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RESUMEN

Las reacciones de transesterificacion de aceites obtenidos de semillas de frutos brindan nuevas op-
ciones para la obtencion de combustibles que sean més amigables con el medio ambiente y permite
reutilizar esa parte del fruto que generalmente es desechada. Con este fin se enmarcé el objetivo de
esta investigacion: comparar la factibilidad de la reaccién de transesterificacion por catéalisis acida y
bésica del aceite obtenido a partir de las semillas del mate (Crescentia cujete L).

Se empled el aceite extraido de semillas de mate previamente desgomado por el método tradicio-
nal con agua. Las reacciones de transesterificacion se realizaron por catalisis acida (H,SO,) y basica
(KOH), con metanol, en un equipo de reflujo a 65°C, y el seguimiento de las reacciones se realiz6 por
cromatografia en capa delgada. En la catéalisis acida el tiempo de reaccién fue 180 minutos y en la ba-
sica solo fue de 100 min. Por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas se establecid
la composicion quimica de las muestras. El rendimiento que se obtuvo del componente mayoritario
en las dos catalisis (éster metilico derivado del acido oleico) asi como de otros ésteres fue similar. En
ambas se obtiene un mayor porcentaje de compuestos insaturados (70%). La cantidad de componentes
que se obtienen luego de la transesterificaciéon, cambia dependiendo del catalizador, evidenciando un
mayor nimero en la catdlisis acida.

Palabras clave: transesterification, biodiesel, catéalisis acida, catalisis basica, aceite de semillas.
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ABSTRACT

Transesterification reactions of seeds oil provide new options for obtaining fuels that are friendlier to
the environment as well as the opportunity to reuse those parts of the fruit that are usually discarded.
The objective of this investigation was to establish the feasibility of transesterification reactions by
acid and basic catalysis of the oil extracted from mate seeds (Crescentia cujete L.). We used the oil ex-
tracted from mate seeds that had been previously degummed with water. Transesterification reactions
were studied by acid catalysis (H,SO,) and basic catalysis (KOH), with methanol in a reflux equipment
at 65 °C. The reactions were monitored by TLC. The reaction time to acid catalysis was 180 minutes
and to basic was 100 minutes. The GC-MS showed the chemical composition of the samples for both
catalysts. The abundance obtained in both catalyzes is similar to the main component (methyl ester
of oleic acid) and other components. In both catalyzes, we obtained a high percentage of unsaturated
components (70%). The amount of components types obtained after the transesterification processes

varies depending on the catalyst, showing a higher number of component types in acid catalysis.

Keywords: Transesterification, biodiesel, acid catalysis, basic catalysis, seed oil.

INTRODUCCION

Los biocombustibles en la actualidad han adqui-
rido gran importancia por ser considerados una
opcidn para sustituir los combustibles obtenidos
a partir del petréleo, recurso no renovable que
genera alto impacto ambiental desde su extrac-
cion hasta su procesamiento (Malvadea y Satpu-
teb, 2013). También han conseguido aplicaciones
en el 4&rea mecdanica por sus buenas capacidades
de lubricacién brindando un aumento en el tiem-
po de vida 1util de piezas de maquinarias (Soli-
man, et al., 2013; Zaher, 2015).

Generalmente, los biocombustibles son obte-
nidos por reacciones de transesterificacion entre
aceites vegetales o grasas de animales y cadenas
alquilicas cortas de alcoholes, en presencia de
catalizadores acidos o basicos, para formar és-
teres alquilicos con propiedades similares a los
compuestos que forman parte de los derivados
obtenidos a partir de combustibles fésiles (Soli-
man, et al.,, 2013; Hidayata et al., 2015). Son con-
siderados amigables con el medio ambiente, no
téxicos y biodegradables por el hecho de no con-
tener en su composicion sulfuros, bencenos, ni fe-
noles, entre otros (Alrouh, et al., 2012; Soliman,
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et al., 2013). Adicionalmente, al momento de su
sintesis brindan la opcién de reciclar y reutilizar
materiales o sustancias que llegan a ser conside-
radas desechos o residuos luego que cumplieron
su principal funcién y/o beneficio, tal como es el
caso de semillas de frutas, aceites de consumo
humano (aceites vegetales) que ya han sido usa-
dos y otros que sirvieron para el funcionamiento
de maquinarias y equipos (Kawenta y Budiman,
2013).

En algunos paises muchos procesos indus-
triales aprovechan diferentes tipos de aceites
vegetales desechados para la preparacion de bio-
diesel, que posteriormente usan en ciertos por-
centajes para sustituir combustibles de origen
fosil (Gerpen et al., 2004; Zaher y Soliman, 2014).
La preparaciéon de biocombustibles ha adquirido
tanta importancia que incluso la purificacion pre-
via de los aceites para su preparacion es tomada
muy en serio, con la finalidad de no afectar los
procesos de transesterificacién, ni la calidad del
producto final (Adekunle et al., 2016).

Actualmente, en Ecuador la sintesis de bio-
diesel, asi como el aprovechamiento de desechos
generados por empresas e incluso por el ciuda-
dano comin son areas que son poco analizadas
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y evaluadas, tampoco se ha tomado en cuenta el
hecho de que adicional al beneficio ambiental
que podrian generar la utilizacion de este tipo de
biocombustibles, algunas empresas ahorrarian
el dinero que gastan en redestinar, desechar o
eliminar los desechos que generan y podrian in-
vertir en nuevas tecnologias y hasta nuevas fuen-
tes de empleo para la comunidad.

La especie Crescentia cujete L. conocida co-
munmente como Mate, crece de forma abundan-
te y silvestre (Foroughbakhch et al., 2006; Niel-
sen et al.,, 2009). Su aprovechamiento principal
en Ecuador es para la fabricaciéon de envases lla-
mados taparas o totumas, los cuales son obteni-
dos a partir de la cascara de la fruta. Adema4s, las
hojas y la pulpa de la fruta tienen aplicaciones
medicinales (Espitia, et al., 2011), pero las semi-
llas y el aceite obtenido a partir de ellas carecen
de aplicaciones, convirtiéndose asi en una fuen-
te que tratada adecuadamente permitiria desa-
rrollar estudios detallados para la obtenciéon de
biocombustibles, sin competir en el mercado de
alimentos, reciclando y reutilizando dicha parte
del fruto y por ende reduciendo costos en la ad-
quisicion del biocombustible (Dias, Alvim-Ferraz
y Almeida, 2008). Por lo tanto, la finalidad de
este estudio es comparar la factibilidad de la re-
accion de transesterificacion por catdlisis dcida y
basica del aceite obtenido a partir de las semillas
del Mate (Crescentia cujete L).

MATERIALES Y METODOS

Material vegetal

Las semillas de C. cujete fueron colectadas en ju-
lio de 2016, en la ciudadela La Kennedy, Avenida
San Jorge de la ciudad de Guayaquil, provincia
del Guayas. Las semillas se secaron a la sombra
por 20 dias y posteriormente se trituraron em-
pleando un molino de cuchillas, Marca IKA MF10,
modelo MF 10851 con un tamiz de 10 mm.

Extraccion del material vegetal

El material vegetal fue extraido por Soxhlet du-
rante 4 horas con n-hexano como disolvente. Los
extractos obtenidos se concentraron a sequedad

en un rotoevaporador Buchi (40 °C) y se conser-
varon en refrigeracion (5-8 °C), en un frasco am-
bar, hasta su utilizacidn.

Desgomado del aceite

El procedimiento que se utilizo es el descrito por
De (2006), la muestra de aceite es calentada con
2% (v/v) de agua destilada a una temperatura de
65°C manteniendo agitacién constante con una
barra magnética por 30min. Cumplido el tiempo,
las gomas son retiradas de la muestra por centri-
fugacién, utilizando un equipo VARISEL, Vucon
Technologies, modelo VS8C a 3000 rpm por un
tiempo de 20 min.

Transesterificacion acida

El procedimiento utilizado fue propuesto por
Zaher y Soliman (2015), el cual consiste en ins-
talar un sistema de reflujo con agitacién y calen-
tamiento constante (65°C). Al aceite previamente
colocado en el balén del sistema se le adicioné el
metanol en cantidad suficiente (8:1 v/v) y el cata-
lizador (H, SO,) se colocé al 3% respecto al volu-
men total de la mezcla (metanol - aceite), se dejo
reaccionar por un lapso de 180 min.

Transesterificacion basica

El procedimiento que se emplea es el sefnalado
por Gerpen et al. (2004), con un equipo similar al.
de la transesterificacion acida, el tiempo de reac-
cién fue de 100 min, la relacién metanol: aceite
fue en proporcién (8:1 v/v) y el catalizador (KOH)
se coloco al 1,25% del volumen total de la mezcla.

Seguimiento de las reacciones por CCD

El seguimiento de las reacciones de transeste-
rificacion se realiz6é por Cromatografia de Capa
Delgada (CCD), para ello se tomaron cada 20 min
muestras de la mezcla de reaccion que se diluye-
ron con metanol y se aplicaron en placas de sili-
ca GF-254 Merck, para correrlas con el solvente
seleccionado previamente (acetato de etilo: me-
tanol, (4:6 v/v)) y finalmente revelarlas con yodo
molecular (I?).

Caracterizacion por CG-EM del biodiesel
Se emple6 un cromatégrafo de gases Shimadzu,
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Japén GCMS-QP2010 Plus, equipado con un de-
tector selectivo de masas, serie QP2010. La in-
yeccion de la muestra se realizé manualmente
por el modo “split” con una relacién de 1:20, sien-
do la temperatura del inyector 250 °C. La separa-
cion se realizd en una columna capilar Crossbond
de 30 m x 0,25 mm DI y 0,25 um de espesor de
pelicula. La temperatura del horno se programo
a 100 °C (3 min), 250 °C (10 min) y 280 °C hasta
completar los 30 min. Como gas portador se utili-
z6 helio a un flujo de 1 mL/min. El espectréometro
de masas fue operado en el modo de ionizacién
electronica (IE) a 70 eV y con una temperatura de
la fuente idnica e interfase de 280 °C. La detec-
cion se realizé en el modo de barrido total desde
30-500 uma. Las estructuras de los ésteres fue-
ron propuestas sobre la base del proceso de frag-
mentacién general asi como por la base de datos
NIST 21, con mas de un 93 % de confiabilidad en
todos los casos. La cuantificacién de los compues-
tos fue realizada por normalizacién interna del
area bajo la curva de cada pico cromatografico
(Indarti et al., 2005).

RESULTADOS Y DISCUSION

Desgomado del aceite

En el proceso de desgomado luego del centrifu-
gado, se logré separar una cantidad bastante pe-
quena de un sélido blanco. El aceite adquirié una
apariencia brillante, muy similar a los aceites ve-
getales comerciales.

Seguimiento de las reacciones por CCD
Se evidencid el transcurso y finalizacion de la re-
accion de acuerdo a como variaba el valor de Rf
para cada muestra tomando como referencia la
del aceite puro, cuya mancha permanecia en el
punto de aplicacién (Rf = 0). Cada 20 min, desde
el inicio de la reaccidén, se tomd una muestra de
la mezcla de reaccion y se analizé por CCD para
establecer el tiempo maximo requerido para que
la reaccién ocurriera completamente (momento
en el que los valores de Rf permanecen constante
para varias tomas consecutivas).

En la catdlisis acida el valor de Rf cambi6 de

164

Cumbres:a

REVISTA CIENTIFICA

Monsalve, M.; Gaibor, D.; Bello, A.

forma progresiva de acuerdo al tiempo, aunque
después de los 100 min no se evidencié ningun
cambio en dicho valor. En la catéalisis bésica au-
menté marcadamente a los 60 min para finalmen-
te mantenerse constante a tiempos mayores. Este
experimento se realizé por triplicado y en cada
caso se obtuvo el mismo comportamiento por lo
que los resultados sugieren un tiempo 6ptimo de
100 min para la catdlisis acida y de 60 min para
la basica.

Caracterizacion del biodiesel por CG-EM

La caracterizacién de las muestras obtenidas con
diferentes catalizadores (adcido o basico) sugiere
que ese factor influye en los porcentajes de abun-
dancia y cantidad de productos que componen a
cada biodiesel. En la Tabla 1 se puede observar
los resultados obtenido para cada una de las ca-
talisis empleadas.

Tabla 1. Resumen de la composiciéon de los biodiesel obtenidos
por catalisis acida y basica

CATALI- | PICO |[TIEMP O | NOMBRE %
SIS DE' RETEN-
CION
Acida 3 21,371 Ester metilico del 0,26
acido Palmitoleico
(C16:1)
4 21,556 Ester metilico del 4ci- 16,74
do palmitico (C16:0)
Basica 6 21,562 Ester metilico del 4ci- 17,1
do palmitico (C16:0)
Acida 5 21,791 Acido palmitico 0,04
(C16:0)
Basica 7 21,823 Metil etil ciclopente- 0,17
no
8 22,001 Ester metilico del 0,09
acido heptadecenoico
(C17:1)
9 22,147 Ester metilico del 4ci- 0,32
do margérico (C17:0)
Acida 6 22,148 Ester metilico del &ci- 0,25
do margarico (C17:0)
7 22,720 Ester metilico del &ci- 62,92
do oleico (C18:1)
Bésica 10 22,771 Ester metilico del 4ci- 73,48
do oleico (C18:1)
Acida 15 24,336 Acido araquidico 1,91
(C20:0)
Bésica 15 24,342 Acido araquidico 3,01
(C20:0)
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Entre los compuestos que se encuentran en
ambas muestras (acida o béasica) existe una leve
diferencia en el porcentaje de abundancia, un
poco mayores para la catdlisis basica, sugiriendo
que esta es un poco mas eficiente en el proceso
de metilacién, incluso esto se hace evidente en
cuanto a los tiempos de reaccion y el seguimien-
to por CCD. Este mismo comportamiento se evi-
dencié en cada una de las muestras analizadas y
coincide con otros reportes, en los cuales se ha
demostrado que la catalisis basica es més eficien-
te (Gerpen et al., 2004)

En cuanto a la evaluacion de los tipos de com-
ponentes, en ambos casos los principales son
aquellos que poseen insaturaciones en su estruc-
tura (casi el 80% del total de la muestra), siendo
el éster metilico del &cido oleico el componente
mayoritario para ambas muestras (63,9 y 73,48%
para catdlisis acida y basica respectivamente),
mientras que los compuestos saturados ocupan
el segundo lugar y entre ellos el éster metilico
del acido Palmitico (16,7 y 17,1%) que incluso es el
otro compuesto mas abundante en las muestras.
En la figura 1 se pueden observar las sefiales ori-
ginadas por los componentes mayoritarios.

Finalmente, al comparar la cantidad de com-
ponentes que son detectados por CG-EM en cada
una de las muestras, los obtenidos por catalisis

Figura 1: Cromatograma de biodiesel por diferentes catalisis

Ester metilico del
acido palmitica
(C16:0)

Ester metilico del

acido oleico (C18:1)
Acido araquidico
(€20:0)

il LL = l 11&} —

_Acida

T
masea bl L
10.00 15.00 2000 25‘.00 30.00

acida tienen un mayor nimero (23 compuestos)
que para la basica (19 compuestos), posiblemente
originado por competencias entre reacciones de
transesterificacion y saponificacion.

CONCLUSIONES

En las reacciones de transesterificacién del acei-
te obtenido a partir de las semillas de mate, re-
sulta ser maés eficientes aquellas en las que se
emplean catalizadores bésicos como el KOH, ya
que los tiempos para completar la reaccién son
mas cortos y los porcentajes de abundancia son
relativamente mayores. Por lo tanto, el tipo de ca-
talizador que se emplee puede ser determinante
en factores como velocidad de reaccion, asi como
en la composicion del producto final.

El tratamiento adecuado del aceite obtenido
a partir de las semillas de mate (Crescentia cuje-
te) podria ser una nueva opcioén para obtener bio-
combustibles. La CCD ha resultado ser una téc-
nica muy verséatil y sencilla que puede orientar
respecto a resultados y caracteristicas relevan-
tes de un sistema de reacciéon como pueden ser
los tiempos de duracién de la misma
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