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Resumen

Los acidos grasos presentes en los aceites vegetales se encuentran en forma de ftriglicéridos. La
estructura de esta molécula se ve modificada cuando se somete a una reaccion de
transesterificacion (TE).

Se han utilizado diferentes aceites vegetales para la reaccion de transesterificacion en la cual se
evaluaron diferentes variables, principalmente tipo de catalizador, relacion masica
catalizador/aceite y tiempo de reaccién. Se pretende determinar el perfil de acidos grasos que
componen dichos aceites, siendo de mayor interés los poliinsaturados de cadenas de 18 atomos
de carbono (C18): omega 9, 6 y 3. El perfil de acidos grasos fue determinado mediante la técnica
GCI/FID, y la observacion cualitativa del avance de la reaccién a través de cromatografia de capa
fina (TLC).

La transesterificacion es crucial para el desarrollo tecnolégico de un proceso que consiste en la
obtencién de etil ésteres de acidos grasos (EEAG) a partir de aceites vegetales comestibles no
convencionales, en el marco de un convenio establecido entre la Facultad Regional Villa Maria de
la UTN y la empresa Porta Hermanos S.A. de la ciudad de Coérdoba.

En términos generales se indica que se ha estudiado la influencia de las distintas variables y
concluido que la concentracién de catalizador tiene relacion directa en el avance de la reaccion.

Introduccion

El desarrollo del proyecto tiene que ver con el refinado de aceites vegetales, realizar la reaccion
de transesterificacion y la posterior concentracion de los acidos grasos de interés nutracéutico en
la forma de etil ésteres.

En la transesterificacion de aceites vegetales, un ftriglicerido reacciona con un alcohol en
presencia de catalizadores los cuales pueden ser acidos o bases fuertes, produciendo una mezcla
de ésteres alquilicos de acidos grasos y glicerol’.

El proceso global consta de tres reacciones reversibles consecutivas, en las cuales se generan
productos intermedios: di y monogliceridos®. La relacion estequiometria requiere de un mol de
triglicérido y tres de alcohol, aunque un exceso de etanol se utiliza para aumentar el rendimiento
en ésteres de acidos grasos y para permitir una mejor separacion del glicerol formado (Figura 1).
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Figura 1. Transesterificacion de aceites vegetales.

El mecanismo de la reaccion de transesterificacion catalizada por bases se representa en la figura
2. El primer paso (Ec. 1) es la reaccion de la base con el etanol, produciendo un alcoxido y el
catalizador protonado. El alcoxido ataca nucleofilicamente al grupo carbonilo del triglicérido
generando un intermediario (Ec. 2), a partir del cual el éster alquilico y el correspondiente anién de
diglicerido se forman (Ec. 3). Este ultimo desprotona el catalizador, regenerando la especie activa
(Ec. 4), lo cual lo hace apto para reaccionar con una segunda molécula del alcohol e iniciar un
nuevo ciclo reactivo.?**
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Figura 2. Mecanismo de la transesterificacion catalizada por una base

La transesterificacion catalizada por bases, ocurre con mayor velocidad que aquella en las que se
emplean acidos?. Por esta razon, los procesos industriales generalmente utilizan catalizadores de
naturaleza basica, como alcéxidos de metales alcalinos? e hidroxidos.

La influencia de la relacion molar etanol/aceite, el tipo y la concentracion del catalizador utilizado y
la temperatura de operacién influyen en el avance de la reaccion, por lo que el manejo de estas
variables resulta fundamental para garantizar el rendimiento global del proceso hasta alcanzar
valores de interés industrial, lograr asi su éxito econémico.

Distintas técnicas cromatografias son utilizadas para la determinacién cualitativa y cuantitativa de
etil ésteres de acidos grasos: la cromatografia de capa fina (TLC) es una técnica muy difundida
para observar de manera cualitativa el avance de la reaccion, y dentro de las cuantitativas se
encuentra la cromatografia gaseosa con deteccion de llama (GC-FID); técnica muy utilizada para
la determinacion de los ésteres.



Materiales y métodos

Aceites vegetales:

Aceites de girasol comercial, que tiene un alto contenido de acidos grasos poliinsaturados y
tocoferoles (Vitamina E).

Aceite de chia refinado.

Aceite vegetal comestible no convencional: En este trabajo a partir de material crudo obteniéndose
en el proceso de refinado para su posterior transesterificacion. En las dos operaciones se trabajé
a escala laboratorio, caracterizandose su perfil de acidos grasos por cromatografia de gases y la
conversién de aceite en etil ésteres por cromatografia de capa fina.

El refinado del aceite incluyo las operaciones de desgomado, neutralizacién, lavado y secado bajo
vacio para eliminar restos de humedad que son contraproducentes en la transesterificacion.

La reaccion se realizé utilizando etanol anhidro en exceso, el cual es de interés por la empresa ya
que esta materia prima es producida por la misma, aceite vegetal refinado y se empled catalisis
alcalina. Los diferentes ensayos permitieron realizar una revision y evaluacién de la influencia de
los distintos catalizadores y la cantidad a utilizar, asi como el tiempo de reaccion.

Luego de la transesterificacion, se acidificé el medio y se destilé el etanol en exceso. La
separacion de la glicerina fue por decantacién. Por ultimo, a la fase superior de la decantacion
(mezcla de etil ésteres) se le realizaron lavados y decantaciones sucesivas, y finalmente el secado
al vacio del producto de reaccion.

Los resultados se procesaron y expresaron en % area de etil y % peso etil ésteres/peso de
muestra a través de una curva de calibracion de metil ésteres; los cuales fueron obtenidos por
cromatografia gaseosa con detector FID. También se determind el cociente de etil ésteres
obtenidos con respecto al aceite refinado a reaccionar. Se observo cualitativamente el avance de
reaccion a través de cromatografia de capa fina, usando plaquetas de silica gel, hexano y éter
etilico como eluyentes y una camara de iodo sublimado para revelado de la placa.

Resultados

En la figura 3 se muestra un cromatograma donde se encuentra el perfil de acidos grasos
presentes en el aceite de girasol comercial transesterificado, con los tiempos de elucién
correspondiente a los etil ésteres de acidos grasos presentes en la muestra.
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Figura 3. Perfil de acidos grasos presentes en el aceite de girasol comercial



En la tabla 1 se encuentra el porcentaje de areas del aceite de girasol, y su comparacion con otras
referencias.

Tabla 1. Porcentajes de area de los diferentes etil esteres en el aceite
de girasol comercial.

Acidos grasos % Area % Referencia®
Livianos 9,2 10,3
C18 insaturados 90,8 88,6
Pesados - 1,1

En la figura 4, se encuentra el cromatograma correspondiente al aceite vegetal no convencional
refinado y transesterificado, con los tiempos de retencién en cada pico de cada etil éster.
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Figura 4. Cromatograma del aceite no convencional refinado.

En la tabla 2 se expresan los % de area correspondiente al os diferentes etil ésteres de acidos
grasos que constituyen la muestra analizada.

Tabla 2. Perfil de acidos grasos presentes en el aceite vegetal no

comestible.
Acidos grasos % Area % Referencia®
Liviano 9,17 11,3
C18 insaturados 67,51 70,7
Pesados 23,32 18,0

En la figura 5, se encuentra el perfil de acidos grasos correspondiente al aceite de chia, la
presencia de otros picos de los cuales no se conoce que tipo de compuesto es.
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Figura 5. Cromatograma del aceite de chia y presencia de picos no reconocidos.



En la tabla 3 se expresa el % de area de los etil ésteres de acidos grasos sin considerar los picos
desconocidos, y en la tabla 4 se expresa el % de area incluyendo la presencia de los mismos para
observar la variacion de estos de acuerdo al modo que se analice la muestra.

Tabla 3. Acidos grasos presentes en el aceite de chia y su respectivo % de area sin considerar los
picos desconocidos.

Acidos grasos % Area
Liviano 9,40
C18 insaturados 89,23
Pesados 1,37

Tabla 4. Acidos grasos presentes en el aceite de chia y su respectivo % de area considerando los
picos desconocidos.

Etil éster % Area
Livianos 7,15
C18 insaturados 78,83
Pesados 1,21
Picos no reconocidos 12,81

En las figuras 6, 7 y 8 se pueden ver las cromatografias en capa fina de aceite crudo, y aceite
transesterificado respectivamente.

Figura 6. Aceite vegetal crudo

Figura 7. Aceite vegetal transesterificado

Figura 8. Aceite vegetal transesterificado

Conclusiones

Se ha verificado la evolucién de la reaccién de transesterificacion mediante catélisis alcalina y
determinado que la concentracion de catalizador optimiza una mayor conversion.



Los valores obtenidos en la determinacién del perfil de EEAG por cromatografia gaseosa, han
demostrado repetividad y reproducibilidad. Las concentraciones promedio alcanzadas responden
satisfactoriamente a los objetivos pretendidos.

La técnica de cromatografia de pelicula delgada (TLC) utilizada para las transesterificaciones,
permiti6 analizar de manera comparativa la eficiencia cualitativa alcanzada bajo diferentes
condiciones de reaccion, resultando valida para los requerimientos de proceso.

Se considera cumplida de manera satisfactoria la etapa de desarrollo de experiencias a escala
laboratorio. Los resultados obtenidos permiten avalar la conveniencia de afrontar las erogaciones
que demanda el continuar los estudios a mayor escala de produccion.
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