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Las parafinas minerales son productos cerosos derivados del petroleo, se componen de
hidrocarburos de cadenas rectas, sin ramificaciones, con longitudes de entre 18 y 40 atomos de
carbono. Presentan consistencia sélida a temperatura ambiente y se clasifican por grados
segun su punto de fusion, entre 40 y 68 °C. La alta demanda de estas parafinas se debe a sus
multiples aplicaciones en la industria farmacéutica, cosmética, alimenticia y del papel, entre
otras.(Lima 2007). No obstante, las parafinas minerales no se degradan facilmente y pueden
contaminar el medioambiente. Adicionalmente, la mayor parte de estas son importadas. En este
contexto, la sustitucion de ceras/parafinas de origen mineral por “bioparafinas a partir de la
modificacion de aceites vegetales” surge como una opcién de interés cientifico y tecnoldgico.

Argentina ocupa el tercer lugar en el mundo como pais productor de soja y exportador
tradicional de granos, harinas y aceite de esta oleaginosa. Por lo tanto, el aceite de soja (SO) es
una materia prima abundante y de disponibilidad estable que puede utilizarse para el desarrollo
econdmico regional a partir de generar alternativas en su procesamiento hacia productos de
mayor valor agregado. Esta constituido por triglicéridos (TG) en donde predominan los acidos
grasos (AG) de 18 atomos de carbono, siendo los mas abundantes el acido linoleico-18:2 (55%)
y el acido oleico-18:1 (23%).Las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas de los aceites y grasas
dependen de la estructura de los TG, es decir de su composicién. A modo general se puede
realizar una clasificacion de los TG en: S3 (trisaturados), SoU (disaturados-monoinsaturados),
SU; (monosaturados-diinsaturados) y Us (tri-insaturados). EI SO presenta una composicion
aproximada de 59% Us, 35% SU2 y 5% S>U(Ribeiro et al. 2009).

Se han propuesto diversas estrategias para sintetizar bioparafinas a partir de la
modificacion de aceites vegetales. La hidrogenaciéon es la ruta mas empleada para la
produccion de las ceras, ya que permite la saturacion de las cadenas de AG elevando el punto
de fusion. No obstante, la hidrogenacion total lleva a la obtencion de un producto fragil que no
es aceptable para la mayoria de las aplicaciones (Lima 2007). Para mejorar estas propiedades,
es posible realizar mezclas entre aceite de soja sin modificar, parcial y totalmente hidrogenado.
Asi, los perfiles de fusién y re-solidificaciéon pueden “combinarse” para obtener parametros pre-
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fijados y luego mediante la reaccion de interesterificacion quimica producir aleatoriamente el
‘entrecruzamiento’ de los acidos grasos de los triglicéridos que los componen. Esta
reestructuracion tiene como consecuencia la modificacion de las caracteristicas fisicas y del
comportamiento de cristalizacion.

o Evaluar como se modifican estas propiedades fisicas antes y después de |la
interesterificacion quimica de una muestra de aceite de soja totalmente hidrogenado
(FHSO) y en una mezcla SO:FHSO (50:50).

o Hallar en las muestras un comportamiento similar al que presentan algunos de los distintos
grados de parafina mineral.

Reaccion de hidrogenacion catalitica

La hidrogenacion del aceite de soja (Aceitera Colibri SRL) se realiz6 empleando un
reactor discontinuo (batch) marca Parr (tipo ‘dead-end’) de acero inoxidable 316, con 2000 ml
de capacidad. Se utilizé un catalizador comercial de niquel (Pricat 9910). Las condiciones
operativas fueron: 1400 ml de aceite por corrida, 0,15% w/w de catalizador, 60 psig de presién
de Hz, 140 °C y 1500 rpm (Grau et al. 1988).

Reaccion de interesterificacion quimica

La reaccion de interesterificacion quimica (1Q) se llevo a cabo en un reactor de vidrio
Pyrex esférico de tres bocas, calefaccionado con una manta eléctrica conectada a un
controlador de temperatura. El reactor de vidrio se conecté a una bomba de alto vacio con
trampa de condensacién (5 mm Hg de vacio). Cada lote de material a procesar se secé in-situ a
90 °C bajo vacio dinamico. La 1Q se realizd6 empleando metdxido de sodio (Evonik Degussa
GmbH) en solucién al 30% en metanol a 90 °C durante 60 min bajo agitacién continua. Durante
la reaccidn se purgd el reactor con corriente de nitrégeno (99,998%) a 25 ml/min. Para finalizar
la reaccion se afiade una solucion de acido citrico al 5% v/v y posteriormente se realizan
lavados con agua hasta pH neutro.

indice de lodo

El grado de insaturacion del aceite o grasa, es decir el numero total de dobles enlaces
presentes, se determind como la cantidad en gramos del halégeno (iodo) que pueden
adicionarse a 100 g del aceite o grasa. Se utilizo el método AOCS Cd 1-25.

Calorimetria diferencial de barrido

La fusidn de los materiales investigados se analizé mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) empleando un equipo Q2000 (TA Instruments).Se pes6 entre 5 y 8 mg de
muestra en capsulas de aluminio (TZero), esta se calentd rapidamente a 80 °C y se mantuvo
durante 10 min. Posteriormente, se enfrié a -60 °C a una velocidad de 10°C/min y se sostuvo a
esa temperatura durante 30 minutos, luego se midioé el calor involucrado en el calentamiento
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desde -60 a 80 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min para obtener el perfil de
fusion. (Método AOCS Cj 1-94).

La hidrogenacion catalitica del aceite de soja disminuye las insaturaciones, produciendo
un aumento en el punto de fusién (Ribeiro et al. 2009). EI SO utilizado presenté un indice de
iodo (IV) de 129 (gr I2/100 gr aceite). Luego de la hidrogenacion total, el IV medido fue de 3,5
(gr 12/100 gr aceite), ademas el resultado de la reaccion se corroboré mediante espectroscopia
infrarroja en modo de reflexion total atenuada (resultados no mostrados).

En la Figura 1 se presentan las curvas de fusion de DSC de las muestras analizadas. En
el aceite de soja (SO) se observa un rango de fusién de -42 hasta -2 °C. FHSO presenta un
importante aumento en el rango de fusion desde 44 a 67 °C, donde se observan 2 picos de
fusién y entre ellos un pico exotérmico entre 53 y 59 °C. Estos picos pueden asignarse a una
) trasformacion polimérfica entre las

6l a2ad N 237C fases a, B’y B. (Tan et al. 2002).
FHSO Las propiedades fisicas en estos
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reordenamiento de las moléculas

SO:FHSO 50:50

24 ﬁi\/—
-32.1 67.1°C
FHSO IQ

Flujo de Calor (W/g)

58.8°C
4.4
SO:FHSO 50:50 1Q
| N

t
-51°C

64

——%0.8°C

60 40 20 [ 20
Exo Arriba Temperatura ("C)

Figura 1: Curvas de fusion por DSC

para dar una nueva forma cristalina
que funde a temperatura mas alta,
cercana a 68 °C(Peyronel et al.

T
40 60 a0

2014). Luego de la reaccion de 1Q
(FHSO 1Q), esta muestra funde a
una unica temperatura cercana a 59

°C, es decir alrededor de 8 °C inferior a la muestra de FHSO. Este unico pico corresponde,
segun lo reportado por Marangoni, al punto de fusién de la forma polimorfica meta estable B'.

DESPUES

SO:FHSO 50:50

Figura 2: mezcla SO:FHSO y FHSO
antes v después de 1Q

La mezcla SO:FHSO presenta un IV de 66 (gr
[/100 gr aceite) y exhibe una curva que se asemeja a
una combinacién de las curvas de los componentes
individuales. No obstante, es posible notar que el pico
doble que se observaba en el FHSO entre 44 y 67 °C se
muestra como un solo pico en la mezcla, ésta presenta
entre 21 y 36 °C un pico exotérmico que se asocia al
cambio polimérfico. El perfil de DSC de la mezcla luego
de la 1Q (SO:FHSO IQ) es marcadamente diferente a los
perfiles de los componentes puros y de la mezcla inicial.
Se observa la presencia de picos en la zona de
temperaturas desde -5 a 51 °C debido al reordenamiento
de los AG dentro de los TG. Nuevamente, el proceso de
IQ produjo una disminucion del punto de fusion respecto

a la mezcla original. Esto se puede asociar a que la interesterificacion produce disminuciones
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significativas en el contenido de Sz y Us, con un aumento en los porcentajes S;U y U.S. (Ribeiro
et al. 2009; Farmani et al. 2009; Zhang et al. 2011).Se encuentra en proceso la determinacion
de la composicion quimica de estas muestras por cromatografia de gases.

La Figura 2 muestra fotografias del aceite totalmente hidrogenado (FHSO) y la mezcla
(SO:FHSO) antes y después de la interesterificacion quimica. La muestra FHSO presenta una
estructura sélida dura y quebradiza, ademas de pulverulenta. Esta estructura pulverulenta o
granulosa se resalta en la muestra SO:FHSO. Investigaciones anteriores mencionan que los
aceites normalmente tienen tendencias de cristalizacion B (Erickson 1995). La forma B (mas
estable) no es deseable en gran cantidad porque forma cristales grandes que dan como
resultado una textura gruesa y granulada (Balakos et al. 1997). Por otra parte, las muestras
FHSO 1Q y SO:FHSO IQ presentan una textura suave y compacta, caracteristica de la forma 3’
que es la deseada porque proporciona una disposicion fina y una gran area de superficie de
cristales solidos (Lida et al. 1998).

El presente trabajo demostré que la hidrogenacion y posterior interesterificacion
quimica de aceite de soja permite modificar significativamente los puntos de fusion y
propiedades texturales tanto de la muestra FHSO como de la mezcla SO:FHSO. Se destaca
que los cambios de composicion producidos por la interesterificacion dan lugar a materiales con
propiedades prometedoras para su aplicacion industrial.

Para evaluar su potencial aplicacion se debera completar el estudio de estos
materiales con caracterizaciones adicionales que permitan correlacionar los cambios
estructurales de los TAG con el contenido de sodlido, las estructuras cristalinas, y las
propiedades mecanicas y reoldgicas.
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