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Resumen

En el marco de la Tesis Doctoral denominada “Modelado computacional de la transesterificacion de lipidos
saponificables presentes en el aceite de semillas de algoddn con catdlisis homogénea” se presentan los datos
relativos a la determinacién del camino de reaccidén que tiene lugar en la transesterificacion del aceite crudo de
algodon utilizando herramientas computacionales.
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Abstract

Within the develop of the Doctoral Thesis “Computational modeling of the transesterification of saponifiable lipids
present in cottonseed oil with homogeneous catalysis”, in this document are presented data regarding the
determination of the reaction path that takes place in the transesterification of cottonseed raw oil using
computational calculations.

Keywords: Cottonseed raw oil, Transesterification, Computational calculations, etc.

Introduccion

La sustitucién de los combustibles denominados fésiles o tradicionales, derivados del petréleo, por otros de
origen vegetal o animal, denominados biocombustibles cobra, en nuestros dias, cada vez mayor importancia
econémica y medioambiental, dado que los biocombustibles provienen de una fuente renovable [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, §,
9,10, 11].

Estos biocombustibles constituyen una realidad cotidiana para un sin nimero de productores radicados en la
Argentina, especialmente en aquellas areas Agroindustriales que sufren la falta de combustible fésiles, localizadas,
particularmente, en la regiéon Nordeste del pais [4, 8, 10, 11, 12, 13].

El biodiesel se define como un biocombustible oxigenado que se obtiene a partir de grasas animales y de distintos
tipos de aceites vegetales saponificables. Entre los aceites vegetales se destacan, como materia prima mas usual para
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la obtencién de biodiesel, los de: girasol, algoddn, soja e incluso los aceites usados provenientes de la industria
alimentaria.

En la actualidad es relevante explorar la posibilidad de obtener biodiesel a partir de fuentes que no compitan con
aquellas destinadas a la produccién de alimentos, estos biocombustibles son denominados en general de segunda y
tercera generacion. En este marco y dado que en la regién del Nordeste Argentino el algodén estd destinado
principalmente a la extraccién de fibra vegetal por lo que sus semillas oleaginosas constituyen un residuo de la
industria y que en general para la eliminacién de las mismas se recurre a la incineracién al aire libre, el aceite crudo
de semilla de algoddn resulta ser una materia prima ideal en la obtencién de biodiesel [8, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 17].

Desde el afio 2005 se han desarrollado en el seno del Centro UTN de Investigaciéon QUIMOBI (Quimica Organica
Biolbgica), tareas tendientes a mejorar los procesos de obtencién de biodiesel a partir de aceites vegetales crudos
que presentan elevada acidez, en particular el proveniente de semilla de algodén [4, 5, 8, 10, 12, 13, 14, 15, 19, 20], al
tiempo resulta relevante destacar que desde el afio 2002 se han desarrollado tareas relativas al cdalculo
computacional abordandose el tema de la relacién estructura-actividad de feromonas de insectos plaga y el estudio
tedrico estatico y dindmico de biomoléculas [21, 22, 23] adquiriéndose mediante la ejecuciéon de las mencionadas
tareas de investigacion los conocimientos criticos necesarios para abordar el modelado computacional de la reacciéon
de transesterificacidn de aceite crudo de semilla de algodon.

En el &mbito internacional, en lo que hace al modelado computacional de la reaccién de transesterificacion, solo se
aborda el estudio de estructuras de aceites saponificables a las que podria denominarse, en el mejor de los casos,
como ideales ya que no coinciden con la composicion real de ningin aceite vegetal existente [24, 25].

Con la ejecucidon del trabajo de la Tesis Doctoral denominada “Modelado computacional de la transesterificacion
de lipidos saponificables presentes en el aceite de semillas de algodén con catalisis homogénea” se pretende, como
Objetivo General, formular la cinética de la reaccién de transesterificacion de lipidos saponificables presentes en el
aceite de semillas de algodén con catalisis homogénea, mediante herramientas del area de modelado computacional,
para contribuir con el conocimiento en la produccién de biodiesel.

En el presente informe de avances se detallan los resultados obtenidos a partir de calculos computacionales
destinados a lograr la comprension de la reaccion de transesterificacion.

Resultados

Se ha desarrollado el Modelado Matematico de la cinética de la reacciéon de transesterificacion y la prospeccion
probabilistica de la composicion de lipidos saponificables presentes en aceites vegetales con un particular interés en
los resultados obtenidos para el aceite crudo de algodén [26].

Transesterificacién 60°C Puede observarse en la Figura 1 la variacién de la
e d ! : ; ’ concentracion, a lo largo del tiempo, de las especies
involucradas de la transesterificacién a 602C del Aceite
57 1 de Algoddn, los valores experimentales se representan
mediante marcas, mientras que las calculadas por el
software se representan en lineas continuas.

IS
T
L

Figura 1. Variacion a lo largo del tiempo de la
composicion de la mezcla reaccionante durante Ia
transesterificacion a 60°C de Aceite de Algodon
” * %  (Concentraciones: Triglicéridos - x - azul, Diglicéridos

0” rojo, Monoglicéridos “o” amarillo, Glicerol “0”
celeste, FAME “*” negro y Metanol “+” verde).

Concentracién (mol/L)
w

N

| Los valores de R2? correspondientes al ajuste entre las
> curvas experimentales y calculadas permiten concluir
que se han establecido correctamente los lineamientos
basicos para el Modelado Matematico de la Cinética de
la Reaccién de Transesterificacién utilizando el Software Matlab (R2> 0,8) para triglicéridos, FAME, glicerol y
metanol, mientras que para monoglicéridos y diglicéridos se encuentran alejados del R2 éptimo ya que se trata de

40 50 60
Tiempao (min)



productos intermedios que se generan y se consumen a lo largo de la reaccién y que por lo tanto juegan un rol no
decisivo en la misma.

Utilizando datos propios y datos obtenidos a partir de publicaciones cientificas internacionales se ha detectado
que la composicién estadistica de los lipidos saponificables presentes en los aceites de girasol, soja y algodén
contienen a los acidos grasos Palmitico (P), Oleico (O) y Linoleico (L). Aplicando la ecuacién de Probabilidad de
Combinacién (PB=Pi*P+Pi*0+Pi*L) donde Pi es el Nimero de Orden, P es el porcentaje de Palmitico en la mezcla, O
es el porcentaje de Oleico en la mezcla y L es el porcentaje de Linoleico en la mezcla se ha determinado que para el
aceite de algodén las combinaciones mads relevantes son: L-L-L (9.59%), P-L-L (7.83%), L-P-L (7.83%), O-L-L
(7,31%) y L-0-L (7,31%).

Con los valores de la Probabilidad de la Combinacién (PB), correspondientes a los Lipidos Saponificables
presentes en el Aceite de Algodoén, Soja y Girasol, es posible decidir de manera correcta cdmo construir las
estructuras de los triglicéridos cuya Probabilidad de Combinaciéon resulta ser la mas relevante a fin de simular la
reacciéon de Transesterificacién mediante la aplicacién de un Software de Quimica Computacional como por ejemplo
el Gaussian 16W.

A partir de los resultados obtenidos para determinar las combinaciones mas relevantes se construyeron los
modelos moleculares correspondientes a los triglicéridos saponificables de mayor relevancia probabilistica
presentes en el aceite de algoddn, se han desarrollados los calculos computacionales necesarios para detectar las
conformaciones de minima energia en cada uno de los 5 triglicéridos estadisticamente mas relevantes, recurriendo
al Software Gaussian 09 utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) a nivel B3LYP/6-31G(d), se han
desarrollado los Barridos (Scan) de los Diedros D1 (Figura 2.) y D2 (Figura 3.) correspondientes a la cadena de
glicerol del triglicérido. presentes en el aceite de algodén [Publicacién en Elaboracion].

Figura 2. Angulo Diedro D1. Figura 3. Angulo Diedro DZ.

De los calculos realizados se ha detectado que la estructura de menor energia resulta ser la que corresponde al
triglicérido formado por la combinacién de los acidos grasos linoleico-oleico-linoleico (que cuenta con una
relevancia estadistica de 7,31% en el aceite de algodén) con un valor de -1684024,53 kcal/mol y con dngulos diedros
que corresponden a las posiciones gauche (277,2432) para D1 y anti (170,6832) para D2. Estos valores de dngulo
diedro otorgan a la estructura una conformacion a la que es posible calificar como "distendida".

En la Tabla 1. puede observarse el resultado de los barridos (scan) de los diedros D1 y D2 de cada una de las 5
estructuras, el valor de la energia expresado en kcal por mol y el salto de energia entre la estructura de valor minimo
y la correspondiente a cada estructura luego de la optimizacion final (AE).

Tabla 1. Valores correspondientes a las configuraciones de Minima Energia de los Triglicéridos Saponificables de
mayor relevancia probabilistica presentes en el Aceite de Algodon

Combinacién de Acidos Grasos Diedro D1 Diedro D2 E (kcal/mol) AE
Linoleico-Palmitico-Linoleico (L-P-L) 294,021° 62,591¢ -1635457,33171 -48567,20440
Palmitico-Linoleico-Linoleico (P-L-L) 158,729° 291,009° -1635458,46123 -48566,07488
Linoleico-Linoleico-Linoleico (L-L-L) 50,591¢ 287,899° -1683249,81613 -774,71998

Oleico-Linoleico-Linoleico (0-L-L) 298,789° 163,560 -1684019,79302 -4,74309



Linoleico-Oleico-Linoleico (L-0-L) 277,243° 170,6832 -1684024,53611 0,00000

En la Tabla 1. también es posible observar que los saltos energéticos de mayor valor (AE=-48567,20440) y por lo
tanto mas inestables contienen al 4cido graso palmitico que resulta ser saturado (L-P-L) y presenta una cadena corta
de solamente 16 4tomos de carbono, mientras que el oleico es un acido graso monoinsaturado con una cadena de 18
dtomos de carbono que forma parten de la serie omega 9 y el linoleico es un 4cido graso que presenta dos
insaturaciones conjugadas con una cadena de 18 4tomos de carbono que forma parten de la serie omega 6.

En las Figuras 4 a 8 es posible observar las estructuras finales de los 5 triglicéridos saponificables de mayor
relevancia probabilistica presentes en el aceite de algodén, en todos los casos se visualiza que las estructuras
presentan una configuracién “distendida”, resulta interesante observar que el triglicérido optimizado de la
combinacién Linoleico-Oleico-Linoleico (Figura 8.) parece estar en un tnico plano molecular (similar a la palma de
la mano abierta totalmente), ademas en las Tabla 3 puede verse también que este triglicérido es el que presenta la
menor energia y por lo tanto la mayor estabilidad.

Figura 4. Triglicérido L-P-L optimizado. Figura 5. Triglicérido P-L-L optimizado.

Figura 6. Triglicérido L-L-L optimizado. Figura 7. Triglicérido O-L-L optimizado.

Figura 8. Triglicérido L-0-L optimizado.



Perspectiva

A partir de los datos expuestos se plantea continuar con los calculos computacionales a fin de establecer el camino
de reaccién que tiene lugar en la transesterificacion del aceite crudo de algodén para ello serd necesario localizar a
los orbitales moleculares HOMO y LUMO de cada una de las estructuras y desagregarlas paulatinamente a fin de
localizar a los orbitales moleculares mencionados en los digliceridos y monogliceridos derivados correspondientes,
que como se observa en la Figura 1. si bien son intermediarios que se generan y se consumen a lo largo de la reaccién
deben tenerse en cuenta.

Para la cuantificacién energética de la reaccién de transesterificaciéon debera tenerse especial consideraciéon con
las configuraciones L-O-L de menor energia y L-P-L de mayor energia, ya que las restantes configuraciones probables
arrojaran energias intermedias. Para concretar estos célculos se utilizaran los antecedentes de calculo descriptos y
explicados en el libro “Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods” que acompafia a los software
Gaussian 16W y GaussView 6.0.
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