> 99 %). Además, presentan la 

desventaja técnica adicional de su alta corrosividad. No obstante, la catálisis ácida no es muy 

sensible al contenido de agua ya que evita la formación de jabones y no se ve afectada por la 

presencia de ácidos grasos libres en la materia prima, pudiéndose utilizar aceites de baja 

calidad, lo que reduce los costos. Estos catalizadores pueden llevar a cabo simultáneamente 

las reacciones de esterificación y transesterificación. La catálisis ácida es más eficiente cuando 

la cantidad de ácidos grasos libres en el aceite es superior al 1 %. En estas circunstancias la 

catálisis ácida puede ser llevada a cabo en un solo paso, siendo más económica que el proceso 

de catálisis básica, ya que este requiere un paso adicional para convertir los ácidos grasos 

libres a ésteres metílicos [44]. Wang et al. [45] consiguió un rendimiento a FAME del 90 % 
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utilizando ácido sulfúrico (4 % p/p) en 10 horas, con relación molar inicial alcohol/aceite de 20 

a 95 °C.  

Dado que ambos catalizadores homogéneos, ácidos y básicos, tienen sus propias ventajas y 

limitaciones, algunos estudios han intentado utilizar una combinación de ambos catalizadores 

para síntesis de biodiésel a partir de aceites que contienen altas concentraciones de FFA. En 

una primera etapa, se emplea catalizador ácido para convertir los FFA en ésteres por reacción 

de esterificación. Cuando el contenido de FFA en el aceite disminuye a menos de 0,5-1 % en 

peso, la transesterificación del aceite puede realizarse usando un catalizador básico. Canakci y 

Van Cerpen [46] desarrollaron una planta piloto para producir biodiésel a partir de materia 

prima con alto contenido de ácidos grasos libres mediante este método de dos pasos. La 

materia prima se trata primero con H2SO4 para reducir el nivel de FFA por debajo de 1 % en 

peso, seguido de un proceso de transesterificación catalizado por KOH. Se reportó que el 

principal inconveniente de este proceso es la necesidad de etapas adicionales de separación 

de catalizador.  

 

1.2.1.1.3. Catalizadores heterogéneos 

El uso de catalizadores heterogéneos en la producción de biodiésel tiene muchas ventajas. 

Entre ellas, se puede nombrar la simplificación del proceso separación de los productos y la 

disminución de residuos acuosos, al eliminarse las etapas de lavado y neutralización del 

catalizador. Ello se traduce en una reducción del impacto medioambiental y costos de 

producción. Por otro lado, se encuentra la posibilidad de reutilizar el catalizador sólido, que 

suelen ser más tolerantes a altas concentraciones de agua y FFA y no favorecen la formación 

de jabones. Sin embargo, estos catalizadores requieren condiciones de reacción más severas 

que los homogéneos para alcanzar similares rendimientos a FAME debido principalmente a los 

problemas de transferencia de materia. 
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1.2.1.1.3.a. Catalizadores heterogéneos básicos 

Los materiales pueden clasificarse como sólidos básicos si son capaces de abstraer un 

protón (base de Brønsted) o donar un par de electrones (base de Lewis) para formar un anión 

intermedio. Mediante la utilización de catalizadores heterogéneos básicos se han alcanzado 

rendimientos a ésteres alquílicos comparables con los observados en catálisis homogénea 

básica, en similares condiciones de reacción [44]. Sin embargo, de forma similar a los 

catalizadores homogéneos, presentan una baja tolerancia al contenido de FFA y agua de las 

materias primas. Otro inconveniente añadido es la lixiviación que sufren algunos catalizadores 

sólidos, que puede verse incrementada con la producción de glicerina, disminuyendo así el 

rendimiento [47]. 

Los catalizadores sólidos básicos más utilizados se pueden clasificar en cinco grupos [48]:  

- óxidos metálicos (óxidos alcalinos, alcalinotérreos y de metales de transición),  

- mezcla de óxidos metálicos u óxidos metálicos dopados con metales alcalinos,  

- óxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos soportados,  

- hidrotalcitas y  

- zeolitas básicas. 

Los catalizadores heterogéneos inorgánicos son los más usados, principalmente porque son 

baratos y fácilmente disponibles, son estables a altas temperaturas y presiones, tienen mayor 

durabilidad y son fáciles de regenerar.  

Suppes et al. [49] utilizaron zeolita ETS-10 en la transesterificación de aceite de soja a 

150 °C y alcanzaron un 95 % de rendimiento a FAME. Por otro lado, Xie et al. [50] estudiaron la 

transesterificación del aceite de soja usando KOH soportado en zeolita tipo NaX. Obtuvieron 

85 % de rendimiento a FAME con una carga de catalizador de 3 % p/p y una relación molar 

metanol/aceite de 10 a 66 °C por 8 horas. Sin embargo, al probar la reutilización del catalizador 

observaron una disminución en el rendimiento (48,7 %) debido a la alta lixiviación de potasio 
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del catalizador. Por otro lado, reportaron que la limitación a la difusión interna, debido al 

pequeño diámetro de poro, también es un problema en estos catalizadores zeolíticos.  

Las hidrotalcitas de Mg-Al fueron estudiadas en la transesterificación de aceite de canola, 

encontrándose un rendimiento máximo de 90,5 % con relación molar metanol/aceite de 6, 

1,5 % de catalizador y a 65 °C durante 4 horas [51]. Por otro lado, Zeng et al. [52] obtuvieron 

un 94 % de rendimiento a FAME con el mismo catalizador en la transesterificación del aceite 

de colza con metanol. Este resultado se obtuvo para concentraciones de agua en el aceite 

menores al 2 % en peso y contenidos de FFA por debajo de 3 mg de KOH/g de aceite. En este 

caso, las pruebas de reúso de catalizador también mostraron una disminución en la actividad. 

La idea de dopar y mezclar óxidos de metales para la transesterificación tiene el objetivo de 

mejorar la basicidad y otras propiedades del catalizador para lograr una alta actividad y 

estabilidad. Meher et al. [53] estudiaron el CaO dopado con metales alcalinos (Li, Na, K) para la 

transesterificación del aceite de karanja con un contenido variable de FFA entre 0,5 y 5,8 %. Se 

obtuvo un rendimiento a FAME de 95 % con Li-CaO al 2 % p/p con el contenido más bajo de 

FFA, temperaturas de reacción de 65 °C y 8 horas de reacción. El dopado con álcali de CaO 

mejoró el área superficial, la fuerza básica y el tamaño de poro. 

Se estudió también la transesterificación del aceite de palmiste con metanol sobre óxidos 

mixtos de Ca y Zn a 60 °C [54]. En las condiciones óptimas de operación (relación atómica 

Ca/Zn en el catalizador: 0,25; 10 % de catalizador, relación molar metanol/aceite: 30 y 1 hora 

reacción) se alcanzó un rendimiento mayor a 94 %. 

Los óxidos de metales alcalinotérreos son catalizadores básicos con gran potencial para ser 

usados en la reacción de transesterificación de triglicéridos. El origen de los sitios básicos en 

estos óxidos ha sido objeto de estudio, y en general se cree que se generan por la presencia de 

los pares iónicos M2+-O2- en diferentes entornos de coordinación. La fuerza básica de los óxidos 

e hidróxidos aumenta en el orden Mg> Ca> Sr> Ba [55]. Un gran número de estos catalizadores 

básicos heterogéneos han sido estudiados, siendo el óxido de calcio uno de los más populares. 
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Este tipo de catalizador ha demostrado ser eficaz para la transesterificación de aceites con 

bajo contenido de FFA. El catalizador de CaO posee una mayor basicidad, no es tóxico, posee 

alta estabilidad, manejo económico y simple en condiciones suaves de reacción, pero es muy 

susceptible a la lixiviación [56]. Liu et al. [57] estudiaron la transesterificación de aceite de soja 

usando CaO como catalizador básico sólido, investigando los efectos de la relación molar 

metanol/aceite, temperatura de reacción, carga de catalizador y contenido de agua. El máximo 

rendimiento alcanzado superó el 95 % a 3 horas de reacción, utilizando relación molar 12, 8 % 

de catalizador, 2 % de agua en metanol y 65 °C. Kouzu et al. [58] obtuvieron un rendimiento a 

FAME del 93 % después de 1 h de tiempo de reacción a la temperatura de reflujo de metanol y 

con una relación metanol/aceite de 12. Sin embargo, existe preocupación sobre la lixiviación 

de Ca2+ en condiciones de reacción y las contribuciones catalíticas homogéneas asociadas, un 

problema común que se encuentra en la producción de biodiésel catalizado por metales [59]. 

El MgO también fue investigado en la reacción de transesterificación de aceite de soja, sin 

embargo, se requiere una temperatura de reacción alta (180 °C) [44]. A baja temperatura 

(100 °C), el catalizador de MgO mostró una actividad catalítica muy baja, con un rendimiento 

de FAME observado inferior al 20 %. 

Los metales alcalinos o alcalinotérreos son la fuente más común de superbasicidad y se 

seleccionan principalmente como catalizadores activos de manera soportada. 

Ebiura et al. [60] investigaron la transesterificación de trioleína utilizando alúmina como 

catalizador y observaron que no presenta actividad a 1 hora y 60 °C. Por otro lado, cargaron la 

alúmina con K2CO3, KF, LiNO3 y NaOH y obtuvieron un rendimiento máximo de oleato de 

metilo de 94 % durante 1 hora a la misma temperatura. Esto proporciona evidencia de que los 

soportes porosos se pueden funcionalizar de manera efectiva mediante la carga de sales de 

metales alcalinos. Por otro lado, Xie y Li [61] probaron distintos catalizadores básicos 

soportados para la producción de biodiésel y clasificaron, basándose en pruebas 
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experimentales, la actividad en el siguiente orden: KI/Al2O3 > KF/Al2O3 > KOH/ Al2O3, KNO3/ 

Al2O3 > K2CO3/ Al2O3.  

Los catalizadores de óxidos metálicos dopados con álcali presentan lixiviación del metal 

activo, lo que da como resultado cierta actividad por catálisis homogénea y provoca una 

disminución del rendimiento a FAME en cada ciclo catalítico de reúso. 

Además, se utilizaron resinas aniónicas en la transesterificación de triacetina bajo 

condiciones de reacción suaves [62], obteniendo rendimientos de hasta 80 %.  

 

1.2.1.1.3.b. Catalizadores heterogéneos ácidos 

Los catalizadores sólidos ácidos han sido los catalizadores heterogéneos más ampliamente 

utilizados en las industrias petroquímicas. Estos catalizadores tienen el potencial de 

reemplazar a los homogéneos y de esta forma eliminar los problemas de corrosión y los 

consiguientes riesgos ambientales que presentan los ácidos líquidos [63], además de ser 

aplicables a procesos continuos [64].  

Los ácidos sólidos se pueden describir basándose en el tipo de acidez, Brønsted o Lewis 

(sitios superficiales capaz de ceder protones o de aceptar de electrones, respectivamente), la 

fuerza y la densidad de sitios ácidos. La actividad y la selectividad del catalizador dependen de 

estas propiedades. Algunas reacciones requieren alta acidez del tipo Brønsted, o ácido de 

Lewis o ambos tipos de sitios ácidos combinados. En particular, los sitios ácidos de Lewis son 

susceptibles a envenenamiento por la presencia de agua y ácidos grasos libres [65]. El tamaño 

del poro del catalizador suele ser importante para alcanzar la selectividad requerida en las 

reacciones orgánicas. En el diseño del catalizador heterogéneo ácido para la transesterificación 

de aceite vegetal, la superficie hidrofóbica tiene ventajas para promover la adsorción de 

especies oleosas en la superficie del catalizador y para evitar la desactivación del catalizador 

por subproductos polares tales como glicerol y agua.  



  

 

 23 Capítulo 1 

 

Como se ha comentado previamente, estos catalizadores tienen la ventaja de ser activos 

tanto en la transesterificación de triglicéridos como en la esterificación de ácidos grasos, no es 

necesaria la etapa de lavado y se simplifica la correspondiente a la de purificación. Por otro 

lado, son fáciles de regenerar y reciclar. Las desventajas de estos catalizadores es la necesidad 

de operar en condiciones de reacción más severas (temperatura y presión) para alcanzar la 

conversión deseada. 

Se han estudiado muchos catalizadores heterogéneos ácidos como, por ejemplo, óxidos 

mixtos, sólidos inorgánicos funcionalizados, heteropoliácidos, resinas ácidas de intercambio 

iónico y zeolitas.  

Se ha estudiado la producción de FAME a partir de aceite de palma crudo (conteniendo 

FFA) sobre materiales SBA-15 funcionalizados con ácido sulfónico [66]. Con estos materiales 

mesoporosos modificados lograron catalizar simultáneamente la reacción de esterificación y la 

de transesterificación, alcanzando un rendimiento a FAME del 95 % en 4 horas de reacción a 

140 °C, utilizando una relación molar metanol/aceite de 20 y carga de catalizador 6 %. Koh y 

Chung [67] evaluaron la influencia de la acidez y la estructura del poro de diferentes tipos de 

zeolitas, en la reacción de transesterificación de aceites de fritura residual. La zeolita MOR, con 

una relación Si/Al de 10, intercambiada con iones H+, que tiene más sitios ácidos y una mayor 

fuerza ácida que las otras zeolitas analizadas en el trabajo (MFI, FAU y BEA), presentó un 

rendimiento a ésteres metílicos del 95 %. El rendimiento aumentó linealmente con el 

incremento de la fuerza ácida y el aumento del número de sitios ácidos fuertes. Los 

rendimientos fueron independientes en la estructura de poros de las zeolitas. 

Por otro lado, Jiménez-López et al. [68] estudiaron la actividad de catalizadores 

WO3/ZrO2/MCM-41 en la transesterificación de aceite de girasol con metanol a 200 °C, 

obteniendo un rendimiento de 82 % a FAME después de 2,5 horas de reacción. Se utilizó una 

carga de WO3 de 15 % y se encontró que el sólido puede catalizar simultáneamente la 

esterificación y transesterificación del aceite con alto contenido de FFA. También se estudió la 
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transesterificación de aceite de soja con metanol en un proceso continuo a 250 °C utilizando 

catalizadores de zirconia amorfa y dopada con titanio, aluminio y potasio [69]. Se obtuvo más 

del 95 % de conversión de TG con los catalizadores de zirconia dopada con Ti y con Al. 

Jitputti et al. [70] obtuvieron un contenido de ésteres metílicos de 64 % en la reacción de 

transesterificación de aceite de coco y de palmiste crudo utilizando ZrO2 como catalizador, y 

un rendimiento del 90 % cuando utilizaron SO4
2-/ZrO2. Las reacciones se desarrollaron a 200 °C 

durante una hora, con relación molar metanol/aceite de 6 y 3 % de catalizador. 

Peng et al. [71] estudiaron la actividad de SO4
2−/TiO2–SiO2 en la producción de biodiésel a 

partir de varias materias primas de bajo costo y con alto contenido de ácidos grasos libres. Los 

parámetros de reacción optimizados fueron temperatura de reacción: 200 °C, relación molar 

de metanol a aceite: 9:1 y concentración de catalizador: 3 % en peso. Se alcanzaron 

rendimientos a FAME alrededor del 90 % en 6 horas. El catalizador mostró buena estabilidad 

en usos posteriores. 

Una de las principales características de los heteropoliácidos (HPAs) es su alta actividad 

catalítica y estabilidad, tanto térmica como mecánica, así como una elevada fuerza ácida 

(Brønsted). Sin embargo, requiere de una elevada relación molar alcohol:aceite y largos 

tiempos de reacción para su aplicabilidad. Además, presentan problemas de desactivación, 

debido a que son algo solubles en el medio de reacción, mostrando una catálisis parcialmente 

homogénea. Se investigó la transesterificación de aceite usado de cocina con alto contenido de 

ácidos grasos y elevada concentración de agua usando el heteropoliácido H3PW12O40 x 6H2O 

como catalizador [72]. Se encontró un rendimiento a FAME mayor al 87 % para la 

transesterificación del aceite y un rendimiento del 97 % para la esterificación del ácido 

palmítico. Las condiciones utilizadas fueron temperatura de 65 °C, relación molar 

metanol/aceite de 70 y 14 horas de reacción. 
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1.2.1.1.4. Subproducto de la industria del biodiesel: glicerol 

Como se dijo anteriormente, el glicerol (Gli) es el principal subproducto en la producción de 

biodiésel. Se genera aproximadamente 1 kg de glicerol crudo por cada 10 kg de biodiésel 

producido [73]. Por lo tanto, la creciente extensión de la producción de biodiésel ha 

proporcionado una sobreoferta de glicerol crudo, y en consecuencia, el precio comercial del 

glicerol ha disminuido drásticamente. Como resultado de los bajos precios del glicerol, los 

productores tradicionales como Dow Chemical y Procter and Gamble Chemicals detuvieron la 

producción de glicerol [74]. 

Como resultado del exceso de oferta de glicerina, el desarrollo de la industria del biodiésel 

se ve profundamente afectado ya que los bajos precios del glicerol perjudican la economía de 

los productores de biodiésel. Por lo tanto, encontrar alternativas para mitigar este problema 

ambiental y económico es una tarea urgente, y por esta razón la búsqueda de nuevas 

aplicaciones de glicerol es un tema de alta prioridad para los investigadores relacionados con 

la producción de biodiésel. Nuevos usos de glicerol como productos de valor agregado se están 

explorando continuamente a fin de lograr un retorno económico más interesante de las 

industrias oleoquímicas y de biodiésel. Estos estudios incluyen la oxidación selectiva, la 

hidrogenólisis selectiva, la deshidratación selectiva, la pirólisis y la gasificación, el reformado 

con vapor, la reducción térmica en gas de síntesis, la transesterificación y esterificación 

selectivas, la oligomerización y polimerización y la conversión de glicerol en carbonato de 

glicerol [75,76,77,78,79,80].  

Una posible vía de valorización del glicerol es usarlo como reactivo en reacción de 

transesterificación y sintetizar monoglicéridos de ácidos grasos. 

 

1.2.2. Monoglicéridos de ácidos grasos 

Los monoglicéridos (MG), o su mezcla con diglicéridos (DG), representan aproximadamente 

el 75 % de la producción de emulsionantes en el mundo y tienen diversas aplicaciones en 
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diferentes campos [81]. La estructura molecular de los monoglicéridos está compuesta por una 

parte lipofílica y otra hidrofílica, lo que le otorga propiedades tensioactivas haciéndolos 

capaces de modificar las propiedades interfaciales de mezclas y estabilidad de emulsiones. En 

la Figura 1.8 se muestra la fórmula estructural de los monoglicéridos de ácidos grasos, donde R 

corresponde a la cadena hidrocarbonada lineal de 11-23 átomos de carbono. La parte 

hidrofílica está representada por los grupos OH libres del glicerol, mientras que la parte 

hidrofóbica, la conforma la cadena hidrocarbonada del ácido graso.  

Comercialmente, se encuentran disponibles como monoglicéridos destilados de alta pureza 

(95 % MG, 3-4 % DG, 0,5-1 % glicerol libre) y como mezcla monoglicéridos-diglicéridos (45-

55 % MG, 38-45 % DG, 8-12 % TG y 1-7 % de glicerol libre) [82]. 

En la industria alimentaria, los MG son ampliamente utilizados en productos de panadería, 

margarinas, productos lácteos y de confitería debido a sus propiedades emulsionantes, 

estabilizantes y acondicionadoras. Además, presentan aplicaciones como intermediarios 

sintéticos y building blocks en química fina [83]. Por otro lado, también son muy utilizados en 

las industrias farmacéutica y cosmética, para fármacos y para mejorar la consistencia de 

cremas y lociones, ya que aumenta la permeabilidad de la piel facilitando la penetración de 

principios activos. También son útiles en el procesamiento textil, de fibras y en la producción 

de plásticos [84,85].  

MG y DG son fácilmente biodegradables y han sido reconocidos por la Administración de 

Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos (FDA, Food and Drug Administration) para su 

uso como componentes de emulsionantes como GRAS (Generally Recognized As Safe) o 

“generalmente reconocido como seguro” y aprobado para muchos usos en alimentos [86]. 

Según la instrucción para emulsionantes de la Organización Mundial de la Salud, 

correspondiente al código E.E.C.: E471 [84], el contenido de monoglicéridos y diglicéridos debe 

ser al menos de 70 % p/p y el de monoglíceridos no debe ser menor a 30 % p/p. Además, no 
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debe haber más de 3, 7 y 10 % de ácidos grasos, glicerol libre y triglicéridos, respectivamente, 

en productos como pan, helado y margarina. 

 

 

Figura 1.8. Fórmula estructural de los monoglicéridos. 

 

1.2.2.1. Producción de monoglicéridos de ácidos grasos 

Los MG y DG pueden sintetizarse a partir de diversas vías, entre ellas:  

• La esterificación de ácidos grasos con glicerol. 

• La glicerólisis de TG. 

• La glicerólisis de ésteres metílicos de ácidos grasos. 

• La transesterificación incompleta de grasas o aceites con un alcohol de cadena 

corta. 

Las rutas principales para obtener monoglicéridos son la esterificación directa del glicerol 

con ácidos grasos y la transesterificación de glicerol con triglicéridos o ésteres metílicos de 

ácidos grasos.  

La reacción de esterificación del glicerol es catalizada por ácidos minerales y orgánicos 

fuertes tales como sulfúrico, fosfórico y sulfónico, a temperaturas en el rango de 90-120 °C 

[8585]. La esterificación puede producirse en una, en dos o en las tres posiciones dando mono-

, di- o triglicéridos y agua (Figura 1.9). A pesar de que la esterificación de FFA se realiza a 

temperaturas más bajas que la transesterificación de TG o FAME, y que, además, permite 

sintetizar MG de composición definida partiendo del ácido graso puro, presenta el enorme 

inconveniente de generar agua durante el proceso, que lo vuelve de poca aplicación práctica. 
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El agua formada debe ser eliminada, debido a que forma emulsiones en la mezcla reaccionante 

y su presencia desplaza el equilibrio termodinámico hacia la izquierda [87].  

 

 

Figura 1.9. Esterificación de ácidos grasos con glicerol. 

 

Las reacciones de transesterificación de triglicéridos y ésteres metílicos de ácidos grasos 

con glicerol son ampliamente estudiadas en la síntesis de monoglicéridos. En la 

transesterificación de FAME, una molécula de Gli reacciona con una molécula de FAME para 

producir una molécula de MG y una molécula de metanol (Figura 1.10). La transesterificación 

es una reacción reversible que puede ser desplazada hacia la derecha utilizándose un exceso 

del alcohol. La temperatura utilizada en procesos industriales es de 120-230 °C. A estas 

temperaturas en presencia de aire pueden aumentar los valores de acidez y de índice de 

peróxidos, por lo que se emplea nitrógeno para inertizar el medio. 

La síntesis de MG usando FAME en lugar de FFA o TG tiene varias ventajas, por ejemplo, 

FAME es menos corrosivo que FFA, tiene un carácter hidrófobo inferior que TG y exhibe mayor 
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miscibilidad con glicerol, por lo tanto, el proceso puede llevarse a cabo a temperaturas más 

bajas [88]. El aspecto negativo está dado por el costo de los FAME, que es mayor que los 

aceites o los ácidos grasos, empleados en las otras rutas de síntesis. 

La presencia de catalizadores ácidos o básicos acelera la velocidad de reacción, siendo la 

más utilizada la catálisis básica, empleando alcóxidos y/o sales de metales alcalinos en estado 

líquido [89].  

 

 

Figura 1.10. Glicerólisis de esteres metílicos de ácidos grasos. 

 

La glicerólisis de TG implica la reacción entre triglicéridos y glicerol, y requiere dos moles de 

glicerol por mol de triglicérido para producir tres moles de monoglicéridos (Figura 1.11). Sin 

embargo, se debe tener en cuenta que dicha ecuación química para la glicerólisis de TG es una 

simplificación, ya que considera solamente la formación del monoglicérido predominante. La 

reacción ocurre en serie (Figura 1.12) [90,91]. En un primer lugar, se originan MG y DG, y luego 

el DG puede continuar reaccionando con glicerol para formar más MG. Es también una 

reacción reversible y, por lo tanto, se debe usar un exceso de glicerol para desplazar el 

equilibrio hacia la formación de monoglicéridos. Sin embargo, el proceso experimental 



  

 

 30 Capítulo 1 

 

requiere un grado de solubilidad mutua del glicerol hidrófilo en el triglicérido hidrófobo. Por lo 

tanto, las temperaturas deben ser lo suficientemente altas como para aumentar la solubilidad 

de los reactivos. Esta reacción es catalizada con una base fuerte (este aspecto se ampliará en la 

próxima sección).   

 

 

Figura 1.11. Reacción global para la glicerólisis de triglicéridos. 

 

 

Figura 1.12. Glicerólisis de triglicéridos. 

 

Otro de los procesos alternativos planteados, es la obtención de monoglicéridos bajo 

condiciones supercríticas, mediante la glicerólisis de TG o la esterificación de ácidos grasos. El 

proceso generalmente se efectúa en un rango de temperatura entre 280 y 350 °C y presión 
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entre 100 y 200 atm [92]. A pesar de ser posible obtener un producto de alta pureza mediante 

estos métodos de obtención de MG, las elevadas temperaturas y presiones de trabajo 

convierten al proceso altamente costoso y de baja aplicación. 

 

1.2.2.1.1. Catalizadores utilizados en la síntesis de monoglicéridos 

La aplicación de enzimas (lipasas) como catalizadores para la producción de MG es un 

método alternativo que está siendo estudiado para la producción de monoglicéridos. Los 

procesos enzimáticos presentan la ventaja que requieren de condiciones de reacción suaves. 

Además, se puede obtener MG de alta pureza en comparación con los métodos químicos. Sin 

embargo, presentan como inconveniente su elevado costo y su baja eficiencia debido 

problemas de reutilización de las enzimas [85,88]. Damstrup et al. [93] estudiaron la glicerólisis 

enzimática de aceite de girasol bajo diferentes condiciones de tiempo de reacción, carga de 

catalizador, relación molar de reactivos y cantidad de solvente. La condición óptima obtenida 

fue de 76 % p/p de monoglicéridos, utilizando 500 % de solvente, 18 % de carga de catalizador, 

7:1 de relación molar y durante 115 minutos a 50 °C. 

En la glicerólisis de FAME se utilizan usualmente catalizadores homogéneos básicos. 

Echeverri et al. [94] obtuvieron 43 % de MG como resultado de la glicerólisis utilizando tanto 

glicerol como metil ésteres crudos y NaOH como catalizador a 200 °C, con una relación molar 

de reactivos de 1,5. 

La glicerólisis de TG es catalizada por bases fuerte como KOH, NaOH o Ca(OH)2. Echeverri et 

al. [95] estudiaron la reacción de glicerólisis de aceite de soja con glicerol crudo y obtuvieron 

42 % p/p de MG a 220 °C y 20 minutos con NaOH como catalizador. Zhong et al. [96] 

estudiaron la producción de MG utilizando diferentes solventes, catalizadores y condiciones de 

operación a una temperatura de 35-55 °C. Obtuvieron un rendimiento máximo de 80 % de MG 

y 97 % de conversión de TG en cortos tiempos de reacción. Las condiciones óptimas se 



  

 

 32 Capítulo 1 

 

alcanzaron utilizando terbutanol como solvente, hidróxido de sodio como catalizador, relación 

molar de reactivos 5:1 y 0,45% de NaOH (basado en el aceite). 

En los procesos llevados a cabo con catalizadores homogéneos, los productos de reacción 

contienen entre 40 y 60 % de MG, siendo el resto DG y TG y se requieren varios pasos de 

purificación para obtener monoglicéridos con calidad alimenticia o farmacéutica. Una primera 

etapa comprende la neutralización del medio de reacción para evitar la reversión de la 

reacción, que puede ocurrir hasta un 30 % aproximadamente [90]. Posteriormente se realiza la 

decoloración seguida de una costosa destilación molecular para evitar características 

indeseables en la mezcla final, como sabor jabonoso, color inestable y formación de espuma 

[85,88,90]. 

La sustitución de catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos no solo ofrece 

ventajas medioambientales mediante la fácil separación de los productos del catalizador, 

reduciendo la formación de residuos y reciclando el catalizador, sino que también puede 

mejorar el rendimiento del producto deseado. Machado [97] estudió el uso de zeolitas ácidas 

comerciales como Beta, Y y Mordenita con diferentes relaciones Si:Al como catalizadores para 

la obtención de monoglicéridos por esterificación del ácido láurico con glicerol a diferentes 

velocidades de agitación, temperatura, relación molar de reactivos y masa de catalizador. El 

punto óptimo se encontró a 100 °C, con relación molar de reactivos 1:1 y 5 % de zeolita Beta, 

obteniendo rendimientos a MG del orden del 20 % con una selectividad al mismo del 60 %. 

También se han reportado resultados de glicerólisis de FAME y TG utilizando catalizadores 

heterogéneos. Corma et al. [90] estudiaron la transesterificación de trioleína y aceite de colza 

con glicerol en presencia de diversos catalizadores como Cs-MCM-41, Cs-Sepiolita, MgO e 

hidrotalcitas con diferentes relaciones Al:Mg. La mejor performance la obtuvieron con MgO, 

observándose una conversión de TG de 96 % y un rendimiento a MG de 65 % a 240 °C, con una 

relación molar de reactivos de 12 y 4 % de catalizador, luego de 5 horas de reacción. 
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Por otro lado, Bancquart et al [98] investigaron la reacción entre estearato de metilo y 

glicerol en presencia de diversos catalizadores sólidos:  MgO, CeO2, La2O3 y ZnO. El óxido de 

Mg resultó el catalizador más activo, obteniéndose un rendimiento a MG del 35 % operando 

con una concentración de 2,7 % de MgO, a 220 °C y una relación molar Gly/FAME de 1:1 

durante 6 horas. Corma et al. [88] utilizaron derivados de hidrotalcitas de Mg-Al para la 

glicerólisis de oleato de metilo, obteniendo rendimientos a MG de 80 % y 98 % de conversión 

en 8 h de reacción. Las condiciones de reacción fueron 200 °C de temperatura, relación molar 

de 6 y 4 % de catalizador.  

 

1.3. Objetivos 

Considerando la importancia de investigar nuevas rutas para la valorización de aceites 

vegetales mediante procesos catalíticos sustentables y continuando lo realizado en el grupo de 

trabajo en cuanto al sistema catalítico carboxilato/glicerolato de Zn, se propone el estudio de 

la síntesis de ésteres metílicos y de monoglicéridos de ácidos grasos utilizando catalizadores y 

procesos más amigables con el medio ambiente. 

Se plantearon los siguientes objetivos específicos: 

• Estudiar las condiciones de operación en la reacción de transesterificación de aceite 

refinado de soja catalizada por estearato de zinc (EsZn) que permita alcanzar los 

máximos valores de conversión de triglicéridos, rendimiento a FAME y velocidad de 

reacción inicial. A partir de los resultados experimentales se propone desarrollar un 

modelo matemático para esta reacción que contemple la naturaleza surfactante del 

catalizador. 

• Caracterizar el aceite de orujo crudo y evaluar experimentalmente su potencial 

para ser utilizado como materia prima para la producción de biodiésel de segunda 

generación. También se propone plantear un modelo matemático para la reacción 

entre el aceite de orujo y metanol catalizada por EsZn, que comprenda las 
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reacciones simultáneas de transesterificación de triglicéridos y esterificación de 

ácidos grasos. 

• Evaluar el potencial del glicerolato de zinc como catalizador para la síntesis de 

monoglicéridos por medio de la glicerólisis de aceite de soja y de oleato de metilo. 

Se plantea determinar las condiciones operativas óptimas de reacción que 

promuevan la obtención de máximos rendimientos a monoglicéridos. 
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2.1. Síntesis de los catalizadores 

2.1.1. Síntesis de estearato de zinc 

La sal de zinc se sintetizó por reacción de metátesis en solución alcohólica [1,2]. En primer 

lugar, se disolvieron 0,035 moles de NaOH (DORWIL, 99 %) en 150 mL de etanol (DORWIL 

99,5 %), y 0,035 moles de ácido esteárico (Sigma-Aldrich, 99 %) en 100 mL etanol a 

temperatura ambiente. Al mezclar las disoluciones, se obtuvo la sal de sodio. Este precipitado 

se disolvió en agua y se le agregó una cantidad estequiométrica (0,0175 mol) de ZnCl2 

(Biopack, 99 %) disuelto en 100 mL de agua, manteniéndolo en agitación por una hora a 

temperatura ambiente. El resultado se filtró, se lavó con etanol y agua repetidas veces, y 

finalmente se secó a 50 °C durante un día.  

 

2.1.2. Síntesis de glicerolato de zinc 

El glicerolato de zinc se preparó siguiendo el procedimiento descripto en la bibliografía [3] 

en un reactor PARR herméticamente cerrado a una temperatura de 160 °C y en atmósfera de 

nitrógeno. El reactor se alimentó con 0,05 mol de Zn(CH3COO)2.2H2O (Cicarelli, 99 %), un 

exceso (3,4 mol) de glicerol (Anedra, 99 %) y 2 % (v/v) de H2O con respecto al glicerol. Luego de 

alcanzar la temperatura, el sistema se mantuvo con agitación durante 1 hora.  

El precipitado obtenido se filtró, se lavó repetidas veces con etanol y agua, y se secó en 

estufa a 50 °C durante un día. 

 

2.2. Caracterización del catalizador  

La caracterización de las estructuras cristalinas de los catalizadores sintetizados se obtuvo 

mediante difracción de rayos X (DRX) antes y/o después de usarse en reacción. Se utilizaron 

dos equipos, según disponibilidad: 

• Philips PW1710 con ánodo de Cu y monocromador de curvo de grafito, usando 

radiación X CuKα1 (1,54060 Å), barrido en el rango 2Ɵ de 2-60° con un tamaño de paso 2Ɵ de 
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0,035° y un tiempo de 1 segundo por cada paso. En todos los análisis se empleó una tensión de 

45 kV y potencia de 30 mA. 

• Difractómetro Rigaku D-Max III-C con radiación de Cu Kα y monocromador de 

grafito, con 35 kV y 15 mA. 

Por otro lado, se utilizó la técnica espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier y 

reflectancia difusa (DRIFTS, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) para 

identificar los grupos funcionales presentes en los sólidos catalíticos. Se empleó un 

espectrofotómetro multiplex Nicolet 6700 Thermo scientific acondicionado para medidas de 

reflectancia difusa, equipado con una ventana divisora de KBr y un detector piroeléctrico de 

sulfato de triglicina deuterado (DTGS) con resolución de 1 cm-1, en el intervalo de 4000 a 

400 cm-1. Para evitar la saturación de la señal registrada, la muestra se diluyó al 1 % con KBr, 

previamente tratado térmicamente para eliminar la humedad. 

 

2.3. Ensayos de reacción 

Las reacciones de transesterificación de triglicéridos, esterificación de ácidos grasos y 

glicerólisis de triglicéridos y metil oleato fueron realizadas en un reactor de marca PARR de 

600 mL operando en forma batch. En la Figura 2.1 se muestra una fotografía del reactor y un 

esquema del mismo, donde se observa que está equipado con: 

• Un agitador de 4 paletas inclinadas (Figura 2.2). 

• Una válvula de seguridad. 

• Entrada para N2. 

• Termocupla. 

• Válvula para toma de muestras. 
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Figura 2.1. Fotografía y esquema del reactor Parr utilizado en todas las reacciones. 

 

 

Figura 2.2. Agitador de 4 paletas inclinadas utilizado en el reactor Parr. 

 

Para todos los ensayos de reacción se agregaron, en primer lugar, los reactivos y el 

catalizador correspondiente, se cerró herméticamente el reactor y, una vez alcanzada la 
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temperatura de reacción, se inició la agitación. En ese instante se tomó la muestra 

correspondiente al tiempo cero. 

La presión en el sistema para las reacciones de transesterificación corresponde a la presión 

de vapor del metanol y fue de 52 psi a 100 °C y 160 psi a 140 °C. 

En el caso de las reacciones de glicerólisis se utilizó la presión de la línea de nitrógeno del 

laboratorio, aproximadamente de 103 psi. 

Los rangos de valores de las variables operativas investigados en cada reacción, tales como 

temperatura, carga de catalizador, relación molar inicial de reactivos y tiempos de reacción son 

indicados en la sección 2.8.2 del presente capítulo. 

 

2.4. Análisis de productos y reactivos 

2.4.1. Cromatografía gaseosa 

Las muestras de reacción obtenidas fueron analizadas por cromatografía gaseosa siguiendo 

la norma europea UNE-EN-14105 [4] y modificaciones realizadas según trabajos anteriores [5] 

utilizando un cromatógrafo Perkin Elmer AutoSystem XL equipado con un detector de 

ionización de llama (FID), sistema de inyección on-column y horno con control de temperatura 

programable.  

Algunas características: 

• Columna capilar (ZB-5HT Zebron) con una fase estacionaria de 100 % 

dimetilpolisiloxano, de 0,32 mm de diámetro interno, 15 m de longitud y 0,10 μm de espesor 

de película de recubrimiento.  

• Precolumna (Guard column Zebron) de sílica fundida desactivada, de 0,53 mm de 

diámetro interno y 5 m de longitud.  

• Hidrógeno como gas de transporte a 11 psi de presión y aire como gas auxiliar 

• Temperatura del detector constante a 350 °C  

• Tiempo de análisis de 35 minutos.  



 51 Capítulo 2 
 

• Volumen inyectado: 1 μL.  

• Software para procesamiento de datos: Total Chrom Navigator Autosystem XL. 

La temperatura de inyección, que corresponde a la temperatura inicial del horno, en todos 

los casos fue de 50 °C y se mantuvo constante por un minuto. Luego, la temperatura del horno 

aumentó hasta 370 °C de la siguiente manera: hasta 180 °C con una rampa de 15 °C/minuto, 

hasta 230 °C con una velocidad de 7 °C/minuto y hasta 370 °C a 10 °C/min, donde la 

temperatura permaneció constante durante 5 minutos. 

 

2.4.1.1. Obtención de las curvas de calibrado 

Se realizó para cada componente (tri- (TG), di- (DG) y monoglicéridos (MG), glicerol (Gli) y 

metil ésteres de ácidos grasos (FAME)) una curva de calibración, expresando los resultados en 

correspondencia a sus respectivos estándares internos. Para glicerol se utilizó como estándar 

interno el Estándar 1: 1,2,4 butanotriol (Sigma Aldrich, ≥ 99 %) y para FAME y los glicéridos se 

empleó el Estándar 2: tricaprina (1,2,3 tricaproilglicerol ≥ 99 %, Sigma Aldrich). Para obtener 

las curvas se prepararon las soluciones de calibración utilizando como patrones: glicerol 

(Cicarelli, ≥ 99 %), 1-monooleilglicerol (SigmaAldrich, ≥ 99 %), 1,3-dioleilglicerol (Sigma Aldrich, 

≥ 97 %), 1,2,3-trioleilglicerol (Sigma Aldrich, ≥ 97 %) y metil heptadecanoato (Sigma Aldrich, ≥ 

99 %). Los solventes usados en la preparación de las disoluciones fueron piridina (Aberkon 

Química, 99 %) y n-heptano (Aberkon Química, ≥ 95 %). La Tabla 2.1 muestra las 

concentraciones de las soluciones empleadas.  

Por ejemplo, para el punto de mayor concentración de la curva de calibrado de FAME, se 

tomaron 30 μL de la Solución 4, y se agregaron 100 μL de Estándar Interno 2, 80 μL de 

Estándar Interno 1 y 29 μL de sililante.  Las soluciones de calibración fueron derivatizadas 

antes de su inyección a los fines de obtener especies más volátiles. El proceso de derivatización 

corresponde a la trimetilsililación de los grupos hidroxilos libres presentes, y tomó 30 minutos. 
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El reactivo sililante fue MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida ≥ 99 %, Sigma Aldrich). 

La mezcla resultante se disolvió con 1000 μL de n-heptano y fue inyectada al GC (1 μL). 

En la Figura 2.3 se muestran curvas de calibración de los glicéridos y de FAME. A partir de la 

curva de calibración se calcularon los factores de respuesta para cada compuesto, que se 

muestran en la Tabla 2.2 junto con el valor de R2 obtenido con el ajuste lineal. 

 

   

 

 

Figura 2.3. Curvas de calibrado para glicerol (a), FAME (b), monooleína (c), dioleína (d) y 

trioleína (e). 
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Tabla 2.1. Concentraciones de las soluciones de calibración [5].  

 

 

Concentración (ng/µL) 

Solución 1  Solución 2 Solución 3 Solución 4 

Glicerol 0,6 2,4 4,0 5,9 

Metil heptadecanoato 30,2 70,7 109,4 146,5 

Monooleína 30,2 70,7 109,4 146,5 

Dioleína 6,1 23,6 40,3 58,6 

Trioleína 6,1 17,7 34,6 46,9 

EI1 9,7 9,4 9,2 9,4 

EI2 96,8 94,3 92,1 93,8 

 

 

Tabla 2.2. Factores de respuesta y coeficientes de determinación (R2) para el ajuste lineal 

de las curvas de calibrado. 

Componente Factor de respuesta R2 

Glicerol 1,2487 0,9926 

FAME 1,1823 0,9994 

Monooleína 1,4443 0,9990 

Dioleína 1,0708 0,9994 

Trioleína 0,7889 0,9996 

 

 

2.4.1.2. Preparación de las muestras de reacción 

Las muestras obtenidas durante las reacciones en la síntesis de biodiesel a distintos 

tiempos tenían un volumen aproximado de 2 mL. Para realizarles el análisis cromatográfico, en 

primer lugar, se separaron las fases polar y no polar mediante un lavado con agua de las 

muestras, agregando aproximadamente 10 mL de agua. Luego, se centrifugó la mezcla 

utilizando una centrifuga PRESVAC DCS-16-RV a 8000 rpm durante media hora. Al finalizar, la 

fase superior corresponde al FAME y los glicéridos y la inferior al glicerol, metanol y agua. De la 
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fase no polar se pesó con precisión 50 mg (±0,01 mg) y se disolvió en 5 mL de piridina, 

obteniendo una muestra de concentración de 10 mg/mL. De la solución resultante se tomaron 

50 μL y se agregaron 13 μL de Estándar Interno 2, 10 μL de Estándar Interno 1 y 13 μL de 

sililante. Se dejó 30 minutos para completar la derivatización y por último se disolvió la 

solución en 1000 μL de n-heptano. Se tomó 1 μL de la muestra con la jeringa para ser 

inyectada en el inyector on column. 

En el caso de las reacciones de glicerólisis el procedimiento fue distinto. Se pesó con 

precisión la muestra obtenida de reacción (aproximadamente 2 mL) y se llevó, a partir de 

diluciones con piridina, a una concentración de 10 mg/mL. Luego de obtener esa solución de 

concentración conocida, se tomaron 50 μL y se agregaron 10 μL de Estándar 1, 13 μL de 

Estándar 2, 13 μL de sililante y, se dejó reposar 30 minutos. Posteriormente, se disolvió en n-

heptano y se inyectó 1 μL al cromatógrafo. 

Las concentraciones FAME, tri-, di- y monoglicéridos se calcularon utilizando la Ecuación 1. 

Para ello se utilizan los factores de respuestas obtenidos en la Tabla 2.2 y las áreas obtenidas 

en el cromatograma, integradas a través del software de procesamiento de datos. 

 

𝐶𝑖 =
𝐶𝐸𝐼2

𝐹𝑅𝑖

𝐴𝑖

𝐴𝐸𝐼2

1

𝑃𝑀𝑖
     (1) 

 

donde: Ci corresponde a la concentración de la especie (nmol/μL), CEI2 es la concentración del 

Estándar Interno 2 (95,72 ng/μL), Ai es el área obtenida para el compuesto, AEI2 es el área del 

Estándar Interno 2, FRi es el factor de respuesta y PMi representa el peso molecular del 

compuesto (en ng/nmol). 

En la Figura 2.4 se muestran los cromatogramas correspondientes a la muestra inicial (azul) 

y final (verde) de una reacción de transesterificación de aceite de soja. El compuesto con el 

menor tiempo de elución fue el Estándar Interno 1 (aprox. 4 minutos), seguido por FAME a los 
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8 min, monoglicéridos a los 12 minutos, el Estándar Interno 2 a los 20 y, por último, los 

diglicéridos y triglicéridos a los 23 y 29 minutos respectivamente. 

 

 

Figura 2.4. Cromatograma obtenido en la reacción de transesterificación de aceite de soja. 

Azul: muestra inicial, Verde: muestra final. 

 

2.4.2. Titulación ácido-base 

El contenido de ácidos grasos libres (FFA) se realizó mediante la determinación del índice 

de acidez, de acuerdo con en la norma europea UNE-EN-14104 [6]. 

Para la titulación ácido-base se utilizó una solución etanólica (Dowril, 99%) de KOH (Anedra, 

85 %) de concentración aproximada 0,01 M.  

La solución titulante se normalizó empleando como patrón primario biftalato de potasio 

(Anedra, 99 %) secado en estufa durante 24 horas. El biftalato se pesó con precisión, se 

disolvió en agua hirviendo y con la solución de KOH se tituló, utilizando fenolftaleína como 

indicador. La concentración real de KOH (mol/L) se calculó con la Ecuación 2: 

EI 1 

FAME 

MG 

EI 2 

DG 

TG 

Tiempo (min) 
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𝐶𝐾𝑂𝐻 =
𝑚𝑃

𝑃𝑀𝑃

1

𝑉𝐾𝑂𝐻
     (2) 

 

donde CKOH es la concentración de la solución de KOH, mP es la masa del patrón primario 

biftalato de potasio (g), PMP es el peso molecular del biftalato de potasio (204,4 g/mol) y VKOH 

es el volumen de solución de KOH gastado (L). 

Las muestras obtenidas durante la reacción se pesaron con precisión y se disolvieron en 

aproximadamente en 50 mL de una solución éter etílico (Dorwil, 99 %)- etanol (Dorwil, 99 %) al 

50 %. El resultado se tituló mientras se agitaba el sistema, y el índice de acidez se calculó 

mediante la siguiente expresión: 

 

𝐼𝐴 =  
𝑃𝑀𝐾𝑂𝐻 𝐶𝐾𝑂𝐻 𝑉𝐾𝑂𝐻

𝑚
    (3) 

 

donde IA representa el índice de acidez (mg KOH/g muestra), PMKOH es el peso molecular del 

KOH (56,1 mg/mmol), CKOH es la concentración de KOH (mmol/mL), VKOH es el volumen 

consumido de KOH (mL) y m es la masa de la muestra (g). 

 

2.4.3. Cálculos de conversión y rendimiento  

En las reacciones de transesterificación de triglicéridos para síntesis de biodiesel, la 

conversión de triglicéridos (XTG) y el rendimiento a ésteres metílicos (YFAME) se calcularon 

siguiendo las ecuaciones a continuación: 

 

𝑋𝑇𝐺 =
𝑇𝐺0−𝑇𝐺

𝑇𝐺0
100    (4) 

 

𝑌𝐹𝐴𝑀𝐸 =
𝐹𝐴𝑀𝐸 3⁄

𝑇𝐺0
100    (5) 
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Los valores de selectividad a los diferentes productos se calcularon a partir de las siguientes 

ecuaciones: 

 

𝑆𝐹𝐴𝑀𝐸 =
𝐹𝐴𝑀𝐸 3⁄

𝑇𝐺0−𝑇𝐺
100    (6) 

 

𝑆𝐷𝐺 =
𝐷𝐺

𝑇𝐺0−𝑇𝐺
100         (7) 

 

𝑆𝑀𝐺 =
𝑀𝐺

𝑇𝐺0−𝑇𝐺
100         (8) 

 

donde TG0 representa la concentración de triglicéridos en el tiempo inicial. FAME, TG, DG y MG 

corresponden a las concentraciones en el tiempo de análisis de los metil ésteres de ácidos 

grasos, tri-, di- y monoglicéridos, respectivamente. 

Cuando la materia prima presentaba ácidos grasos libres, los cálculos se efectuaron 

considerando los triglicéridos equivalentes a tiempo inicial (TGE0), definidos como: 

 

𝑇𝐺𝐸0 = 𝑇𝐺0 + 𝐹𝐹𝐴0 3⁄     (9) 

 

donde FFA0 es la concentración inicial de ácidos grasos libres. 

Por otro lado, en la reacción de glicerólisis para la producción de monoglicéridos mediante 

transesterificación de triglicéridos, la conversión de TG se calculó mediante la Ecuación 10, el 

rendimiento a MG siguiendo la Ecuación 11 y la selectividad a MG según la Ecuación 12: 

 

𝑋𝑇𝐺 =
𝑇𝐺0−𝑇𝐺

𝑇𝐺0
100        (10) 
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𝑌𝑀𝐺 =
𝑀𝐺 3⁄

𝑇𝐺0
100            (11) 

 

𝑆𝑀𝐺 =
𝑀𝐺 3⁄

𝑇𝐺0−𝑇𝐺𝑓
 100      (12) 

 

donde el subíndice 0 representa la concentración de triglicéridos en el tiempo inicial y TG y MG 

son las concentraciones de triglicéridos y monoglicéridos, respectivamente, en el tiempo de 

análisis. 

Para el caso de la reacción de glicerólisis de metil oleato (ME), la conversión de ME, el 

rendimiento y selectividad a MG se calcularon de acuerdo a las siguientes ecuaciones:  

 

𝑋𝑀𝐸 =
𝑀𝐸0−𝑀𝐸

𝑀𝐸0
100     (13) 

 

𝑌𝑀𝐺 =
𝑀𝐺

𝑀𝐸0
100           (14)   

 

𝑆𝑀𝐺 =
𝑀𝐺

𝑀𝐸0−𝑀𝐸𝑓
 100     (15) 

 

donde el ME0 representa la concentración de metil oleato en el tiempo inicial y ME y MG son 

las concentraciones de metil oleato y monoglicéridos, respectivamente, en el tiempo de 

análisis. 

 

2.5. Caracterización del aceite de orujo 

El aceite de orujo crudo de cosecha 2015, utilizado en este trabajo de tesis, fue facilitado 

por la empresa Olivsan (San Juan, Argentina). Antes de ser usado en reacción, el mismo fue 

caracterizado como se detalla a continuación. 
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2.5.1. Estudio mediante espectroscopía infrarrojo 

El estudio se realizó con el mismo equipo presentado anteriormente, diluyendo el aceite al 

1 % con bromuro de potasio. 

 

2.5.2. Determinación del contenido de agua (Karl Fischer) 

La determinación de agua en el aceite se realizó mediante titulación de Karl Fischer 

siguiendo el método ASTM D6304, utilizando la reacción de iodo con agua. 

 

2.5.3. Índice de peróxidos 

Se determinó el índice de peróxidos con el método AOCS Cd 8-53 por titulación del iodo 

liberado con una solución de tiosulfato de sodio (aproximadamente 0,1 N). La estandarización 

de esta disolución se basó en su titulación frente al patrón primario dicromato potásico, 

utilizando almidón al 1 % como indicador. De esta manera, se pudo conocer con exactitud la 

concentración de la solución de tiosulfato de sodio. 

Se pesaron 5 gramos de aceite y se agregaron 30 mililitros de una solución de ácido acético-

cloroformo (480 mL de ácido acético y 320 mL de cloroformo). Una vez disuelta la muestra, se 

agregaron 0,5 mL de una solución saturada de ioduro de potasio. Se tapó el recipiente y se 

mezcló el contenido por exactamente un minuto. Inmediatamente después se agregaron 30 

mL de agua destilada, y con el recipiente bien tapado, se agitó vigorosamente para liberar todo 

el iodo de la capa de cloroformo. Con la bureta conteniendo solución de tiosulfato de sodio, se 

tituló utilizando una solución de almidón al 1 % como indicador hasta que el color gris azulado 

desapareció de la fase acuosa. También se titularon las soluciones sin muestra de aceite, 

dando el valor del blanco. 

El índice de peróxidos se calculó según la siguiente ecuación: 

 

Valor de peróxidos =  
(𝑆−𝐵)∗𝑁𝑡𝑖𝑜𝑠𝑢𝑙𝑓𝑎𝑡𝑜∗1000

𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎
     (16) 
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donde S y B son los volúmenes obtenidos en la titulación de la muestra y del blanco, 

respectivamente, N es la normalidad de la solución de tiosulfato de sodio. El resultado se 

obtiene en términos de miliequivalentes de oxígeno activo por kg de muestra. 

 

2.5.4. Índice de acidez 

Para la determinación del índice de acidez del aceite se utilizó el método oficial AOCS Cd 

3d-63. Se utilizó esta norma y la mencionada en la sección de ensayos de reacción.  

Se empleó una solución etanólica de KOH de concentración aproximada de 0,01 N. A esta 

solución se la normalizó con biftalato de potasio como fue explicado anteriormente. Como 

solvente se utilizó una mezcla de partes iguales en volumen de alcohol isopropílico (DORWIL, 

para análisis) y tolueno (J.T. Baker, 99,9%). Se realizó en primer lugar un blanco de esta 

solución, midiendo el volumen consumido de solución de KOH necesario para neutralizarla, 

usando fenolftaleína como indicador. 

Luego, la muestra de aceite se pesó, se disolvió en la mezcla solvente y, en continua 

agitación, se tituló con la solución de KOH también usando fenolftaleína como indicador. El 

índice de acidez se calculó de la siguiente manera: 

 

𝐼𝐴 =  
(𝐴−𝐵) 𝑁 56,1

𝑊
      (17) 

 

donde A y B son los volúmenes (mL) de solución de KOH utilizados para neutralizar a la 

muestra y al solvente, respectivamente. N es la normalidad de la solución de KOH y W es la 

masa en gramos de muestra titulada.  

Para expresar el contenido de ácidos grasos libres en términos de porcentaje de oleico, el 

índice de acidez se dividió por 1,99. 
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2.5.5. Determinación de pigmentos de clorofila  

La determinación de pigmentos de clorofila se realizó según la norma oficial AOCS Cc 13i-

96, utilizando un espectrofotómetro PG Instruments modelo T60 U con celdas de camino de 

luz de 10 mm. 

La absorbancia de la muestra se midió a 630, 670 y 710 nm. El blanco se midió con aire en 

una celda de referencia. 

El contenido de pigmentos de clorofila es expresado en mg de feofitina a, la cual se calcula 

de la siguiente manera: 

 

𝐶 = 345.3 ∗
(𝐴670−0.5∗𝐴630−0.5∗𝐴710)

𝐿
      (18) 

 

donde,  

C = contenido de pigmentos de clorofila como mg de feofitina en un kg de aceite 

A= absorbancia a la respectiva longitud de onda 

L= camino de luz de las celdas (mm) 

 

2.5.6. Contenido de fósforo 

Con el fin de conocer la concentración de fósforo en el aceite de orujo, se obtuvieron las 

cenizas solubles en ácido según el método oficial AOCS Ca 12-55. El método consiste en 

obtener las cenizas a partir de una muestra de aceite y óxido de zinc, disolver las cenizas 

solubles en una solución de ácido clorhídrico en caliente y luego filtrar.  

La determinación del contenido total de fósforo de la solución resultante se realizó por 

espectrometría de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES, Inductively Coupled Plasma-

Atomic Emission Spectrometry) empleando un espectrómetro Shimadzu 9000 Simultáneo de 

Alta Resolución. 
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2.5.7. Composición de ácidos grasos 

La composición de ácidos grasos de aceite de orujo se obtuvo por cromatografía de gases 

(AGILENT 4890D) utilizando un detector FID, de acuerdo con la norma AOCS Ce 1c-89. Por este 

medio también se obtuvo la composición de ácidos grasos del aceite de soja. 

 

2.5.8. Índice de iodo 

El valor del índice de iodo del aceite se calculó a partir de la composición de ácidos grasos 

según la norma AOCS Cd 1c-85. 

 

2.6. Pretratamiento del aceite de orujo crudo 

El aceite de orujo fue pretratado utilizando la arcilla modificada comercial Tonsil Supreme 

167 donada por Refil S.A, para extraer los pigmentos de clorofila.  

En el comienzo del estudio, se probaron diversos métodos de decoloración: columnas de 

absorción y agitación a temperatura utilizando carbón activado, tierra de diatomeas, alúmina 

[7] y otras tierras absorbentes comerciales. No se obtuvieron buenos resultados con ninguno 

de ellos, a excepción de la arcilla Tonsil Supreme. 

Tonsil Supreme 167 es una arcilla montmorillonítica activada con ácido, cuya composición 

química se muestra en la Tabla 2.3 (según datos obtenidos del proveedor). 
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Tabla 2.3. Composición química de la arcilla Tonsil Supreme 167. 

Compuesto % en peso 

SiO2 69,6 

Al2O3 9,3 

Fe2O3 2,8 

MgO 2,3 

CaO 2,2 

Na2O 0,9 

K2O 2,5 

PxC 6,2 

PxC: pérdidas por calcinación. 

 

El aceite se puso en contacto con la arcilla en un vaso de precipitado sobre una placa 

agitadora y calefactora (Figura 2.5) a una determinada temperatura, concentración y tiempo 

de contacto, según se detalla en la sección 2.8.2.2 del presente capítulo. La separación del 

aceite de orujo de la arcilla se realizó por centrifugación y se midió el volumen de aceite 

obtenido.  

 

 

Figura 2.5. Muestras de aceite en agitación y temperatura a los 5 minutos (izquierda) y 30 

minutos (derecha) de comenzado el tratamiento. 
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2.7. Análisis de la emulsión formada por el catalizador 

Durante las reacciones de transesterificación de aceite de soja con metanol usando 

estearato de zinc como catalizador se observó la formación de un sistema ordenado y las gotas 

formadas en dicha macroemulsión fueron caracterizadas. Para ello, se prepararon 4 muestras 

significativas de mezclas aceite-metanol. En todos los casos la relación molar metanol/aceite 

fue de 30 y la carga de catalizador se varió entre 0, 1, 3 y 5 % en peso en relación al aceite. La 

fase polar se tiñó con una tinta oscura adecuada.  

Las gotas se observaron utilizando un microscopio óptico ZeissPhomi III POL en modo 

transmisión y las imágenes fueron adquiridas mediante un sistema de cámara conectado en 

línea al microscopio. Las muestras se volcaron sobre un portaobjetos de microscopio y se 

cubrieron con placas de vidrio. En todos los casos se utilizó una magnificación x160. Se 

prepararon al menos 3 repeticiones para cada muestra. 

El diámetro medio volumétrico (d32) de las gotas se calculó usando la Ecuación 19, 

considerando gotas esféricas. 

 

𝑑32 =  
∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖

3

∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖
2  (19) 

 

donde ni era el número de gotas con diámetro di. 

 

2.8. Herramientas matemáticas 

2.8.1. Estimación de parámetros y simulación del reactor 

Se utilizó el software Gproms para la resolución del conjunto de ecuaciones tanto 

algebraicas como diferenciales y para el ajuste de los datos experimentales. El ajuste 

paramétrico utilizado por el software, opera estadísticamente bajo el concepto de máxima 

verosimilitud, minimizando la función objetivo [8]: 
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Φ =
𝑁

2
ln(2𝜋) +

1

2
min

𝜃
{∑ ∑ ∑ [ln(𝜎𝑖𝑗𝑘

2 ) +
(𝑧̂𝑖𝑗𝑘−𝑧𝑖𝑗𝑘)

2

𝜎𝑖𝑗𝑘
2 ]

𝑁𝑀𝑖𝑗

𝑘=1
𝑁𝑉𝑖
𝑗=1

𝑁𝐸
𝑖=1 }   (20) 

 

donde 

N: número total de datos. 

Ɵ: Set de parámetros del modelo que deben ser estimados. 

NE: Número de experimentos. 

NVi: Número de variables medidas en el experimento i. 

NMij: Número de datos de la variable j en el experimento i. 

σ𝑖𝑗𝑘
2: Varianza del dato k de la variable j en el experimento i. 

 𝑧̂𝑖𝑗𝑘: Valor k de la variable j en el experimento i. 

𝑧𝑖𝑗𝑘: Predicción k de la variable j en el experimento i. 

 

La calidad de los parámetros estimados y su correspondiente ajuste de los datos 

experimentales se midió a partir del coeficiente de determinación (R2), y se calculó utilizando 

la siguiente ecuación: 

 

𝑅2 =
∑ (𝐶𝑖

𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝐶̅)
2𝑛

𝑖=1

∑ (𝐶𝑖 − 𝐶̅)2𝑛
𝑖=1

      (21) 

 

La discriminación entre modelos se determinó usando el criterio de selección de modelo 

(MSC), de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 

𝑀𝑆𝐶 = 𝑙𝑛 [
∑ (𝐶𝑖 − 𝐶̅ )2𝑛

𝑖=1

∑ (𝐶𝑖 − 𝐶𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐)

2𝑛
𝑖=1

] −
2𝑝

𝑛
        (22)  
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donde n es el número de datos experimentales, p es la cantidad de parámetros ajustados, 𝐶̅ 

es la concentración relativa media y  𝐶𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐 y 𝐶𝑖 son las concentraciones calculadas y las 

experimentales respectivamente.  

Cuando se comparan dos o más modelos, el más significativo es aquel que lleva a valores 

mayores de MSC y R2. 

 

2.8.2. Diseños experimentales y análisis estadísticos 

Los diseños experimentales y los análisis estadísticos se realizaron con el software 

Statgraphics Centurion XV.2. Según el objetivo del estudio se seleccionaron las variables 

operativas y las de respuesta. Las respuestas se ajustaron por regresión múltiple, y los 

resultados obtenidos se utilizaron para evaluar el efecto de los factores seleccionados. La 

bondad del ajuste se evaluó utilizando el coeficiente de determinación (R2). El efecto 

estadísticamente significativo de las variables se probó mediante la prueba estadística ANOVA. 

Los modelos se seleccionaron aplicando la prueba F, también denominada prueba Fisher-

Snedecor [9], donde se van eliminando variables con el fin de encontrar un modelo que 

contenga sólo las variables estadísticamente significativas. La prueba comienza con un modelo 

donde participan todas las variables especificadas y, a continuación, se elimina una variable a 

la vez en función de su significancia estadística en el modelo actual. Cuando el valor-p para 

cada variable resulta menor a 0,05, se considera que existe una relación estadísticamente 

significativa entre las variables y la respuesta con un nivel de confianza superior al 95,0 %. 

El orden de los experimentos fue completamente aleatorizado para mantener la 

independencia de las variables que pudieran afectar los resultados. 
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2.8.2.1. Conversión de TG, rendimiento a FAME y TOF inicial en la reacción de 

transesterificación de aceite de soja 

Las variables de operación seleccionadas para estudiar la reacción de transesterificación de 

aceite de soja con metanol usando estearato de zinc como catalizador fueron la relación molar 

inicial metanol/aceite y la carga de catalizador (% p/p en relación al aceite). Como variables de 

respuesta, se seleccionaron la conversión de triglicéridos y el rendimiento a FAME a 1 hora de 

reacción y la velocidad inicial o TOF (turn over frequency). 

Con el objetivo de evaluar el efecto de las variables seleccionadas en las variables de 

respuesta, se desarrolló un diseño experimental factorial mixto de 2 factores con 3 niveles 

cada uno, resultando un diseño 32 con dos repeticiones en el punto central. El diseño consiste 

en 8 ensayos catalíticos, como se muestra en la Tabla 2.4 El factor expresado como A es la 

carga de catalizador y el B la relación molar metanol/aceite.  

En la Tabla 2.5 se muestran los valores asignados a ambos factores en cada uno de sus 3 

niveles. Estos niveles se seleccionaron teniendo en cuenta las ventajas de trabajar con carga de 

catalizador baja y considerando que la transesterificación es una reacción reversible, por lo 

tanto, el equilibrio puede ser desplazado hacia los productos usando un exceso de alcohol. 

 

Tabla 2.4. Niveles de los factores utilizados en el estudio de la transesterificación de aceite 

de soja con metanol catalizada por estearato de zinc. 

 

 

Variables experimentales Factores 
Niveles 

-1 0 +1 

Carga de catalizador (% p/p con respecto al 

aceite) 
A 1 3 5 

Relación molar alcohol/aceite (mol:mol) B 10 20 30 
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Tabla 2.5. Diseño factorial 32 con dos repeticiones en el punto central para el estudio de la 

transesterificación de aceite de soja con metanol catalizada por estearato de zinc. 

 

 

2.8.2.2. Pretratamiento del aceite de orujo 

Las variables seleccionadas para analizar su efecto sobre la decoloración del aceite de orujo 

fueron el contenido de arcilla, la temperatura del proceso y el tiempo de contacto. Las 

respuestas estudiadas fueron: la concentración de pigmentos de clorofila (mg feofitina/kg de 

aceite) y la cantidad de aceite recuperado (%). En este estudio se aplicó un diseño factorial de 

nivel mixto de 3 22 con un punto central y un total de 13 experimentos. Los factores y niveles 

utilizados se presentan en la Tabla 2.6 y el conjunto de ensayos correspondientes al diseño se 

muestran en la Tabla 2.7. 

 

Tabla 2.6. Niveles de los factores utilizados en el pretratamiento del aceite de alperujo. 

 

 

 

 

 

Ensayos Carga de catalizador  Relación molar metanol/aceite 

1 0 0 

2 0 1 

3 1 1 

4 0 0 

5 0 -1 

6 1 -1 

7 -1 -1 

8 -1 1 

Variables experimentales Factores 
Niveles 

-1 0 +1 

Temperatura (°C) A 70 80 90 

Contenido de arcilla (% p/p con 

respecto al aceite) 
B 3 5 7 

Tiempo de contacto (min) C 15 30 45 
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Tabla 2.7. Diseño experimental 3 22 aplicado al estudio del pretratamiento del aceite de 

alperujo. 

Ensayos Temperatura Contenido de arcilla Tiempo 

1 1 -1 -1 

2 -1 1 -1 

3 0 -1 -1 

4 0 1 1 

5 1 1 1 

6 -1 1 1 

7 0 1 -1 

8 1 1 -1 

9 0 -1 1 

10 0 0 0 

11 1 -1 1 

12 -1 -1 -1 

13 -1 -1 1 

 

 

2.8.2.3. Conversión de TG, de FFA y rendimiento a FAME en la reacción de metanólisis de 

aceite de orujo 

El aceite de alperujo crudo se utilizó como materia prima para la síntesis de biodiesel. Los 

factores seleccionados para este caso fueron: temperatura, relación molar metanol/aceite y 

carga de catalizador. La Tabla 2.8 presenta lo valores de los factores utilizados en este estudio. 

Las variables de respuesta fueron la conversión de triglicéridos, de ácidos grasos libres y el 

rendimiento a ésteres metílicos. Con el fin de evaluar los efectos de los factores seleccionados 

en las variables de respuesta, se desarrolló un diseño factorial mixto de 3 22 con 2 repeticiones 

en el punto central, resultando un total de 14 experimentos, como se muestra en la Tabla 2.9. 

El orden de los experimentos fue completamente aleatorio.  
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La temperatura máxima fue seleccionada teniendo en cuenta que, a temperaturas 

superiores a 140 °C, el catalizador se transforma en glicerolato de Zn [10,11]. 

 

Tabla 2.8. Niveles de los factores utilizados en la reacción de metanólisis de aceite de alperujo. 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 2.9. Diseño experimental 3 22 para la reacción del aceite de alperujo con metanol. 

Ensayos Temperatura Carga de catalizador Relación molar MOH/aceite 

1 -1 -1 -1 

2 1 1 1 

3 1 -1 1 

4 0 0 0 

5 0 1 -1 

6 0 -1 1 

7 0 1 1 

8 -1 1 -1 

9 1 1 -1 

10 0 0 0 

11 0 -1 -1 

12 -1 1 1 

13 -1 -1 1 

14 1 -1 -1 

 

 

 

Variables experimentales Factores 
Niveles 

-1 0 +1 

Temperatura (°C) A 100 120 140 

Carga de catalizador (% p/p con 

respecto al aceite) 
B 1 2 3 

Relación molar metanol:aceite C 10 20 30 
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2.8.2.4. Conversión de metil oleato y rendimiento a MG en la glicerólisis de metil oleato 

Se estudió el efecto de las variables de operación: temperatura, carga de catalizador y 

relación molar glicerol/metil oleato en la síntesis mono- y diglicéridos usando glicerolato de 

zinc como catalizador. Para eso, se realizó un diseño factorial 23 con dos repeticiones en el 

punto central. El diseño experimental consistió en 10 ensayos catalíticos efectuados al azar 

para garantizar la independencia de las variables que pudieran afectar los resultados. Las 

variables de respuesta estudiadas fueron el rendimiento a monoglicéridos y la conversión de 

metil oleato. 

En la Tabla 2.10 se muestran los niveles de estudio de las variables de operación usadas en 

el diseño experimental. El tiempo de reacción fue de 300 minutos. La Tabla 2.11 presenta el 

total de ensayos que comprendió el diseño experimental.  

 

Tabla 2.10. Niveles de estudio de las variables de operación para la reacción de glicerólisis 

de metil oleato. 

 

 

 

 

 

 

 

Variables experimentales Factores 
Niveles 

-1 0 +1 

Temperatura (°C) A 230 240 250 

Carga de catalizador (% p/p con respecto al metil 

oleato) 

B 2 4 6 

Relación molar glicerol/metil oleato (mol:mol) C 1 2 3 
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Tabla 2.11. Diseño experimental 23 para la reacción de metil oleato con glicerol a 300 min. 

Ensayo Temperatura Carga de catalizador Relación molar Gli/ME 

1 1 -1 1 

2 -1 -1 1 

3 1 1 1 

4 0 0 0 

5 -1 1 -1 

6 -1 1 1 

7 0 0 0 

8 1 1 -1 

9 -1 -1 -1 

10 1 -1 -1 

 

2.8.2.5. Conversión de triglicéridos y rendimiento a MG en la glicerólisis de aceite de soja 

Se utilizó aceite de soja en la transesterificación con glicerol catalizada con glicerolato de 

zinc para la producción de monoglicéridos. Se estudió el efecto de las variables de operación: 

temperatura, carga de catalizador y relación molar glicerol/aceite en la conversión de 

triglicéridos y el rendimiento a monoglicéridos para un tiempo de reacción de 120 minutos. Los 

valores correspondientes a cada nivel se muestran en la Tabla 2.12 y en la Tabla 2.13 se listan 

los ensayos correspondientes al diseño experimental. 

 

Tabla 2.12. Niveles de estudio de las variables de operación. 

  

 

Variables experimentales Factores 
Niveles 

-1 0 +1 

Temperatura (°C) A 140 190 240 

Carga de catalizador (% p/p con respecto al aceite) B 1 2 3 

Relación molar glicerol/aceite (mol:mol) C 6 12 18 
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Tabla 2.13. Diseño experimental 23 para la reacción de aceite de soja con glicerol a 120 min. 

Ensayo Temperatura Carga de catalizador Relación molar Gli/TG 

1 1 1 -1 

2 1 -1 -1 

3 -1 1 -1 

4 0 0 0 

5 -1 1 1 

6 1 1 1 

7 -1 -1 -1 

8 -1 -1 1 

9 1 -1 1 

10 0 0 0 
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3.1. Introducción 

En el Capítulo 1 se presentó un estudio sobre la síntesis de ésteres metílicos de ácidos 

grasos (FAME) y una revisión general sobre los catalizadores usualmente empleados. En esta 

sección se focaliza en catalizadores de zinc aplicados a la reacción de interés y se introduce 

específicamente al carboxilato de zinc, que es uno de los dos catalizadores investigados en 

esta tesis. 

 

3.1.1. El zinc en la síntesis de FAME 

Diferentes compuestos de zinc con propiedades ácidas o básicas han sido investigados 

como catalizadores en la síntesis de ésteres metílicos de ácidos grasos.  

El óxido de zinc ha sido aplicado a la síntesis de FAME como catalizador con disímil 

actividad. Suppes et al. [1] emplearon ZnO como catalizador en la transesterificación de aceite 

de soja a 120 °C por 24 horas y lograron un rendimiento a FAME del 80 %. Otro estudio [2] 

analizó la transesterificación del aceite de palmiste con metanol sobre óxidos mixtos de Ca y 

Zn a 60 °C. En las condiciones óptimas de operación (relación atómica Ca/Zn en el catalizador: 

0,25; 10 % de catalizador, relación molar metanol/aceite: 30 y 1 hora reacción) se alcanzó un 

rendimiento mayor a 94 %. Taufiq-Yap et al. [3] obtuvieron en la transesterificación de aceite 

de jatropha curcas utilizando catalizadores de CaMgO y CaZnO rendimientos de alrededor de 

80 %. Las condiciones de reacción fueron 65 °C, relación molar metanol/aceite de 15 y 4 % de 

carga de catalizador para un tiempo de reacción = 6 h.  

También fue estudiado el sólido CaZn2(OH)6·2H2O como catalizador para la metanólisis de 

aceite de girasol [4]. Este catalizador es muy activo y estable en la producción de biodiésel a 

partir de diferentes aceites vegetales (girasol y soja), mostrando rendimientos de FAME 

superiores al 90 % después de 45 minutos de reacción, a 60 °C con relación molar 

metanol/aceite de 12 y 3 % en peso de catalizador. El catalizador resultó activo en presencia 

de ácidos grasos libres (FFA) pero no de agua. La diferencia entre las actividades reportadas en 
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los trabajos [1], [2], [3] y [4] podría no sólo radicar en la performance del CaO sino también en 

la lixiviación de la fase activa. 

Se han propuesto diferentes compuestos alternativos de zinc para mejorar el desempeño y 

la actividad de este metal en la síntesis de ésteres metílicos de ácidos grasos. Pugnet et al. [5] 

estudiaron la actividad, estabilidad y selectividad de aluminatos de zinc como catalizadores de 

la reacción de transesterificación de aceite de canola a 200 °C. Obtuvieron rendimientos a 

FAME de hasta 80 %, y, además, ZnAl2O4 no resultó ser sensible a la presencia de agua en los 

reactivos y mostró una excelente estabilidad en comparación con el catalizador de ZnO. 

Jiang et al. [6] prepararon un óxido complejo de Zn y Al para la producción de biodiésel. La 

máxima conversión obtenida fue de 84 % a 200 °C con carga de catalizador de 1,4 % y relación 

molar metanol a aceite de 24 durante 90 minutos. Este catalizador también mostró una 

excelente tolerancia al agua y a los ácidos grasos libres cuando catalizó la transesterificación 

de un aceite con 6 % de ácidos grasos y 10 % de agua. 

Se estudió la reacción de transesterificación del aceite de Jatropha Curcas (no comestible) 

utilizando como catalizador el óxido mixto MgO-ZnO con diferentes relaciones atómicas Mg/Zn 

[7]. Los catalizadores exhibieron una alta actividad catalítica y estabilidad, con rendimiento a 

FAME mayor a 80 % en 3 horas de reacción a 120 °C para una relación molar Mg/Zn de 28. Por 

otro lado, se llevó a cabo un método para la producción de biodiésel a partir de aceites no 

refinados o aceites usados utilizando una serie de óxidos mixtos de zinc y lantano [8]. Se 

investigaron los efectos de la relación molar de óxido metálico, la concentración de ácidos 

grasos libres y el contenido de agua en la materia prima y condiciones de operación sobre el 

rendimiento a biodiésel. Se encontró que el sólido con una relación Zn/La de 3:1 catalizaba 

simultáneamente la transesterificación del aceite y la esterificación de los ácidos grasos, al 

tiempo que minimizaba la hidrólisis del aceite y el biodiésel. A 200 °C y 3 horas se obtuvo un 

rendimiento del 96 % de ésteres metílicos de ácidos grasos. 
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En la literatura se han reportado trabajos relacionados con el uso de sales carboxílicas de 

zinc con sitios ácidos de Lewis como catalizadores para la producción de FAME. Di Serio et al. 

[9] investigaron la síntesis de biodiésel usando acetatos y estearatos de Ca, Ba, Mg, Cd, Mn, 

Pb, Zn, Co y Ni como catalizadores en la transesterificación de aceite de soja con metanol a 150 

y 200 °C. Los catalizadores más activos fueron las sales carboxílicas de Cd, Mn, Pb y Zn, siendo 

los estearatos los que presentan mejores rendimientos debido a su mayor solubilidad en la 

fase oleosa donde se produce la reacción. Se pudo obtener hasta un 96 % de rendimiento a 

FAME en 200 min. Jacobson et al. [10] evaluaron varios catalizadores sólidos ácidos para la 

producción de biodiésel a partir de aceite de baja calidad con una concentración de FFA de 

15 % en peso. El estearato de zinc inmovilizado en gel de sílice fue el sólido más eficaz y 

estable para catalizar simultáneamente la transesterificación de triglicéridos (TG) y la 

esterificación de FFA a 200 °C. La condición de operación óptima se encontró con una relación 

molar alcohol/aceite de 18 y con 3 % en peso de carga de catalizador, originando un 

rendimiento a FAME de 98 %. En otro estudio [11], catalizadores ácidos de Lewis (acetato de 

Pb, de Cd y de Zn) resultaron activos tanto para la esterificación como para la 

transesterificación con un aceite de alto contenido de FFA. Las reacciones se llevaron a cabo a 

180 °C, por 30 minutos y se obtuvieron conversiones de entre 80 y 96 % para la esterificación 

del ácido palmítico y de 56-73 % para la transesterificación de aceite de soja. Para una mezcla 

de aceite de soja y ácido palmítico (contenido de FFA del 20 % en peso) como materia prima, el 

contenido de ésteres metílicos de ácidos grasos en los productos alcanzó el 67-83 %. 

 

3.1.2. Carboxilato de zinc como catalizador en la síntesis de FAME 

En un trabajo doctoral previo realizado en el grupo de investigación [12,13] se estudió el 

uso de sales carboxilatos de zinc en la esterificación de ácido oleico y en la transesterificación 

de aceite de soja refinado con metanol. Específicamente se trabajó con laureato de zinc (LaZn), 

palmitato de zinc (PaZn), estearato de zinc (EsZn) y oleato de zinc (OlZn). A una temperatura 
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mayor a 100 °C los sólidos se disuelven completamente en aceite y FAME, y son insolubles en 

los disolventes polares. Por lo tanto, con estos catalizadores, la reacción se llevó a cabo en dos 

fases líquidas inmiscibles, con el catalizador disuelto en la fase no polar. Todos los sólidos 

recristalizan a temperatura ambiente, excepto OlZn que recristaliza a temperaturas más bajas.  

En estas sales, el catión Zn+2 está coordinado tetraédricamente a los átomos de oxígeno de 

los grupos carboxílicos, para dar una capa basada en una red tetragonal simple [14]. Todas las 

sales carboxílicas estudiadas presentaron estabilidad térmica en atmósfera de nitrógeno hasta 

los 200 °C [10,12]. 

En la reacción de transesterificación del aceite de soja a 100 °C y 120 min se obtuvieron 

conversiones de TG entre 90 y 94 % con rendimientos de FAME entre 71 y 74 %. Los sólidos 

permanecieron inalterados después de tres reacciones. Por otro lado, a 140 °C y durante el 

mismo tiempo de reacción, la conversión de triglicéridos fue superior al 99 % con rendimientos 

de FAME por encima de 84 %. Se encontró que LaZn y OlZn se transformaban completamente 

en glicerolato de zinc en condiciones de reacción, mientras que para PaZn y EsZn la 

transformación fue parcial.  

Por último, los autores estudiaron la esterificación del ácido oleico con metanol a 140 °C en 

presencia de las sales carboxílicas de Zn. Los sólidos mostraron buena actividad catalítica, con 

conversiones finales de FFA superiores al 60 % para tiempos de reacción de 120 minutos. Se 

encontró que los aniones carboxilato de las sales se intercambiaban por los aniones del ácido a 

esterificar.  

Se reportó [15] que el mecanismo de reacción de transesterificación implica la coordinación 

inicial del metanol al ion Zn+2 del carboxilato y la formación de un grupo alcóxido Zn-COH3. 

Posteriormente ocurre el cambio en la coordinación del zinc que posibilita la coordinación del 

triglicérido al sitio ácido de Lewis. Finalmente, se produce la polarización del doble enlace C=O 

del triglicérido, que origina la formación de metil éster y la regeneración del catalizador. Un 
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mecanismo similar, con la coordinación combinada del metanol y el ácido graso fue propuesta 

para la reacción de esterificación. 

La Figura 3.1 [12,16] muestra un resumen del comportamiento del sistema catalítico 

carboxilato/glicerolato de zinc en las reacciones de transesterificación de triglicéridos y 

esterificación de ácidos grasos. El carboxilato de zinc (estearato en esta tesis) es químicamente 

estable cuando es usado como catalizador en la transesterificación de aceite refinado a 100 °C. 

Sin embargo, en presencia de glicerol y a temperaturas mayores a 140 °C, el estearato de Zn se 

transforma parcialmente en glicerolato de zinc. En el caso de la esterificación de ácidos grasos 

libres, las cadenas del ácido graso y las del carboxilato pueden intercambiarse. En la reacción 

de transesterificación de aceites ácidos ocurren los dos fenómenos. En función de la 

concentración de FFA, puede ocurrir el intercambio de ligandos y si la temperatura es 

suficientemente alta, a medida que se forma glicerol en la reacción, el estearato de Zn se 

transforma parcialmente en glicerolato de Zn. Por otro lado, el glicerolato de zinc puede 

reaccionar con los ácidos carboxílicos para transformarse, nuevamente en el carboxilato de 

zinc. En todos los casos, el catalizador final es un polvo que se puede separar fácilmente del 

medio de reacción. 

 

Figura 3.1. Esquema del comportamiento del sistema catalítico carboxilato/glicerolato de 

zinc en distintos medios de reacción. 
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Durante la reacción de transesterificación de TG, en el reactor coexisten 3 fases como se 

muestra en el esquema de la Figura 3.2. La fase no polar está constituida por el FAME y los 

glicéridos y es donde se encuentra disuelto el catalizador EsZn. La fase polar está formada por 

el metanol y el glicerol y, por último, la fase gaseosa contiene metanol. 

 

 

Figura 3.2. Esquema del reactor para la reacción de transesterificación de TG catalizada por 

EsZn. 

 

En este capítulo se profundiza la investigación sobre el uso de estearato de zinc en la 

transesterificación metílica de aceite de soja. En primer lugar, se estudió la relación entre las 

variables del proceso (relación molar inicial de reactivos y carga de catalizador) y la conversión 

de TG, rendimiento a FAME y velocidad inicial o TOF (por sus siglas en inglés, turn over 

frequency) mediante la metodología de superficie de respuesta. En una segunda etapa, se 

analizó la interacción del catalizador con las distintas fases líquidas que se encuentra presentes 

en el medio de reacción. Por último, se sugirieron dos modelos matemáticos para la 

metanólisis de aceite de soja, uno donde el catalizador está disuelto y perfectamente 

mezclado en un sistema pseudo-homogéneo y el otro donde se tiene en cuenta que el 
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catalizador forma parte de un sistema organizado. Se determinaron los parámetros cinéticos 

ajustando los datos experimentales. 

 

3.2. Materias primas y catalizador 

Para la reacción de transesterificación se empleó aceite de soja refinado comercial, de 

industria argentina y metanol (UVE, calidad HPLC).  

Mediante cromatografía gaseosa se obtuvo la composición de ácidos grasos en el aceite de 

soja utilizado como materia prima en las reacciones (Tabla 3.1). Entre los ácidos grasos 

mayoritarios se encontró el ácido linoleico (51 %), ácido oleico (26 %) y ácido palmítico (11 %). 

 

Tabla 3.1. Distribución de ácidos grasos en el aceite de soja utilizado en la reacción de 

transesterificación. 

Ácido graso Composición (% p/p) 

C16:0 11,0 

C18:0 5,2 

C18:1 25,7 

C18:2 51,3 

C18:3 4,9 

C20:0 1,3 

C22:0 0,5 

 

La sal de zinc producida para ser utilizada como catalizador fue caracterizada para 

corroborar la correcta síntesis. La Figura 3.3 muestra el espectro infrarrojo obtenido para la 

muestra de estearato de zinc. 
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Figura 3.3. Espectro infrarrojo del estearato de zinc. 

 

En la Figura 3.3, las fuertes bandas de absorción localizadas entre 2800 y 3000 cm-1 

corresponden a las vibraciones de las deformaciones simétricas y anti simétricas del enlace 

C-H. Además, las señales débiles entre 750 y 1350 cm-1 son características del acoplamiento del 

tijereteo, balanceo y tensión de los grupos CH2 y CH3, mientras que las ubicadas en 721 y 

1460 cm-1 son las correspondientes a las vibraciones de balanceo y tijereteo del grupo CH2, 

respectivamente. Las tres bandas intensas situadas en 1390, 1460 y 1540 cm-1 son atribuidas al 

acoplamiento de los modos vibracionales de las deformaciones simétricas y anti simétricas del 

enlace COO- del grupo carboxílico. La señal de absorción ubicada en la región de 430-470 cm-1 

corresponde a la vibración del enlace O-Zn [12]. 

En la Figura 3.4 se muestra el difractograma de rayos X obtenido para la muestra de 

estearato de zinc. El mismo indica que el catalizador es un sólido con regiones cristalinas y 

otras débilmente cristalizadas formadas en el proceso de precipitación. Los tres picos de 

máxima intensidad que pueden ser usadas para identificar al compuesto son las 

correspondientes a 2 Ɵ = 2,21; 4,25 y 6,33. 
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Figura 3.4. Difractograma de rayos X del estearato de zinc. 

 

3.3. Diseño experimental y análisis estadístico 

3.3.1. Conversión de TG y rendimiento a FAME 

Se estudió la metanólisis del aceite de soja, siguiendo el diseño experimental presentado en 

el Capítulo 2. Los datos experimentales se obtuvieron según [17,18,19], variando la relación 

molar inicial de reactivos y la carga de catalizador, y determinando en cada caso la 

correspondiente conversión de TG (XTG) y rendimiento a FAME (YFAME). Los factores 

experimentales y las respuestas obtenidas a 60 minutos de reacción se muestran en la Tabla 

3.2. XTG y YFAME presentaron valores entre 42 y 82 % y 20 y 57 %, respectivamente.  
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Tabla 3.2. Conversión de triglicéridos y rendimiento a FAME en la transesterificación de 

aceite de soja con metanol para un tiempo de 60 minutos y 100 °C. 

Ensayo 

Variables experimentales Resultados experimentales (%) 

Carga de 

catalizador (%) 

Relación molar 

metanol/aceite (mol:mol) 
XTG YFAME 

1 3 20 72 37 

2 3 30 80 47 

3 5 30 82 57 

4 3 20 73 37 

5 3 10 72 37 

6 5 10 77 44 

7 1 10 42 20 

8 1 30 71 34 

 

Los modelos matemáticos obtenidos para la conversión de triglicéridos y el rendimiento a 

ésteres metílicos de ácidos grasos se ajustaron mediante selección por pasos, denominada 

prueba de Fisher, como se dijo anteriormente, eliminando variables con el fin de encontrar un 

modelo que contenga sólo las variables estadísticamente significativas. Cuando el valor-p para 

cada variable resultó menor a 0,05, se consideró que existe una relación estadísticamente 

significativa entre las variables y la respuesta con un nivel de confianza superior al 95,0 %.  

Para la conversión de TG se obtuvo un modelo cuadrático que se expresa en la Ecuación 1. 

En este caso, el coeficiente de determinación R2 indica que el modelo puede explicar el 97,3 % 

de la variabilidad en esta variable de respuesta.  

 

XTG = 20,19 + 24,19 A + 0,04 B2 - 0,30 A B - 2,08 A2  (1) 

 

donde A representa la carga de catalizador (% p/p), y B la relación molar de los reactivos 

(mol:mol). 
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En la Figura 3.5 se muestra el gráfico de superficie de respuesta para el modelo de segundo 

orden a 60 minutos de reacción, presentando los efectos de la cantidad de catalizador y 

relación molar alcohol/aceite en la conversión de TG. La Figura 3.5 muestra que la relación 

molar de los reactivos (B), tiene un efecto positivo sobre la conversión de triglicéridos cuando 

la carga de catalizador (A) es baja. Con cargas de catalizador más altas, el efecto de B no es tan 

notorio. A su vez, el aumento simultáneo de ambas variables conduce a mayores valores de 

conversión de TG. A bajos valores de B, puede observarse el incremento de XTG con A. Este 

efecto es más suave a elevados valores de A y B. 

En la Figura 3.5, para B=30, la conversión de TG parece disminuir para grandes valores de A. 

Esto no ocurre experimentalmente y se debe a los términos negativos de la Ecuación 1, que 

predice una conversión sólo 2 puntos por debajo de la medida. Cuando se ajusta el modelo sin 

estos términos, el coeficiente de determinación es de 74 %.  

 

 

Figura 3.5. Superficie de respuesta para la conversión de triglicéridos en la reacción de 

transesterificación de aceite de soja (tiempo de reacción: 60 minutos, temperatura: 100 °C). 

Variables: A: carga de catalizador (%) y B: relación molar metanol/aceite (mol:mol). 
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Para el caso de rendimiento a FAME, sólo dos términos obtuvieron valores de p menores a 

0,05, indicando que existe una relación estadísticamente significativa entre las variables en un 

intervalo de confianza de 95,0%. La Ecuación 2 muestra el modelo lineal obtenido para ajustar 

los datos. 

 

YFAME = 8,44 + 5,89 A + 0,65 B  (2) 

 

El valor del estadístico R2 indica que el modelo explica el 94,04 % de la variabilidad en el 

YFAME. La Figura 3.6 muestra el gráfico de superficie de respuesta obtenido con la Ecuación 2. 

En el se puede observar que ambas variables tienen un efecto significativo en el rendimiento 

en el rango estudiado. El máximo rendimiento se obtuvo con el máximo valor de cada variable. 

 

 

Figura 3.6. Superficie de respuesta para el rendimiento a FAME en la reacción de 

transesterificación de aceite de soja (tiempo de reacción: 60 minutos, temperatura: 100 °C). 

Variables: A: carga de catalizador (%) y B: relación molar metanol/aceite (mol:mol). 
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molar de los reactivos genera un efecto positivo en ambos factores de respuesta. Este 

comportamiento es típico de reacciones reversibles, donde un exceso de reactivos beneficia la 

formación de productos. 

 

3.3.2. Velocidad inicial 

Las velocidades de reacción iniciales se evaluaron como TOF, calculados como moles de 

triglicéridos que reaccionaron por mol de catalizador por unidad de tiempo. La Tabla 3.3 

muestra los valores de TOF iniciales con diferente carga de catalizador (A) y relación molar 

metanol/aceite (B), siguiendo el diseño experimental presentado en el Capítulo 2. 

 

Tabla 3.3. Velocidad de reacción inicial en la transesterificación de aceite de soja con 

metanol a 100 °C. 

 Variables experimentales Resultados experimentales 

Ensayos 
Carga de 

catalizador (%) 

Relación molar metanol/aceite 

(mol:mol) 
TOF (s-1) 

1 3 20 0,029 

2 3 30 0,048 

3 5 30 0,019 

4 3 20 0,036 

5 3 10 0,027 

6 5 10 0,013 

7 1 10 0,062 

8 1 30 0,123 

 

La Ecuación 3 describe la relación entre el TOF y las variables estudiadas. Se obtuvo 

ajustando los datos con un modelo de segundo orden que incluye sólo las variables 

significativas. 

 

TOF (s-1) = 0,065 – 0,034 A + 0,004 B + 0,005 A2 – 0,001 A B  (3) 
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El valor-p obtenido para cada una de las variables con el ANOVA fue menor a 0,05, por lo 

tanto, existe una relación significativa entre las variables. El estadístico R2 alcanzado fue de 

98,8 %. 

La Figura 3.7 muestra el gráfico de superficie de respuesta para la Ecuación 3.  

 

 

Figura 3.7. Superficie de respuesta para el TOF inicial usando un modelo cuadrático. 

Variables: A carga de catalizador (%) y B: relación molar metanol/aceite (mol:mol). 

Temperatura: 100 °C. 

 

De acuerdo con la Figura 3.7, cuando se utilizan altas concentraciones de catalizador en la 

reacción, parecería que el catalizador no está siendo utilizado adecuadamente en términos de 

velocidad inicial.  

En la misma figura se puede observar que un aumento en la relación molar de reactantes 

genera una mejora en el TOF, efecto que es más notorio a baja carga de catalizador. Sin 

embargo, los valores de TOF disminuyen notoriamente a medida que aumenta la cantidad de 

catalizador a una relación molar metanol/aceite constante.  

En trabajos previos [12] se demostró que el estearato de zinc está completamente disuelto 

en el aceite y FAME, y es insoluble en metanol y glicerol a la temperatura de reacción. De esta 
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manera, la reacción se llevó a cabo en dos fases líquidas inmiscibles, con el catalizador disuelto 

es la fase no polar. Por otro lado, también se comprobó que la conversión de triglicéridos y el 

rendimiento de FAME son independientes de la velocidad de agitación por encima de 500 rpm, 

asegurando que no existe resistencia a la transferencia de masa externa.  

El comportamiento presentado en la Figura 3.7 puede explicarse por la formación de un 

sistema ordenado (en este caso, una macroemulsión), que bajo determinadas circunstancias 

impide el contacto entre los reactivos.  

El estearato de zinc tiene grupos hidrófilicos (el catión Zn) e hidrófobicos (la larga cadena 

hidrocarbonada). Por lo tanto, el catalizador puede interaccionar con ambas fases en el medio 

de reacción con el fin de evitar parcialmente la separación de fases y estabilizar los sistemas 

termodinámicamente inestables. 

Se sabe que el medio de reacción emulsionada es favorable para la mejora de los 

problemas de difusión en sistemas líquidos multifásicos provocados por la presencia de 

reactivos en las diferentes fases [20,21]. Gao et al. [22] reportaron que la formación de un 

mayor número de gotas de menor tamaño puede dispersar de manera más eficiente el 

sustrato en la emulsión, aumentando la velocidad de reacción inicial. En este caso, la 

formación de la emulsión actúa de manera desfavorable en términos de velocidad inicial y esto 

se debe a que el aumento de la carga de catalizador origina menos gotas con mayor tamaño, 

como se muestra en la próxima sección. 

 

3.4. Caracterización de las gotas 

La Figura 3.8 muestra las microestructuras de 4 mezclas aceite-metanol con relación molar 

alcohol/aceite de 30 y carga de catalizador 0, 1, 3 y 5 % en peso (en relación al aceite). Las 

imágenes fueron obtenidas con el microscopio óptico (como se explicó en el Capítulo 2). Las 

mismas revelaron la presencia de gotas esféricas rodeadas por una fase continua. Se puede 

observar que el centro de las gotas presenta un color más oscuro (correspondiente al metanol 
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previamente coloreado), indicando que la fase dispersa es el alcohol y la continua el aceite. 

Este tipo de emulsiones se denominan agua en aceite (W/O) o emulsión inversa, donde las 

colas hidrofóbicas del catalizador están en contacto con el aceite y las cabezas hidrofílicas 

están en contacto con la fase dispersa (esquema de la Figura 3.10).  

El tipo de emulsión que forma una mezcla de agua y aceite, ya sea W/O o O/W (aceite en 

agua), depende de la fracción volumétrica de ambas fases (igual en este caso) y del tipo de 

tensioactivo presente. Para este sistema se aplica la regla de Bancroft y la fase en la que el 

estearato de Zn es más soluble constituye la fase continua. 

 

 (a)         (b) 

     
   (c)         (d) 

     
Figura 3.8. Imágenes del micoscopio óptico (x160) de diferentes muestras compuestas por 

metanol, aceite de soja (relación molar: 30) y 1% (a), 3% (b), 5% (c), and 0% (d) de estearato de 

zinc. Escala = 100 μm. 



 93 Capítulo 3 

En las imágenes de la Figura 3.8 se puede observar que las muestras consisten en 

emulsiones polidispersas con diferentes tamaños de gotas. La Tabla 3.4 muestra el diámetro 

medio volumétrico de las gotas (d32) y el diámetro promedio aritmético que se midieron con 

análisis de imagen de las microestructuras. Los diámetros aritméticos de las gotas variaron 

entre 22,3  1,6 y 64,1  14,1 μm, mientras que los valores de d32 se encontraron entre 39,5 y 

108,7 μm. Estos valores son mucho mayores porque el diámetro volumétrico le da más peso a 

las gotas más grandes. Se observó que el tamaño de las gotas más grandes y más pequeñas 

corresponden a las muestras con 5 % y 1 % de catalizador, respectivamente. Debido a los 

tamaños de gota observados, la emulsión puede considerarse una macroemulsión, y se 

mantiene estable por la presencia del carboxilato de zinc (tensioactivo aniónico) [23]. 

La muestra sin catalizador (Figura 3.8.d) no mostró presencia de gotas. Una vez que se 

detuvo la agitación, todas las gotas se unieron y se formaron dos fases continuas en lugar de 

una fase dispersa en una fase continua.  

Cuando se analizó la mezcla con 0,5% de catalizador, no se formó emulsión. Por lo tanto, 

para el sistema metanol-aceite de soja, la concentración micelar crítica de estearato de zinc se 

encuentra en el rango de 3,2-6,5 mM (correspondiente a 0,5-1%), en acuerdo con los valores 

informados para los tensioactivos aniónicos [24]. 

Se encontró que, a mayor carga de catalizador, mayor es el tamaño de las gotas 

observadas. Este comportamiento fue informado previamente por Lucena et al. [25] para el 

sistema micelar formado por un surfactante nonilfenolpolietoxilado (Ultranex-50) en 

disolventes orgánicos (octano, decano y dodecano), empleando éter monobutílico de 

etilenglicol como aditivo polar. Observaron que el tamaño de micela inversa aumentaba 

significativamente con la concentración de surfactante para todos los disolventes utilizados. 
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Tabla 3.4. Diámetro de gota medio d32 y medio aritmético de las emulsiones metanol-aceite 

(relación molar: 30) estabilizadas por el estearato de zinc. 

Muestra Diámetro medio aritmético (μm) d32 (μm) 

1 % 22,3  1,6 39,5 

3 % 33,9  3,9 58,8 

5 % 64,1  14,1 108,7 

 

La distribución de tamaño de gotas presentadas en la Figura 3.9, cuantifica esta 

observación. Para la muestra con 1 % de carga de catalizador, más del 55 % de las gotas 

contabilizadas presentaron un tamaño inferior a 20 μm. Cuando se aumenta la carga de 

catalizador a 3 %, el 54 % de las gotas presentan tamaños entre 10 y 30 μm. Por último, en el 

caso de 5 % de catalizador, el 42 % de las gotas observadas tienen un tamaño mayor a 60 μm.  
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Figura 3.9. Distribución de tamaños de gotas (diámetro medio aritmético) para las mezclas 

metanol, aceite de soja (relación molar 30) y estearato de zinc al 1 (a), 3 (b) y 5 % (c) en peso 

en relación al aceite. 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

N
º 

d
e 

go
ta

s

Tamaño promedio (µm)

0

2

4

6

8

10

12

14

N
º 

d
e 

go
ta

s

Tamaño promedio (µm)

b 

c 



 96 Capítulo 3 

 

Figura 3.10. Modelo esquemático del sistema organizado presente en el medio de reacción. 

 

Las emulsiones de agua en aceite han sido menos estudiadas que las emulsiones de aceite 

en agua. Por lo general, las emulsiones W/O presentan baja estabilidad debido a la alta 

movilidad de las gotas de agua, que pueden sedimentar, flocular o unirse fácilmente [26]. En el 

caso presentado en este trabajo, la macroemulsión metanol-aceite en presencia de EsZn es 

notablemente estable.  

 

3.5. Estabilidad de la emulsión  

Dado que el estearato de zinc presenta alta actividad y rendimiento a biodiésel, es 

importante estudiar el comportamiento de las mezclas metanol-FAME-catalizador a fin de 

evaluar el grado de dificultad que representará separar el catalizador del producto de reacción. 

Se realizó una mezcla metanol-FAME (relación molar metanol/aceite: 30) con la fase polar 

teñida de violeta, en ausencia de catalizador. Esta mezcla se puso bajo agitación vigorosa y al 

finalizar la misma se tomó la imagen que se muestra en la Figura 3.11.a, en la que se pueden 

ver las dos fases completamente separadas.  
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                                                       (a)                                 (b)  

          

Figura 3.11. Mezcla FAME-metanol, inmediatamente después de ser mezclado vigorosamente 

(Relación molar metanol/aceite: 30) (a) en ausencia de catalizador, (b) con 3 % de catalizador. 

 

Al adicionar el catalizador en una concentración de 3 % (manteniendo la relación molar 

metanol/aceite: 30) y mezclar muy bien, inmediatamente después de detener la agitación de 

la mezcla, se observó una única fase coloreada, corroborándose la presencia de una emulsión 

donde están presentes el FAME y el metanol (Figura 3.11.b).  

Se estudió también la mezcla aceite-metanol-catalizador con una relación molar 

metanol/aceite de 30 y 1, 3 y 5 % de carga de catalizador con respecto al aceite a temperatura 

ambiente. En la Figura 3.12 se muestra el resultado de la mezcla con la fase polar teñida de 

violeta (a) y sin colorear (b). En ambas fotos, la carga de catalizador aumenta de izquierda a 

derecha. Se pueden observar las fases alcohol-emulsión-aceite. 
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(a)                                                                               (b) 

   

Figura 3.12. Mezcla metanol-aceite-catalizador con la fase polar teñida (a) y sin colorear (b) 

con una relación molar metanol/aceite de 30 y, de izquierda a derecha, 1, 3 y 5 % de 

catalizador. 

 

Se encontró que la emulsión formada por metanol-FAME-catalizador es mucho más 

inestable que la correspondiente a la del aceite (Figuras 3.13 a 3.16). En el caso del aceite, al 

detener la agitación de la muestra, se ve que las tres fases (aceite-emulsión-metanol) 

permanecen estables, sin variaciones, durante más de un mes. Para el caso de la mezcla con 

FAME luego de un tiempo se rompe la emulsión, sedimentando el catalizador y haciendo que 

sea muy fácil la separación del mismo. 

Las mezclas FAME-metanol-catalizador y aceite-metanol-catalizador con la misma relación 

molar (30), carga de catalizador (3 %) y con la fase polar teñida se agitaron e inmediatamente 

detenida la agitación se tomó la foto de la Figura 3.13 (izquierda FAME, derecha aceite), donde 

se observa lo previamente descripto.  
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Figura 3.13. Mezclas metanol-FAME-catalizador (izquierda) y metanol-aceite-catalizador 

(derecha) inmediatamente después de detenerse la agitación. Relación molar metanol/aceite: 

30, carga de catalizador: 3 %. 

 

En la Figura 3.14 se muestran las mezclas luego de 1 minuto (Figura 3.14.a) y 5 minutos 

(Figura 3.14.b) de detenida la agitación. Siempre el frasco del lado izquierdo corresponde a la 

mezcla con FAME y el de la derecha al aceite. 

 

(a)                                                                          (b) 

     

Figura 3.14. Mezclas metanol-FAME-catalizador (izquierda) y metanol-aceite-catalizador 

(derecha) 1 minuto después de detenida la agitación (a) y 5 minutos después (b). Relación 

molar metanol/aceite: 30, carga de catalizador: 3 %. 
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Luego de 30 minutos sin agitación se tomó la Figura 3.15. En ella se puede ver el avance en 

la separación de fases para el caso del FAME, mostrándose inalterada la mezcla con aceite. 

 

 

Figura 3.15. Mezclas metanol-FAME-catalizador (izquierda) y metanol-aceite-catalizador 

(derecha) 30 minutos después de finalizar la agitación. Relación molar metanol/aceite: 30, 

carga de catalizador: 3 %. 

 

Luego de una hora se observa como en la mezcla FAME-metanol-EsZn el catalizador se 

ubica en el fondo del recipiente (Figura 3.16.a). Para el caso de la mezcla aceite-metanol-EsZn 

no se ve ningún cambio, mostrando la estabilidad de la emulsión. Semanas después no se 

observaron mayores cambios (Figura 3.16.b). 

 

(a)                                                                         (b) 

     
Figura 3.16. Mezclas metanol-FAME-catalizador (izquierda) y metanol-aceite-catalizador 

(derecha) 1 hora después de finalizar la agitación (a) y 4 semanas después (b). Relación molar 

metanol/aceite: 30, carga de catalizador: 3 %. 
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Este estudio demostró que el aceite y el metanol en presencia del catalizador forman parte 

de un sistema ordenado muy estable. Para el caso del FAME-metanol-EsZn, el sistema forma 

una emulsión inestable, que se termina separando con el tiempo. Esta característica hace que, 

al finalizar la reacción de síntesis y en presencia de una mayor proporción de FAME, el 

catalizador cristalice y sea fácil de recuperar. 

Para corroborar lo visto anteriormente, se realizaron dos reacciones bajo las mismas 

condiciones de reacción: 2 % de catalizador, 25 de relación molar inicial metanol/aceite y a 

100 °C con tiempos de reacción de 60 y 120 minutos. Al finalizar las mismas, las mezclas de 

reacción se enfriaron y se llevaron a ampollas de decantación. Luego de un tiempo se observó 

que, para la reacción de 60 minutos, el catalizador se presentó en forma de emulsión, ubicada 

entre las fases polar y no polar (Figura 3.17.a). La fase superior corresponde al metanol y la 

inferior a la mezcla de glicéridos y FAME. En la reacción a 120 minutos, el catalizador se 

presenta como un sólido blanco en el fondo de la ampolla (Figura 3.17.b), lo que hace que se 

pueda recuperar de manera fácil y sencilla.  
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Figura 3.17. Mezcla final de reacción a 100 °C, relación molar inicial metanol/aceite: 25, carga 

de catalizador: 2 % a 60 min (a) y 120 min (b). 

 

Esta diferencia se explica teniendo en cuenta la diferente concentración de FAME y aceite 

que se obtiene al finalizar cada reacción. Dado que a 120 minutos hay mayor concentración de 

FAME en el medio de reacción, luego de un tiempo corto, el catalizador se ubica en el fondo de 

la ampolla debido a la ruptura de la emulsión. 

 

3.6. Modelo matemático para la metanólisis de aceite de soja catalizada por EsZn 

La transesterificación de TG se lleva a cabo en tres reacciones consecutivas reversibles, 

formándose diglicéridos (DG) y monoglicéridos (MG) como compuestos intermediarios y 

glicerol (Gli) y ésteres metílicos de ácidos grasos como productos. Las reacciones involucradas 

son las siguientes: 
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𝑇𝐺 + 𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝐷𝐺 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 (4) 

𝐷𝐺 + 𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝑀𝐺 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 (5) 

𝑀𝐺 + 𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝐺𝑙𝑖 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 (6) 

 

El modelo cinético presentado en este trabajo asume orden de reacción de primer orden 

para cada reactivo según [27]. Las expresiones de velocidad de reacción se presentan a 

continuación: 

 

𝑣1 = 𝑘1𝐶𝑇𝐺𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−1𝐶𝐷𝐺𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸(7) 

 

𝑣2 = 𝑘2𝐶𝐷𝐺𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−2𝐶𝑀𝐺𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸  (8) 

 

𝑣3 = 𝑘3𝐶𝑀𝐺𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−3𝐶𝐺𝑙𝑖𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸  (9) 

 

donde MOH es metanol, Ci es la concentración de la correspondiente especie (mol L-1), 𝑣𝑖 es la 

velocidad de reacción (mol g-1 min-1), y 𝑘𝑖 y 𝑘−𝑖 son las constantes cinéticas para las reacciones 

directas e inversas (L2mol-1min-1g-1). 

 

3.6.1. Modelo 1 

El reactor puede ser modelado como un reactor batch ideal. Las hipótesis consideradas 

para el modelo fueron las siguientes: 

1. Mezcla perfecta de reactivos y productos en el reactor, asegurando una composición 

uniforme. 

2. La mezcla de reacción puede ser considerada como un sistema pseudo-homogéneo. 

3. El reactor es isotérmico. 
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4. El catalizador está disuelto en el medio de reacción y perfectamente mezclado. No hay 

problemas de transferencia de masa. 

5. La concentración de metanol es constante durante la reacción e igual a la 

concentración inicial. 

Experiencias anteriores mostraron alta eficiencia en el mezclado del reactor [13]. 

Por lo tanto, los balances de las especies son los siguientes: 

 

𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
=  −𝑣1 

𝑚

𝑉
 (10) 

 

𝑑𝐶𝑀𝑂𝐻

𝑑𝑡
=  0 (11) 

 

𝑑𝐶𝐷𝐺

𝑑𝑡
= (𝑣1 − 𝑣2) 

𝑚

𝑉
 (12) 

 

𝑑𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸

𝑑𝑡
= (𝑣1 + 𝑣2 + 𝑣3) 

𝑚

𝑉
(13) 

 

𝑑𝐶𝑀𝐺

𝑑𝑡
= (𝑣2 − 𝑣3) 

𝑚

𝑉
 (14) 

 

𝑑𝐶𝐺𝑙𝑖

𝑑𝑡
=  𝑣3 

𝑚

𝑉
 (15) 

 

donde m es la masa de catalizador (g), V es el volumen del reactor (L) y t es el tiempo de 

reacción (min). 
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3.6.2. Modelo 2 

Con el objetivo de mejorar el ajuste de los datos experimentales, se estudió un segundo 

modelo del reactor. Las hipótesis 1-3 se mantuvieron y las demás se cambiaron como se 

muestra a continuación: 

4. El catalizador está disuelto en el medio de reacción y forma parte de un sistema 

organizado. Existe resistencia a la transferencia de masa en la interfase de las gotas. 

5. La fase interna de las gotas está formada sólo por metanol, y su concentración no cambia 

durante la reacción. 

6. La reacción ocurre sólo en la interfase de las gotas del sistema organizado. (Ver Figura 

3.10) 

Las ecuaciones resultantes son: 

 

𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
=  𝜅 (𝐶𝑇𝐺 − 𝐶𝑇𝐺

𝑠 ) 
𝑚

𝑉
 =  −𝑣1 

𝑚

𝑉
(16) 

 

𝑑𝐶𝑀𝑂𝐻

𝑑𝑡
=  0 (17) 

 

𝑑𝐶𝐷𝐺

𝑑𝑡
=  𝜅 (𝐶𝑇𝐺 − 𝐶𝐷𝐺

𝑠 ) 
𝑚

𝑉
= (𝑣1 − 𝑣2) 

𝑚

𝑉
 (18) 

 

𝑑𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸

𝑑𝑡
=  𝜅 (𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸 − 𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸

𝑠 ) 
𝑚

𝑉
= (𝑣1 + 𝑣2 + 𝑣3) 

𝑚

𝑉
 (19) 

 

𝑑𝐶𝑀𝐺

𝑑𝑡
=  𝜅 (𝐶𝑀𝐺 − 𝐶𝑀𝐺

𝑠 ) 
𝑚

𝑉
 = (𝑣2 − 𝑣3) 

𝑚

𝑉
(20) 

 

𝑑𝐶𝐺𝑙𝑖

𝑑𝑡
=  𝑣3 

𝑚

𝑉
 (21) 
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donde 𝐶𝑖
𝑠  y 𝐶𝑖 son las concentraciones (mol L-1) de las correspondientes especies en la 

superficie de la gota y en el seno de reacción, respectivamente. Las velocidades de reacción se 

calculan con los correspondientes valores de 𝐶𝑖
𝑠 (Ecuaciones 7-9). 𝜅 representa al coeficiente 

de transferencia de masa (L g-1 min-1) para los glicéridos y el FAME en la proximidad de la 

superficie de la gota, y se expresa de la siguiente manera:  

 

𝜅 =  𝛼 + 𝛽. 𝑚  (22) 

 

donde 𝛼 y 𝛽 son constantes y 𝑚 es la carga de catalizador (g). La ecuación 22 surge del 

resultado del diseño experimental para el TOF (Ecuación 3) y debe recordarse que el tamaño 

de la gota en el sistema de reacción depende de la carga de catalizador empleada.  

Los modelos se aplicaron para correlacionar los datos experimentales obtenidos a 

diferentes cargas de catalizador y relación molar de los reactivos.  

 

3.6.3. Resultados del modelado matemático 

Los parámetros cinéticos obtenidos con ambos modelos matemáticos propuestos para el 

reactor se muestran en la Tabla 3.5. Todos resultaron significativamente distintos de cero. El 

coeficiente de determinación (R2) proporciona la calidad de ajuste (es decir, el porcentaje de 

explicación de la variación total de datos alrededor del valor observado promedio). Este valor 

presentó valores de 0,92 y 0,96 para los Modelos 1 y 2, respectivamente. El criterio de 

selección del modelo (MSC) presentado en la Ecuación 22 de la sección 2.8.1 permite 

discriminar modelos con distintos números de parámetros. Como se indicó en el Capítulo 2, el 

modelo más significativo es el que conduce al valor más alto del MSC [28]. Este parámetro 

presentó valores de 2,5 y 3,1 para los Modelos 1 y 2, respectivamente.  

El mejor ajuste entre los datos experimentales y las predicciones del modelo (altos valores 

de R2 y MSC y límites positivos a 95 % de confianza o más) se obtuvo para el Modelo 2. En 
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resumen, el mejor modelo para interpretar la transesterificación de aceite vegetal catalizado 

por estearato de Zn es el que considera la formación de un sistema auto-organizado, debido a 

la naturaleza química del catalizador, con resistencia a la transferencia de masa alrededor de 

las gotas de la macroemulsión. 

 

Tabla 3.5. Parámetros cinéticos ajustados para los Modelos 1 y 2, con el correspondiente 

intervalo de confianza de 95 % para la transesterificación de aceite de soja catalizada con 

estearato de Zn. Temperatura: 100 °C. 

Parámetro Modelo 1 Modelo 2 

MSC 2,4 3,1 

R2 0,92 0,96 

k1 (L2mol-1min-1g-1) 1,08 10-4  1,83 10-6 1,74 10-4  1,73 10-6 

k2 (L2mol-1min-1g-1) 1,25 10-4  2,08 10-6 1,57 10-4  1,26 10-6 

k3 (L2mol-1min-1g-1) 1,63 10-4  2,45 10-6 2,68 10-4  1,69 10-6 

k-1 (L2mol-1min-1g-1) 6,41 10-4  3,85 10-5 3,43 10-4  1,66 10-5 

k-2 (L2mol-1min-1g-1) 1,67 10-4  2,22 10-5 2,87 10-4  9,23 10-6 

k-3 (L2mol-1min-1g-1) 5,30 10-4  1,27 10-5 1,30 10-3  1,13 10-5 

Keq,1 0,169 0,508 

Keq,2 0,748 0,549 

Keq,3 0,307 0,206 

 [L min-1 g-1] - 1,18 10-2 

 [L min-1 g2] - -2,61 10-3 

 

En la Tabla 3.5 se observa la siguiente relación entre las constantes cinéticas involucradas 

en la reacción de transesterificación a la temperatura estudiada (para el Modelo 2): 

k3 > k1 > k2 y k-3 > k-1 > k-2 

Las constantes de equilibrio determinadas a 100 °C presentan el siguiente orden: 

Keq,2 > Keq,1 > Keq,3 
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Debido a la naturaleza del catalizador estudiado, no resultó simple comparar estos 

resultados con los encontrados en la literatura. Para la misma reacción catalizada con 

aluminato de zinc [5], se reportaron las siguientes constantes cinéticas: k1=3,4 10-8, k2=1,4 10-8, 

k3=1,1 10-7, k-1=9,0 10-9, k-2=1,7 10-8 y k-3=9,2 10-8 L2mol-1min-1g-1 (a 100 °C). Estos valores son 

significativamente menores a los obtenidos en este trabajo, resaltando la buena actividad del 

carboxilato de zinc, que se encuentra disuelto en el medio de reacción y es fácilmente 

separado luego de su uso. Los resultados para las constantes de equilibrio resultan Keq,1 = 0,27, 

Keq,2 = 1,21 y Keq,3 = 0,87. Por otro lado, Karmee et al. [29] reportaron Keq,1 = 0,15, Keq,2 = 0,79 y 

Keq,3 = 0,11, también a 100 °C utilizando KOH como catalizador. Los resultados de este trabajo 

están en acuerdo con estos valores. 

En las Figuras 3.18, 3.19, 3.20 y 3.21 se muestran los resultados obtenidos para los modelos 

propuestos para diferentes condiciones experimentales en la transesterificación de aceite de 

soja con metanol catalizada por estearato de zinc. Las líneas punteadas corresponden a los 

valores calculados, mientras que los puntos representan los datos experimentales. Se observó 

un buen ajuste de los modelos con los datos experimentales, principalmente en el caso del 

Modelo 2. Este Modelo describe de manera satisfactoria la cinética de transesterificación para 

este catalizador. Esto se confirma en el gráfico de paridad presentado en la Figura 3.21 para 

todos los ensayos catalíticos. 



 109 Capítulo 3 

0

0,5

1

1,5

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

C
o

n
ce

n
tr

ac
ió

n
 (

m
o

l/
L)

Tiempo (min)

0

0,5

1

1,5

0 20 40 60 80 100 120

C
o

n
ce

n
tr

ac
ió

n
 (

m
o

l/
L)

Tiempo (min)

0

0,5

1

1,5

0 50 100 150 200 250 300 350

C
o

n
ce

n
tr

ac
ió

n
 (

m
o

l/
L)

Tiempo (min)

a 

b 

c 



 110 Capítulo 3 

 

Figura 3.18. MODELO 1 – Distribución de productos y reactivos en la transesterificación de 

aceite de soja catalizada con estearato de zinc a 100°C. Condiciones operativas: (a) carga de 

catalizador = 3%, relación molar metanol/aceite = 30; (b) carga de catalizador = 1%, relación 

molar metanol/aceite = 10; (c) carga de catalizador = 5%, relación molar metanol/aceite = 30; 

(d) carga de catalizador = 3%, relación molar metanol/aceite = 10. Referencias: Curvas: 

simulación, Puntos: datos experimentales, ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli. 

 

 

 

Figura 3.19. Modelo 1. Gráfico de paridad de los resultados calculados vs. concentraciones 

experimentales. Referencias: ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli. 
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Figura 3.20. MODELO 2 – Distribución de productos y reactivos en la transesterificación de 

aceite de soja catalizada con estearato de zinc a 100°C. Condiciones operativas: (a) carga de 

catalizador = 3%, relación molar metanol/aceite = 30; (b) carga de catalizador = 1%, relación 

molar metanol/aceite = 10; (c) carga de catalizador = 5%, relación molar metanol/aceite = 30; 

(d) carga de catalizador = 3%, relación molar metanol/aceite = 10. Referencias: Curvas: 

simulación, Puntos: datos experimentales, ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli. 

 

 

Figura 3.21. Modelo 2. Gráfico de paridad de los resultados calculados vs. concentraciones 

experimentales. Referencias: ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli. 
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Con respecto al coeficiente de transferencia de masa, 𝜅, para los glicéridos y FAME en la 

proximidad de la superficie de la gota, los valores de las constantes α y β (en la Ecuación 22) 

fueron estadísticamente significativos: 

 

𝜅 = 1.18 10−2 − 2.61 10−3 . m  (23) 

 

El valor de 𝜅 se expresa en L min-1 g-1 y su valor para 1, 3 y 5 % de carga de catalizador fue 

de 0,01, 0,005 y 0,001, respectivamente. Se observa que 𝜅 disminuye a medida que aumenta 

la carga del catalizador. Esto resulta en concordancia con la observación anterior, donde el TOF 

disminuye con la masa del catalizador. Pero globalmente, un aumento en la carga del 

catalizador genera un aumento en la conversión TG y en el rendimiento FAME. En estudios 

anteriores, el efecto de la concentración de metanol se consideró en la Ecuación 22 del 

modelo, pero el cálculo matemático indicó que su efecto no era significativo para el ajuste de 

los parámetros. 

Una de las suposiciones asumidas para el Modelo 2 fue que el coeficiente de transferencia 

de masa presenta el mismo valor para todas las especies. Esta hipótesis se asumió 

considerando que son compuestos de naturaleza similar. Este modelo podría ser mejorado 

evaluando diferentes parámetros 𝜅 para el FAME y los glicéridos, aunque esto aumentaría la 

complejidad del modelo. 

 

3.7. Validación del modelo 

Se realizó una reacción en condiciones de operación intermedias, con 2 % de catalizador y 

una relación molar metanol/aceite de 25 con el objetivo de probar el modelo. La conversión 

experimental obtenida a 60 minutos fue de 69 % y el rendimiento a FAME fue de 33 %. Por 

otro lado, los valores calculados utilizando los parámetros obtenidos con el Modelo 2 fueron: 

conversión 61 % y rendimiento 29 %. El error resultó de ser un 12 %, mostrando la satisfactoria 
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performance del modelo obtenido. En la Figura 3.22 se muestran los resultados de las 

concentraciones de todas las especies calculadas vs las experimentales. 

 

 

Figura 3.22. Gráfico de los resultados calculados vs. concentraciones experimentales para la 

reacción de validación del modelo. Referencias: ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli. 
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(dos etapas de 120 minutos), ahorrando un periodo de tiempo de transesterificación de 2 

horas de reacción a 100 °C, y el correspondiente costo energético.  

La concentración de FAME requerida según la norma IRAM 6515-1 para biodiésel es de 

96,5 %. Mediante 3 etapas de reacción de 120 minutos cada una, fue posible alcanzar una 

conversión de TG de 99 % y un rendimiento a FAME del 96 %, de acuerdo con los resultados 

del Modelo 2, para una reacción con carga de catalizador 3 % y relación molar 30. En la Figura 

3.23 se muestra el perfil de concentraciones de las especies cuando el glicerol es retirado del 

medio de reacción al finalizar cada etapa. Se puede observar como la concentración de MG y 

DG decrece mientras que la de FAME aumenta. Esto se debe a que el equilibrio se desplaza 

hacia el consumo de los intermedios de reacción y, por lo tanto, el sistema tiende a maximizar 

la concentración de metil ésteres de ácidos grasos [30]. 

En este caso, las concentraciones finales en peso de MG y DG serían 1,38 y 0,73 %, 

respectivamente.  

 

 

Figura 3.23. Perfil de concentraciones para la simulación de la transesterificación de aceite 

de soja catalizada por estearato de zinc en 3 etapas de 120 minutos con eliminación del 

glicerol entre etapas. Carga de catalizador: 3 %, relación molar metanol/aceite: 30, 

temperatura: 100 °C. 
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Comparando con el proceso homogéneo básico convencional, la alternativa presentada en 

este capítulo tiene la ventaja que no es necesario añadir catalizador extra en cada etapa 

reactiva, a la vez que se puede obtener glicerol de mejor calidad. 

 

3.9. Conclusiones 

El propósito de este capítulo fue obtener un mejor entendimiento del comportamiento del 

estearato de zinc como un catalizador amigable con el medio ambiente en la 

transesterificación de aceite de soja con metanol. Se hizo un estudio experimental y teórico 

usando la metodología de superficie de respuesta y un modelado cinético. Basándose en los 

datos presentados, se puede concluir: 

• Un incremento en la carga de catalizador y en la relación molar de los reactivos aumenta 

la conversión de triglicéridos y el rendimiento a FAME.  

• Los resultados obtenidos muestran que un incremento en la carga de catalizador 

disminuye el TOF inicial. Esto puede relacionarse con la formación de una emulsión inversa 

debido a las propiedades surfactantes del catalizador. Se observó que el incremento de la 

carga de catalizador origina menos gotas de mayor tamaño. 

• Se comparó la estabilidad de la emulsión formada entre el aceite y el metanol en 

presencia del catalizador y la que se forma con el FAME y el metanol con el EsZn. Resultó que 

la emulsión del FAME-metanol-catalizador es mucho más inestable que la correspondiente al 

aceite, lo que hace que el catalizador sea de fácil separación del medio de reacción a tiempos 

finales, cuando hay concentraciones elevadas de FAME. 

• La cinética de la transesterificación de aceite de soja catalizada por estearato de zinc fue 

modelada considerando un mecanismo de segundo orden para las reacciones directas e 

inversas. Se sugirieron dos modelos para el reactor y se estimaron los parámetros cinéticos. El 

mejor modelo para interpretar los resultados experimentales fue el que consideró la 
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formación de un sistema auto-organizado, debido a la naturaleza del catalizador, con 

resistencia a la transferencia de masa en la capa límite de las gotas. 

• Finalmente, se compararon los resultados de la simulación con datos experimentales para 

validar el modelo. Se encontró que el modelo matemático predice satisfactoriamente la 

dinámica del proceso para diferentes condiciones de operación. Los parámetros cinéticos 

pueden ser usados para generar estrategias operativas en la transesterificación de aceite de 

soja con metanol a 100 °C en presencia de estearato de zinc. 
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4.1. Introducción 

Los biocombustibles obtenidos a partir de productos alimenticios son los denominados 

combustibles de primera generación. Actualmente, este tipo de biodiésel corresponde al 95 % 

de la producción total [1]. Además de los aspectos técnicos, la viabilidad ambiental y 

económica también son de gran importancia para considerar al proceso factible. El uso de 

aceites vegetales aptos para consumo humano como materia prima en la producción de 

biodiésel tiene implicancias sociales y económicas. Las mismas incluyen el elevado costo de la 

materia prima de alta calidad, la competencia de cultivos para alimentos y combustible, con el 

consecuente aumento en el precio de los alimentos, y el impacto del uso de la tierra [2,3]. 

Apostolakou et al. [4] hicieron un análisis de costo de producción de biodiésel en función de la 

capacidad instalada usando un catalizador homogéneo alcalino para la transesterificación. Se 

determinó que, para las pequeñas plantas, un 75 % del costo total de producción correspondía 

al costo de la materia prima, mientras que para las grandes plantas este valor aumentaba a 

90 %. De igual forma, Haas et al. [5] estudiaron la reacción usando aceite de soja desgomado 

como materia prima y concluyeron que el 88 % del costo de producción era atribuible al del 

aceite de soja. Por otro lado, Marchetti et al. [6] compararon tres tecnologías para la síntesis 

del biocombustible a partir de aceite con contenido de ácidos grasos del 5 %: un proceso con 

catalizador homogéneo alcalino con un pre-tratamiento ácido, un proceso catalizado por un 

ácido líquido y un proceso heterogéneo utilizando una resina ácida sólida. Todas las 

tecnologías resultaron adecuadas para la producción de biodiésel y, en todos los casos, entre 

el 76 y el 80 % del costo de operación se asoció con el de la materia prima. 

Por estas razones, actualmente muchos estudios se centran en desarrollar biodiésel de 

segunda generación, con tecnologías alternativas capaces de utilizar materias primas de bajo 

costo, tales como como aceites no comestibles y desechos de la industria alimentaria, como 

grasas animales y aceites vegetales de baja calidad, o aceites de fritura usados [7,8,9,10,11]. La 

síntesis de biodiésel a partir de residuos de biomasa reduciría la contribución de la producción 
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de biodiésel al precio de los alimentos. Al mismo tiempo, el uso de materias primas de baja 

calidad ayudaría a mejorar la viabilidad económica del biodiésel [12,13]. 

En 2010, la producción mundial de aceite de oliva se duplicó con respecto a los años 

noventa debido al gran crecimiento de la demanda, fruto de las campañas de divulgación 

sobre los beneficios que tiene en la salud el consumo de este aceite. La producción de aceite 

de oliva se encuentra altamente concentrada en la Unión Europea, siendo el responsable de 

casi tres cuartos de la producción mundial [14]. Además, es una importante fuente de empleo, 

en particular en Italia, España, Portugal y Grecia. Argentina, por su parte, aunque carece de 

relevancia en el contexto mundial como productor de aceite de oliva, siendo el décimo 

productor con casi el 1 % del total mundial, ocupa el primer lugar en el continente americano y 

está teniendo un fuerte crecimiento [15]. Las principales provincias productoras son, en orden 

de superficie plantada, Catamarca, La Rioja, Mendoza, San Juan, Córdoba y Buenos Aires. El 

cultivo de olivos lleva a cambios positivos en el medio ambiente, lo que es un efecto relevante 

en zonas rurales áridas y semiáridas consideradas marginales para las producciones agrícolas 

tradicionales, como el sudoeste de la Provincia de Buenos Aires y Río Negro [16]. El clima en la 

región del sudoeste bonaerense es propicio y el suelo apto para la olivicultura, la que ha ido 

aumentando en los últimos años. El producto obtenido es de los mejores en cuanto a calidad 

de todo el país debido a su ubicación privilegiada. Son territorios fríos cercanos al mar, lo que 

permite que las plantas generen mayor contenido de ácido oleico y por ello el aceite producido 

tiene elementos altamente diferenciales por sobre los que provienen de zonas 

tradicionalmente elaboradoras [17]. Otras zonas del país no logran obtener los requerimientos 

establecidos por las normas internacionales –FAO (por sus siglas en inglés: Food and 

Agriculture Organization), OMS (Organización Mundial de la Salud) y COI (Consejo Oleícola 

Internacional), entre otras–, por problemas agroclimáticos, lo que sí cumplen los productos 

obtenidos en el sudoeste bonaerense. Esto hace que una parte de la producción sea vendida 

en el mercado interno, como mejorador de los aceites de oliva del norte del país.  
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La extracción de aceite de oliva tiene lugar en las denominadas “almazaras” y se puede 

realizar mediante dos procesos [18]:  

✓ Proceso batch o de extracción por presión. 

✓ Proceso de extracción continua. 

El proceso tradicional o extracción por presión ha sido utilizado durante siglos, pero en la 

actualidad está en desuso. Este proceso consta de tres fases. La primera es la molienda, donde 

se rompen las aceitunas en un molino y, con el agregado de agua, se forma la pasta. Luego 

continúa la etapa de prensado donde la fase líquida se separa de la sólida (orujo), y, por 

último, la de decantación donde se separa el aceite del agua de vegetación (alpechín). A pesar 

de utilizar poca agua en el proceso de extracción, el agua residual obtenida durante el proceso 

es altamente contaminante. 

El proceso de extracción continua tiene la ventaja de ser automatizado, tiene menores 

costos de operación y se obtienen aceites de mejor calidad [19]. El proceso comienza también 

con la molienda de las aceitunas y, una vez obtenida la pasta, empieza la etapa de batido con 

el fin homogeneizar. En las batidoras se espera que el aceite vaya creando gotas de mayor 

tamaño por agregación. A continuación, se lleva a cabo el proceso de centrifugación que 

puede ser de tres o de dos fases.  

En el proceso de tres fases se usa un decantador horizontal, el cual requiere una cantidad 

significativa de agua caliente para lavar el aceite y para separar el residuo sólido (orujo) de las 

otras dos fases líquidas en el decantador. Estos líquidos se envían al siguiente paso que consta 

de una centrifugación vertical donde se separa el aceite de oliva del alpechín (Figura 4.1). 

El sistema de extracción continua mediante centrifugación de tres fases se ha ido 

sustituyendo progresivamente desde los años noventa y, en la actualidad, en casi la totalidad 

por el sistema continuo de dos fases, que presenta la ventaja de prácticamente eliminar el 

efluente líquido producido y de reducir el uso de agua en el proceso. También se comienza en 

un decantador horizontal al cual no se le adiciona agua y de él se obtiene una fase sólida 
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húmeda denominada alperujo y una fase líquida. Esta fase oleosa se lava en un decantador 

vertical obteniéndose el aceite de oliva virgen (Figura 4.1). 

 

 

Figura 4.1. Procesos de extracción continua del aceite de oliva [18]. 

 

La parte más importante de la producción de efluentes líquidos acuosos en los sistemas de 

extracción por presión o por decantación de tres fases tiene lugar a la salida de la prensa en el 

primer caso y de la centrífuga en el segundo. Estos líquidos se denominan alpechín y su 

composición se muestra en la Tabla 4.1. Son efluentes muy ácidos, de naturaleza orgánica y 

con elevado poder contaminante. 

La centrifugación de dos fases carece de salida de líquidos acuosos, siendo el único efluente 

líquido el correspondiente al agua de lavado del aceite.  
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Tabla 4.1. Composición del alpechín. Adaptado de [20]. 

Características Prensas 
Centrifugación de 3 

fases 

Centrifugación de 2 

fases 

Cantidad (kg/t de aceituna) 360-440 670-925 0 

pH 5,0 4,9 - 

Sólidos totales (g/kg) 94,3 63,9 - 

Fenoles (g/kg) 1,6 1,1 - 

Demanda química de 

oxígeno (ppm) 

118700 64500 - 

Demanda biológica de 

oxígeno (ppm) 

95000 35000 - 

 

El sistema de dos fases es llamado "ecológico" debido a los menores requerimientos de 

agua y energía, y a que su carga de contaminación es comparativamente reducida. Sin 

embargo, los problemas relacionados con la eliminación de desechos sólidos y líquidos mixtos 

de estos sistemas no se han resuelto por completo [18].  

El alperujo está compuesto por grandes cantidades de lignina, celulosa, hemicelulosa, 

carbohidratos, lípidos y, en menor medida, compuestos fenólicos [19,21,22]. No puede 

disponerse directamente en el suelo dado que presenta efectos fitotóxicos que no permiten a 

las plantas germinar y, además, son capaces de inhibir el crecimiento de microorganismos 

debido principalmente a la presencia de sustancias como los fenoles [23,24]. Esto hace que la 

contaminación de suelos con alperujo sea un problema medioambiental grave. 

La industria del aceite de oliva en Argentina está creciendo y, por lo tanto, el alperujo es un 

residuo ambiental que necesita ser tratado y valorizado. Algunas aplicaciones del alperujo son 

[25]: 

1. Extracción del aceite residual, que puede recuperarse utilizando una extracción con 

disolvente. Previamente el alperujo debe ser secado hasta aproximadamente 8 % de humedad 
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[26]. Se calcula que se puede obtener un 8 % de aceite de alperujo (usualmente llamado aceite 

de orujo) con respecto al aceite de oliva virgen producido [27]. 

2. Producción de bioenergía y biocombustibles. El residuo sólido remanente, orujo 

extractado u orujillo es un buen combustible con 10-14 % de humedad y calor calorífico de 

4000-4500 kcal/kg, que puede utilizarse para la generación de energía eléctrica [20,28]. A su 

vez, el aceite residual puede ser transformado en biocombustibles [29,30,31]. 

3. Aplicación en agricultura. El alperujo puede ser utilizado como fertilizante luego de ser 

tratado mediante biorremediación para eliminar su toxicidad [32]. 

4. Extracción de componentes valiosos. Los compuestos fenólicos presentes en el alperujo 

pueden ser aplicados en la industria farmacéutica, cosmética y alimenticia [33].  

El aceite de orujo crudo, también llamado aceite de alperujo crudo, es un aceite de bajo 

costo [29,34,35] obtenido del alperujo por extracción con solvente, usualmente hexano.  

La acidez, el color, el aroma y el sabor del aceite de orujo no lo hacen apto para el consumo 

humano [31,36]. El aceite de orujo crudo puede refinarse, pero aun así no es comestible. Para 

que el aceite de orujo refinado sea apto para el consumo (aceite de orujo de oliva), debe 

mezclarse con aceites de oliva vírgenes, tal como se presenta en la norma CODEX STAN 33-

1981.  

No sería necesario realizar un proceso de refinación del aceite de orujo crudo en las plantas 

de extracción para utilizarlo como materia prima para la producción de biodiésel, lo que 

aumentaría los márgenes de beneficio del biodiésel [31]. 

En la Tabla 4.2 se muestran las normas de calidad para el aceite de oliva virgen extra, de 

orujo crudo, refinado y de orujo de oliva. A pesar de que no existan normas de calidad con 

respecto al aceite de orujo crudo, la acidez presente en el aceite siempre es mayor a 0,5 %. 
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Tabla 4.2. Normas de calidad para distintos tipos de aceite de oliva. Adaptado de [20]. 

 Aceite de oliva 

virgen extra 

Aceite de 

orujo de oliva 

crudo 

Aceite de orujo 

de oliva 

refinado 

Aceite de orujo 

de oliva 

1. Características 

organolépticas 

- olor y sabor 

- mediana del defecto 

- mediana del frutado 

- color 

 

- aspecto a 20 °C durante 24 

horas 

2. Acidez libre (% m/m de 

ácido oleico) 

3. Índice de peróxidos (meq. 

por kg de aceite) 

 

 

 

Me=0 

Me>0 

 

 

 

 

 

≤1,0 

 

≤20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No limitada 

 

No limitada 

 

 

 

Aceptable 

 

Claro amarillo a 

amarillo oscuro 

 

Límpido 

 

≤0,3 

 

≤5 

 

 

 

Bueno 

 

Claro amarillo 

a verde 

 

Límpido 

 

≤1,5 

 

≤15 

 

Existen estudios de producción de biodiésel a partir de aceite de orujo utilizando diversos 

catalizadores. Yüsel [30] reportó el uso de la lipasa Thermomyces lanuginosus sobre polvo de 

orujo de oliva como catalizador para la producción de biodiésel a partir de aceite de orujo. El 

máximo rendimiento obtenido fue de 93 % a 25 °C en 24 horas de reacción. Bonet-Ragel et al. 

[29] también usaron una lipasa inmovilizada para obtener biodiésel a partir de aceite de 

alperujo con alto grado de acidez. Obtuvieron un rendimiento de 29 % luego de 6 horas de 

reacción a 30 °C. Ambos trabajos adicionaron el metanol en tres etapas a fin de evitar la 

inhibición de la lipasa. 

Con respecto a catálisis homogénea, Hernández et al. [21] estudiaron la reacción de 

transesterificación de aceite de orujo catalizada por KOH. Fue posible conseguir un 

rendimiento a ésteres metílicos de ácidos grasos (FAME) de 95 % a 60 °C en una hora de 

reacción. Por otro lado, Lama-Muños et al. [31] estudiaron un proceso de dos etapas que 
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incluyó la esterificación ácida con H2SO4 seguida por una transesterificación básica usando 

NaOH y obtuvieron un máximo rendimiento a FAME de 95 % a 60 °C y 80 minutos de reacción. 

Los impactos ambientales del biodiésel del aceite de orujo de oliva (B20 y B100) y el diésel 

del petróleo se compararon a través de un estudio de Análisis del Ciclo de Vida [34]. Además, 

se llevaron a cabo análisis energéticos y económicos de la producción de biodiésel a partir del 

aceite de orujo. Se estudió el efecto sobre la salud humana, la calidad del ecosistema, el 

cambio climático y el uso de recursos naturales, y concluyeron que el biodiésel obtenido a 

partir del aceite de orujo era mucho mejor que el combustible convencional para las categorías 

de cambio climático y utilización de recursos naturales. El análisis económico mostró la 

viabilidad económica de la producción de biodiésel a partir de aceite de orujo. 

En el proceso de producción de biodiésel con materias primas ácidas es deseable tener un 

catalizador activo en las reacciones de transesterificación y esterificación, y de fácil separación 

del medio de reacción, que simplifica la posterior etapa de purificación del producto. En el 

capítulo anterior se presentó el estearato de zinc como un catalizador activo para la síntesis de 

biodiésel bajo condiciones de reacción moderadas utilizando aceite de soja refinado. 

 Este capítulo presenta la caracterización del aceite de orujo y evalúa su potencial para ser 

usado como materia prima para la producción de metil ésteres de ácidos grasos utilizando 

estearato de zinc como catalizador. Dada la composición del aceite, se analizaron las 

reacciones de transesterificación, esterificación e hidrólisis. Se utilizó la metodología de 

superficie de respuesta para conocer la relación entre las variables del proceso (temperatura, 

carga de catalizador y relación molar inicial de reactivos) y la conversión de triglicéridos (TG) y 

de ácidos grasos libres (FFA) y el rendimiento a FAME. También se estudió la estabilidad del 

catalizador durante la reacción. Por último, se planteó un modelo matemático para la 

metanólisis de aceite de orujo teniendo en cuenta las reacciones simultáneas de 

transesterificación y esterificación. Se estimaron los parámetros cinéticos y se compararon los 

resultados con valores experimentales. 
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4.2. Caracterización del aceite de orujo crudo 

El aceite orujo presenta un color verde oscuro y un fuerte olor característico.  

En la Figura 4.2 se muestra el espectro IR del aceite de orujo y como referencia se presenta 

el correspondiente al aceite de oliva extra virgen.  

Las principales señales de IR presentes entre 3100 y 2800 cm-1 se deben al estiramiento C-H 

asimétrico y simétrico, y las que se encuentra en 1450 cm-1 y 1380 cm-1 corresponden a la 

vibración de flexión de C-H [37,38]. El pico en 1743 cm-1 se asigna al grupo éster carboxilo, y los 

picos entre 1200 y 1100 se asignan a la vibración de estiramiento del C-O. La señal a 3010 cm-1 

corresponde al estiramiento del doble enlace cis, mientras que el pico a 950 cm-1 se asigna a 

olefinas trans. No se observaron diferencias entre los espectros obtenidos para el aceite de 

orujo y el aceite de oliva virgen extra, con excepción de la señal atribuida a las olefinas trans. 

Este último es consecuencia del proceso de extracción de cada aceite. 

 

 

Figura 4.2. Espectro infrarrojo del aceite de orujo crudo (a) y del aceite de oliva extra 

virgen (b).  
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 La distribución de ácidos grasos en el aceite de orujo se muestra en la Tabla 4.3. El 

ácido oleico es el ácido graso predominante, seguido por ácido palmítico. El índice de iodo 

de la muestra fue de 75 g I/100 g aceite y concuerda con lo indicado en la norma CODEX 

STAN 33-1981 para los aceites de oliva y de orujo. 

 

Tabla 4.3. Distribución de ácidos grasos del aceite de orujo crudo. 

Ácido graso %masa 

C16:0 Palmítico 20,5 

C16:1C Palmitoleico 2 

C18:0 Esteárico 4,6 

C18:1t Oleico 3,6 

C18:1c Oleico 55,4 

C18:2cc Linoleico 13,8 

 

Como se indicó en el Capítulo 1, los aceites vegetales utilizados como materia prima para la 

producción de biodiésel no deben contener agua ni ácidos grasos libres, ya que la presencia de 

ambos tiene efectos negativos sobre la reacción de transesterificación cuando es catalizada 

por una base homogénea [39]. El contenido de agua medido en el aceite de alperujo crudo fue 

0,07 % y su índice de acidez fue de 2,3 mgKOH/g de aceite (1,16 % de ácido oleico). Ambos 

valores son superiores a los recomendados por Ma et. al [40], que concluyeron que el 

contenido de agua y FFA del aceite, que se utilizará en la reacción de transesterificación 

utilizando un catalizador álcali homogéneo, debería ser menor que 0,06 % p/p y 0,5 % p/p, 

respectivamente. 

El valor de peróxido determinado en la muestra cruda fue de 8,7 meq/kg de aceite. Como 

es inferior a 10 meq/kg de aceite, se puede indicar que no hay evidencia de rancidez inicial en 

el aceite insaturado. 

El aceite de alperujo crudo no es estable a la oxidación debido al alto contenido de clorofila. 

La concentración de pigmentos de clorofila determinado fue de 77 mg de feofitina/kg de 
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aceite. El valor medido para un aceite de oliva extra virgen comercial fue de 9 mg de 

feofitina/kg de aceite y cercano a cero para el aceite de soja. En la Figura 4.3 se presentan los 

espectros UV obtenidos para el aceite de orujo crudo (a) y el de oliva virgen extra (b), donde se 

observa a 670 nm la banda de absorción característica de la clorofila. 

 

 

Figura 4.3. Espectro UV para el aceite de oliva virgen (b) y el aceite de orujo crudo (a). 

 

El contenido de fósforo en el aceite fue de 0,66 mg/kg. Dado que es un aceite crudo, este 

valor corresponde al fósforo orgánico e inorgánico. 

 

4.3. Pretratamiento del aceite de orujo crudo 

Se realizó una reacción de síntesis de biodiésel a partir del aceite de orujo crudo y metanol 

durante 6 horas, utilizando las condiciones operacionales óptimas encontradas en el capítulo 

anterior para estearato de zinc. La mezcla de reacción final no fue analizada por cromatografía 

gaseosa debido al contenido de pigmentos que presentaba el líquido (ambas fases, alcohólica y 

glicéridos), como se puede observar en la imagen de la Figura 4.4. Altas cantidades de clorofila 

en el biodiésel hacen que éste sea más propenso a la oxidación. 
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Figura 4.4. Biodiésel obtenido a partir de la reacción entre el aceite de orujo crudo y 

metanol. 

 

Con el fin de reducir el contenido de clorofila en el aceite de orujo y producir biodiésel más 

estable, el líquido se puso en contacto con una arcilla modificada (Tonsil Supreme 167). La 

Tabla 4.4 presenta los 13 ensayos experimentales realizados variando el tiempo de contacto, la 

temperatura y la concentración de arcilla utilizada. Las variables de respuesta analizadas 

fueron la concentración final de pigmento en el aceite y la fracción de aceite recuperado. 
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Tabla 4.4. Diseño experimental 3 22 llevado a cabo para el pretratamiento del aceite de 

alperujo. 

Temperatura 

(°C) 

Arcilla 

(%) 

Tiempo 

(min) 

Pigmentos de clorofila 

(mg feofitina/kg aceite) 

Aceite recuperado 

(%) 

90 3 15 52,8 93 

70 7 15 4,9 83 

80 3 15 37,4 93 

80 7 45 0,8 86 

90 7 45 0,4 90 

70 7 45 1,6 90 

80 7 15 2,0 86 

90 7 15 0,5 90 

80 3 45 19,2 96 

80 5 30 1,1 93 

90 3 45 18,3 96 

70 3 15 65,3 96 

70 3 45 26,4 93 

 

En la Tabla 4.4 puede observarse que la menor concentración de pigmento obtenida en el 

aceite tratado fue de 0,4-0,5 mg feofitina/kg aceite operando a 90 °C con 7 % de arcilla y 

tiempos de contacto de 15-45 minutos. Por otra parte, la mayor fracción de aceite recuperado 

fue de 96 % y se halló con 3 % de arcilla. 

El contenido final de clorofila puede expresarse mediante el modelo cuadrático presentado 

en la Ecuación 1. Este modelo se ajustó mediante el test de Fisher. Como el valor de p para la 

variable de temperatura en el ANOVA fue superior a 0,05, no hubo un efecto estadísticamente 

significativo de esta variable en el proceso, en el rango de trabajo seleccionado (con un 95,0 % 

de confianza). El coeficiente de determinación R2 indica que el modelo puede explicar el 94,5 % 

de la variabilidad en la concentración final de clorofila en el aceite de orujo tratado. 
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𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑙𝑜𝑟𝑜𝑓𝑖𝑙𝑎 (𝑚𝑔 𝑓𝑒𝑜𝑓𝑖𝑡𝑖𝑛𝑎 𝑘𝑔 𝑎𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒⁄ )

= 209,74 − 61,08 𝐴 − 1,74 𝐵 + 0,24 𝐴 𝐵 + 4,51 𝐴2        (1) 

 

donde A es el contenido de arcilla (%) y la variable B es el tiempo de contacto (min). 

Dado que valores negativos de concentración de clorofila no tienen significado físico, la 

ecuación anterior se modificó dando lugar a la Ecuación 2. 

 

  𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑙𝑜𝑟𝑜𝑓𝑖𝑙𝑎 =

{
𝑓 = 209,74 −  61,08 𝐴 −  1,74 𝐵 +  0,24 𝐴 𝐵 +  4,51148 𝐴2 𝑠𝑖 𝑓 > 0

  𝑓 = 0                 𝑠𝑖 𝑓  0                                                                                              
      (2)       

 

El gráfico de superficie de respuesta presentado en la Figura 4.5 representa la Ecuación 2 y 

muestra el efecto del tiempo y del contenido de arcilla en la concentración final de pigmento 

de clorofila en el aceite tratado. Puede observarse que los valores más altos de tiempo y 

contenido de arcilla generaron los mejores resultados para la eliminación de clorofila. En 

función de estos resultados, a futuro se investigará realizar el proceso a temperaturas 

menores. 

Respecto a la fracción de aceite recuperado, en la Tabla 4.4 puede verse que la principal 

variable que afecta a esta respuesta estudiada es el contenido de arcilla (la única variable 

estudiada con valor p menor que 0,05 en ANOVA). Cuando este último aumenta, el aceite 

recuperado disminuye, siguiendo el modelo lineal presentado en la Ecuación 3: 

 

𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒 𝑟𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 (%) = 99,9 − 1,75 𝐴        (3) 

 

Como resultado de este estudio experimental, se seleccionaron las siguientes condiciones 

para el proceso de tratamiento del aceite de orujo crudo: tiempo de contacto: 35 minutos, 

temperatura: 70 °C, contenido de arcilla: 5 %. 
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Fue posible reducir el contenido de clorofila a niveles no detectados por el método utilizado 

(Método AOCS Cc 13i-96). 

En la Figura 4.6 se muestra una fotografía del aceite de orujo antes y después de la 

extracción de los pigmentos. En el fondo del recipiente se puede observar la arcilla depositada 

luego del proceso de centrifugación. 

 

 

Figura 4.5. Gráfico de superficie para la concentración final de clorofila. Factores: efecto del 

contenido de arcilla y tiempo de contacto (temperatura: 70°C). 
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Figura 4.6. Aceite de orujo antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento con Tonsil 

Supreme 167. 

 

El contenido de fósforo después del pretratamiento fue 0,11 mg/kg, un 17 % del valor 

original. Según la norma EN-14107, el contenido de fósforo para el biodiésel debe ser inferior a 

10 mg/kg. 

 

¿Y la arcilla usada? 

En la industria del aceite, el color es un criterio de calidad que sin duda es uno de los más 

importantes para el valor comercial del producto. El refinamiento de un aceite comestible 

crudo incluye cuatro operaciones: desgomado, neutralización, blanqueo y desodorización. La 

etapa de blanqueo se realiza mediante el uso de arcilla activada por ácido y este proceso 

produce grandes cantidades de desechos sólidos. El costo de la tierra blanqueadora es un 

aspecto importante a tener en cuenta y, por otro lado, su eliminación puede causar problemas 

de contaminación ambiental, además de ser una fuente de malos olores y de peligro de 

incendio. En la actualidad, hay muchos reportes destinados a minimizar estos riesgos y a 

agregar valor a estos desechos. Foletto et al. [41] reciclaron una arcilla ácido-activada agotada 
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en la industria del aceite de soja mediante un proceso de extracción utilizando disolventes 

orgánicos para eliminar el aceite residual, seguido de una reactivación, lograda a través de un 

tratamiento térmico. Las muestras de arcilla regenerada presentaron una eficacia en la 

decoloración del aceite de soja similar a la obtenida utilizando una arcilla comercial virgen. 

También se reportó la eficacia de un proceso térmico seguido de lavado con ácido clorhídrico 

para una tierra decolorante usada [42]. 

Alhamed y Al-Zahrani [43] estudiaron un proceso para la recuperación del aceite de la tierra 

agotada mediante extracción con disolvente seguido de la reactivación de la arcilla 

desaceitada por tratamiento con ácido. Los autores también estudiaron el análisis del costo y 

concluyeron que el proceso sugerido es económicamente viable. 

También se ha estudiado la extracción del aceite residual de las arcillas utilizando 

diferentes disolventes (metanol, etanol, éter de petróleo y hexano), para luego utilizar el 

aceite recuperado en la reacción de transesterificación con un alcohol. Lim et al. [44] 

estudiaron la producción de biodiésel a partir de los aceites recuperados de la arcilla generada 

en las refinerías. Obtuvieron un 98,6 % de FAME utilizando CaO como catalizador. Huang y 

Chang [45] obtuvieron en la transesterificación del aceite obtenido de la arcilla residual 

rendimientos de más del 85 % utilizando NaOH como catalizador. Además, trabajaron en un 

análisis económico que mostró que el costo de producción de biodiésel en estas condiciones 

era más bajo que el obtenido a partir de aceites vegetales refinados o aceites de cocina de 

desecho.  

Park et al. [46] investigaron una mezcla de reacción que consistía en tierra blanqueadora 

activada residual, disolvente (querosene) y metanol, usando la lipasa Candida cylindracea 

como catalizador. Después de la reacción, la mezcla de disolvente orgánico y FAME se filtró 

usando un filtro de prensa. El contenido final de FAME fue 97 % después de 12 horas a 25 °C 

cuando se usó 1 % de lipasa. 
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4.4. Estabilidad del catalizador 

Como se mencionó en el Capítulo 3, el estearato de zinc permanece inalterado luego de ser 

utilizado en reacción de transesterificación de un aceite refinado por 2 horas a 100 °C, no 

siendo así cuando la reacción se lleva a cabo a 140 °C por ese lapso de tiempo. En este último 

caso, el catalizador se transforma lentamente en glicerolato de Zn (en forma parcial).  

Es muy importante para el desarrollo de este trabajo, conocer la estabilidad del catalizador 

en el transcurso de la reacción, porque esto definirá la forma en que se plantea luego el 

modelo matemático del reactor. A diferencia del Capítulo 3, en este capítulo no sólo se cambia 

la materia prima, sino que se plantean reacciones a mayor temperatura y menores tiempo. El 

contenido de acidez del aceite favorece el reúso del catalizador, bajo esta metodología de 

trabajo. Si una fracción del sólido catalítico se transformara en glicerolato de zinc, durante el 

siguiente ciclo reactivo, y en contacto con los ácidos grasos de la materia prima, vuelve a 

convertirse en carboxilato, tal como se mostró en la Figura 3.1 del capítulo anterior.  

Para conocer el estado del catalizador luego de utilizarse en reacción con aceite de orujo y 

metanol, se realizaron dos ensayos a 30 minutos a 100 y 140 °C, con 3 % de catalizador y 

relación molar metanol/aceite de 30. De esta manera se corroboró por difracción de rayos X 

que el catalizador al final de la reacción correspondía a estearato de zinc, asegurando que no 

sufrió ninguna modificación.  

 

4.5. Metanólisis del aceite de orujo 

La reacción de metanólisis del aceite de orujo implica la transesterificación de triglicéridos y 

la esterificación de ácidos grasos libres en simultáneo. La Figura 4.7 muestra el cromatograma 

obtenido para la muestra de reacción inicial (azul) y final (negra) correspondiente al segundo 

ensayo de la Tabla 4.5. Puede observarse cómo disminuye la señal correspondiente a TG y 

crecen las de FAME, monoglicéridos (MG) y diglicéridos (DG). 
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Figura 4.7. Cromatograma obtenido para la transesterificación de aceite de orujo a 140 °C, 

relación molar 30 y 3 % de catalizador. Línea azul: muestra inicial; línea negra: muestra tiempo 

final. 

 

4.5.1. Diseño experimental 

La Tabla 4.5 presenta los resultados experimentales para la reacción entre el aceite de 

orujo y el metanol catalizado por estearato de Zn durante 30 minutos de reacción, siguiendo el 

diseño experimental presentado anteriormente (Capítulo 2, sección 2.8.2.3). 
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Tabla 4.5. Diseño experimental 3 22 para la reacción del aceite de alperujo con metanol 

catalizado por estearato de zinc (tiempo de reacción 30 min).  

Ensayo Temperatura 

(°C) 

Carga de 

catalizador (%) 

Relación molar 

(mol:mol) 

Conversión 

de TG (%) 

Conversión 

de FFA (%) 

Rendimiento 

a FAME (%) 

1 100 1 10 20,6 33,3 8,3 

2 140 3 30 98,1 67,3 84,1 

3 140 1 30 90,5 60,6 64,4 

4 120 2 20 67,6 57,7 33,8 

5 120 3 10 62,6 58,2 32,3 

6 120 1 30 56,7 49,2 26,5 

7 120 3 30 79,9 61,8 46,8 

8 100 3 10 29,2 24,4 11,6 

9 140 3 10 80,2 61,8 53,7 

10 120 2 20 70,0 57,6 36,2 

11 120 1 10 43,5 41,8 19,4 

12 100 3 30 33,8 54,6 13,0 

13 100 1 30 16,3 31,2 6,5 

14 140 1 10 72,9 53,2 43,9 

 

La conversión de FFA presentó valores entre 24 y 67 % bajo las condiciones estudiadas 

(Tabla 4.5). De acuerdo con el resultado de la prueba ANOVA, la temperatura (valor p = 

0,0023) y la carga de catalizador (valor p = 0,0496) fueron los parámetros más importantes que 

afectaron la conversión de FFA. En las condiciones de operación seleccionadas, la relación 

molar metanol/aceite no afectó a la reacción de esterificación. 

La Tabla 4.6 enumera todas las ecuaciones que describen la relación entre las variables de 

respuesta y los factores experimentales obtenidas después de la regresión múltiple usando el 

software Statgraphics Centurion XV.2 y el coeficiente de determinación R2. Fueron refinados 

mediante la aplicación de la prueba F, también llamada prueba Fisher-Snedecor [47], 

considerando sólo las variables operativas significativas (valor p menor a 0,05). 
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Tabla 4.6. Resultados del ajuste de datos con el software STATGRAPHICS Centurion. 

Referencia: A: temperatura, B: carga de catalizador, C: relación molar. 

Respuesta Ecuación R2 (%) 

XFFA 

XTG 

YFAME 

-248,36 + 4,27 A + 0,23 C B – 0,02 A2   (4) 

-425,27 + 6,44 A+ 0,29 B C -  0,02 A2   (5) 

-56,03 + 0,01 A2 + 0,29 C B    (6) 

85,9 

95,1 

93,2 

 

La Ecuación 4 representó el 85,9 % de los cambios observados en la conversión de FFA. El 

gráfico de superficie de respuesta presentado en la Figura 4.8 muestra el efecto de las 

variables en la conversión de ácidos grasos, para una relación molar inicial de 20. Se puede 

observar que la conversión más alta se obtuvo con los mayores valores de temperatura y carga 

del catalizador. 

 

 

Figura 4.8. Esterificación de FFA en el aceite de orujo: efecto de la temperatura y la carga de 

catalizador en la conversión de ácidos grasos (relación molar metanol:aceite = 20:1). 
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La conversión de TG presentó valores entre 16 y 98 % bajo las condiciones estudiadas. 

Según el test ANOVA, todas las variables estudiadas afectaron a XTG (valores de p inferiores a 

0,05). La Figura 4.9 muestra gráficas de superficie para esta respuesta obtenida a partir de la 

Ecuación 5, que correlaciona XTG con los factores evaluados con un R2 = 95,1 %. El aumento de 

la carga de catalizador y la relación metanol/aceite favorecieron la conversión de triglicéridos 

(Figura 4.9.a) en acuerdo con lo presentado en el capítulo anterior. De la misma manera, el 

aumento de temperatura afectó positivamente esta respuesta (Fig. 4.9.b). 

 

   

                       (a)                                                                     (b) 

Figura 4.9. Conversión de TG en la transesterificación de aceite de orujo. Variables: (a) carga 

de catalizador y relación molar inicial MOH:aceite (a 140 °C), (b)  temperatura y relación molar 

inicial MOH:aceite (carga de catalizador: 2 %). 

 

El rendimiento a FAME es consecuencia de las reacciones simultáneas de transesterificación 

de TG y esterificación de FFA. Este parámetro mostró valores entre 6,5 y 84 % después de 30 

minutos de tiempo de reacción, en las condiciones estudiadas. 

La relación entre el rendimiento a FAME y los factores estudiados viene dada por un 

modelo simple representado por la Ecuación 6. El coeficiente de determinación (R2) para este 
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modelo fue del 93,2%. Los gráficos de superficie de respuesta presentadas en la Figura 4.10 se 

generaron usando esta ecuación. 

 

   

(a)                                                                     (b) 

Figura 4.10. Rendimiento a FAME en las simultáneas reacciones de transesterificación de TG y 

esterificación de FFA del aceite de alperujo. Variables: (a) carga de catalizador y relación molar 

inicial MOH:aceite (a 140 °C), (b) temperatura y relación molar inicial MOH:aceite (carga de 

catalizador: 2 %). 

 

4.5.2. Ensayos catalíticos: distribución de productos 

La evolución a lo largo del tiempo de la transesterificación de TG y esterificación de FFA 

para el aceite de orujo catalizado por el estearato de Zn a 100 y 140 °C se muestra en las 

figuras 4.11 y 4.12, respectivamente. Se utilizaron tiempos de reacción más largos (360 min) 

para determinar la concentración de equilibrio. 

La Figura 4.11 muestra la evolución de los productos y reactivos cuando se realizó la 

reacción a 100 °C. Se puede observar el comportamiento típico de una reacción en serie, 

donde la concentración de TG disminuye para formar DG, que alcanza un máximo después de 

50 minutos de reacción (0,18 mol/L). MG alcanza su concentración máxima después de 120 
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min (0,15 mol/L). El equilibrio químico se alcanza a los 250 min y la concentración final de 

FAME es de 1,18 mol/L. 

Cuando la reacción se realizó a 140 °C (Fig. 4.12), el producto y la distribución de los 

reactivos siguieron un patrón similar al presentado a 100 °C, donde las mayores 

concentraciones de DG y MG fueron de 0,18 y 0,11 mol/L a los 5 y 10 min, respectivamente. Se 

puede observar que el equilibrio químico se logró después de 60 min. A este tiempo de 

reacción, la concentración final de FAME es 1,24 mol/L. 

Con respecto a la reacción de esterificación, mostrada en la Figura 4.13, a 100 °C la 

concentración de equilibrio se alcanzó después de 30 minutos y fue de ~0,015 mol/L de ácido 

oleico. Por otra parte, a 140 °C la concentración de equilibrio de FFA fue 0,012 mol/L a los 30 

min. Las correspondientes conversiones finales de ácidos grasos fueron 71,2 % y 81,5 %, 

mostrando también una mayor actividad para esta reacción a mayor temperatura. 

 

 

Figura 4.11. Transesterificación del aceite de orujo a 100 °C: evolución de productos y 

reactivos en el tiempo (carga de catalizador: 3%, relación molar inicial MOH:aceite: 30). 

Referencias: ●Triglicéridos, ■ Diglicéridos, ♦ FAME ▲ Monoglicéridos. 
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Figura 4.12. Transesterificación del aceite de orujo a 140 °C: evolución de productos y 

reactivos en el tiempo (carga de catalizador: 3%, relación molar inicial MOH:aceite: 30). 

Referencias: ●Triglicéridos, ■ Diglicéridos, ♦ FAME ▲ Monoglicéridos. 

 

 

Figura 4.13. Esterificación de FFA en aceite de orujo a 140°C (▲) y 100°C (●). Condiciones de 

operación: carga de catalizador 3%, relación molar inicial MOH:aceite 30. 
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La fase no polar se separó del medio de reacción y se analizó por cromatografía gaseosa. 

Las concentraciones finales (cuando la reacción se realizó a 140 °C) fueron: TG: 0,3; DG: 1,9; 

MG: 7,1; FAME: 90,1 y FFA: 0,60 % p/p. 

Las concentraciones máximas admitidas en biodiésel por las normas internacionales (EN 

14241) son: TG<0,2; DG<0,2; MG<0,8; FAME>96,5 % (p/p), y en el caso de FFA, valores 

menores a 0,5 mg KOH/g. Dado que la reacción de transesterificación ocurre en tres etapas 

que están controladas por el equilibrio químico, se aconseja el uso de más de un reactor con 

separaciones intermedias de glicerol. Además, la reacción de esterificación se vería afectada 

positivamente porque el agua se eliminaría con el glicerol. 

Lo antes mencionado muestra la importancia de obtener un modelo matemático para la 

metanólisis de aceite de orujo catalizado por estearato de zinc que contemple las dos 

reacciones simultáneas. El modelo permitirá plantear una estrategia de operación que permita 

alcanzar las concentraciones finales que dictan las normas de calidad de biodiésel. 

 

4.6. Hidrólisis de aceite de orujo y FAME 

Antes de plantear el modelo matemático que describa la metanólisis de aceite de orujo 

catalizada por estearato de zinc, se deben conocer todas las reacciones que tienen lugar en el 

reactor.  

En el medio de reacción hay agua presente, que se forma al esterificarse los ácidos grasos 

del aceite de orujo. El agua podría reaccionar con los TG o con FAME, hidrolizándolos según las 

siguientes ecuaciones: 

 

𝑇𝐺 + 3 𝐻2𝑂 → 𝐺𝑙𝑖 + 3 𝐹𝐹𝐴                      (7) 

 

𝐹𝐴𝑀𝐸 + 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝐻 +  𝐹𝐹𝐴               (8) 
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donde MOH es metanol y Gli es glicerol.  

Se realizaron ensayos para verificar si las reacciones de hidrólisis occurrían con el 

catalizador elegido y bajos las condiciones operativas seleccionadas. Para eso, se midió la 

acidez inicial del aceite de soja y la correspondiente al FAME. Considerando la concentración 

de ácido oleico contenido en el aceite de orujo, se calculó cuál sería la cantidad de agua 

formada si el mismo se esterificara totalmente.  

Para el análisis de la hidrólisis de TG, en el test catalítico se utilizó aceite de soja refinado, la 

cantidad de agua calculada como se indicó y el  catalizador en una concentración de 3 % (con 

respecto al aceite). La temperatura de reacción fue 140 °C, por un tiempo de 30 minutos. 

Para el caso de la hidrólisis de FAME, se consideró la misma cantidad de agua y catalizador 

que en el ensayo con TG, y la masa  de FAME fue determinanda considerando que todo el TG 

se consumiera dando FAME (resultados conservativos). La temperatura y el tiempo de reacción 

fueron iguales que para el caso anterior. 

Los productos de reacción se cuantificaron mediante titulación ácido-base de acuerdo al 

procedimiento descripto en el Capítulo 2.  

La Figura 4.14 muestra los resultados en términos de concentración de ácido oleico 

presente al finalizar la reacción. Se oberva que el cambio de acidez en las muestras luego de 30 

minutos es insignificante y puede ser desestimado. Por lo tanto, las reacciones de hidrólisis no 

son tenidas en cuenta para el posterior modelado del sistema. 
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Figura 4.14. Concentración de ácido oleico para la reacción de hidrólisis de TG (●) y de FAME 

(■) en el tiempo en presencia de carboxilato de zinc a 140 °C. 

 

4.7. Modelo cinético 

4.7.1. Modelo cinético simplificado 

La reacción global de transesterificación puede ser representada por la siguiente ecuación: 

 

𝑇𝐺 + 3 𝑀𝑂𝐻 ↔ 3 𝐹𝐴𝑀𝐸 + 𝐺𝑙𝑖     (9) 

 

Por otro lado, la reacción de esterificación puede ser expresada como sigue: 

 

𝐹𝐹𝐴 +  𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝐹𝐴𝑀𝐸 + 𝐻2O        (10) 

 

Se utilizó, en primer lugar, un modelo cinético simple para modelar el proceso. La mezcla 

de reacción se asumió como pseudo-homogénea, perfectamente mezclada, sin problemas de 

transferencia de masa externa [48] y las reacciones se asumieron de segundo orden e 
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−𝑟𝑇𝐺 =  −
𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
= 𝑘 𝐶𝑇𝐺

2        (11) 

 

donde CTG es la concentración de triglicéridos, que puede ser expresada en términos de 

conversión:  

 

𝐶𝑇𝐺 = 𝐶𝑇𝐺 0 (1 − 𝑋𝑇𝐺)  (12) 

 

donde CTG 0 es la concentración inicial de TG. De la combinación de las ecuaciones 11 y 12 se 

obtiene:  

 

−
𝑑𝑥𝑇𝐺

𝑑𝑡
= 𝑘 𝐶𝑇𝐺 0 (1 − 𝑋𝑇𝐺)2    (13) 

 

Luego de integrarse: 

 

𝑥𝑇𝐺

1−𝑥𝑇𝐺
= 𝑘 𝐶𝑇𝐺 0𝑡   (14) 

 

Lo mismo puede obtenerse para la reacción de esterificación: 

 

𝑥𝐹𝐹𝐴

1−𝑥𝐹𝐹𝐴
= 𝑘 𝐶𝐹𝐹𝐴 0 𝑡   (15) 

 

Las constantes de reacción k pueden ser obtenidas de la pendiente de las ecuaciones 14 y 

15.  

La Figura 4.15 muestra la dependencia de  
𝑥𝑇𝐺

1−𝑥𝑇𝐺
 con el tiempo para la reacción de 

transesterificación global (Figura 4.15.a) y la de  
𝑥𝐹𝐹𝐴

1−𝑥𝐹𝐹𝐴
  para la reacción de esterificación 

(Figura 4.15.b) a tres temperaturas diferentes (140, 120 y 100 °C). Se utilizaron para el análisis 



 154 Capítulo 4 

las reacciones con carga de catalizador de 3 % y una relación molar inicial de reactivos de 30. 

La variación lineal que presentan confirma que la reacción es de segundo orden e irreversible 

en el período inicial. Las constantes de reacción se calcularon a partir de la pendiente de las 

líneas de la Figura 4.15 y se muestran en la Tabla 4.7. 

 

 (a) 

 (b) 

Figura 4.15. Modelo irreversible de segundo orden para la transesterificación (a) y 

esterificación (b) en la metanólisis de aceite de orujo. Referencias: ▲ 140 °C, ●120 °C, 

■ 100 °C. 
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Tabla 4.7. Constantes de velocidad para el modelo irreversible de segundo orden en las 

reacciones de transesterificación y esterificación a diferentes temperaturas. 

 Temperatura (°C) k (L mol-1 min-1) 

Transesterificación 

100 0,04 

120 0,17 

140 0,90 

Esterificación 

100 0,81 

120 1,03 

140 1,78 

 

La Figura 4.16 muestra la dependencia de ln(k) con 1/T. La dependencia lineal prueba que la 

ecuación de Arrhenius (Ecuación 16) puede ser aplicada para determinar la energía de 

activación de ambas reacciones. 

 

𝑘 = 𝐴 𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇    (16) 

 

donde A es el factor pre-exponencial (L mol-1 min-1), Ea es la energía de activación (kJ mol-1), 

T es la temperatura (K) y R es la constante de gases ideales (0,0083 kJ mol-1 K-1). Las energías 

de activación dieron como resultado 101,5 y 25,0 kJ/mol con el modelo planteado para la 

reacción de transesterificación y esterificación, respectivamente.  Estos valores serán utilizados 

en el próximo modelo como valores iniciales en el proceso de estimación de parámetros. 

Se observa que la energía de activación calculada para la reacción de esterificación es 

considerablemente menor que la hallada para la transesterificación. Esto concuerda con lo 

encontrado en la literatura [51]. 
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Figura 4.16. Gráfico de Arrhenius para el modelo irreversible de segundo orden en las 

reacciones de transesterificación y esterificación. Referencias: ● transesterificación, ♦ 

esterificación. 

 

Liu et al. [52] estudiaron la cinética de la reacción de transesterificación de aceite de soja 

con metanol catalizada por etóxido de calcio como catalizador heterogéneo y determinaron 

una energía de activación de 54,2 kJ/mol. Por otro lado, Li et al. [53] calcularon la energía de 

activación para la reacción de transesterificación a partir de aceite de Camptotheca acuminata 
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deberse a la naturaleza del sitio activo.  

En cuanto a la reacción de esterificación, se reportó un valor de energía de activación de 

46,7 KJ/mol en la etanólisis de ácido oleico utilizando un ácido de Lewis como catalizador 

(SnCl2) [54]. En este caso, la naturaleza química del catalizador es similar al estudiado en esta 

tesis, el valor levemente mayor reportado puede ser atribuido al alcohol empleado.  
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4.7.2. Modelo cinético completo 

Como se mencionó en los capítulos anteriores, la transesterificación de triglicéridos con 

metanol se lleva a cabo en tres reacciones consecutivas reversibles, formándose diglicéridos y 

monoglicéridos como compuestos intermediarios y glicerol y ésteres metílicos de ácidos grasos 

como productos. Las reacciones involucradas son las siguientes: 

 

𝑇𝐺 + 𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝐷𝐺 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 (17) 

𝐷𝐺 + 𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝑀𝐺 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 (18) 

𝑀𝐺 + 𝑀𝑂𝐻 ↔ 𝐺𝑙𝑖 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 (19) 

 

La esterificación de ácidos grasos con metanol es una reacción reversible donde los 

productos son FAME y agua (Ecuación 10 de la sección 4.7.1) 

El modelo cinético presentado asume que las reacciones son de primer orden para cada 

reactivo. Las expresiones de velocidad de reacción se presentan a continuación: 

 

𝑣1 = 𝑘1𝐶𝑇𝐺𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−1𝐶𝐷𝐺𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸       (20) 

𝑣2 = 𝑘2𝐶𝐷𝐺𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−2𝐶𝑀𝐺𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸       (21) 

𝑣3 = 𝑘3𝐶𝑀𝐺𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−3𝐶𝐺𝑙𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸        (22) 

𝑣4 = 𝑘4𝐶𝐹𝐹𝐴𝐶𝑀𝑂𝐻 − 𝑘−4𝐶𝐻2𝑂𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸     (23) 

 

donde Ci es la concentración de la correspondiente especie (mol L-1), 𝑣𝑖 es la velocidad de 

reacción (mol g-1 min-1) y 𝑘𝑖 y 𝑘−𝑖 son las constantes cinéticas para las reacciones directas e 

inversas (L2mol-1min-1g-1). Las constantes cinéticas dependen de la temperatura siguiendo una 

funcionalidad del tipo Arrhenius de acuerdo a las siguientes expresiones: 
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𝑘𝑖 =  𝑘0𝑖 𝑒
(−

𝐸𝑎𝑖
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

𝑇𝑟𝑒𝑓
))

      (24) 

 

𝑘−𝑖 =  𝑘0−𝑖 𝑒
(−

𝐸𝑎−𝑖
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

𝑇𝑟𝑒𝑓
))

      (25) 

 

con i=1,2,3,4 y donde k0i y k0-i son los factores pre-exponenciales de las reacciones directas e 

inversas (L2mol-1min-1g-1), Eai y Ea-i son las energías de activación de las reacciones directas e 

inversas (KJ mol-1), T es la temperatura en K, R es la constante de los gases ideales (0,0083 KJ 

mol-1 K-1). 

Dado que el perfil de ácidos grasos del aceite de orujo y el de soja es similar, se utilizaron 

las constantes cinéticas obtenidas en el Capítulo 3 para el Modelo 1 a 100 °C en este estudio y, 

por lo tanto, se eligió como temperatura de referencia 373 K. Se estimaron las energías de 

activación de todas las reacciones y los parámetros cinéticos de la reacción de esterificación de 

ácidos grasos libres. Las ecuaciones resultantes son las siguientes:  

 

𝑘1 =  1,08 10−4 𝑒
(−

𝐸𝑎1
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (26) 

 

𝑘2 =  1,25 10−4 𝑒
(−

𝐸𝑎2
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (27) 

 

𝑘3 =  1,63 10−4 𝑒
(−

𝐸𝑎3
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (28) 

 

𝑘4 =  𝑘04 𝑒
(−

𝐸𝑎4
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (29) 

 

𝑘−1 =  6,41 10−4 𝑒
(−

𝐸𝑎−1
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (30) 
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𝑘−2 =  1,67 10−4 𝑒
(−

𝐸𝑎−2
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (31) 

 

𝑘−3 =  5,30 10−4 𝑒
(−

𝐸𝑎−3
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (32) 

 

𝑘−4 =  𝑘0−4 𝑒
(−

𝐸𝑎−4
𝑅

 (
1
𝑇

−
1

373
))

      (33) 

 

Las hipótesis consideradas para el modelo fueron las mismas que las consideradas para el 

Modelo 1 del Capítulo 3:  

1. Mezcla perfecta de reactivos y productos en el reactor. 

2. La mezcla de reacción puede ser considerada como un sistema pseudo-homogéneo. 

3. El reactor es isotérmico. 

4. El catalizador está disuelto en el medio de reacción y perfectamente mezclado. No hay 

problemas de transferencia de masa. 

5. La concentración de metanol es constante durante la reacción e igual a la 

concentración inicial. 

Por lo tanto, los balances de las especies son los siguientes: 

 

𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
=  −𝑣1  

𝑚

𝑉
 (34) 

 

𝑑𝐶𝑀𝑂𝐻

𝑑𝑡
=  0 (35) 

 

𝑑𝐶𝐷𝐺

𝑑𝑡
= (𝑣1 − 𝑣2) 

𝑚

𝑉
 (36) 
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𝑑𝐶𝐹𝐴𝑀𝐸

𝑑𝑡
= (𝑣1 + 𝑣2 + 𝑣3 + 𝑣4) 

𝑚

𝑉
(37) 

 

𝑑𝐶𝑀𝐺

𝑑𝑡
= (𝑣2 − 𝑣3) 

𝑚

𝑉
 (38) 

 

𝑑𝐶𝐺𝑙

𝑑𝑡
=  𝑣3  

𝑚

𝑉
 (39) 

 

𝑑𝐶𝐹𝐹𝐴

𝑑𝑡
=  −𝑣4  

𝑚

𝑉
 (40) 

 

𝑑𝐶𝐻2𝑂

𝑑𝑡
=  𝑣4  

𝑚

𝑉
 (41) 

 

donde m es la masa de catalizador (g), V es el volumen del reactor (L) y t es el tiempo de 

reacción (min). 

En la Tabla 4.8 se muestran los parámetros estimados con Gproms según lo indicado en el 

Capítulo 2. El modelo de varianza seleccionado fue de varianza constante. 
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Tabla 4.8. Parámetros cinéticos estimados para las reacciones de transesterificación y 

esterificación en la metanólisis de aceite de orujo catalizada con estearato de Zn. 

Parámetro Valor 

R2 0,91 

k04 (L2mol-1min-1g-1) 1,34 10-4  1,20 10-5 

k0-4 (L2mol-1min-1g-1) 1,66 10-4  1,19 10-4 

Ea1 (kJ mol-1) 71,0  1,90 

Ea2 (kJ mol-1) 80,4  5,49 

Ea3 (kJ mol-1) 49,1  2,49 

Ea4 (kJ mol-1) 34,1  3,98 

Ea-1 (kJ mol-1) 107  5,21 

Ea-2 (kJ mol-1) 101  3,78 

Ea-3 (kJ mol-1) 62,0  3,09 

Ea-4 (kJ mol-1) 83,3  24,2 

 

En la Tabla 4.9 se muestran las constantes cinéticas y las de equilibrio obtenidas a partir de 

los parámetros estimados a 100 y 140 °C. Se puede observar que, dentro del rango de 

temperaturas estudiado, las constantes de equilibrio se pueden considerar invariables con la 

temperatura. Para la misma reacción, Pugnet et al. [55] encontraron que las constantes de 

equilibrio eran independientes de la temperatura para el rango 180-210 °C. 
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Tabla 4.9. Constantes cinéticas directas e inversas y de equilibrio para las reacciones de 

transesterificación y esterificación en la metanólisis de aceite de orujo catalizada con estearato 

de zinc. 

Parámetro 100 °C 140 °C 

k1 (l2mol-1min-1g-1) 1,08 10-4 1,10 10-4 

k2 (l2mol-1min-1g-1) 1,25 10-4 1,27 10-4 

k3 (l2mol-1min-1g-1) 1,63 10-4 1,65 10-4 

k4 (l2mol-1min-1g-1) 1,34 10-4 1,35 10-4 

k-1 (l2mol-1min-1g-1) 6,41 10-4 6,59 10-4 

k-2 (l2mol-1min-1g-1) 1,67 10-4 1,71 10-4 

k-3 (l2mol-1min-1g-1) 5,30 10-4 5,39 10-4 

k-4 (l2mol-1min-1g-1) 1,66 10-4 1,69 10-4 

Keq1 0,169 0,167 

Keq2 0,748 0,745 

Keq3 0,307 0,307 

Keq4 0,808 0,798 

 

No resultó simple comparar estos resultados con la literatura debido a la naturaleza 

química del EsZn y a la variedad de expresiones matemáticas reportadas. Se encontraron 

estudios que utilizaban diferentes modelos, generalmente de reacciones globales. Se hallaron 

pocos reportes cinéticos de reacciones simultáneas de esterificación y transesterificación y una 

gran diversidad de resultados.  

Las energías de activación de las constantes de equilibrio fueron 82, 103 y 88 kJ/mol para 

las tres reacciones consecutivas en la transesterificación del aceite de colza con metanol 

catalizada por aluminato de zinc [55].  

A su vez, Konwar et al. [51] determinaron las energías de activación para las reacciones 

simultáneas de esterificación y transesterificación utilizando carbono mesoporoso sulfonado 

como catalizador. Las energías de activación para las reacciones directas de transesterificación 
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fueron 66,4, 67,9 y 109 kJ/mol y la correspondiente a la reacción de esterificación fue 

71,5 kJ/mol. 

En cuanto a la reacción de esterificación de ácidos grasos libres, Zubir et al. [50] estudiaron 

la cinética de la reacción de esterificación de FFA con etanol catalizada heterogéneamente con 

zirconia dopada con tungsteno con un modelo de segundo orden reversible en el rango de 

temperaturas de 30 a 50 °C. Obtuvieron como energía de activación 51,9 KJ/mol para la directa 

y 87,6 KJ/mol para la constante de equilibrio. Nuevamente, se encontraron valores de energía 

de activación menores para esta reacción que las correspondientes a la transesterificación. 

En la Figura 4.17 se muestran los gráficos correspondientes a los resultados obtenidos con 

el modelo propuesto para la metanólisis de aceite de orujo catalizada por estearato de zinc en 

diferentes condiciones experimentales. Las líneas punteadas corresponden a los valores 

calculados, mientras que los puntos representan los datos experimentales.  
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Figura 4.17. Distribución de productos y reactivos en la transesterificación de aceite de 

orujo catalizada con estearato de zinc. Condiciones operativas: (a) temperatura = 100 °C; carga 

de catalizador = 1 %, relación molar metanol/aceite = 10; (b) temperatura = 120 °C; carga de 

catalizador = 1 %, relación molar metanol/aceite = 30; (c) temperatura = 140 °C; carga de 

catalizador = 1 %, relación molar metanol/aceite = 10; (d) temperatura = 140 °C; carga de 

catalizador = 3 %, relación molar metanol/aceite = 30. Referencias: curvas: simulación, puntos: 

datos experimentales, ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli. 

 

Se observó un buen ajuste de los valores estimados con el modelo y los datos 

experimentales.  

Los resultados obtenidos con el modelo para el caso de la reacción de esterificación de 

ácidos grasos libres en el aceite de orujo se muestran en la Figura 4.18 en las mismas 

condiciones operativas que las que se seleccionaron para la figura anterior. Las líneas 

punteadas corresponden a los valores obtenidos con el modelo, mientras que los puntos son 

los datos experimentales. Se observó también un buen ajuste de los datos del modelo con los 

valores experimentales. 
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Figura 4.18. Distribución de productos y reactivos en la esterificación de aceite de orujo 

catalizada con estearato de zinc. Condiciones operativas: (a) temperatura = 100 °C; carga de 

catalizador = 1 %, relación molar metanol/aceite = 10; (b) temperatura = 120 °C; carga de 

catalizador = 1 %, relación molar metanol/aceite = 30; (c) temperatura = 140 °C; carga de 

catalizador = 1 %, relación molar metanol/aceite = 10; (d) temperatura = 140 °C; carga de 

catalizador = 3 %, relación molar metanol/aceite = 30. Referencias: curvas: simulación, puntos: 

datos experimentales, - FFA; + H2O. 

 

En la Figura 4.19 se muestran todos los datos resultantes de los ensayos catalíticos. Se 

puede observar un buen ajuste entre los datos calculados y los experimentales para todos los 

tests realizados bajo diferentes condiciones operacionales. 
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Figura 4.19. Gráfico de paridad de los resultados calculados vs. concentraciones 

experimentales. Referencias: ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli; - FFA; + H2O. 

 

4.8. Validación del modelo  

Una reacción a 120 °C, 2 % de catalizador y relación molar 30, que no fue utilizada para el 

modelo cinético, fue simulada utilizando los parámetros obtenidos. La conversión de 

triglicéridos experimental obtenida a 30 minutos de reacción fue de 62 %, la correspondiente a 

los ácidos grasos libres fue de 58 % y el rendimiento a FAME resultó 38 %. Los valores 

calculados utilizando los parámetros obtenidos con el modelo fueron: XTG= 64 %, XFFA= 53 %, 

YFAME= 39 %. Los errores correspondientes para este caso fueron de 8 % para las conversiones y 

2 % para el rendimiento a FAME, mostrando un buen ajuste del modelo a los datos 

experimentales. La Figura 4.20 muestra los resultados de las concentraciones de todas las 

especies calculadas vs las experimentales para un tiempo de reacción de 30 minutos. 
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Figura 4.20. Gráfico de los resultados calculados vs. concentraciones experimentales para la 

reacción de validación del modelo. Referencias: ⚫TG; ◼ DG; ♦ FAME; ▲ MG; x Gli; - FFA; 

+ H2O. 

 

4.9. Simulación  

El modelo matemático es de gran utilidad para generar estrategias operativas para el 

proceso de reacción que permitan obtener biodiésel que cumpla las normas de calidad en 

cuanto a composición del producto. Se simularon diferentes formas de operación para 

reacciones batch en serie a 140 °C, con carga de catalizador de 3 % y relación molar 

metanol/aceite de 30 (condiciones óptimas en el rango operativo investigado en esta tesis). 

Las simulaciones seleccionadas (I al VI) se pueden observar en la Tabla 4.10, en donde se 

muestran las etapas con diferentes tiempos de reacción y con separación de glicerol y agua 

entre ellas. Además, se muestran los resultados de conversión de TG y FFA, concentraciones 

de FAME, MG y DG e índice de acidez obtenido en cada caso al finalizar el proceso. En la Tabla 

también se muestran las especificaciones de calidad del biodiésel según la norma IRAM 6515-1 

para esos compuestos.  

Se observa que la cantidad de etapas de remoción de agua y glicerol es determinante en 

rendimiento del reactor, tal como se espera en reacciones reversibles. Se obtuvieron 
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concentraciones de FAME y subproductos dentro de la norma de calidad en tiempos cortos, de 

135 minutos, en 4 etapas de reacción. Los tiempos de las etapas fueron seleccionados 

teniendo en cuenta que el catalizador a 30 minutos no se transforma, pero sí lo hace en 120 

min. Sin embargo, al tratarse de un aceite ácido, la transformación que pueda sufrir a 

glicerolato de zinc puede ser revertida, tal como se lo explicó con anterioridad, en la Figura 3.1 

del Capítulo 3.  

Para la Simulación VI, se muestra en la Figura 4.21.a el perfil de concentraciones de las 

especies cuando el glicerol y el agua son retirados del medio de reacción al finalizar cada 

etapa. La Figura 4.21.b muestra de manera ampliada lo que sucede con los MG, DG y FFA. 

  

Tabla 4.10. Estrategias de operación para la metanólisis de aceite de orujo a 140 °C, 

relación molar metanol/aceite de 30 y 3 % de carga de catalizador. 

 

Simulación Norma IRAM 

6515-1 

 

I II III IV V VI 

Tiempo de operación 

total (min) 
90 120 180 120 180 135 

 

Etapa 1 (min) 30 60 60 30 60 45  

Etapa 2 (min) 30 30 60 30 60 30  

Etapa 3 (min) 30 30 60 30 30 30  

Etapa 4 (min) - - - 30 30 30  

XTG 0,97 0,97 0,98 0,98 0,99 0,99  

XFFA 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,97  

Concentración de 

FAME (% p/p) 
95 95 96 98 98 98 96,5 

Concentración de MG 

(% p/p) 
1,03 0,90 0,84 0,50 0,47 0,45 0,8 

Concentración de DG 

(% p/p) 
0,51 0,44 0,37 0,26 0,25 0,23 0,2 

Índice de acidez (mg 

KOH/g) 
0,11 0,11 0,09 0,04 0,04 0,04 0,5 
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Figura 4.21. Perfil de concentraciones obtenidos en la simulación de la metanólisis de 

aceite de orujo catalizada por estearato de zinc en 4 etapas con eliminación de glicerol y agua 

entre etapas. Temperatura: 140 °C, carga de catalizador: 3 %, relación molar metanol/aceite: 

30. 

 

4.10. Conclusiones 

Este capítulo muestra los resultados de las reacciones de transesterificación de los 

triglicéridos y esterificación de los ácidos grasos libres presentes en el aceite de orujo de oliva 

con metanol utilizando estearato de zinc como catalizador. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

0 20 40 60 80 100 120

C
o

n
ce

n
tr

ac
ió

n
 (

m
o

l/
L)

Tiempo (min)

TG
DG
FAME
MG
GLI
FFA

0

0,04

0,08

0,12

0,16

0,2

0 20 40 60 80 100 120

C
o

n
ce

n
tr

ac
ió

n
 (

m
o

l/
L)

Tiempo (min)

DG

MG

FFA



 172 Capítulo 4 

El aceite crudo de alperujo presenta un color verde muy oscuro con un olor fuerte 

característico, siendo el ácido oleico el ácido graso predominante (55 %) seguido del palmítico 

(20 %). El índice de iodo de la muestra fue 75, el índice de acidez 2,3 mg KOH/g aceite, el índice 

de peróxidos 8,7 meq/kg aceite y el contenido acuoso 0,07 %.  

En el aceite crudo, la concentración de pigmentos era de 77 mg feofitina/kg aceite y el 

contenido de fósforo 0,66 mg/kg. Luego de encontrar las condiciones óptimas de 

pretratamiento del aceite utilizando una arcilla modificada (tiempo de contacto: 35 min, 

temperatura: 70 °C, contenido de arcilla: 5 % p/p) fue posible remover los pigmentos a valores 

no detectados y el contenido de fósforo bajó a 0,11 mg/kg. 

Del estudio realizado a partir de la metodología de superficie de respuesta, se determinó 

que las mejores condiciones de reacción (en el rango estudiado) eran: temperatura de 140 °C, 

con carga de catalizador de 3 % y relación molar inicial de reactivos de 30. Bajo estas 

condiciones se obtuvo una conversión de TG y FFA de 98 y 67 %, respectivamente, con 

rendimiento a FAME del 84 % para un tiempo de reacción corto de 30 minutos. 

A partir de los datos obtenidos en el diseño experimental, se estimaron los parámetros 

cinéticos. En primer lugar, se consideró un modelo simple de las reacciones globales e 

irreversibles a tiempos cortos. Luego, se calcularon todos los parámetros con un modelo 

completo, considerando las tres reacciones en serie correspondientes a la transesterificación 

de triglicéridos y la de esterificación de FFA, todas reversibles. Se pudo corroborar la bondad 

del ajuste del último modelo por medio de la simulación del resultado de una reacción 

obtenida utilizando otras condiciones operativas.  

Los parámetros obtenidos pudieron ser utilizados para seleccionar condiciones de 

operación que permiten obtener biodiésel que cumple con la norma de calidad. 

Resumiendo, la producción de biodiésel descripta en este capítulo puede ser considerada 

un proceso más verde que el industrial dado que el aceite de orujo crudo es un subproducto 

barato, no comestible y el catalizador es amigable con el medio ambiente y puede operar en 
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condiciones moderadas, catalizando simultáneamente las reacciones de transesterificación de 

TG y esterificación de FFA. 
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5.1. Introducción 

En la última década, las materias primas renovables se han vuelto muy importantes en la 

búsqueda de una química sostenible. Los aceites y grasas vegetales son la mayor fuente de 

materias primas renovables utilizadas en la industria química. Los beneficios más importantes 

de los productos oleoquímicos son su mayor biodegradabilidad y menor toxicidad. Dentro de 

los oleoquímicos más comunes se incluyen los ácidos grasos, los ésteres etílicos y metílicos de 

ácidos grasos, los alcoholes grasos y las aminas grasas, entre otros, y se utilizan en la 

elaboración de jabones, fármacos, detergentes, cosméticos, barnices, etc. [1]. 

La producción mundial de biodiésel está en aumento y va acompañada de la generación de 

una gran cantidad de glicerina como subproducto [2], lo que genera la necesidad de 

desarrollar nuevas tecnologías dedicadas a la transformación de dicho subproducto en 

compuestos de mayor interés comercial.  Una opción es la producción de emulsionantes. La 

producción de monoglicéridos de ácidos grasos constituye una de las posibles rutas para el 

consumo de glicerol (Gli). Más específicamente, las mezclas de monoglicéridos (MG) y 

diglicéridos (DG) son compuestos valiosos con amplias aplicaciones como emulsionantes 

debido a que su estructura molecular está compuesta por una parte lipofílica y otra hidrofílica. 

Esta característica le permite actuar como tensioactivo, modificando las propiedades 

interfaciales de mezclas y la estabilidad de las emulsiones en las que se encuentren. Esto da 

lugar a que sean utilizados en la industria alimenticia, farmacéutica, cosmética y textil [1,3] 

para la elaboración de diversos productos [4,5,6]. En la industria alimenticia cubren el 75 % de 

la producción anual de emulsionantes [7,8]. 

Estos compuestos se pueden fabricar por diversas vías, las principales son la esterificación 

directa de glicerol con ácidos grasos y la transesterificación de glicerol con grasas y aceites o 

ésteres metílicos de ácidos grasos. Ambos procesos producen aproximadamente la misma 

distribución de equilibrio de mono-, di- y triglicéridos (TG). Sin embargo, el procedimiento de 
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glicerólisis de TG es más económico porque la materia prima es más barata que los ácidos 

grasos y ésteres metílicos. 

Tanto en la industria como en escala laboratorio, los catalizadores más utilizados son los 

básicos homogéneos, como KOH, NaOH o Ca(OH)2 y altas temperaturas (220-260°C) [9]. Estos 

procesos industriales conducen a una mezcla de mono-, di- y tri-ésteres con un contenido de 

monoglicéridos entre 40 y 60 %, y es necesaria una etapa posterior que implica destilación 

molecular para obtener una mayor concentración de monoglicéridos [10]. Estos catalizadores 

presentan serias desventajas, como el alto costo que presentan las etapas de purificación y 

separación del catalizador y los productos, los bajos rendimientos de producción y la 

generación de grandes cantidades de efluentes contaminantes para el medio ambiente. 

Además, presentan la necesidad de una etapa de neutralización con la formación de jabones, 

un proceso de decoloración seguida de una costosa destilación molecular. Estos problemas se 

eliminarían empleando catalizadores heterogéneos, consiguiendo un proceso más limpio y 

obteniendo productos más puros. La bibliografía disponible hasta el momento en este tipo de 

tecnología es limitada, siendo la más reportada el uso de catalizadores básicos en las 

reacciones de transesterificación de TG o FAME para la obtención de monoglicéridos.  

Ferretti et al. [11] estudiaron la síntesis de monoglicéridos por glicerólisis de oleato de 

metilo en un sistema semicontinuo, utilizando como catalizadores una serie de óxidos con 

propiedades ácidas y básicas como MgO, Y2O3, CeO2, ZnO, ZrO2, Al2O3 y Nb2O5. Los autores 

reportaron rendimientos a MG del 73-77 % utilizando MgO, con temperaturas de reacción en 

el rango de 220-250 °C y relaciones molares de glicerol:oleato de metilo de 2 o superiores. 

Cuando MgO se dopa con litio [12], se encontró que la velocidad inicial de formación de MG 

aumentó linealmente con el contenido de Li. Aunque las conversiones finales fueron 100% 

para todos los catalizadores, la selectividad de MG disminuyó ligeramente con la carga de Li, 

probablemente como consecuencia de la menor afinidad del glicerol con los sitios superficiales 

que facilita la reabsorción y transformación de MG a DG. Se indica que la reacción de 
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glicerólisis en MgO tiene lugar en sitios superficiales O= de baja coordinación fuertemente 

básicos, donde el glicerol es adsorbido más fuertemente que FAME. La quimisorción 

disociativa de Gli seguida por la abstracción de protones de los grupos OH tendría lugar en 

aniones de oxígeno insaturados y los glicéridos resultantes reaccionarían con moléculas de 

FAME débilmente adsorbidas [13]. 

Corma et al. [10] reportaron que las hidrotalcitas (HT) de Al-Mg rehidratadas (que exhiben 

sitios básicos de Bronsted) son catalizadores eficaces para la transesterificación de ésteres 

metílicos de ácidos grasos con glicerol, presentando una excelente selectividad a MG (YMG= 

80 %, XFAME = 98 %, en 8 h). Esta selectividad es más alta que la obtenida con una gran variedad 

de catalizadores sólidos con sitios básicos de Lewis. Por otro lado, la HT de Al-Li que es un 

catalizador con sitios básicos de Lewis resultó activo y con un mejor rendimiento a MG que 

MgO y que la hitrotalcita Al-Mg no hidratada (YMG= 70 % XFAME=98 %, en 4 h).  

El mismo grupo de investigación [14] estudió la obtención monoglicéridos por glicerólisis de 

triglicéridos, usando como materia prima trioleína y aceite de colza, en presencia de 

catalizados básicos tales como Cs-MCM-41, Cs-Sepiolita, MgO e hidrotalcitas con diferentes 

proporciones de Al/Al+Mg. En condiciones de reacción óptimas: a 240 °C, con relación molar 

glicerol/TG de 12 y 4 % de catalizador, obtuvieron rendimientos a MG cercanos al 65 %, al 

utilizar como catalizadores MgO e HTs. Estos sólidos son lo suficientemente básicos como para 

extraer un protón del glicerol. 

En trabajos anteriores [15] se utilizó glicerolato de zinc como catalizador con propiedades 

ácido-base para la reacción de transesterificación de triglicéridos en la síntesis de biodiésel. 

Este catalizador heterogéneo fue capaz de convertir el aceite de soja en ésteres metílicos de 

ácidos grasos con rendimientos a FAME de 66-76 % y hasta un 95-97 % de conversión de 

triglicéridos en el rango de temperatura estudiado, entre 100 y 140 °C. El catalizador pudo ser 

reutilizado y se corroboró por DRX que no sufrió cambios en su estructura cristalina. 
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El glicerolato de zinc se clasifica como no irritante, y puede utilizarse en productos 

cosméticos ya que se demostró que presenta baja irritación a la dermis, tiene propiedades 

protectoras del sol, bactericidas y fungistáticas y es capaz de complementar la piel con 

nutrientes de zinc cuando se usa la emulsión aceite en agua como excipiente [16]. También se 

utiliza ampliamente en formulaciones farmacéuticas con propiedades terapéuticas [17,18,19]. 

Además, la síntesis de glicerolato de zinc es un procedimiento económico y simple [20].  

El objetivo de este capítulo es evaluar el potencial del glicerolato de zinc para ser utilizado 

como catalizador para la producción de monoglicéridos a partir de la transesterificación de 

metil oleato y triglicéridos con glicerol.  

Se estudiaron los efectos de las variables de operación: temperatura, carga de catalizador y 

relación molar inicial de reactivos sobre la conversión de los reactivos y el rendimiento a 

monoglicéridos. También se analizó la estabilidad del catalizador. 

 

5.2. Materias primas y catalizador 

En las reacciones de transesterificación de TG y de FAME se utilizó como materia prima 

glicerol (99 %) marca Anedra. La fuente de triglicéridos utilizada fue el aceite de soja comercial 

caracterizado y utilizado en el Capítulo 3. Para la reacción con FAME se utilizó metil oleato 

(70 %) de marca Sigma Aldrich, el cual fue caracterizado y los resultados se muestran a 

continuación. 

El espectro infrarrojo del metil oleato se muestra en la Figura 5.1 y se corresponde con el 

típico de ésteres de ácidos grasos [21]. Las bandas de absorción situada entre 2850 y 3000 cm-1 

corresponden al enlace C-H. La gran señal ubicada en 1744 cm-1 corresponde a la presencia del 

grupo C=O del éster y la ubicada en 1250 cm-1 corresponde al enlace C-O del éster. Por otro 

lado, las señales en 1467 y 1370 cm-1 corresponden al balanceo simétrico del grupo C-H. Por 

último, la banda ubicada en 725 cm-1 corresponde al balanceo simétrico del grupo CHn cuando 

n es mayor a 4. 
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Figura 5.1. Espectro IR del metil oleato (Sigma Aldrich) usado en este estudio. 

 

Dado que el FAME utilizado tiene una concentración de 70 % de metil oleato, la mezcla fue 

analizada por cromatografía gaseosa siguiendo la norma detallada en el Capítulo 2, sección 

2.4.1 y el cromatograma obtenido se muestra en la Figura 5.2. El compuesto con el menor 

tiempo de elución fue el Estándar Interno 1 (aprox. 3,5 minutos). A continuación, a partir de 

los 5 minutos, se observa una mezcla de ésteres de ácidos grasos, siendo el pico predominante 

el correspondiente al metil oleato, a un tiempo de retención de 8 minutos. Se observa a los 18 

minutos el pico correspondiente al Estándar Interno 2. No se observa presencia de mono, di o 

triglicéridos ni ácidos grasos en el FAME utilizado en el estudio. 
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Figura 5.2. Cromatograma correspondiente al metil oleato (70 %). 

 

Por otro lado, también se caracterizó el catalizador para corroborar su correcta síntesis. En 

la Figura 5.3 se muestra el espectro FT-IR de la sal sintetizada. La fuerte banda de absorción 

localizada en 3460 cm-1 y las ubicadas en 1470 y 1600 cm-1 son las que corresponden a las 

vibraciones y estiramientos simétricos y anti simétricos del enlace O-H y a los grupos hidroxilos 

libres provenientes del agua absorbida sobre la superficie del sólido. Las tres señales que se 

encuentran en el rango 2870-2930 cm-1 son atribuidas a los modos de estiramiento del enlace 

C-H de la cadena carbonada. La banda ubicada en 1043 cm-1 corresponde a los modos 

vibracionales del enlace C-O, con el oxígeno involucrado en un enlace puente de hidrógeno. 

Por otro lado, las señales entre 1060 y 1120 cm-1 pertenecen a los modos de estiramiento del 

enlace alcohólico C-O. El enlace Zn-O se confirma en la señal ubicada a 550 cm-1 [15]. 

EI 1 
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Figura 5.3. Espectro infrarrojo para el glicerolato de zinc. 

 

En la Figura 5.4 se muestra el patrón de DRX correspondiente al glicerolato de zinc. Los 

picos de máxima intensidad que pueden ser usadas para identificar a esta sal son las 

correspondientes a 2Ɵ=10,88; 17,12; 20,67 y 27,53 °. 

 

 

Figura 5.4. Difractograma de rayos X para el glicerolato de zinc. 

 

 En trabajos anteriores [22] se determinaron las propiedades morfológicas del sólido 

mediante la isoterma de adsorción-desorción de N2. El área superficial del glicerolato de zinc 

fue de 1,3 m2/g con un radio de poro de 21,7 nm y tamaño de partículas de 26,7 µm. Por otro 
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lado, se obtuvo la acidez del sólido catalítico por titulación potenciométrica. Se determinó que 

la máxima fuerza ácida del glicerolato de zinc fue de -97,7 mV, el cual corresponde a sitios muy 

débiles. En cuanto a la basicidad del sólido, por titulación con ácido benzoico se encontró que 

la densidad superficial de sitios básicos débiles era 0,08 mmol/g catalizador, y no se detectaron 

sitios básicos fuertes. 

 

5.3. Glicerólisis de metil oleato 

La reacción de glicerólisis de FAME (Ecuación 1) catalizada por glicerolato de zinc es una 

reacción que ocurre en cuatro fases, como se muestra en el esquema de la Figura 5.5. En el 

reactor se encuentra el catalizador en estado sólido, una fase líquida polar en el fondo, en 

donde se encuentra el glicerol, una fase líquida no polar (FAME y glicéridos) y la fase gaseosa 

que contiene el N2 y el subproducto metanol (MOH). 

 

𝐺𝑙𝑖 + 𝐹𝐴𝑀𝐸 ↔ 𝑀𝐺 + 𝑀𝑂𝐻       (1) 

 

 

Figura 5.5. Esquema de las cuatro fases del reactor en la glicerólisis de FAME catalizada por 

glicerolato de zinc. 
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El FAME no es soluble en glicerol y éste es apenas soluble en la fase no polar [11]. Por lo 

tanto, la reacción se produce cuando el glicerol se transfiere de la fase hidrofílica a la más 

hidrofóbica donde pueden coexistir ambos reactivos y el mismo se consume inmediatamente. 

A medida que aumenta la concentración de glicéridos (mono-, di- y triglicéridos) con 

propiedades tensioactivas, se mejora la solubilidad del glicerol y aumenta su concentración en 

la fase hidrofóbica. Por otro lado, el metanol se forma en la fase de FAME y glicéridos, pero es 

más soluble en la fase hidrofílica. Sin embargo, dadas las condiciones de reacción, el mismo se 

encuentra principalmente en la fase gaseosa.  

 

5.3.1. Estudio de los problemas difusionales  

Para evaluar las limitaciones a la transferencia de masa externa, se realizaron dos 

reacciones a 250 °C con 6 % de carga de catalizador y una relación molar glicerol/metil oleato 

de 1 durante 5 horas, operando a distintas revoluciones por minuto. La primera velocidad de 

agitación seleccionada fue la utilizada en los capítulos anteriores para las reacciones de 

transesterificación (500 rpm) y la segunda reacción se realizó a 700 rpm. Los resultados se 

muestran en la Figura 5.6 y se puede observar que por encima de los 500 rpm tanto la 

conversión de metil oleato (ME) como el rendimiento a MG son independientes a la velocidad 

de agitación. Todos los ensayos de reacción fueron realizados a 500 rpm. 

 



 192 Capítulo 5 

 

 

Figura 5.6. Conversión de ME (XME, ♦) y rendimiento a MG (YMG, ●) para distintas 

velocidades de agitación en la reacción de glicerólisis de metil oleato a 250 °C por 5 horas, 

relación molar 1 y 6 % de carga de catalizador. 

 

Las limitaciones difusionales de la molécula de metil oleato en el interior del catalizador se 

evaluaron usando la expresión del Weisz-Prater [23] expresada en la Ecuación 2, que es 

aplicable a reacciones de primer orden y partículas de catalizador esféricas. 

 

Φ𝑀𝐸 =
(−𝑟𝑜𝑏𝑠,𝑀𝐸)𝜌𝑐𝐷𝑝

2

36 𝐷𝑒𝑓𝑓,𝑀𝐸𝐶𝑀𝐸
                   (2) 

 

donde: -robs,ME es la velocidad de reacción aparente inicial observada a 250 °C (2,08 10-4 mol s-1 

kgcat
-1), ρc es la densidad aparente del catalizador (kg/m3), Dp es el diámetro de la partícula de 

catalizador (2,67 10-5 m), CME es la concentración de metil oleato (2384,5 mol/m3) y Deff,ME es el 

coeficiente de difusividad efectiva del ME en glicerol (m2/s) que viene dado por la siguiente 

expresión: 

 

𝐷𝑒𝑓𝑓,𝑀𝐸 =
𝐷𝑀𝐸,𝐺𝑙𝑖 𝜀

𝜉
           (3) 
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En la Ecuación 3, ξ es el factor de tortuosidad, que de acuerdo a la literatura [23] puede 

asumirse 4, y ε es la porosidad que se determinó de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 

𝜀 =  𝜌𝑐  𝑉𝑝             (4) 

 

donde Vp es el volumen de poro (2,6 10-5 m3/kg [22]). 

El coeficiente de difusión del ME-glicerol se asumió 5,84 10-10 m2/s, valor obtenido en la 

bibliografía [24]. 

Por lo tanto, el módulo de Weisz-Prater calculado para el metil oleato usando la Ecuación 2 

es igual a 4,55 10-4. Dado que el valor es inferior a 0,03, el módulo indica que la limitación a la 

transferencia de masa interna de la reacción de cinética desconocida es insignificante [25]. 

 

5.3.2. Estudio de los efectos de las variables de reacción 

Se estudió el efecto de las variables de operación: temperatura, carga de catalizador y 

relación molar inicial glicerol/metil oleato en la conversión de ME y en el rendimiento a 

monoglicéridos utilizando la metodología de superficie de respuesta, siguiendo el diseño 

experimental presentado en el Capítulo 2.  

También se realizaron ensayos en ausencia de catalizador por 300 minutos, con relación 

molar glicerol/ME de 3 a diferentes temperaturas (230, 240 y 250 °C). En la Tabla 5.1 se 

muestran los resultados obtenidos para estas 3 reacciones. Por otro lado, en la Tabla 5.2 se 

presentan los resultados obtenidos para el diseño experimental para la reacción de 

transesterificación de metil oleato con glicerol para un tiempo de reacción de 300 minutos. Se 

observaron conversiones de ME de 8 a 40 % con rendimientos a MG de 6 a 28 %. En función de 

los resultados de los ensayos sin catalizador, puede indicarse que en las reacciones realizadas a 

230 y 240 °C no hay actividad catalítica y a 250 °C el catalizador si es activo. 
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Tabla 5.1. Conversión de ME y rendimiento a MG para la transesterificación de metil oleato 

con glicerol a 300 minutos, con relación molar Gli/ME de 3 y en ausencia de catalizador. 

Temperatura (°C) Conversión ME (%) Rendimiento MG (%) 

230 8 7 

240 14 10 

250 21 17 

 

 

Tabla 5.2. Diseño experimental 23 para la reacción de metil oleato con glicerol catalizada 

por glicerolato de zinc a 300 min. 

Ensayo 
Temperatura 

(°C) 

Carga de 

catalizador 

(%) 

Relación 

molar Gli:ME 

Conversión 

ME (%) 

Rendimiento 

MG (%) 

Selectividad 

MG (%) 

1 250 2 3 28,6 19,7 68,7 

2 230 2 3 9,6 6,8 70,5 

3 250 6 3 33,8 23,4 69,3 

4 240 4 2 12,5 10,1 80,8 

5 230 6 1 9,2 7,5 81,8 

6 230 6 3 8,0 6,6 83,1 

7 240 4 2 10,1 8,1 80,1 

8 250 6 1 40,4 27,9 69,1 

9 230 2 1 7,8 6,5 82,2 

10 250 2 1 30,2 22,5 74,5 

 

En la Figura 5.7 se muestra el cromatograma a tiempo final obtenido para el ensayo 3. 

Antes del Estándar Interno 1, se observa el pico correspondiente al glicerol. Alrededor de los 8 

minutos se encuentra el FAME seguido por MG, el Estándar Interno 2 y, por último, los picos 

ubicados en 22 minutos, corresponden a los diglicéridos. 
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Figura 5.7. Cromatograma obtenido para la reacción de transesterificación de metil oleato 

con glicerol a 250 °C, con 6 % de catalizador, relación molar inicial Gli/ME de 3 y tiempo de 

reacción 300 minutos. 

 

A partir de los datos experimentales presentados en la Tabla 5.2, se obtuvieron las 

ecuaciones de regresión múltiple que se muestran en la Tabla 5.3, utilizando el software 

Statgraphics Centurion XV.2.  También se presenta el estadístico R2. Con modelos de segundo 

orden se obtuvo un buen ajuste de los datos.  

En la Figura 5.8 se muestran los gráficos de superficie de respuesta obtenidos a partir de las 

ecuaciones de la Tabla 5.2, donde se observa el efecto de la temperatura y de la relación molar 

de reactivos en la conversión de ME y rendimiento a MG, en ambos casos se dejó constante la 

carga de catalizador en un valor de 6 %.  

 

 

 

 

Gli 

EI 1 

FAME 

MG 

EI 2 

DG 



 196 Capítulo 5 

 

Tabla 5.3. Resultados del ajuste de los datos obtenidos con el software STATGRAPHICS 

Centurion. Referencia: A: temperatura, B: carga de catalizador, C: relación molar.  

Variable de respuesta Ecuación R2 (%) 

Conversión ME 5323,64 - 21,4888 B + 26,8975 C - 45,3733 A + 

0,096725 A2 - 0,10775 A C - 0,49875 B C + 

0,097625 A B        (5) 

99,8 

Rendimiento a MG 3290,05 - 11,34 B + 19,705 C - 28,145 A + 

0,060275 A2 + 0,051375 A B - 0,17875 B C - 

0,08325 A B                      (6) 

99,7 

 

 

 

Figura 5.8. Glicerólisis de metil oleato. Efecto de la temperatura y la relación molar en la 

conversión de ME (a) y en el rendimiento a MG (b). Carga de catalizador = 6 %, tiempo de 

reacción = 300 minutos. 

 

La máxima conversión de ME y selectividad a MG alcanzada fue de 40 y 28 %, 

respectivamente, y se obtuvo operando a la máxima temperatura (250 °C) y carga de 

catalizador (6 %), pero la menor relación molar inicial de reactivos, que corresponde con la 

relación estequiométrica.  

Dejando fija la temperatura en 250 °C, se realizaron las Figuras 5.9 a y b y se observó que 

para cualquier relación molar glicerol/metil oleato, tanto la conversión de ME como el 

rendimiento a MG aumentan al aumentar la carga de catalizador. Sin embargo, para una 
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misma carga de catalizador se puede ver que el aumento en la relación molar influye de 

manera negativa en la conversión y en el rendimiento. 

 

 

Figura 5.9. Glicerólisis de metil oleato. Efecto de la carga de catalizador y de la relación molar 

en la conversión de ME (a) y en el rendimiento a MG (b). Temperatura de reacción = 250 °C, 

tiempo de reacción = 300 minutos. 

 

Termodinámicamente la conversión de ME aumenta con el incremento de la relación molar 

Gli:ME a las temperaturas estudiadas [24]. Sin embargo, este mismo comportamiento fue 

observado por Schulz et al. [26] quienes estudiaron la síntesis de monoglicérido por glicerólisis 

de FAME catalizada por CaO. Cuando la carga de catalizador fue de 5 % y relación molar de 

reactivos de 5 y obtuvieron un 72 % de conversión con rendimiento a MG de 39 % luego de 6 h 

de reacción. Sin embargo, en las mismas condiciones aumentando la relación molar a 6, la 

conversión cayó a 17 % y el rendimiento a 14 %. Los autores no presentaron ninguna hipótesis 

sobre las razones por las cuales ocurre este efecto. Este comportamiento se seguirá 

discutiendo en las próximas secciones. 
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5.3.3. Estabilidad del catalizador 

Se realizó un análisis de difracción de rayos X del catalizador recuperado por filtración de la 

mezcla de reacción (sin lavado previo).  Las muestras de catalizador investigadas corresponden 

a las reacciones que se listan en la Tabla 5.4, todas con carga de catalizador de 6 %. 

 

Tabla 5.4. Muestras de catalizador analizadas por XRD. 

Nombre de la 

muestra 

Temperatura de 

reacción 

Relación molar en la 

reacción 

M1 - Glicerolato de Zinc 

M2 250 3 

M3 250 1 

M4 230 3 

 

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.10. El patrón correspondiente al 

glicerolato de zinc se presenta con fines comparativos, y los principales picos del óxido de zinc 

se muestran con un punto (en el Anexo se presenta la correspondiente ficha de DRX). Los 

difractogramas de los catalizadores usados muestran las señales características del glicerolato 

de zinc, y aparece una leve señal en 2 = 31,8° debido a la posible transformación parcial del 

GliZn a óxido de zinc en los casos donde la reacción se efectuó a mayor temperatura (M2 y M3, 

especialmente en la última).  

Previamente se encontró [15] que el proceso de descomposición térmica del GliZn se 

encuentra en el rango de temperatura de 380-450 °C a través de la oxidación de la matriz 

orgánica, formando el óxido del metal. La transformación del catalizador sería consecuencia de 

su interacción química con algún reactivo o producto de reacción. Sin embargo, cabe destacar 

que los difractogramas corresponden básicamente al GliZn.  
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Figura 5.10. Patrones de DRX de los catalizadores recuperados, M1-M4 se listan en la Tabla 

5.4. Ref.: ZnO. 

 

Los resultados obtenidos en esta reacción no cumplieron con las expectativas en cuanto a 

conversión y rendimiento, siendo menores que los encontrados en la literatura con el uso de 

catalizadores heterogéneos. Por ejemplo, Schulz et al. [26] obtuvieron para la reacción 

catalizada con CaO una máxima conversión de 71 % y rendimiento de 39 % operando a 130 °C 

por 4 horas. Por otro lado, Ferretti et al. [27] obtuvieron rendimientos de hasta 77 % utilizando 

MgO como catalizador heterogéneo, a una temperatura de 250 °C en dos horas de reacción. 

Por lo tanto, se planteó el uso de triglicéridos como materia prima para la obtención de 

monoglicéridos a partir de la reacción de transesterificación con glicerol. El aceite de soja 
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presenta la ventaja de ser mucho más económico que el metil oleato. Utilizar esta materia 

prima haría que el proceso sea económicamente más atractivo. 

 

5.4. Glicerólisis de triglicéridos 

La reacción de glicerólisis de TG catalizada por glicerolato de zinc puede representarse en 

forma global por la siguiente ecuación: 

 

2 𝐺𝑙𝑖 + 𝑇𝐺 ↔ 3 𝑀𝐺       (7) 

 

Es una reacción que ocurre en 3 fases, como se muestra en el esquema de la Figura 5.11. En 

el reactor se encuentra el catalizador en estado sólido, y dos fases líquidas: una polar en el 

fondo, en donde se encuentra el glicerol y una fase superior donde están los glicéridos [28]. 

 

 

Figura 5.11. Esquema de las fases presentes en el reactor en la glicerólisis de TG catalizada por 

glicerolato de zinc. 
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5.4.1. Estudio de los problemas difusionales  

Para evaluar la resistencia a la transferencia de masa externa en el medio de reacción, se 

calculó la conversión de TG y rendimiento a MG utilizando diferentes velocidades de agitación, 

para las mismas condiciones de operación. Dado que las especies presentes en esta reacción 

presentan viscosidades mayores que para la reacción de obtención de biodiésel, la velocidad 

de agitación comenzó a partir de los 500 rpm (la utilizada en las reacciones de 

transesterificación con metanol), hasta los 1000 rpm. Las condiciones de reacción fueron 

240 °C, relación molar glicerol/aceite 12 y carga de catalizador 3 % y 1 hora de reacción. 

Los resultados de los ensayos se muestran en la Figura 5.12 e indican que por encima de los 

500 rpm tanto la conversión de triglicéridos como el rendimiento a monoglicéridos son 

independientes de la velocidad de agitación. Por lo tanto, todos los ensayos de reacción 

posteriores fueron realizados a velocidades de agitación de 500 rpm en ausencia de resistencia 

a la transferencia de masa externa. 

 

 

Figura 5.12. Conversión de TG (XTG, ♦) y rendimiento a MG (YMG, ●) para distintas 

velocidades de agitación en la reacción de glicerólisis de TG a 240 °C por 1 hora, relación molar 

12 y carga de catalizador 3 %. 
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Las limitaciones difusionales de la molécula de triglicérido en el interior del catalizador se 

evaluaron usando la expresión del Weisz-Prater, al igual que para FAME (Sección 5.3.1), 

expresada en la Ecuación 2. 

La velocidad de reacción aparente inicial observada (-robs,TG) a 240 °C tiene un valor de 

1,03.10-4 mol s-1 kgcat
-1, CTG es 683,2 mol/m3 y Deff,TG es el coeficiente de difusividad efectiva del 

TG en glicerol que también fue calculado mediante la Ecuación 3, de la Sección 5.3.1. 

Como se indicó en la sección 5.3.1, el factor de tortuosidad 𝜉 se asumió 4, y ε (la porosidad) 

que se determinó con la Ecuación 4 y el valor del volumen de poro del sólido. 

El coeficiente de difusión del TG-glicerol se calculó usando la correlación de Wilkie-Chang 

[29,30]. Como el glicerol es usado en exceso se determinó el coeficiente difusividad del TG en 

glicerol de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 

𝐷𝑇𝐺,𝐺𝑙𝑖 = 7,4 × 10−8 √𝜙𝐺𝑙𝑖𝑀𝐺𝑙𝑖

𝜂𝐺𝑙𝑖𝜐𝑇𝐺
0,6 𝑇                   (8) 

 

donde DTG,Gli es el coeficiente de difusión molecular del TG en glicerol (m2/s), ΦGli es el factor 

de asociación del glicerol (1,5 [31]), MGli es el peso molecular del glicerol (92,09 g/mol), T es la 

temperatura de reacción (513 K), ηGli es la viscosidad del glicerol (0,704 cP a la temperatura de 

reacción [32]) y υTG es el volumen molar de TG en el punto normal de ebullición, que se estimó 

mediante el método de Tyn y Calus [33]: 

 

𝜐 = 0,285 𝑉𝑐
1,048           (9) 

 

Vc es el volumen crítico, se utilizó el de la trioleína (Vc = 3235,65 cm3/mol [34]) y resultó 

1359,20 cm3/mol.  
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El coeficiente de difusión molecular presenta un valor de 8,36.10-9 m2/s. 

El módulo de Weisz-Prater calculado para el TG usando la Ecuación 2 es igual a 5,5.10-5, 

indicando que las limitaciones a la transferencia de masa internas son despreciables. 

 

5.4.2. Estudio del efecto de las variables de reacción 

Se estudió el efecto de las variables operacionales en la reacción de transesterificación de 

aceite de soja con glicerol mediante el diseño experimental presentado en el Capítulo 2. 

Por otro lado, también se evaluó la conversión y el rendimiento que se obtiene cuando se 

realiza la reacción en ausencia de catalizador a diferentes temperaturas. En la Tabla 5.5 se 

muestran los resultados de conversión y rendimiento para la glicérolisis de TG con relación 

molar inicial de reactivos de 12 y por 2 horas. 

 

Tabla 5.5. Conversión de TG y rendimiento a MG obtenidos para la glicerólisis de TG en 

ausencia de catalizador, con relación molar 12, por 120 minutos y diferentes temperaturas. 

Temperatura (°C) Conversión TG (%) Rendimiento MG (%) 

140 4 3 

190 6 5 

240 15 7 

 

En la Tabla 5.6 se presentan los resultados experimentales para la reacción del aceite de 

soja y glicerol catalizada por glicerolato de Zn a 120 minutos correspondiente al diseño 

experimental. Se varió la temperatura, la relación molar glicerol/aceite y la carga de 

catalizador con el objetivo de evaluar el efecto en la conversión de triglicéridos y rendimiento 

a monoglicéridos. Los resultados del diseño experimental, y su comparación con los de la Tabla 

5.5, muestran que el catalizador presentó muy baja actividad a 140 °C, y cuando se operó con 

la máxima relación molar inicial Gli/TG (18). 
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Tabla 5.6. Diseño experimental 23 para la reacción de aceite de soja con glicerol catalizada por 

glicerolato de zinc a 120 min. 

Ensayo 
Temperatura 

(°C) 

Relación 

molar Gli:TG 

Carga de 

catalizador (%) 

Conversión TG 

(%) 

Rendimiento 

MG (%) 

Selectividad 

MG (%) 

1 240 6 3 82,8 49,0 59,2 

2 240 6 1 57,2 27,7 48,3 

3 140 6 3 6,2 3,4 54,2 

4 190 12 2 17,9 11,5 64,3 

5 140 18 3 7,5 4,7 62,0 

6 240 18 3 31,3 13,0 41,6 

7 140 6 1 5,6 2,8 49,5 

8 140 18 1 6,4 3,7 57,3 

9 240 18 1 15,6 6,7 42,8 

10 190 12 2 15,1 9,0 59,7 

 

En la Figura 5.13 se muestra el cromatograma obtenido luego de la reacción 

correspondiente al ensayo 1, donde se observan los picos correspondientes al glicerol (3 min) y 

Estándar Interno 1 (3,5 min). Alrededor de los 10 minutos se observa a los monoglicéridos, 

seguido del Estándar Interno 2, di- y triglicéridos. 
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Figura 5.13. Cromatograma obtenido para la reacción de transesterificación del aceite de 

soja con glicerol a 240 °C, 3 % de catalizador y relación molar Gli/TG de 6 a 120 min de 

reacción. 

 

Se obtuvieron conversiones de TG entre 5 y 84 % y rendimiento a MG entre 2 y 49 %, 

mostrándose una fuerte dependencia de las variables de respuesta con la temperatura. El 

óptimo se obtuvo operando a la máxima temperatura, máxima carga de catalizador y mínima 

relación molar inicial glicerol/aceite. 

El valor de rendimiento a MG obtenido en este trabajo se considera satisfactorio 

comparándose con la bibliografía. Echeverri et al. [35] obtuvieron 42 % de MG en la reacción 

de glicerólisis de aceite de soja a 220 °C, utilizando NaOH como catalizador en 20 minutos de 

reacción. Por otro lado, a 5 horas y 240 °C, Corma et al. [14] obtuvieron en la 

transesterificación de TG con glicerol rendimientos entre 39 y 65 %, usando trioleína y aceite 

de colza como materias primas y diversos catalizadores como Cs-MCM-41, Cs-Sepiolita, MgO e 

hidrotalcitas con diferentes proporciones de Al/Al+Mg. 
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La Figura 5.14 muestra los perfiles de concentración de las especies de reacción para las 

condiciones operativas que presentaron los mejores resultados en cuanto a conversión de TG y 

rendimiento a MG para un tiempo de 5 horas (3 % de catalizador, relación molar Gli/TG de 6 y 

a 240 °C). A 300 minutos se alcanzó una conversión de TG de 94 % y rendimiento a MG de 

60 %. Las concentraciones en peso obtenidas a tiempo final sin tener en cuenta el glicerol 

fueron: 62,5 % de monoglicéridos, 32 % de diglicéridos y 5,5 % de triglicéridos.  

 

 

Figura 5.14. Reacción de glicerólisis a 240 °C con 3 % de catalizador y 6 de relación molar 

glicerol/aceite. ●Triglicéridos ■ Diglicéridos ▲ Monogliéridos 

 

En la Tabla 5.7 se muestran las ecuaciones obtenidas de la regresión múltiple usando el 

software Statgraphics Centurion XV.2 para las variables de respuesta estudiadas y el 

estadístico R2. En este caso también modelos de segundo orden permitieron un buen ajuste de 

los datos experimentales.  
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Tabla 5.7. Resultados del ajuste de los datos obtenidos con el software STATGRAPHICS 

Centurion. Referencia: A: temperatura, B: carga de catalizador, C: relación molar. 

Variable de respuesta Ecuación R2 (%) 

Conversión TG 44,3529 - 13,3895 B+ 5,64792 C - 0,84892 A + 

0,004029 A2 - 0,0397083 A C + 0,0988 A B        (8) 

99,5 

Rendimiendo a MG -31,7159 + 4,3509*C + 0,00108575 A2 + 0,0452288 

A B - 0,0248111 A C - 0,389231 B C                        (9) 

97,7 

 

 

A partir de las ecuaciones mostradas en la Tabla 5.7, se realizaron los gráficos de superficie de 

respuesta (Figura 5.15), que muestran la dependecia de la conversión de TG (Figura 5.15.a) y el 

rendimiento a MG (Figura 5.15.b) con la temperatura y con la relación molar inicial de 

reactivos, para una carga de catalizador constante (3 %). 

Tanto en la Figura 5.15.a como en la 5.15.b, se puede observar que existe una gran 

dependencia de las variables con la temperatura, siendo el efecto más pronunciado para 

valores menores de relación molar. 
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Figura 5.15. Glicerólisis de aceite de soja: efecto de la temperatura y la relación molar Gli:TG 

en la conversión de triglicéridos (a) y en el rendimiento a monoglicéridos (b). Carga de 

catalizador = 3 %. 

 

Por otro lado, se realizaron los gráficos de superficie de respuesta para analizar la relación 

de la carga de catalizador y de la relación molar Gli:TG, para una temperatura fija, en la 

conversión de TG. En primer lugar, se observa que para la menor temperatura estudiada 

(Figura 5.16.a), el aumento de la relación molar glicerol:aceite lleva a un leve aumento en la 

conversión de TG (hay poca actividad). El comportamiento observado a 140 °C es el esperado 

para una reacción reversible, además, hay que tener en cuenta que a esa temperatura el 

catalizador no es activo. Por otro lado, la Fig. 5.16.b muestra que a altas temperaturas se 

a 

b 
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presenta una disminución en la conversión de TG con el incremento de la relación molar 

Gli:TG. 

La misma tendencia puede ser observada para el rendimiento a MG. En la Figura 5.17 se 

muestra el gráfico de superficie obtenido para el rendimiento a MG con la máxima 

temperatura estudiada. 

Este comportamiento podría ser producto de un envenenamiento de la superficie del sólido 

o a una transformación química del catalizador con el aumento de la concentración de glicerol 

en el medio de reacción, y será analizado en las siguientes secciones. 

 

 

 

Figura 5.16. Glicerólisis de aceite de soja: efecto de la carga de catalizador y la relación molar 

en la conversión de triglicéridos, para una temperatura de 140 °C (a) y 240 °C (b). 

 

 

 

a b 
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Figura 5.17. Glicerólisis de aceite de soja: efecto de la carga de catalizador y la relación molar 

en el rendimiento a monoglicéridos, para una temperatura de 240 °C. 

 

5.4.3. Estudio del efecto de la relación molar inicial en la conversión de TG y rendimiento 

a MG 

El resultado del diseño experimental muestra que, a 240 °C, al aumentar la relación molar 

inicial de los reactivos, disminuye la conversión de TG y el rendimiento a MG. Para entender 

mejor el fenómeno, se realizaron distintos ensayos a 2 horas en las mismas condiciones de 

temperatura y con 3 % de catalizador, variando la relación molar inicial de Gli:TG. Los 

resultados se muestran en la Figura 5.18, donde se observa un aumento en la conversión de 

triglicéridos y en el rendimiento a monoglicéridos hasta un valor de relación molar 

glicerol:aceite de 12. Sin embargo, cuando se utilizó una relación molar de 15 o mayor, se 

puede observar que la conversión y el rendimiento caen abruptamente. Es decir, hay un valor 

óptimo para la reacción molar inicial de reactivos cuando la reacción se lleva a cabo a 240 °C.  
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Figura 5.18. Conversión de TG (XTG, ♦) y rendimiento a MG (YMG, ●) para la reacción de 

glicerólisis de TG a 240 °C, 120 minutos, carga de catalizador 3 % y diferentes relaciones 

molares glicerol/aceite. 

 

Los resultados de la Fig. 5.18 podrían explicarse considerando una adsorción competitiva 

del glicerol o una modificación química del catalizador. 

A fin de esclarecer el tema se realizó el análisis por difracción de rayos X del catalizador 

recuperado por filtración de la mezcla de reacción (sin lavado previo).  Las reacciones 

investigadas de esta forma se listan en la Tabla 5.8.  

 

Tabla 5.8. Muestras de catalizador analizadas por XRD. 

Nombre de la 

muestra 

Temperatura de 

reacción 

Relación molar en la 

reacción 

M1 - Glicerolato de Zinc 

M2 240 6 

M3 240 15 

M4 240 Sólo glicerol 
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La muestra M1 corresponde a una mezcla de glicerolato de zinc con aceite y glicerol. Para 

obtener la muestra M4, se ingresó al reactor glicerol, catalizador y se mezcló a 240 °C por 2 

horas en atmósfera de N2. 

El resultado de los espectros de difracción de rayos X obtenidos se muestra en la Figura 

5.19. 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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M1

Figura 5.19. Espectros de DRX para el glicerolato de zinc (M1), para catalizador obtenido luego 

de las reacciones a 240 °C y RM 6 (M2), RM 15 (M3) y luego de ser mezclado con glicerol a 

240°C (M4).  Ref.:  ZnO. 

 

En la Figura 5.19 se puede observar que los difractogramas de los catalizadores usados se 

asemejan mayormente al correspondiente al glicerolato de zinc. Sin embargo, se puede 
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apreciar la aparición de un pico para 2 entre 10 y 11°, el cual podría corresponderse con el 

asignado al hidróxido de zinc hidratado, Zn(OH)2 0,5 H2O. Sin embargo, el resto de las 

principales señales asignadas a este compuesto: 2 = 14,3°, 26,9° y 29,7° no se observan.  

Para las muestras M2, M3 y M4 se ve un aumento en la intensidad de las señales en 2= 

31,8° y 36,3° que corresponden a los picos característicos del óxido de zinc.   

 En el Anexo se presentan las fichas DRX correspondientes al glicerolato de zinc, hidróxido 

de zinc hidratado y óxido de zinc. 

Cabe recordar que el catalizador es sintetizado utilizando también un exceso de glicerol, 

pero a temperatura más baja (160 °C) y durante 1 hora. En este caso sólo se observan los picos 

correspondientes al glicerolato de zinc, lo que permite concluir que la temperatura y el tiempo 

son condiciones que determinan la estabilidad del catalizador.  

Dado que no se encontraron grandes diferencias estructurales para los sólidos M2 y M3, los 

resultados del análisis DRX no explican el cambio de la conversión con la relación molar Gli:TG 

durante la reacción de glicerólisis de TG. 

En una reacción catalizada heterogéneamente, los reactivos y los productos se adsorben en 

la superficie del catalizador. Los componentes que se adsorben más fuertemente impiden la 

adsorción de los componentes que adsorben más débilmente. Esto es lo que se llama 

adsorción competitiva [36].  Según los resultados obtenidos en este capítulo, el glicerol 

compite con el aceite por los sitios activos del catalizador, haciendo que, a relaciones molares 

Gli:aceite muy elevadas, la reacción se vea desfavorecida por la dificultad de unos de los 

reactivos a acceder al sitio del catalizador. 

Un comportamiento similar fue reportado por Kondawar y Rode [37] al estudiar la síntesis 

de carbonato de glicerol mediante la transesterificación de carbonato de propileno (CP) con 

glicerol en ausencia de solvente utilizando una hidrotalcita dopada con Ca como catalizador.  

Encontraron que la conversión de Gli caía abruptamente de 84 a 52 % con un incremento de la 
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relación molar Gli:CP de 1 a 2, debido a la adsorción competitiva del Gli  sobre los sitios activos 

del catalizador. 

 

5.4.4. Estudio del reuso del catalizador 

El glicerolato de zinc fue utilizado en dos reacciones de glicerólisis de TG consecutivas. Las 

reacciones se realizaron a 240 °C, con carga de catalizador de 3 %, relación molar Gli/TG de 6 y 

durante 2 horas. El catalizador usado en el primer ciclo fue separado por filtración y lavado con 

hexano y etanol, luego fue secado en estufa a 50 °C hasta peso constante. Sin tratamiento de 

reactivación extra fue utilizado en el segundo ciclo de reacción.  El resultado de conversión de 

TG, rendimiento y selectividad a MG se muestran en la Figura 5.20, donde se puede observar 

que es posible reutilizar el catalizador sin importantes cambios en la actividad. 

 

 

Figura 5.20. Conversión de triglicéridos, rendimiento y selectividad a monoglicéridos en dos 

reacciones consecutivas de glicerólisis de TG a 240 °C, relación molar Gli:TG de 6 y 3 % de carga 

de catalizador durante 120 minutos. 
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5.5. Conclusiones 

En este capítulo se utilizó glicerolato de zinc como catalizador para las reacciones de 

transesterificación de triglicéridos y metil oleato con glicerol para la síntesis de 

monoglicéridos. 

En primer lugar, se analizó la reacción utilizando como materia prima metil oleato y se 

evaluó el efecto de las variables de operación: temperatura, carga de catalizador y relación 

molar de reactivos en la conversión de ME y rendimiento a MG. La máxima conversión 

alcanzada fue de 40 % y el máximo rendimiento de 28 %. Los resultados obtenidos no 

resultaron satisfactorios al compararse con los de literatura.  

La síntesis de monoglicéridos de ácidos grasos fue también investigada mediante la 

glicerólisis de aceite de soja. Se evaluó el efecto de las variables de operación en la conversión 

de TG y rendimiento a MG. Los mejores resultados de conversión y rendimiento alcanzados a 

2 h fueron 83 y 49 %, respectivamente. Estos valores se obtuvieron utilizando la máxima 

temperatura (240 °C) y carga de catalizador (3%) estudiadas pero la mínima relación molar 

Gli:TG (6). En estas mismas condiciones operativas, a 5 h de reacción se alcanzó un 

rendimiento a MG de 60 %. Se observó que, al aumentar la relación molar, la conversión y el 

rendimiento alcanzaban un valor óptimo y luego disminuían. Este comportamiento se asoció a 

la adsorción competitiva de los reactivos que dificulta a los TG a acceder al sitio activo del 

GliZn.  

A la luz de los buenos resultados obtenidos con el catalizador en la glicerólisis de TG, se 

plantea profundizar el estudio de la glicerólisis de esteres metílicos a fin de poder explicar la 

razón de la baja performance del catalizador.  
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6.1. Conclusiones generales 

En el presente trabajo de tesis se investigó la síntesis de ésteres metílicos y de 

monoglicéridos de ácidos grasos a fin de valorizar los aceites vegetales mediante procesos 

catalíticos sustentables.  

En primer lugar, se continuó con los estudios realizados en el grupo de trabajo en cuanto a 

la reacción de transesterificación de aceite de soja con metanol a 100 °C, utilizando estearato 

de zinc como catalizador. Se estudiaron las condiciones de operación que permitieron alcanzar 

los máximos valores de conversión de triglicéridos y rendimiento a ésteres metílicos de ácidos 

grasos durante una hora. Para un tiempo de reacción de 60 min, se encontró una máxima 

conversión de TG de 82 % y un máximo rendimiento a FAME de 57 %, para una relación molar 

inicial metanol:aceite de 30 y 5 % de catalizador.  

También se estudió el efecto de las variables de operación en la velocidad de reacción 

inicial, lo que permitió encontrar que el catalizador disuelto en el medio de reacción formaba 

parte de una macroemulsión. Mediante microscopía óptica se observó que el tamaño de las 

gotas W/O formadas en el medio aumentaban su tamaño al aumentar la cantidad de 

catalizador, lo que dificulta el contacto entre reactivos. Se encontró también que la emulsión 

es estable cuando la fase no polar es TG e inestable en presencia de altas concentraciones de 

FAME, lo que facilita la separación del catalizador al concluir la reacción.  

Se sugirieron dos modelos matemáticos para la reacción de metanólisis de aceite de soja, 

uno donde el catalizador está disuelto y perfectamente mezclado en un sistema pseudo-

homogéneo y el otro donde se tiene en cuenta que el catalizador forma parte de un sistema 

organizado. Se determinaron los parámetros cinéticos ajustando los datos experimentales, 

obteniéndose un mejor ajuste con el modelo que tiene en cuenta la formación de la 

macroemulsión. Los resultados se utilizaron para simular la distribución de productos en el 

tiempo y generar estrategias de operación, tal como reactores en serie con remoción de 
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glicerol entre etapas, observándose un aumento en el rendimiento y disminución de 

concentraciones de productos intermedios. 

En base a los resultados anteriores, se decidió utilizar el mismo catalizador en la síntesis de 

biodiésel de segunda generación. Se utilizó como materia prima aceite de orujo crudo y 

metanol. El aceite de orujo crudo es un aceite ácido que fue caracterizado y pretratado para 

usarse en las reacciones de transesterificación de triglicéridos y esterificación de ácidos grasos 

libres. El aceite crudo fue contactado con una arcilla modificada (35 min, a 70 °C, con una 

concentración de arcilla de 5 %, para las condiciones óptimas) y fue posible remover los 

pigmentos a valores no detectados. 

Del estudio realizado a partir de la metodología de superficie de respuesta, se determinó 

que las mejores condiciones operacionales para la metanólisis de aceite de orujo eran: 

temperatura de 140 °C, con carga de catalizador de 3 % y relación molar alcohol:aceite de 30. 

Bajo estas condiciones se obtuvo una conversión de TG y FFA de 98 y 67 %, respectivamente, 

con rendimiento a FAME del 84 % para un tiempo de reacción corto de 30 minutos. 

Además, se obtuvieron los parámetros cinéticos utilizando, en primer lugar, un modelo 

simple de las reacciones globales a tiempos cortos, asumiendo reacciones irreversibles. A 

continuación, se estimaron los parámetros con un modelo de 4 reacciones reversibles. Se 

consideraron las mismas constantes cinéticas obtenidas para la transesterificación de aceite de 

soja a 100 °C y se estimaron las correspondientes a la reacción de esterificación y las energías 

de activación de todas las reacciones. Los parámetros cinéticos obtenidos fueron utilizados 

para simular reactores en serie con separación de glicerol y agua entre etapas, y de esta 

manera planear políticas de operación a fin de producir biodiésel que cumpla con las normas 

de calidad. 

Por último, se utilizó glicerolato de zinc como catalizador para la síntesis de monoglicéridos 

de ácidos grasos a partir de la transesterificación de metil oleato y triglicéridos con glicerol. En 

primer lugar, se utilizó oleato de metilo como materia prima y se estudió el efecto de la 
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temperatura, carga de catalizador y relación molar inicial de reactivos en la conversión del 

sustrato y el rendimiento a monoglicéridos a 5 h. La máxima conversión alcanzada fue de 40 % 

y el máximo rendimiento de 28 %. A continuación, se utilizó como materia prima aceite de soja 

y se evaluó el efecto de las mismas variables de reacción en la conversión de TG y rendimiento 

a MG. Cuando el tiempo de reacción fue 2 h, la máxima conversión alcanzada fue de 83 % y el 

máximo rendimiento de 49 %. Estos valores se alcanzaron con el máximo valor de temperatura 

y carga de catalizador estudiado (240 °C y 3 %) y una relación molar Gli:TG de 6. Se observó 

que la actividad catalítica disminuía con relaciones molares de reactivos mayores a 12, y este 

comportamiento se atribuyó a la adsorción competitiva de los reactivos por los mismos sitios 

sobre el catalizador. 

 

6.2. Trabajos a futuro 

✓ Testear el catalizador estearato de zinc en la síntesis de biodiésel utilizando otras 

materias primas renovables y no comestibles, como grasa residual de origen animal o aceites 

usados. 

✓ Realizar la metanólisis de aceite de orujo crudo sin tratamiento de decoloración, y 

tratar con arcilla de blanqueo el biodiésel sintetizado, a fin de comparar si este procedimiento 

es más sencillo que el estudiado en la tesis.  

✓ Investigar las razones de la baja performance del glicerolato de zinc en la glicerólisis de 

ésteres metílicos. 

✓ Profundizar en el estudio de la síntesis de monoglicéridos por la transesterificación de 

triglicéridos con glicerol catalizada por el glicerolato de zinc: 

o Estudiar el uso de solventes a fin de bajar la temperatura de reacción. 

o Plantear un modelo cinético y estimar los parámetros, a fin de contar con una 

herramienta teórica que permita plantear estrategias de operación. 

o Modificar el glicerolato de zinc a fin de incrementar su basicidad y su área. 
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C3H6O3Zn (nº ficha patrón = 23-1975) 

d (Å) º 2 theta I (%) 

8,140 10,860 100 

5,170 17,137 80 

4,330 20,495 40 

4,280 20,737 90 

3,730 23,836 80 

3,600 24,710 80 

3,230 27,594 90 

3,220 27,681 90 

3,130 28,494 60 

3,040 29,356 60 

3,010 29,655 60 

2,969 30,075 40 

2,834 31,544 40 

2,790 32,054 10 

2,751 32,521 20 

2,684 33,357 20 

2,625 34,129 40 

2,550 35,165 40 

2,510 35,744 20 

2,467 36,389 60 

2,433 36,915 60 

2,384 37,703 10 

2,352 38,235 80 

2,253 39,985 50 

2,205 40,894 50 

2,156 41,867 50 

2,060 43,917 40 

2,020 44,833 40 

1,985 45,668 50 

1,964 46,184 10 

1,935 46,917 10 

1,911 47,543 40 

1,901 47,808 20 

1,875 48,514 50 

1,855 49,071 40 

1,797 50,765 20 

1,733 52,781 20 

1,712 53,480 40 

1,690 54,233 10 

1,669 54,972 20 

1,642 55,955 50 

1,612 57,091 20 
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1,583 58,236 10 

1,573 58,642 10 

1,558 59,262 10 

1,544 59,854 40 

1,523 60,766 40 

1,516 61,076 40 

1,484 62,540 40 

1,466 63,396 20 

1,463 63,541 20 

1,442 64,578 40 

1,390 67,307 20 

 

 

ZnO (nº ficha patrón = 5-0664) 

d (Å) º 2 theta I (%) 

2,816 31,751 71 

2,602 34,44 56 

2,476 36,252 100 

1,911 47,543 29 

1,626 56,555 40 

1,477 62,87 35 

1,407 66,388 6 

1,379 67,917 28 

1,359 69,057 14 

1,301 72,61 3 

 

 

 

Zn(OH)2 0,5 H2O (nº ficha patrón = 38-385) 

d (Å) º 2 theta I (%) 

8,500 10,399 100 

6,190 14,297 100 

5,750 15,398 60 

5,680 15,589 80 

5,470 16,191 20 

5,140 17,238 60 

4,750 18,666 20 

4,380 20,258 40 

4,280 20,737 60 

4,220 21,035 60 

4,040 21,984 40 

3,700 24,033 20 

3,610 24,641 20 

3,310 26,914 100 
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3,210 27,769 80 

3,110 28,681 80 

3,080 28,967 20 

3,000 29,757 100 

2,900 30,808 60 

2,838 31,498 80 

2,829 31,601 60 

2,748 32,558 20 

2,728 32,803 20 

2,608 34,358 60 

2,562 34,995 40 

2,437 36,853 60 

2,418 37,153 40 

2,390 37,604 40 

2,340 38,439 40 

2,300 39,135 60 

2,220 40,606 80 

2,189 41,207 80 

2,111 42,803 40 

2,046 44,233 20 

 

 


