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RESUMEN

Los sistemas de agricultura del departamento del Chocd, estan ligados a valores culturales y
sociales, donde la finalidad de la produccion es primordialmente el autoconsumo. El proceso
productivo se basa en el uso de la tierra y el trabajo familiar. [1] La zona del pacifico presenta
gran biodiversidad y un nimero amplio de frutas de interés agroindustrial que podrian ser
racionalmente explotadas con fines productivos y ponerlas en el mercado internacional
posicionando la zona como productora de frutas promisorias tales como el borojé y el

chontaduro, las cuales se pierden por falta de uso a gran escala. [1]

Con este trabajo se pretende incentivar al desarrollo de la industria oleo quimica para obtener
productos de mayor valor agregado que contribuya al auto-sostenimiento a nivel energético de

las regiones en este caso del Pacifico colombiano.

En esta investigacion se estudio la produccion y caracterizacion de alquil ésteres de aceite crudo
de Bactris gasipaes (chontaduro) realizando la reaccion de transesterificacion con metanol y
catalizadores homogéneos y heterogéneos, optimizando los parametros de sintesis y

comparando el rendimiento en la produccién de biodiesel en las dos metodologias.

En la primera parte del trabajo (capitulo 3), se evalué dos métodos de extraccion del aceite de
chontaduro: extraccion mediante coccion del fruto y extraccién con solventes (soxhlet). Las
variables estudiadas son: tiempo, temperatura y relacion solvente: fruto, optimizando la
produccion mediante la metodologia de superficie de respuesta. El aceite obtenido se someti6 a
un proceso de desgomado para refinarlo y caracterizado mediante pruebas como: indice de
acidez (ASTM D664), indice de yodo (ASTM D-5554), indice de saponificacion (ASTM D-
5558) e indice de humedad (ASTM D-2216).

En el capitulo 4, se estudié la produccion de biodiesel de chontaduro mediante catélisis
homogénea (metanol-hidroxido de potasio) y catélisis heterogénea (metanol-catalizador de

potasio soportado en TiO), empleando aceite crudo y desgomado. Las variables estudiadas son:
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relacion aceite: alcohol, porcentaje de catalizador y tiempo de reaccidn, optimizando la
produccion mediante la metodologia de superficie de respuesta. También se estudio la

reutilizacion del catalizador heterogeneo.

Paralelamente, se caracterizaron las muestras de biodiesel de chontaduro que presentan un
mayor rendimiento en su produccion, mediante técnicas basadas en normas ASTM tales como:
densidad (ASTM D4052), viscosidad cinematica (ASTM D445-06), indice de acidez (ASTM
D664), indice de yodo (EN I1SO 3961), poder calorifico (ASTM D240G) y composicion de

acidos grasos mediante cromatografia GC-MS.

Al final del documento se presentan las conclusiones y recomendaciones de esta investigacion
que presenta una alternativa para dar mayor valor agregado a los frutos de la palma de Bactris

gasipaes (chontaduro).
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

Las condiciones edéaficas y climéaticas del Choc6 (suelos aluviales, altas precipitaciones,
variedad de pisos térmicos, elevada biodiversidad, culturas adaptadas al medio natural),

propician el cultivo de chontaduro o palma de Cachipai. [2]

El chontaduro, fruto de la palma: Bactris gasipaes, ha sido cultivado y consumido desde hace
2000 afios en Latinoameérica como alimento de alto valor nutricional, por las poblaciones

asentadas en las zonas calidas y humedas de centro y sur América. [3]

Sin embargo, las insuficientes vias de penetracion, el rudimentario sistema de intermediacion, la
falta de tecnologia y asistencia técnica adecuada, ausencia de créditos de fomento y subsidios,
constituyen verdaderos limitantes para la actividad hortofruticola. Los principales cultivos son
silvestres y estan orientados a la alimentacion ya que el fruto es una rica fuente de energia en
grasas y carbohidratos; sin embargo, estos son altamente perecederos y las pérdidas mas altas en
la produccion se registran en la cosecha por falta de conocimiento y acompafiamiento técnico.
[1] Estas dificultades representan una oportunidad para fomentar el desarrollo agroindustrial de
la zona, mediante la tecnificacion de los cultivos, comercializacion y valorizacion de residuos
del chontaduro. A partir de esta fruta se puede extraer aceite y harina, productos de alto valor
energético para la industria y a nivel comestible. El aceite de chontaduro presenta una
composicién quimica muy similar al aceite de palma africana que lo hace apto para ser

empleado como biocombustible.

La alta demanda de energia, los problemas de polucion, los altos costos de los combustibles
petroquimicos, hacen necesario desarrollar fuentes renovables y de minimo impacto ambiental.
Un combustible alternativo técnicamente viable, econdmicamente competitivo, ambientalmente

aceptable y disponible es el biodiesel.

El gobierno colombiano se encuentra fomentando la utilizacion de los biocombustibles en el

sector transporte, en diciembre de 2004 se expidio la Ley 939, con el propdsito principal de
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estimular su produccion y comercializacion, con origen vegetal o animal para uso en motores
diésel a través de las exenciones de los impuestos del VA e impuesto global para el productor
de biocombustible. [4] Teniendo en cuenta lo anterior y considerando que Colombia es el cuarto
productor de aceite de palma en el mundo, esta constituye la materia prima que ofrece

posibilidades para su produccion a escala nacional. [5]

En este trabajo se establecio el uso potencial del aceite de chontaduro obtenido de residuos de
frutos de la palma Bactris gasipaes como base para la produccién de biodiesel, donde se realizo
una evaluacion del rendimiento de produccion del aceite por unidad de masa de semilla y el
andlisis de las propiedades fisicas y quimicas mas relevantes para caracterizar el biodiesel
obtenido, optimizando los parametros de reaccién mediante transesterificacion homogénea y

heterogénea y estudiando su utilizaciéon como combustible.
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ANTECEDENTES

Aunque la historia de los biocombustibles no es nueva, la reglamentacion e implementacion en

Colombia se da a partir del afio 2001 con la Ley 693. Esta ley definié que a partir del afio 2005
las ciudades con mas de 500 mil habitantes deben mezclar la gasolina con alcohol carburante.
La produccion de biocombustibles ha sido jalonada por incentivos mediante politicas
gubernamentales, tales como exclusion de IVA para la cafia de azUcar y la exencion de renta de
la palma de aceite. Adicionalmente, el gobierno controla las ganancias de los productores,

define cuotas de mezclas y plazo de acondicionamiento del parque automotor. [6]

Esto ha incentivado a grandes empresas a desarrollar la industria de los agros combustibles en el
pais, buscando nuevas fuentes de produccion y diversificando cultivos que garanticen la
soberania alimentaria del pais y que contribuya a mejorar la calidad de vida de la poblacion

rural, que alcanza altos indices de pobreza e indigencia. [7]

La principal fuente de produccion de biodiesel en Colombia proviene del aceite de palma
africana (Elais guineensis), higuerilla y Jatropha, y se han realizado numerosos estudios para
optimizar su sintesis, [8, 9] estudiar las variables de proceso [10], evaluar diferentes tipos de
catélisis homogénea, heterogénea [11] y enzimatica [12], fuentes alternativas como las micro
algas [13, 14]. Diferentes métodos de produccién industrial: metandlisis [15], condiciones

supercriticas [16], microondas [17], ultrasonido [18], entre otras.

Sin embargo, no se encontraron reportes de la produccion de biodiesel a partir del aceite
extraido del fruto de la palma Bactris gasipaes (chontaduro), lo cual puede ser un aspecto
innovador para este estudio, especialmente si se utilizan los residuos o subproductos generados
del cultivo y comercializacion de este fruto en el pacifico colombiano, ayudando al desarrollo de

la region y a la independencia energética.
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OBJETIVOS

GENERAL

Producir y caracterizar biodiesel a partir de aceite vegetal extraido del fruto de la palma Bactris

gasipaes (chontaduro).

ESPECIFICOS

1. Caracterizar fisica y quimicamente el aceite de la palma de Bactris gasipaes obtenido
mediante dos técnicas: coccion del fruto y extraccion con solventes (soxhlet).

2. Encontrar la mejor relacion de tiempo y temperatura para obtener el mayor rendimiento de
aceite.

3. Determinar las mejores condiciones de reaccién (concentracién de reactivos, tiempo y
temperatura) para sintetizar biodiesel (metil ésteres) empleando catalisis homogénea y
heterogénea.

4. Caracterizar fisica y quimicamente el biodiesel obtenido de la palma de Bactris gasipaes
(chontaduro), segun la norma ASTM D6751-08.
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CAPITULO 1. MARCO CONCEPTUAL

En este capitulo se describen algunos aspectos relevantes sobre la perspectiva del cultivo de
chontaduro obtenido de la palma de Bactris gasipaes en Colombia, el aceite de chontaduro y
técnicas de extraccion, la industria oleo quimica y el biodiesel, dentro de los que se tienen:
Importancia, fuentes de los aceites, métodos tecnolégicos, agronomicos y de infraestructura para

la produccion; y las principales variables que afectan a la transesterificacion. [19]

1.1 El desarrollo de la fruticultura en el departamento del Choco

El departamento del Choc6 esta ubicado en la esquina noroccidental de Colombia y Suramérica.
Con fronteras en el mar Pacifico y en el Caribe. [20] La economia del departamento del Chocd
depende principalmente de la mineria, la explotacion forestal, la pesca, la agricultura y la
ganaderia. La explotacion forestal es intensa y actualmente representa una amenaza para los
ecosistemas del Departamento. [21] Los principales centros poblados y econémicos son:
Quibdo (capital), Istmina, Novita, Acandi en la costa del mar Caribe, y Solano en la costa del
océano Pacifico. En las ultimas décadas el turismo se ha convertido en una fuente menor de

ingresos.

La produccion de frutas en el departamento del Chocd se concentra en cuatro productos: pifia,

chontaduro, banano y borojé como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Porcentaje de produccion de frutas en el departamento de Choc6. [22]

En la Tabla 1, se muestra el area sembrada (Ha) de chontaduro en los municipios del
departamento del Chocé en el afio 2013, donde los cuatro municipios con mayor area sembrada

son: Istmina, Quibdd, el Cantén del San Pablo y San José del Palmar. [23]

Tabla 1. Area sembrada chontaduro en el departamento de Chocd en el afio 2013. [23]

Municipio Area sembrada (Ha)
Istmina 132
Medio Atrato 32
Quibdo 158
Rio Iro 56
Condoto 2
Lloro 6
Acandi 30
Alto Baudo 10
El cantdn del San pablo 205
Bogado 3
Certegui 10
Bojaya 33
Medio Baudo 4
San José del Palmar 768
Tado 96
Total 1545
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La causa principal de pérdidas en la cosecha se debe al ataque causado por el barrenador insecto
que se alimenta del fruto causando pérdidas muy significativas. EI barrenador, un insecto que se
alimenta del fruto, causa pérdidas en mas del 70 por ciento de las cosechas. El gusano adulto
deposita sus huevos de los que nace una larva que se alimenta de los frutos recien formados.
Una vez estos caen al suelo, el gusano abandona el fruto y se reinicia el ciclo. Se recomienda la
recoleccion de los frutos dafiados que caen al suelo y enterrarlos a mas de 20 centimetros para
evitar la reaparicion de la plaga; asi mismo, es favorable cubrir con bolsas plasticas como ocurre
en las zonas bananeras. [24, 25] El fruto del chontaduro no puede ser almacenado por largos
periodos de tiempo ya que después de dos dias de almacenamiento el fruto empieza a
deteriorarse, el almacenamiento del chontaduro por largos periodos de tiempo se realiza después

de su procesamiento para convertirlo en harina, mermelada o aceite. [26]

1.2 Generalidades del chontaduro

El chontaduro se puede considerar como un componente esencial de la cultura del pacifico
colombiano, pero mas alla de eso tiene unas bondades enormes en aporte de proteinas, aceites,
vitaminas liposolubles y minerales. Es como una pequefia fabrica nutricional y probablemente el
alimento mas balanceado del trépico. [27] EI chontaduro es rico en minerales indispensables en
la dieta, como calcio, hierro, zinc y cobre, ademas posee una alta concentracion de beta caroteno

(precursor de la vitamina A), una poderosa molécula antioxidante. [28]

Algunas aplicaciones derivadas del chontaduro con un gran potencial para su produccion
industrial son productos alimenticios de mayor valor agregado tales como: mermeladas,
chontaduro en almibar y harina. [29] y el aceite de chontaduro en la industria cosmética en
cremas Yy bronceadores. [30,31] Otra aplicacion del aceite de chontaduro es para la produccion
de biodiesel del cual no se encontraron trabajos reportados en la literatura, por esta razon se
hace interesante evaluar la factibilidad técnica de la produccion del mismo para incentivar su
produccién y consumo en Colombia. El chontaduro es obtenido de la palma de Bactris gasipaes

(ver Figura 2) la cual tiene un crecimiento rapido, con un promedio de 1.5-2m en altura por afio,
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produce su primera cosecha a los 3-5 afios y puede producir una o dos cosechas anualmente y

puede continuar su produccion durante 50 a 100 afios. [32]

Figura 2. Palma de Bactris gasipaes (chontaduro). [33]

En Colombia el area cultivada de la palma de Bactris gasipaes esté estimada en 9580 Ha, de las
cuales el 73% se encuentra en la Costa Pacifica, 22% en la region de la Amazonia y el 5%
restante en otra areas del pais. Los reportes de rendimiento oscilan entre 3 a 20 Ton Ha. [34,
35]

Los frutos son drupas de color rojo o amarillo, la palma tipicamente produce 75-300 frutos por
racimo, el didmetro del fruto varia de 1 a 9 cm, y la media de peso de la fruta normalmente
oscila entre 20 y 65 g, aunque los frutos pueden llegar a pesar hasta 225 g. Cada fruto contiene
una sola semilla, que esta rodeada por un endocarpio fibroso de color oscuro. [36] En la Tabla 2
se muestran algunos usos para la palma de chontaduro, los cuales son principalmente para

alimentacion y usos artesanales.



Tabla 2. Usos de la palma de chontaduro. [37]

< Pulpa Cocido con sal. en conservas, en pure para
= P salsas y sopas. en bebidas y helados.
=
c: . Panaderia. pasteleria, fabricacion de fideos
= Harina S
g Consumo Humano v jaleas.
3
5 Aceite Fritura de alimentos. uso cosmetico.
o
2
o) . ) El fiuto de segunda calidad es usado como
. Concentrado y . = .
[ Consumo Animal L alimento de engorde para Ganado vacuno.
& Ensilaje .
porcino. aves y peces
Tallo Es usado por muchas etnias indigenas en
) la preparacion de chicha.
Flor Hervida tiene la misma caracteristica
deseable de una hortaliza.
< Consumo Humano
z Es el cilindro formado en el apice del
: ) tronco por las hojas jovenes sin abrir de
Palmito . . . ‘
E diferentes especias de palmeras. Destinado
T en gran parte para exportacion.
=
et En zonas rurales la madera del tallo es
z Madera . .
) B usada para la construccion de viviendas.
3 Construccion : :
4 . Follaje es usado para cubrir los techos y
o Hojas
= resguardarse del calor.
8 Fabricacion de utensilios ornamentales,
& Tallo varas de pesca y en agroforesteria.
) La celulosa del tallo se usa para papel
Ofros Usos celofan y rayon.
Hojas El colorante verdoso de sus hojas se usa
« -~ -
para teilir canastos y otros articulos.

El fruto de chontaduro estad compuesto por bréctea, pericarpio, mesocarpio y nuez, tal y como se
muestra en la Figura 3. Es una rica fuente de energia en grasas, carbohidratos y contiene todos

los aminoéacidos esenciales. EI mesocarpio es rico en beta-caroteno y en aceite. [38]
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Figura 3. Partes del fruto de chontaduro.

Los frutos son altamente perecederos; se puede mantener en buen estado solamente por cuatro

dias y bajo refrigeracion hasta 8 dias. [39, 40]

El aceite de palma de chontaduro presenta un color rojo intenso, debido al contenido de
carotenos; sin embargo se puede blanquear sometiéndolo a filtracién, es liquido a temperaturas
ordinarias y semisolido a bajas temperaturas, también presenta estabilidad a la oxidacion, el

punto de fusion se alcanza aproximadamente a los 121 grado Celsius. [41]

Un estudio comparativo del contenido de acidos grasos en cuatro variedades de chontaduro (rojo
costefio, amarillo costefio, verde costefio y rojo cauca) de la regién del pacifico colombiano,
realizado en la Universidad del Valle muestra que el contenido de acido oleico varia de 38.0 a
51.9% y el acido palmitico varia de 34.0 a 39.9% (ver Tabla 3). [42]



Tabla 3. Composicion de acido grasos para cuatro variedades de chontaduro colombiano. [42]

Acido Graso (%) Rojo cauca Rojo Amarillo Verde
costeno costeno costeno

Laurico (Cjap) 0,014 + 0,2 0,015+03 . -
Miristico (Cpgp) 0,120+ 0,2 0,147 + 03 0,139+ 04 0105+0,5
Palmitico (Cisp) 349+0.2 34.0+0.3 399+05 345+06
Palmitoleico (Ci4,) 79+03 83+0,1 95+006 10,8 + 0.3
(monoinsaturado)

Estedrico (Cygg) 1.5+01 1,6+0,5 14+03 1,0+0,5
Oleico (Cig1) (monoinsaturada) 51,9+ 0,8 45.8% 0,9 38,0+ 0,6 464" 0,5
Linoleico (Cis2) 244+ 03 8,0°+ 0,6 86"+ 0,8 53"+ 0,4
Linolénico (Cjg3) 02+0,1 0,9+03 15+01 09+04
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Primo Ydfera, 1979 [43], reporta que el contenido de &cidos grasos saturados e insaturados del

aceite de chontaduro se encuentra en un punto intermedio entre los aceite de girasol y palma, lo

que representa una buena estabilidad quimica y mejores condiciones de manejabilidad en frio

(ver Tabla 4).

Tabla 4. Composicion de acido grasos para el aceite de chontaduro y otros aceites. [43]

Acido Graso (%) Aceite Vegetal
Chontaduro | Palma | Oliva | Cacao | Soya | Girasol
Oleico 38,0-51.9 390 | 67,0-8L0 36,0 220 30,0
Linoleico 24-86 10,5 3,5-145 3,0 55,0 60,0
Linolénico 0,2-15 0-03 0,3-1.2 1,0 8,0 4.0
Saturados 36,1-41.7 50,2 12.0 60.0 14.0 10,0

1.3 Métodos de produccién de aceite de chontaduro

En la Amazonia colombiana el aceite de chontaduro se extrae artesanalmente por medio de la

coccion del fruto generando una fase grasa que posteriormente se separa por flotacion. [44]

El proceso de obtencidon y purificacion del aceite de chontaduro a nivel industrial puede

ajustarse perfectamente al proceso de extraccion del aceite de palma africana debido a la

semejanza que existe entre ellas. [44, 46]
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Existen tres principales métodos para extraer aceites: i) extraccion mecanica, ii) extraccion con

solventes y iii) extraccion enzimatica.

Extraccion mecéanica. El aceite extraido por prensas mecanicas necesita tratamiento adicional
de proceso de filtrado y desgomado. Otro problema asociado con prensas mecanicas
convencionales es que el disefio de extractor mecéanico es adecuado para algunas semillas en
particular, por lo tanto el rendimiento se ve afectado si el extractor mecanico se utiliza para otras

semillas. [47]

La extraccion por solvente (extraccion quimica). La extraccion con solventes es la técnica de
eliminacién de un constituyente de un soélido por medio de un solvente liquido, también se
denomina lixiviacién. Hay muchos factores que influyen en la tasa de extraccion, tales como
tamafo de particula, el tipo de liquido elegido, la temperatura y la agitacion del disolvente. El
tamafio de particula pequefio es preferible, ya que permite una mayor area interfacial entre el
solido y liquido. El liquido elegido deberia ser un buen disolvente selectivo y su viscosidad debe
ser suficientemente baja para circular libremente. La temperatura también afecta a la tasa de
extraccion. La solubilidad del material aumentara con el aumento de la temperatura. La
agitacion del disolvente también afecta, aumenta la difusion turbulenta y por lo tanto aumenta la
transferencia de material de la superficie de las particulas. Hay tres métodos que se utilizan en
este tipo de la siguiente manera: (1) extraccion con agua caliente (2) de extraccion de soxhlet (3)
microondas y la técnica de ultrasonidos. [47] En los ultimos afios se han desarrollado nuevas

técnicas empleando fluidos supercriticos, especialmente CO». [48]

La extraccion enzimatica. Es un procedimiento continuo para la sintesis enzimatica de
biodiesel y se utiliza para catalizar la alcoholisis de metanol y aceite en la produccion de
FAMES. [69]
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1.4 Biodiesel en Colombiay en el mundo

Las razones por las cuales el biodiesel constituye una opcion energética apropiada para las
circunstancias que prevalecen en la época actual, se pueden describir desde los siguientes puntos
de vista:

Energético, un incremento en la demanda de energia primaria, de 13070 Mtep en el 2011 a
17386 Mtep en el 2035, genera la necesidad de produccién de biocombustibles, tal como se

muestra en la Figura 4. [49]

Perspectivas de crecimiento

5% 6%

2% 3%
1 : 4%
L -

10% = 31% A 27

2011 v 2035

4 -
29% 25% N
21% 24%

Figura 4. Evolucion en la demanda de energia primaria. [49]

Por otra parte, las exigencias planteadas en el campo de la sostenibilidad ambiental, proteccion
de los recursos naturales, preservacion del medio ambiente y preocupacion por el avance
acelerado de fendmenos como cambios climaticos debido a las emisiones de gases de “efecto
invernadero”, abonan un terreno muy favorable para la utilizacion de los biocombustibles en
general y el biodiesel en particular, los cuales, sin duda, resultan mas amigables con el medio
ambiente, por sus beneficios sobre el bienestar de los consumidores y de la poblacion en

general. [50]
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Tambieén resulta importante sefialar que los biocombustibles constituyen una opcién importante
para dinamizar los mercados agricolas que, por la alta productividad alcanzada por paises de
Europa y por Estados Unidos, comenzaron a generar y acumular excedentes que han tenido
diversos impactos en la formacion de los precios internacionales de varios productos agricolas y
en la viabilidad productiva de muchos paises, especialmente del mundo en desarrollo. Todo lo
anterior configura un panorama de una nueva era para la agro-energia y en particular para los
aceites y grasas vegetales, la oferta se acomodara con un sesgo hacia las oleaginosas con alto
contenido de aceite, ver Figura 5. [51]

Figura 5. Escenarios de produccion para aceites vegetales. [51]

Colombia es el segundo mayor productor de biocombustibles en América Latina, después de
Brasil. Esta planeada una expansion significativa, con mas de cinco millones de hectareas de
tierra potencialmente disponibles para el cultivo de agricultura energética. Consecuentemente, el
Gobierno de Colombia ha aprobado directrices de mezclas para biodiesel (B5) y para etanol
(E10) con la opcion de incrementar la proporcion de mezcla hasta E20. Ademas, las
exportaciones de biocombustibles a Estados Unidos y la Union Europea, bajo los Tratados de
Libre Comercio, representan una enorme oportunidad y reto. [52, 53]

En Colombia la produccion de biodiesel en el afio 2012 fue de 490 mil toneladas y se muestra

un crecimiento de produccién en el tiempo (ver Figura 6). [54]
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Figura 6. Produccién de biodiesel en Colombia. [54]

1.5 El concepto de biodiesel

El biodiesel es un biocombustible, renovable, con combustién limpia, que reduce la dependencia
del diesel y favorece al medio ambiente. Puede ser obtenido desde diversas fuentes que incluyen
aceites vegetales, animales y reciclado, que cumple con las especificaciones de la norma ASTM
D6751. [55]

El biodiesel no es tdxico, es biodegradable y puede ser mezclado en cualquier proporcion con
diésel. Este combustible contiene de 10-12% de oxigeno por peso que aumenta la eficiencia de

la combustion, la lubricidad y alarga la vida de los componentes del motor. [56]

El diésel que contiene 2%, 5%, y 10% de biodiesel se llama: B2, B5, y B10, respectivamente y
el biodiesel puro se llama B100. [57]

La produccion a escala industrial inicié en 1992 en la Unién Europea y la comercializacion en
Estados Unidos inici6 en 1993. En la actualidad existen mas de 380 plantas que operan en el

mundo para producir mas de 14000 millones de litros anualmente. [58]
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El biodiesel es una mezcla de mono alquil esteres, derivados de aceites vegetales o grasas
animales. Durante la transesterificacion el aceite reacciona con metanol o etanol [59] en

presencia de una base (alcdxido) o un acido. [60]

Las ventajas para la utilizacion de biodiesel son:

1. Proporciona un mercado para el excedente de la produccidn de aceites vegetales y grasas
animales.

2. Disminuye, aunque no eliminara, la dependencia energética del petroleo,

3. El biodiesel es un combustible renovable y tiene un menor impacto al ambiente. Un estudio
del biodiesel demostro que las emisiones totales de didxido de carbono son un 78% menos,
comparadas con el combustible diésel del petrdleo.

4. Las emisiones de mondxido de carbono, de hidrocarburos incombustos y de material
particulado del biodiesel son mas bajas que con combustible diésel regular.
Desafortunadamente, la mayoria de las pruebas de las emisiones han demostrado un
aumento leve en oxidos de nitrogeno (NOX).

5. Cuando estd agregado al combustible diésel convencional mejora sus caracteristicas

lubricantes.

1.6 Procesos de produccion de biodiesel

Existen diversos procesos de produccién de biodiesel, de los cuales unos son méas efectivos
industrialmente que otros, por ejemplo el de la transesterificacion que es el mas utilizado en la
gran mayoria de la produccién de biodiesel a nivel mundial. En seguida se presentaran los

procesos mas utilizados en la produccién de biodiesel.

Micro emulsiones. Consisten en agua, solvente organico y anfifilicos (posee una estructura
molecular que tiene como principal caracteristica que parte de la cadena no es soluble en agua y
posee un grupo que si es soluble), que constituyen una solucion liquida termodindmicamente
estable. Los micro emulsiones tienen la finalidad de reducir la viscosidad de los aceites

vegetales y los alcoholes que se usen en el proceso para la obtencidn de biodiesel. [61]
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Craqueo térmico (pirolisis). La pirolisis se refiere a la conversion de una sustancia en otra
mediante la adicion de calor, también se puede utilizar un catalizador con el fin de romper los
enlace quimicos y producir moléculas méas pequefias, la pirolisis de aceites y grasas ha sido
investigada ampliamente, sin embargo los equipos que se utilizan para este proceso son muy
costosos y tiene rendimientos de proceso muy bajos, ademas este proceso remueve el oxigeno, y

se pierde la ventaja de obtener un combustible oxigenado. [62]

Biocatalisis. Los biocatalizadores que se utilizan normalmente para la produccion de biodiesel
son las lipasas, estas deben ser mantenidas en condiciones especiales con el fin de mantener sus

condiciones cataliticas. [63]

Transesterificacion. La transesterificacion es el proceso de intercambiar el grupo alcoxi de un
éster por otro alcohol. Cuando el éster original reacciona con un alcohol, el proceso de

transesterificacion es llamado alcoholisis ver Figura 7.

W
O RO-C-R;
I
Ri—C-0 9 Catalyst 9 HO
:>—0—C—R3+H0R RO-C—Ry + }OH
Rz—I(IZ—O Solvent (l? HO
0 RO-C—R:

Figura 7. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos.

La transesterificacion es una reaccion de equilibrio que requiere un exceso de alcohol para

favorecer la produccién de alquil esteres.

La reaccion de transesterificacion se desarrolla teéricamente en una proporcion molar de alcohol
a triglicérido de 3 a 1, reaccionando 1 mol de triglicérido con 3 moles de alcohol, es de anotar
que el triglicérido es el principal componente del aceite vegetal, ademas la formacién de la

glicerina que es inmiscible con los esteres metilicos.
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Las diferentes reacciones que tienen lugar en la transesterificacion, consisten quimicamente en
tres reacciones reversibles y consecutivas. El triglicérido es convertido en di glicérido, mono
glicérido y glicérido. En cada reaccion se libera un mol de éster metilico. Cuando existen acidos
grasos libres en el aceite vegetal, se favorece la saponificacion al interactuar con el hidroxido

potasico o sodio, ya que sus moléculas contienen los grupos OH responsables de esta reaccion.

La transesterificacion se emple6 como la metodologia que proporcionaba un producto con
mejores propiedades que los obtenidos por los métodos anteriormente mencionados y
dependiendo del tipo de catalisis empleada, puede clasificarse en varios procesos, cuyas

diferencias se exponen a en la Tabla 5. [64]

Tabla 5. Comparacidn de las diferentes tecnologias para la produccion de biodiesel. [64]

Variable Catalisis Basica Cate_1||3|s bor AICOh,O I Catalisis acida
Lipasas supercritico
60-70 30-40 239-385 55-80
Audos grasos Productos . . -
libres en la materia e Metil ésteres ésteres Esteres
. saponificados
prima
Agua en la materia | Interferencia en . . Interferencia en
: -, No influencia -
prima la reaccion la reaccién
Rendimientos de
los metil ésteres Normal Alto Bueno Normal
Recuperacion  de Diffcil Fécil Dificil
glicerina
Purificacion de Lavados Ninauno Lavados
metil ésteres repetidos g repetidos
Costos de
produccién de Barato Costoso Medio Barato
catalizadores

1.6.1 Variables que afectan la reaccién de transesterificacion

La transesterificacion de aceites se ve afectada por condiciones de reacciéon como son: la
temperatura, el tiempo de reaccion, la concentracion molar alcohol: aceite, tipo de alcohol
utilizado, tipo y concentracion de catalizador, velocidad de agitacién, contenido de &cidos

grasos libres y humedad. [65]
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Algunas consideraciones del efecto de estas variaciones en la produccién de biodiesel son:

e La transesterificacion basica es normalmente usada para la produccion de alquil-esteres,
debido a que los hidroxidos (NaOH, KOH) y alcoxidos metalicos, son catalizadores muy
efectivos comparado con los catalizadores acidos.

e En la alcoholisis quimica se utilizan relaciones molares mayores a la estequiométrica (>
3:1), con un exceso de alcohol. Sin embargo, esto puede generar problemas de
separacion de las fases, disminuyendo el rendimiento y aumentando los costos de
produccion.

e La reaccion de alcoholisis ocurre a distintas temperaturas dependiendo del aceite y
alcohol que se emplee. Si aumentamos la temperatura el rendimiento de la reaccion es
mayor disminuyendo el tiempo reaccion, es recomendable que la temperatura no exceda
el punto de ebullicion del alcohol, porque se vaporiza y forma burbujas que limitan la
reaccion en las interfaces alcohol/aceite/biodiesel.

e La intensidad del mezclado es importante al comienzo de la reaccion, dado que al
alimentar los reactivos al reactor se forma un sistema de dos fases liquidas inmiscibles
entre el aceite y la solucion. Una vez mezcladas las fases e iniciada la reaccion, no se
requiere de agitacion fuerte y sostenida, aunque en la catélisis heterogénea es importante
la agitacion. [65]

1.6.2 Meétodos para determinar el rendimiento de las reacciones de transesterificacion

Para determinar el porcentaje de conversion y el rendimiento de las reacciones de
transesterificacion, se emplean metodologias viables técnica, econdmica y ambientalmente,

reproducibles y que genere datos confiables. Las mas utilizadas son:

1. Método gravimétrico, consiste en un balance de masa entre las cantidades de aceite inicial y
las cantidades producidas de alquil ésteres y glicerina, no sirve para realizar sequimiento de

reaccién pero si da una idea global del porcentaje de conversion total obtenido. [66]
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2. Mediante la determinacion del glicerol libre, basados en la norma AOCS Ca 14-56 (1999)
[67], para aceites y grasas. Este método cuantifica la cantidad de glicerina libre obtenida,
mediante la reaccién con acido peryodico cuyo exceso es titulado con una solucion de
tiosulfato usando una solucién indicadora de almidon. El porcentaje de conversion se
calculd con respecto a la glicerina tedrica obtenida después de saponificar el aceite.

3. Cromatografia gaseosa, basados en las normas ASTMD6584.

1.6.3 Transesterificacion mediante catalisis homogéenea

La catélisis homogénea basica ha sido un método comdn usado en el laboratorio, escala piloto e
industrial. Este proceso es catalizado por hidréxidos, alcoxidos y carbonatos metalicos. Los
costos de produccion son bajos y muestran un alto desempefio y conversion cuando se usan
aceites con baja acidez. Sin embargo se requieren altos esfuerzos para recuperar el glicerol y
remover el catalizador del producto final, los &cidos grasos libres y el agua interfieren en la

reaccion y habria baja selectividad y reaccion secundarias indeseables. [68]

La obtencidn del biodiesel se realizd empleando aceite desgomado, porque las gomas reducen el
area de contacto intermolecular entre los reactivos y se formaria una emulsion que interferiria en

la separacion de fases al final del proceso de transesterificacion. [69]

1.6.4 Transesterificacion mediante catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea fue desarrollada para reemplazar los catalizadores homogéneos, porque
se contribuye a la eliminacion de etapas adicionales al proceso como el lavado y mejora la
economia del mismo. Estos pueden ser removidos del medio de reaccion y reciclados, la
estructura quimica y en algunos casos su soporte permite orientar las reacciones hacia ciertos
productos o reducir las que son indeseables, ofrecen la posibilidad de desarrollar procesos
amigables con el medio ambiente, permiten ser empleadas durante largos periodos de tiempo sin

perder actividad y no presentan peligros en su manejo o almacenamiento. [70, 71]
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Las ventajas y desventajas de los diferentes tipos de catalizadores se muestra en la Tabla 6
reportada por Kee et al., 2010. [72]

Tabla 6. Ventajas y desventajas de los diferentes tipos de catalizador usados en la transesterificacién de aceite de

Tipo de catalizador

frituras.

Ventajas

Desventajas

Catalizadores basicos
homogéneo

Catalizadores basicos
heterogéneo

Catalizadores acidos
homogéneo

Catalizadores acidos
heterogéneo

Enzima

Velocidad de reaccién muy rapido,
400 veces mas rapido que la
transesterificacion catalizado por
acido

La reaccion puede ocurrir en
condiciones de reaccidon suaves y
menos energia intensiva
Catalizadores tales como NaOH y
KOH son relativamente baratos y
facil de conseguir

La velocidad de reaccion es
relativamente mas rapida que la
transesterificacion catalizada con
acido

La reaccion puede ocurrir en
condiciones de reaccion leve y
menos intensidad de energia
Separacién facil de catalizador del
producto

Alta posibilidad de
regenerar el catalizador

reutilizar 'y

Insensible a FFA y contenido de
agua en el aceite

El método es preferido si se usa
aceite de bajo grado

La esterificacion y
transesterificacion  se  producen
simultdneamente.

La reaccion puede ocurrir en
condiciones suaves y menos energia
intensiva

Insensible a la FFA y agua
contenida en el aceite

Método preferido si se usa aceite de
baja calidad

Esterificacion y transesterificacion
se producen simultdneamente

Facil separacion de catalizador del
producto

Sensible al contenido en el aceite

Se forma jabdn si el contenido de
acidos grasos libres en el aceite es
mas de 2%

Demasiada formacion de jabon
disminuird el rendimiento de
biodiesel y causa problema durante
la purificacion del producto en
especial la generacién de gran
cantidad de residuos de agua
Envenenamiento del catalizador
cuando se expone al medio ambiente
Sensible a contenido de FFA en el
aceite debido a su propiedad béasica
Se formara jabén si el contenido de
FFA en el aceite en méas de 2%
Demasiada formacion de jabon
disminuird el rendimiento  del
biodiesel y causa problema durante
la purificacion del producto
Lixiviacion de sitios activos del
catalizador pueden dar lugar a la
contaminacion del producto
Velocidad de reaccién muy lenta

Si se utiliza catalizador corrosivo
como H,SO, pueden provocar
corrosion en el reactor o tuberias

La separacion de catalizador del
producto es problemaética

La  complicada  sintesis  del
catalizador conducen a un mayor
costo

Normalmente. Alta temperatura de
reaccion. Se requiere una alta
relacién alcohol/aceite 'y largo
tiempo de reaccion

Energia intensiva

Lixiviacion de sitios activos del
catalizador pueden dar lugar a la
contaminacion del producto
Velocidad de reaccion muy lenta,
incluso méas lenta que la
transesterificacion catalizada por
acido



Tipo de catalizador Ventajas

Desventajas

e Alta posibilidad de reutilizar y
regenerar el catalizador

e Insensible a la FFA y agua
contenido en el aceite

e El método es preferido si se usa
aceite de bajo grado

e La transesterificacion se puede
realizar a baja temperatura de
reaccion, incluso mas baja que el
catalizador basico homogéneo

e Solo se requiere un simple paso de
purificacion

e Alto costo
e Sensible al alcohol, el metanol

normalmente puede desactivar la
enzima

35

En el disefio del catalizador heterogéneo para la reaccién de transesterificacion es necesario

considerar aspectos que permitan evaluar su estabilidad, inactivacion y reutilizacién del mismo,

los cuales se muestran en la Figura 8 y son descritos por Islam y al., 2013 [73].

Propiedades de la catalisis heterogénea

Quimicas

4

A
Y

Fisicas

!

Propiedades acido/basico
Carécter hidrofébico/hidrofilico
Temperatura de calcinacién
Lixiviacién/reutilizacién

Tamafio

Forma

Estructura de poros
Area de superficie
Resistencia mecanica

\

l

!

proceso de la estabilidad de vida de los catalizadores

Afectacion del rendimiento y produccion de FAME, la separacion del proceso y el

Figura 8. Consideraciones en el disefio de un catalizador heterogéneo para la reaccion de transesterificacion. [73]

Los catalizadores heterogéneos empleados en las reacciones de transesterificacion deben ser

disefiados para que presenten un balance entre gran area superficial la cual se presenta en

particulas con pequefio tamafio y gran tamafo de poro, las primeras caracteristicas aumentan la

actividad catalitica por aumento en los sitios reactivos y la segunda caracteristica permite el
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acceso a los poros de las moléculas de gran tamafio como es el triglicérido para que interactue

con el metanol. [73]

1.7 Evaluacién de las propiedades del biodiesel

Los aspectos mas importantes que se deben asegurar en el biodiesel para evitar problemas en los

motores diésel son:

e Reaccion completa (evitar la presencia de mono, di y triglicéridos).
e Eliminacion de la glicerina.

e Eliminacion del catalizador y otras sustancias.

e Eliminacion de alcohol.

e Ausencia de acidos grasos libres.

e Ausencia de agua en el producto final.

Si alguno de estos aspectos no se logra adecuadamente haciendo que cumplan las
especificaciones, se presentan diferentes tipos de problemas en el motor tales como formacion
de depdsitos en las boquillas de inyeccion, corrosion, etc. Otros aspectos, tales como la
eliminacién del metanol, son de importancia desde el punto de vista de la manipulacion segura

del combustible.

Por estas razones se deben realizar una serie de ensayos para comprobar la calidad del

combustible, alguna de ellas son:

e Densidad: el valor de densidad debe cumplir con la norma europea EN 14214, la cual

establece un intervalo permitido entre 860 — 900 kg/m®.

e Viscosidad: el biodiesel generalmente presenta viscosidades mayores a las del diesel
debido a la mayor longitud de la cadena del éster y el grado de saturacion. Una alta

viscosidad puede afectar la atomizacion del combustible por lo que causa una mala
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combustion y formacion de depdsitos en el motor. La alta viscosidad también puede
facilitar la dilucion del lubricante. Los valores medidos segun la norma americana
ASTM D445 se deben encontrar entre 1.9 — 6.0 mm?/s.

El indice de acidez: es la medida de la cantidad de KOH que se necesita para neutralizar
los acidos grasos libres (AGL) y los acidos minerales presentes en un gramo de
biodiesel, y es indicado como mg KOH/g muestra. Valores altos de acidez producen
corrosion en diversas partes del motor y aumentan la velocidad de degradacion del
biodiesel. El valor maximo permitido es de 0.50 mg KOH/g de acuerdo a la norma
ASTM D664.

El indice de yodo mide la cantidad de insaturaciones presentes en el biocombustible, si
su valor es muy alto el biodiesel presentard mejores propiedades de flujo en frio pero
podria generarse una gran cantidad de NOy al realizarse la combustion y presentar menor
estabilidad a la oxidacion, si su valor es muy bajo podrian formarse depositos del
combustible y afectar el rendimiento del mismo. El valor maximo permisible es de 120 g

I2/g de acuerdo a la norma EN1424.

El poder calorifico del biodiesel es menor que el Diésel convencional, el cual se
encuentra entre 46-50 MJ/Kg. [74]
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS PARA LA OBTENCION Y
CARACTERIZACION DEL ACEITE Y BIODIESEL DE CHONTADURO

En este capitulo se describen y esquematizan las materias primas, los métodos para la obtencion,

seguimiento de las reacciones y caracterizacion del biocombustible obtenido.

2.1 Descripcién de la materia prima y reactivos empleados

En la Tabla 7 se muestra las materias primas y reactivos empleados en este trabajo.

Tabla 7. Materia prima y reactivos empleados para el desarrollo de este trabajo.

Materia prima o reactivo Descripcion

Fruto de chontaduro Variedad roja.

Grado reactivo, empleado para la limpieza y

- . . . 0
Solucion de hipoclorito de sodio al 4% desinfeccion de la fruta.

Grado reactivo, empleado para la limpieza y

15 0,
Solucion de NaOH al 10% desinfeccion de la fruta.

Grado analitico marca Merck. Solvente para la

Hexano L
extraccion.

Grado analitico marca Merck Alcohol empleado

Metanol e
para la transesterificacion.

. . Grado analitico marca Merck. Catalizador para la
Hidroxido de potasio (KOH) transesterificaciébn homogénea.

TiO, (AEROXIDE® TiO; P25, Evonik) Catalizador para la catélisis heterogénea.

Solucién de KNOs al 20% P/P Grado reactivo marca Merck. _Reactlvo empleado
para la modificacion del catalizador.

2.2 Caracterizacion del fruto chontaduro (Bactris gasipaes)

Los frutos de palma Bactris gasipaes (chontaduro), se adquirieron en “frutos del pacifico”,
centro de acopio Abastos-Bogota, a los cuales se le realizaron los siguientes analisis: contenido
de proteina por el método Kjeldahl y carbohidratos por el método de Lane y Eynon [75, 76],
contenido de ceniza por calcinacion a 550°C y contenido de humedad por secado en estufa
comun a 100-105°C [77] y fibra cruda [78].
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2.3 Meétodos para la extraccion del aceite de chontaduro

Los métodos que se emplearon para la extraccion del aceite de chontaduro son:
2.3.1 Extraccién con agua caliente

El proceso de obtencién de aceite de chontaduro se basé en el procedimiento establecido por
[79]. Para evaluar los efectos de las variables de proceso se utilizé un disefio factorial 3% y la
optimizacion se logré con la metodologia de superficie de respuesta utilizando el software

Minitab version de prueba. El diagrama de flujo de este proceso se muestra en la figura 9.

Los factores evaluados fueron tiempo, relacion agua: fruto y temperatura, las variables de
respuesta son: rendimiento (cantidad de aceite obtenida / peso inicial de la muestra) y la acidez

(mg KOH/g), parametros criticos en la produccion de Biodiesel.

Las frutas se lavan con hipoclorito de sodio al 4% y luego
abundante agua para eliminar hongos y bacterias

~~

Se realiza el proceso de molienda (extrayendo previamente
la semilla), primero troceando las muestras, luego se us6 un

molino de cuchillas

Se cuecen los frutos molidos en agua mediante agitacion
constante, evaluando: tiempo, una relacion agua: fruto
determinada y temperatura, se enfrian y se separan las fases
por diferencias en las densidades mediante centrifugado y
decantacion. Se optimiza el mayor rendimiento de aceite
obtenido mediante un disefio factorial 3° y optimizacion
mediante superficie de respuesta.

~~

Se roto evapora el aceite crudo obtenido y la harina para
caracterizarlos

Figura 9. Esquema para la obtencién del aceite de chontaduro mediante extraccidn con agua caliente.
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2.3.2 Extraccion soxhlet

El proceso para la obtencion del aceite de chontaduro empleando el método Soxhlet se baso en
el trabajo de grado realizado por Chaparro C, 2011 Universidad del Valle. [80] Para evaluar los
efectos de las variables de proceso se utilizd un disefio factorial 32 y la optimizacion se logré
con la metodologia de superficie de respuesta utilizando el software Minitab versién de prueba.
El diagrama de flujo de este proceso se muestra en la Figura 10.

Los factores evaluados fueron el tiempo y relacion hexano: fruto, las variables de respuesta son:

cantidad de aceite obtenida / peso inicial de la muestra y la acidez (mg KOH/qg).

Las frutas se lavan con hipoclorito de sodio al 4% y luego
abundante agua para eliminar hongos y bacterias

~~

Se toman los frutos enteros y se cuecen por un tiempo
determinado en una relacion de 2 L/Ka aaua: fruto

~

Se realiza el proceso de molienda (extrayendo previamente
la semilla), primero troceando las muestras, luego se uso
un molino de cuchillas y luego se secé la harina himeda a
razon de 5 h/Kg a 45°C.

~

Se realiza la extraccion soxhlet utilizando como solvente el
hexano y evaluando el tiempo de extraccién y la relacion
hexano: fruto.

Se optimiza el mayor rendimiento de aceite obtenido
mediante un disefio factorial 3% y optimizacion mediante

superficie de respuesta.

Se roto evapora el aceite crudo obtenido y la harina para
caracterizarlos

Figura 10. Esquema para la obtencion del aceite de chontaduro.
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2.4 Refinamiento mediante desgomado del aceite de chontaduro

Se realizo el proceso de desgomado del aceite, por hidratacion con 3% de agua acidulada
calentando a 90°C por 30min y se separan las gomas en una centrifuga a 60rpm y se seca el
aceite con Na2SOs anhidro. [81] Se determind el contenido de gomas (lecitina) / la cantidad de
aceite tratado.

2.5 Caracterizacion del aceite de chontaduro obtenido

Al aceite crudo y desgomado se le midieron las propiedades que se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades medidas a los aceites crudos y desgomados.

indice Unidades Norma
Acidez mg KOH/g. muestra ASTM D-664
Yodo Cg de I/g muestra ASTM D-5554
Saponificacion mg KOH/g muestra total ASTM D-5558
Humedad ppm de H,O ASTM D-2216

2.6 Caracterizacion de la harina obtenida

A la harina obtenida después de los procesos de extraccion del aceite se le determind: la
humedad, ceniza, extracto etéreo, proteina y fibra bruta, mediante normas de la A.O.A.C, FAO y
NTC 1055. [81, 82]

2.7 Preesterificacion del aceite de chontaduro

Basados en el contenido de acidez del aceite obtenido, se realizO como etapa previa a la
transesterificacion una esterificacion de los acidos grasos libres para evitar la formacion de
jabon y emulsiones que disminuyen el rendimiento e impiden la separacion de las fases alquil

éster y glicerina. [83]
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El método consiste en una esterificacion inicial empleando una relacion molar aceite: metanol
de 1:8, 2.5 % de H2SO4, tiempo de 2 horas y sistema de agitacion magnética con reflujo,

después de la reaccion se realiza una separacion de fases, lavado y secado.

2.8 Descripcion del método de preparacion de los alquil ésteres (biodiesel) mediante

catalisis homogénea

El aceite desgomado y esterificado, se transesterificd utilizando catalisis basica homogénea. Las
variables para la sintesis fueron relacién alcohol: aceite, temperatura y cantidad de catalizador
con un disefio factorial 3% y el andlisis de los datos se realizd mediante la metodologia de
superficie de respuesta. El rendimiento de la reaccion se midié mediante la determinacion de la

glicerina libre respecto a la glicerina tedrica, como fue explicado en el capitulo anterior.

El esquema de reaccion y el equipo empleado para la obtencion del Biodiesel chontaduro se

muestran en las figuras 11 y Figura 12.

FFA ESTERIFICACION ACEITE PALMA Variables:

Aceite de Chontaduro + Metanol + H,SO. Relacion molar aceite:
metanol de 1:8, 2.5 % de

H2SO4, tiempo de 2 horas
Temperatura: 60°C

Lavado agua
60°C pH: 7
Rota evaporacion

TRANSESTERIFICACION Variables:
Aceite pre esterificado + Alcohol + Catalizador Relacién alcohol: aceite
Homogéneo Y%catalizador, temperatura

Lavado agua Catalizador Homogéneo:

60°C pH: 7 e KOH
Rota evaporacion

BIODIESEL

Figura 11. Esquema de reaccion catalisis homogénea.
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Figura 12. Montaje experimental transesterificacion.

2.9 Descripcién del método de preparacion de los alquil ésteres (biodiesel) mediante
catélisis heterogénea

Se estudid la reaccién de transesterificacion del aceite de chontaduro desgomado y esterificado
empleando un catalizador de potasio soportado en TiOz hidrotratado (K/TiHT), cuya obtencion

es descrita en el trabajo de Salinas et al., 2012. [84]

2.9.1 Preparacion y caracterizacion del catalizador K/TiHT

2 g de TiOz se calentaron en una solucion 10 M de NaOH a 110 °C durante 24 h y luego se puso
en contacto con una solucién de HCI 0,1 M durante la noche a temperatura ambiente. El sélido
filtrado se lavo y se seco.

El soporte obtenido (TiHT), se sec6 y se impregno6 con 20% (w/w) de KNOs como precursor. El

catalizador impregnado se calcind a continuacion en aire a 500 °C durante 3h.

Al catalizador se le midi6 antes y después de la transesterificacion el area superficial (BET) y la
distribucion de tamafio de poro mediante adsorcién de N2 con un equipo sorptometer
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Micromeritics (Modelo ASAP 2010). También se determind el tamafio de particula empleando

un equipo Mastersizer 2000 (Malvern).

2.9.2 Obtencion de biodiesel empleando el catalizador K/TiHT

La reaccion de transesterificacion se llevé a cabo mediante agitacion y reflujo, variando la carga
de catalizador, la relacion molar metanol: aceite y la temperatura. Se optimizd la sintesis
mediante un andlisis de superficie de respuesta. El rendimiento de la reaccion se midié mediante
la determinacion de la glicerina libre respecto a la glicerina tedrica, como fue explicado en el

capitulo anterior.

En la Figura 13 se describe el procedimiento de transesterificacion con catalisis heterogénea.

ESTERIFICACION FFA ACEITE PALMA Variables:

Aceite de Chontaduro + Metanol + Resina Relacion molar
aceite: metanol de

1:8,2.5% de H>SOq,

Lavado agua tiempo de 2 horas
60°C pH: 7 Temperatura: 60°C
Rota evaporacién
- Variables:
TRANSESTERIFICACION Relacion molar,
Aceite pre esterificado + Alcohol + %catalizador, temperatura
Catalizador Heterogéneo

Catalizador Heterogéneo:
e K/TIHT

BIODIESEL

Figura 13. Esquema de reaccion catlisis heterogénea.
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2.10 Métodos para caracterizar los alquil ésteres (biodiesel)

En la Tabla 9, se describen los métodos de caracterizacion del biodiesel obtenido. Estas normas

constituyen un punto de referencia importante para cualquier productor de este biocombustible.

Tabla 9. Métodos para la caracterizacion del biodiesel obtenido del Bactris gasipaes.

Caracteristica Método
Densidad kg/m? ASTM D4052, 1SO3675
Viscosidad cinematica a 40°C (mm?/s) ASTM D445-06, 1SO3104
indice de acidez mg KOH/g ASTM D664
indice de yodo I./g de muestra Wijs EN 1SO 3961
Poder calorifico MJ/Kg ASTM D240G. Bomba calorimétrica.
Composicién de acidos grasos Cromatografia GC-MS

La composicion de los ésteres metilicos fue determinada por GC-MS, usando un cromatografo
gaseoso Agilent 6890, con detector selectivo de masas Agilent 5973, columna capilar de tipo HP
MS 5 (30m x 0,25 mm x 0,25 mm) e inyector Split/Splitless, de inyeccion automatica, ALS
Agilent 7683. Libreria NIST Mass Spectral Search Program. Las condiciones de trabajo fueron:
inyeccion 0,2 L, el puerto de inyeccion contd con una temperatura de 290 °C, el horno se
dispuso inicialmente a 100°C, durante 1 minuto con un incremento de 5 °C, por minuto hasta
alcanzar 125 °C, temperatura la que se mantuvo durante 1 minuto, luego se aumentd la

temperatura con un incremento de 20 °C por minuto hasta alcanzar 300 °C.

2.11 Analisis estadistico de los disefios factoriales mediante metodologia de superficie de

respuesta

La metodologia de superficie de respuesta es una herramienta para realizar optimizaciones
de proceso. Las principales ventajas que ofrece es la comprension de cémo diferentes
factores, denominados variables de proceso, influyen sobre una respuesta determinada, el
establecimiento de cualquier posible correlacion entre estos factores, y la caracterizacion
del efecto combinado que tales factores pueden tener sobre la respuesta. Los disefios
factoriales 2%, con k factores evaluados en dos niveles (maximo y minimo), han

sido los mas frecuentemente empleados en la estimacion de los efectos principales y de
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interaccion. A partir de estos se puede obtener un polinomio en términos de los factores
probados, que predice la variable de respuesta. Este modelo puede ser usado para generar
una superficie de respuesta y calcular la combinacién éptima de condiciones que produzcan

la mejor respuesta. [85]

Diferentes autores han hecho uso de la metodologia de superficie de respuesta para la
produccion de biodiesel de diferentes aceites vegetales, tales como: aceite de palma [86], aceite
de frituras [87], aceite de Mahua [88], entre otros. Pero no fueron encontrados reportes de la

optimizacion de la produccion de biodiesel de aceite de chontaduro.

En este trabajo de investigacion se evaluara un disefio factorial 3%, con k factores y a tres
niveles codificados cada uno (-1, 0, 1), donde sus valores corresponden con el menor,

intermedio y mayor. Los factores y niveles seran descritos en cada sesion.

El anélisis estadistico se realizé empleando el software Design Expert 7.0 (version prueba) y el
software Minitab 17 (version prueba), usando ecuaciones polinomiales de segundo orden para

las respuestas analizadas:

z=p,+BA+5,B+B,C+B,AB+B.AC + S,BC + ,A* + B,B* + 3,,C*

Donde, z es la variable de respuesta, A, B y C son variables independientes codificadas y

Bos By Boy Pas Bas Bsy Ber B Bsy Po s Bro» SON los coeficientes respectivos del intercepto, lineales,
interacciones y términos cuadraticos. Se verifico el ajuste del modelo mediante el analisis
estadistico de varianza y se redujo despreciando los términos donde “Prob>F” es mayor que

0.100 los cuales no son significativos. Los términos significativos tienen “Prob>F” menores que
0.0500.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION DEL CHONTADURO Y ANALISIS DE
RESULTADOS DE LA EXTRACCION DEL ACEITE

En este capitulo se reportan los resultados obtenidos para la caracterizacion de la materia prima
y los pardmetros que optimizan la mayor produccion de aceite empleando dos metodologias:
extraccion con agua caliente y extraccion soxhlet. El aceite obtenido es refinado y caracterizado
para ser empleado posteriormente en la produccion de biodiesel.

3.1 Resultados de la caracterizacion del fruto chontaduro (Bactris gasipaes)

Los frutos de palma Bactris gasipaes (chontaduro) se desinfectaron pelados, troceados y
molidos, tal y como se muestra en la Figura 14, posteriormente se caracterizaron y los resultados
del analisis de 100g de mesocarpio se reportan en la Tabla 10.

Frutos de chontaduro y uno partido por Chontaduro sin Chontaduro molido.
la mitad. cascara. ’

Figura 14. Tratamiento de los frutos del chontaduro.
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Tabla 10. Caracterizacion de los frutos de chontaduro en este trabajo.

Valor obtenido Norma
Humedad (g)** 47,8 Secado estufa
Proteina (g)** 3,3 Kjeldahl
Grasa (g)** 12 Soxhlet
Carbohidratos (g)** 34,9 Método de Lane y Eynon
Fibra (g)** 2 NTC 5122

** Valores obtenidos para 100 gramos de mesocarpio de chontaduro.

Puede observarse que del total de solidos de la muestra la cantidad de aceite corresponde con el

23% que puede ser empleado para la produccion del biodiesel.

3.2 Andlisis de resultados de la extraccién de aceite de chontaduro con agua caliente

El proceso para la obtencion del aceite de chontaduro con agua caliente es un método que es
empleado convencionalmente y fue descrito en el capitulo 2. En la tabla 11 se muestran las
variables que fueron evaluadas: tiempo, relacion agua: fruto y temperatura. En la Tabla 12 se
reportan los resultados del disefio de experimentos factorial 3% con cuatro repeticiones al centro,
donde se evalu6 el rendimiento obtenido (cantidad aceite / 100g fruto) y la acidez ASTM D664
(mg KOH/g muestra).

Tabla 11. Variables y niveles empleados para la obtencion del aceite de chontaduro mediante extraccién con agua

caliente.
. Niveles
Variables X] 0 1
A: Tiempo (min) 40 50 60
B: ReIaC|0'n ag.ua: fruto rel 11 91 31
a:f (g:0)
C: Temperatura (°C) 50 70 90
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Tabla 12. Disefio factorial 3% y respuesta para la extraccion con agua caliente del aceite de chontaduro.

A B C

. . . Rendimiento Acidez
Tiempo Relacion agua: fruto | Temperatura (%) (mg KOH/g)

(min) (9:9) cC)
-1 0 1 7,54 15,76
0 0 0 8,43 9,54
0 -1 0 8,68 9,32
-1 -1 1 5,92 3,16
-1 -1 0 6,35 2,32
-1 1 -1 8,43 4,62
0 0 0 8,35 9,31
-1 -1 -1 5,88 1,53
1 -1 0 9,23 10,35
1 -1 1 9,35 7,77
0 0 0 8,45 8,98
-1 1 1 9,03 18,56
0 0 0 8,29 8,76
1 0 0 9,54 9,32
0 1 -1 8,43 7,43
0 0 -1 8,12 6,37
0 -1 -1 7,42 5,31
1 0 1 9,32 17,32
0 0 1 8,84 15,65
-1 1 0 8,42 14,27
0 -1 1 7,46 7,46
1 1 -1 7,64 8,54
1 -1 -1 6,42 5,89
0 1 0 9,26 14,65
-1 0 -1 6,84 6,21
0 0 0 8,47 9,08
1 1 0 9,36 15,89
-1 0 0 8,76 4,67
1 0 -1 7,27 8,61
1 1 1 10,76 23,41
0 1 1 9,65 19,47

Los resultados se analizaron mediante EI método de varianza para encontrar la ecuacién
polinomial que mejor ajuste los datos para las respuestas de rendimiento y acidez, luego se
realizd un analisis grafico de efectos y por ultimo se optimizd el disefio para encontrar el
experimento que maximice el rendimiento y tenga el menor valor de acidez, los cuales se

describen a continuacion:
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3.2.1 Analisis de varianza y ecuacion polinomial para el rendimiento de aceite mediante

extraccién con agua caliente

El analisis de varianza para este disefio se muestra en la Tabla 13, donde el valor-F del modelo
de 12.28 implica que el modelo es significativo. Hay Unicamente un 0.01% de posibilidad de
que este valor tan alto sea debido al ruido. Los términos A, B, C, AB, AC, C? BC? son
significativos ya que “Prob>F” son menores que 0.0500. EIl valor-F de la falta de ajuste de
46.43 implica que la falta de ajuste es significativa, sélo hay un 0.11% de probabilidad de que
este valor tan alto sea debido al ruido, para mejorar este ajuste se redujo el modelo y la ecuacion
polinomial con el mejor ajuste encontrado para el rendimiento de aceite extraido con agua

caliente es:

rendimiento (%)
= +8.69 + 0.65A + 0.46B + 0.33C — 0.41 AB + 0.56 AC + 0.16 BC — 0.23 A?
—0.52C? + 0.46 A%C + 0.49 BC?

El valor de R? fue de 0.9180, el valor de “R? pred” de 0.8770 esta razonablemente de acuerdo
con el “R? Adj” de 0.8245. En este caso el valor de “Adeq Precision” 19.791 indica una sefial
adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (0.41) y el coeficiente de

variacion (4.92%), son bajos indicando buena homogeneidad en los datos.

Tabla 13. Andlisis de varianza para el rendimiento de aceite extraido con agua caliente.

Suma de Media Valor-
Azt cuadrado af cuadrado Valor'E Prob>|g

Modelo 37.60 16 2.35 12.28 < 0.0001 Significante
A- 1.36 1 1.36 7.09 0.0186
tiempo(min)

B-rel a:f 0.33 1 0.33 1.70 0.2134
C-Temp(°C) [0.27 1 0.27 1.41 0.2546
AB 2.06 1 2.06 10.76 0.0055
AC 3.81 1 3.81 19.90 0.0005
BC 0.31 1 0.31 1.62 0.2235
A? 0.39 1 0.39 2.03 0.1760

B? 9.300E-003 | 1 9.300E-003 | 0.049 0.8287

C? 1.94 1 1.94 10.12 0.0067
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Suma de Media Valor-

i cuadrado £ cuadrado Velairlz Prob>|g
ABC 0.017 1 0.017 0.089 0.7693
A’B 0.24 1 0.24 1.25 0.2831
A2C 0.83 1 0.83 4.36 0.0556
AB? 0.21 1 0.21 1.10 0.3125
AC? 0.12 1 0.12 0.63 0.4413
B2C 0.028 1 0.028 0.15 0.7062
BC? 0.98 1 0.98 5.10 0.0403
Residuales 2.68 14 0.19
Falta de | 2.66 10 0.27 46.43 0.0011 Significante
ajuste
Error Puro 0.023 4 5.720E-003

3.2.2 Anadlisis de varianza y ecuacion polinomial para el valor de acidez del aceite

obtenido mediante extraccion con agua caliente

El andlisis estadistico ANOVA para la superficie de respuesta del valor de acidez se muestra en
la tabla 14 donde el valor-F del modelo de 11.15 implica que el modelo es significativo. Hay

Unicamente un 0.01% de posibilidad de que este valor tan alto sea debido al ruido.

Solamente, los términos A, B, C, BC son significativos ya que “Prob>F" es menor que 0.0500.

El valor-F de la falta de ajuste de 69.07 implica que la falta de ajuste es significativa, sélo hay
un 0.05% de probabilidad de que este valor tan alto sea debido al ruido, para mejorar el ajuste
del modelo se redujo y la ecuacion polinomial con el mejor ajuste encontrado para la acidez del

aceite extraido con agua caliente es:

Acidez (mgKOH/g) = +10.10 + 2.00 A + 4.10 B + 4.11 C - 0.55 AB + 2.93 BC — 0.20 A2

El valor de R? fue de 0.9089, el valor de “R? pred” de 0.8571 esta razonablemente de acuerdo
con el “R? Adj” de 0.8861. En nuestro caso el valor de “Adeq Precision” 23.721 indica una
sefial adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (1.81) y el coeficiente de

variacion (18.14 %), son altos indicando heterogeneidad en los datos.
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Tabla 14. Analisis de varianza para el valor de acidez (mgKOH/g) del aceite extraido con agua caliente.

Suma de Media Valor-
e cuadrado of cuadrado Valor F Prob>|g
Modelo 801.62 16 50.10 11.15 < 0.0001 Significante
A- 11.90 1 11.90 2.65 0.1260
tiempo(min)
B-rel a:f 31.34 1 31.34 6.97 0.0194
C-Temp(°C) | 69.31 1 69.31 15.42 0.0015
AB 3.64 1 3.64 0.81 0.3833
AC 9.633E-003 | 1 9.633E-003 | 2.143E- 0.9637
003
BC 103.19 1 103.19 22.96 0.0003
A? 0.65 1 0.65 0.14 0.7097
B? 1.058E-003 | 1 1.058E-003 | 2.353E- 0.9880
004
C? 1.81 1 1.81 0.40 0.5359
ABC 0.058 1 0.058 0.013 0.9113
A’B 6.55 1 6.55 1.46 0.2475
A’C 0.37 1 0.37 0.082 0.7790
AB? 2.87 1 2.87 0.64 0.4374
AC? 1.32 1 1.32 0.29 0.5961
B2C 2.04 1 2.04 0.45 0.5115
BC? 0.77 1 0.77 0.17 0.6849
Residuales 62.93 14 4.49
Falta de | 62.57 10 6.26 69.07 0.0005 Significante
ajuste
Error Puro 0.36 4 0.091

Los ajustes (R?) para las ecuaciones polinomiales obtenidas en los valores de rendimiento y
acidez del aceite extraido con agua son mayores a 0.9, las cuales pueden utilizarse para predecir
condiciones de procesamiento y caracteristicas finales del aceite. La desviacion del modelo y la
heterogeneidad de los datos pueden ser debidos a la dificultad de la separacion de fases durante
la etapa de decantacion, el agua caliente ademas de extraer el aceite, también puede hidrolizarlo
formando mono y di glicéridos los cuales son dispersables en el agua lo que dificulta su
separacion. Debe considerarse también las pérdidas de agua por evaporacion que impide el

acceso a las células del mesocarpio para extraer el aceite interior.
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3.2.3 Analisis de graficos de efectos para la extraccion del aceite con agua caliente

El andlisis gréafico de efectos por cada nivel permite examinar como los factores influencian la
respuesta. El rendimiento incrementa al aumentar las tres variables (tiempo, cantidad de agua y
temperatura), pero se ve mas influenciado por la cantidad de agua adicionada debido a que esta
ayuda a arrastrar el aceite y a romper las células que lo contienen, al estar mas cerca del punto
de ebullicion existe un mejor movimiento molecular que ayuda a romper y desestabilizar las

emulsiones que no permiten una buena separacion (ver Figura 15a).

En el caso de la acidez, las variables que mas influencian son: La mayor cantidad de agua y la
temperatura, debido a que se cataliza la reaccion de hidrolisis de los grupos éster del triglicérido

liberando los acidos grasos (ver Figura 15b).

Grafico de efectos principales para Rendimiento Grafico de efectos principales para la acidez
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Figura 15. (a-b) Gréfico de efectos para la extraccion con agua caliente, donde A: tiempo, B: relacién agua: fruto
(9: g) y C: temperatura (°C).

3.2.4 Optimizacion del modelo para la extraccion del aceite con agua caliente

El mejor disefio experimental es aquel que permita obtener el mayor rendimiento de aceite

extraido y con la menor acidez posible, ya que este Ultimo es un parametro que indica una buena
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calidad del aceite, altos valores de acidez favorecen la formacion de jabones en la reaccion de
transesterificacion para obtener el biodiesel, disminuyendo la eficiencia y desfavoreciendo la

separacion de fases.

Mediante el software Design Expert 7.0, se encuentran 9 soluciones que permiten optimizar

basado en estas condiciones, de las cuales la méas recomendada se muestra en la Tabla 15.

Tabla 15. Optimizacién del modelo polinomial para la extraccién del aceite con agua caliente.

A & € Acidez
Tiempo | relacion | Temp | Rendimiento (MgKOH/g) Deseabilidad
(min) | af (°C) g g
Codificadas 1 -1 0,59 9,179804564 | 8,909622134 0,669
Reales 60 1.1 81,8

El maximo rendimiento que se puede obtenerse es de 12g aceite/100 g fruto obtenido de la
medicidn total de grasa y la acidez deseada es la minima (0.5mgKOH/g muestra), los valores
obtenidos mediante la optimizacién de las superficies de respuesta, indican que se obtuvo un

75% de aceite respecto al tedrico y el valor de acidez es alto.

Explorando las curvas de nivel de las superficies de respuesta para los valores de rendimiento y
acidez obtenidos de la optimizacidén que se muestran con un punto naranja en la figura 16, se
observa que el rendimiento se encuentra con valores entre 8-9.5 g de aceite / 100g fruto y la
acidez entre 6-10 mgKOHY/g, evidenciando y confirmando que los valores optimizados se

encuentran en el intervalo encontrado.

Como conclusién a mayor temperatura, relacion agua fruto y temperatura se obtiene un mayor

rendimiento de aceite y este tiene mayor acidez.
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Figura 16. Graficos de contorno para el % rendimiento y la acidez de las muestras extraidas con agua caliente.
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3.3 Andlisis de resultados de la extraccién de aceite de chontaduro empleando soxhlet

La obtencion del aceite de chontaduro empleando el método soxhlet se describid en el capitulo
2. Para evaluar la incidencia que tiene el tamafio de las muestras en la eficiencia de la extraccion
se realizo el proceso a la fruta troceada y molida. Las variables y niveles que se estudiaron se
muestran en la tabla 16 y los resultados del disefio de experimentos factorial 3% con cuatro
repeticiones al centro se muestran en la tabla 17. Las respuestas fueron: El rendimiento obtenido
(cantidad aceite / 1009 de fruto) y la acidez ASTM D664 (mg KOH/g muestra).

Tabla 16. Variables y niveles empleados para la obtencion del aceite de chontaduro mediante extraccion soxhlet.

. Niveles

Variables X] 0 1
A: Tiempo (horas) 4 5 6
B: Relacion hexano: fruto rel, h:f 1:1 2:1 31
(9/9)

Los valores (-1, 0, 1) corresponden a nivel bajo, medio y alto, para la codificacion

Tabla 17. Disefio factorial 32 y respuesta para la extraccion soxhlet del chontaduro troceado (mayor tamario),
molido y seco (menor tamafio). Se muestra que los niveles altos se obtienen los mayores rendimientos.

Troceado Molido
Tiempo Relacion hexano: | Rendimiento Acidez Rendimiento Acidez
(min) fruto (g:g) (%) (mgKOH/qg) (%) (mgKOHY/qg)
0 0 9,32 2,78 9,54 2,87
1 1 10,53 3,04 11,46 3,15
0 0 9,21 2,74 9,34 2,82
0 1 10,46 2,97 10,72 3,08
0 0 9,32 2,69 9,47 2,79
-1 1 10,04 2,91 10,23 3,03
0 -1 8,35 3,54 8,87 3,71
0 0 9,21 2,71 9,48 2,85
1 0 9,78 2,94 9,95 3,07
-1 -1 8,61 3,57 8,79 3,74
0 0 9,32 2,68 9,56 2,78
-1 0 8,76 2,53 9,05 2,62
1 -1 8,87 3,46 8,94 3,57




3.3.1

S7

Analisis de varianza y ecuacion polinomial para el rendimiento de aceite mediante

extraccion soxhlet para las muestras troceadas y molidas

Del analisis estadistico ANOVA de la superficie de respuesta del rendimiento para la extraccion

de aceite de las muestras troceadas (A) y molidas (B) con hexano, que se muestran en la Tabla

18, se observa que:

Los valores-F de los modelos (165.6 para muestra troceada y 167.8 para muestra molida)
implican que son significativos.

En el caso de las muestras troceadas los términos significativos son A,B, B2, A’B,AB?y
para las muestras molidas son A,B, AB, B2, sin embargo no se redujeron los modelos ya
que los valores de “Prob>F” para la falta de ajuste fueron mayores a 0.100, lo que indica
que la falta de ajuste no es significativa.

La ecuacion polinomial con el mejor ajuste encontrado para el rendimiento de aceite en
la muestra troceada es: rendimiento (%) = +9.26 + 0.51A + 1.06B + 0.058AB +0.049
A%+ 0.18 B2 -0.28 A?B - 0.32 AB?

El valor de R? fue de 0.9957, el valor de “R? pred” de 0.8067 esta razonablemente de
acuerdo con el “R? Adj” de 0.9897. El valor de “Adeq Precision” 39.524 indica una
sefial adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (0.068) y el
coeficiente de variacion (0.73%), son bajos indicando buena homogeneidad en los datos.
La ecuacion polinomial con el mejor ajuste encontrado para el rendimiento de aceite en
la muestra molida es: rendimiento (%) = +9.47 + 0.45A + 0.93B + 0.27AB +0.040 A%+
0.34 B? +0.065 A’B - 0.11 AB?

El valor de R? fue de 0.9958, el valor de “R? pred” de 0.9780 esta razonablemente de
acuerdo con el “R? Adj” de 0.9898. El valor de “Adeq Precision” 43.453 indica una
sefial adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (0.078) y el
coeficiente de variacion (0.81%), son bajos indicando buena homogeneidad en los datos.
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A B
Fuente | Guadrados | OF | “medio | Y | robst Fuente | guaracos | OF | medio | P | robst
Modelo | 5.43 7 1078 165.60 | < Significativo Modelo 7.21 7 |1.03 167.8 < Significativo
0.0001 0.0001
A-A 0.52 1 |052 111.13 | 0.0001 A-A 0.40 1 |0.40 66.01 0.0005
B-B 2.23 1 223 47556 | < B-B 1.71 1 171 27892 | <
0.0001 0.0001
AB 0.013 1 |0.013 2.83 0.1536 AB 0.29 1 ]0.29 4753 0.0010
A? 6.575E- |1 | 6.575E- | 1.40 0.2892 A2 4.496E- |1 | 4.496E- | 0.73 0.4311
003 003 003 003
B2 0.093 1 |0.093 19.93 0.0066 B2 0.31 1 |031 50.63 0.0009
A’B 0.11 1 /011 22.73 0.0050 AB 5633E- |1 |5633E- |0.92 0.3820
AB? 0.14 1 /014 29.63 0.0028 003 003
Residual | 0.023 5 | 4.681E- AB? 0.015 1 |0.015 2.40 0.1823
003 Residual | 0.031 5 | 6.135E-
Falta de | 8.884E- |1 | 8.884E- | 2.45 0.1928 | nosignificativo 003
ajuste 003 003 Falta de | 9.959E- |1 | 9.959E- | 0.13 0.7327 |(nmno
Error 0.015 4 | 3.630E- ajuste 004 004 significativo
puro 003 Error 0.030 4 7.420E-
puro 003
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3.3.2 Analisis de varianza y ecuacion polinomial para la acidez de aceite mediante

extraccion soxhlet para las muestras troceadas y molidas

Del analisis estadistico ANOVA de la superficie de respuesta de la acidez para la extraccion del

aceite de las muestras troceadas (A) y molidas (B) con hexano, que se muestra en la Tabla 19,

se observa que:

Los valores-F de los modelos (146.28 para muestra troceada y 158.63 muestra molida)
implican que son significativos.

En el caso de las muestras troceadas los términos significativos son A, B, AB, B?, AB?y
para las muestras molidas son A, B, AB, B?, AB? sin embargo no se redujeron los
modelos ya que los valores de “Prob>F” para la falta de ajuste fueron mayores a 0.100,
lo que indica que la falta de ajuste no es significativa.

La ecuacion polinomial con el mejor ajuste encontrado para la acidez de aceite en la
muestra troceada es: acidez (mg KOH/g) = +2.72 + 0.21A - 0.29B + 0.060AB +2.931E-
3 A%+ 0.52 B2 +0.015 A’B - 0.20 AB?

El valor de R? fue de 0.9951, el valor de “R? pred” de 0.9587 esta razonablemente de
acuerdo con el “R? Adj” de 0.9883. El valor de “Adeq Precision” 35.793 indica una
sefial adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (0.037) y el
coeficiente de variacion (1.26%), son bajos indicando buena homogeneidad en los datos.
La ecuacién polinomial con el mejor ajuste encontrado para la Acidez de aceite en la
muestra molida es: Acidez (mg KOH/g) = +2.83 + 0.22A - 0.32B + 0.073 AB + 1.034E-
3 A%+ 0.55 B+ 0.032 A’B - 0.24 AB?

El valor de R? fue de 0.9955, el valor de “R? pred” de 0.8930 esta razonablemente de
acuerdo con el “R? Adj” de 0.9892. El valor de “Adeq Precision” 38.130 indica una
sefial adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (0.038) y el
coeficiente de variacion (1.24%), son bajos indicando buena homogeneidad en los datos.



Tabla 19. Andlisis de varianza para la acidez del aceite extraido con hexano de las muestras troceadas (A) y molidas (B).
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A B
. Suma de Cuadrado P- valor
Fuente cilejldmrzgss DF Cﬁgg%do F valor ';r\ézlffr Fuente cuadrados | PF medio F valor o
Modelo | 1.44 7 lo021 146.28 | < significant Modelo | 1.62 7 023 158.63 | <0.0001 | Significant
0.0001 A-A 0.10 1 |o0.10 69.28 | 0.0004
A-A 0.084 1 | 0.084 59.77 | 0.0006 B-B 0.20 1 1020 135.78 | <0.0001
B-B 0.16 1 [0.16 115.52 | 0.0001 AB 0.021 1 ]0.021 14.39 0.0127
AB 0.014 1 0.014 10.24 0.0240 A? 2.956E- 1 2.956E- 2.022E- | 0.9659
A2 2373E- |1 | 2.373E- 0.017 | 0.9017 006 006 003
005 005 B2 0.84 1 [084 573.79 | <0.0001
B2 0.76 1 |076 537.09 | <
0.0001 AZB 1.408E- 1 | 1.408E- 0.96 0.3714
AZB 3.000E- |1 | 3.000E- 0.21 0.6636 003 003
004 004 AB? 0.075 1 |0.075 51.46 0.0008
AB?2 0.053 1 |0.053 37.93 | 0.0016 Residual | 7.308E- 5 | 1.462E-
Residual | 7.031E- |5 | 1.406E- 003 003
003 003 Falta de | 1.428E- 1 1.428E- 0.97 0.3802 not
Falta de | 4310E- |1 | 4.310E- 026 | 06362 | not ajuste 003 003 significant
ajuste 004 004 significant Error 5.880E- 4 1.470E-
Error 6.600E- 4 1.650E- puro 003 003
puro 003 003
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3.3.3 Analisis de graficos de efectos para la extraccion del aceite con hexano de las

muestras troceadas y molidas

En la extraccion con hexano, el factor que mas influencia el rendimiento obtenido es la mayor
relacion de hexano - fruta, debido al hecho de que la mayor cantidad de medio extractor
(solvente) favorece la transferencia de masa interfacial y la difusion del aceite desde la matriz
celular de la semilla hacia el solvente. Al aumentar el tiempo de extraccion aumenta el
rendimiento, sin embargo a medida que se enriquece el hexano con aceite se satura y llega al
méaximo, ver Figura 17 (Al). En el caso de extraccion con solvente el indice de acidez no
aumenta considerablemente y los valores obtenidos son los iniciales, a mayor tiempo y menor
cantidad de hexano este valor tiende a ser menor, pero no es muy variable, estas tendencias se

muestran en la Figura 17 (A2).

Para la extraccion con las muestras molidas se observa un comportamiento similar que con las
muestras troceadas, pero los valores de rendimiento son ligeramente mayores, ver Figura 17
(B1). La acidez no presenta mayor variacion con el tiempo pero aumenta a menor cantidad de
solvente debido a sobrecalentamientos localizados en la matriz de las semillas que hace que el
aceite pueda hidrolizarse, sin embargo los niveles de acidez son muy bajos comparados con la
extraccion realizada con agua, estas tendencias se muestran en la Figura 17 (B2).
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Figura 17. Gréfico de efectos para la extraccion con hexano muestras troceadas (Al rendimiento y A2 acidez) y molidas (B1 rendimiento y B2 acidez).
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3.3.4 Optimizacion del modelo para la extraccion del aceite con hexano en las muestras

troceadas y molidas

El mejor disefio experimental es aquel que permita obtener el mayor rendimiento de aceite
extraido pero con la menor acidez posible, la optimizacion para las muestras troceadas y
molidas se realizd utilizando el software Design Expert 7.0 versién prueba los cuales se

muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Optimizacién del modelo polinomial para la extraccién del aceite con hexano en muestras troceadas y

molidas.
A B - Acidez -
Tiempo (h)| rel h:f Rendimiento (mgKOH/g) Deseabilidad

Troceadas |~ iicadas 1 0.62 10.244 2.864 0.768
Reales 6 2.62:1

. Codificadas 1 0.72 10.956 3.022 0.721

Molidas

Reales 6 2.72

Respecto a la cantidad maxima de aceite contenido en la fruta (12g /100 g de fruta) el porcentaje
extraido fue de 85,37% para las muestras troceadas y 91,3% para las muestras molidas, estos

valores son superiores a los obtenidos mediante la extraccidon con agua caliente (75%).

Explorando las curvas de nivel de las superficies de respuesta para los valores de rendimiento y
acidez obtenidos de la optimizacién que son mostrados con un punto naranja en la Figura 18, se
ve que el rendimiento se encuentra con valores entre 10-10.5¢/100g fruto y la acidez entre 2.8-
3.0 mgKOHY/g, confirmando que los valores optimizados se encuentran en el intervalo

encontrado.

Como conclusion a mayor tiempo y relacion hexano: fruto se obtiene un mayor rendimiento de

aceite, los valores de acidez son menores que los obtenidos con la extraccion con agua caliente.
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Figura 18. Gréficos de contorno para el rendimiento y la acidez de las muestras troceadas y molidas extraidas con hexano.
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3.4 Caracterizacion aceite chontaduro y la harina

Para evaluar los diferentes métodos propuestos para la obtencion del aceite de chontaduro se
compararan los diferentes porcentajes de aceite recuperado y residual en la torta y la cantidad de
gomas (cantidad de lecitina/cantidad de aceite) de las muestras obtenidas de la optimizacién que
presentan el mayor porcentaje de rendimiento y menor acidez, estos resultados se reportan en la
Tabla 21.

Tabla 21. Aceite recuperado, residual en la torta y gomas para los diferentes métodos evaluados.

. . cantidad aceite cantidad aceite .
cantldac:ri(;gltelloog recuperado/100 g residual en la cantldacfj SZ gé)irt:aslloo
fruta torta/100 g fruta g
Extraccion
con agua 12 9,18 2,82 4,65
caliente
Extraccion
SodilE 12 10,2 18 6,89
muestra
troceada
Extraccion
soxhlet 12 10,96 1,04 7,05
muestra
molida

La cantidad de gomas o lecitina contenida en el aceite es menor para la extraccion realizada con
agua caliente ya que esta ayuda a precipitarlas y a separarlas de la fruta, este nivel de separacion
aumenta a mayor temperatura. EI método de extraccidén soxhlet con el hexano presenta los
mayores niveles de recuperacion de aceite y por lo tanto la menor pérdida en la torta, por lo cual

es el mas recomendado

Al aceite crudo y desgomado, se le midieron las propiedades que se presentan en la Tabla 22.
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Tabla 22. Propiedades medidas al aceite de chontaduro extraido.

., Extraccion | Extraccion
Extraccion .
e . soxhlet soxhlet Aceite
Indice Unidades Norma con agua
. muestra muestra | desgomado
caliente ;
troceada molida
Acidez mg ASTM
KOH/g. D-664 8,91 2,90 3,00 3,32
muestra
Yodo g de IlJ/g | ASTM
muestra D-5554 98,75 99,43 99,07 97,43
Saponificacion | mg ASTM
KOH/g | D-5558 198 197 205 203
muestra
total
Humedad ppm  de | ASTM
H,0 D-2216 558 125 136 148

El proceso de desgomado debe realizarse al aceite para evitar la interferencia que estas generan
en el proceso de produccién de Biodiesel, se puede verse que las propiedades de los indices de
yodo y saponificacion del aceite no varian independiente del método de extraccion realizado,
solo cambian la acidez y la humedad debido a los efectos de hidrdlisis generados en el

calentamiento con el agua.

3.5 Caracterizacion de la harina obtenida después de la extraccion

A la harina obtenida después del proceso de extraccion con agua caliente, se secd por 24h a
60°C y se caracterizo utilizando los métodos descritos en el apartado 2.6, los resultados se
muestran en la Tabla 23, donde se puede observar que tiene un alto contenido nutricional como

proteina y carbohidratos que la hace apta para ser empleada como alimento para animales.

Tabla 23. Caracterizacion de la harina obtenida.

Componente Composicion %p/p en base seca
Cenizas 1,82
Extracto etéreo 0,65
Fibra cruda 5,36
Proteina 7,61
Carbohidratos 84,65
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CAPITULO 4. OBTENCION DE BIODIESEL DE BACTRIS GASIPAES
(CHONTADURO) MEDIANTE CATALISIS HOMOGENEA Y HETEROGENEA

El objetivo principal de este estudio fue optimizar la produccion de biodiesel de aceite
desgomado de chontaduro, de acuerdo con un disefio factorial 3% y la metodologia de superficie
de respuesta, donde se obtuvo una ecuacion polinomial cuadrética por un anélisis de regresion
multiple. La produccion del biodiesel se realizé utilizando el método de esterificacion -
transesterificacion, donde la primera etapa (esterificacion) disminuyo el indice de acidez del
aceite de 3 a < 0.8 mg KOH/g muestra. En la segunda etapa (transesterificacion) se evaluo la
temperatura, concentracion del catalizador y la relacion molar aceite: alcohol, la respuesta fue el
porcentaje de conversion a glicerina. El biodiesel fue caracterizado y las propiedades cumplen

con los requerimientos de los estandares americanos para el biodiesel.

4.1 Obtencion de biodiesel de chontaduro empleando catalisis homogénea

El aceite desgomado y esterificado con valor de acidez menor a 0.5 mg KOH/g, fue
transesterificado utilizando catalisis basica homogénea durante 1 hora. Las variables para la
sintesis se muestran en la Tabla 24 y el disefio de experimentos y la respuesta que es el

porcentaje de conversion a glicerina, se muestran en la Tabla 25.

Tabla 24. Variables y niveles empleados para la obtencion de biodiesel de aceite de chontaduro mediante catalisis

homogénea.
. Niveles

Variables X] 0 1
A: Temperatura (°C) 40 50 60
B: Concentracion del 0.75 1.0 1.25
catalizador (%p/p)
C: relacion molar 5:1 7:1 9:1
metanol:aceite
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Tabla 25. Disefio factorial 3% y respuesta para la obtencién de biodiesel de aceite de chontaduro mediante catélisis

homogénea.
A B C
Temperatura Concentracion del Relacion molar Rendimiento (%)
(°C) catalizador (%p/p) metanol: aceite

1 0 1 81.8
0 0 0 93.2
0 1 0 97.5
-1 -1 1 90.1
-1 -1 0 93.8
1 1 1 80.7
0 0 0 92.9
-1 -1 -1 86.6
1 -1 0 94.3
1 -1 1 89.5
0 0 0 93.7
1 1 1 78.3
0 0 0 92.1
1 0 0 92.5
0 1 -1 81.4
0 0 -1 84.6
0 -1 -1 87.6
1 0 1 82.45
0 0 1 86.4
1 1 0 87.2
0 -1 1 91.6
1 1 -1 79.9
1 -1 -1 85.2
0 1 0 89.4
-1 0 -1 83.6
0 0 0 93.6
1 1 0 88.3
1 0 0 91.8
1 0 -1 82.3
1 1 1 77.9
0 1 1 79.1
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4.1.1 Anadlisis de varianza y ecuacion polinomial para el rendimiento de la obtencion de

biodiesel de aceite de chontaduro mediante catalisis homogénea

El analisis estadistico ANOVA para la superficie de respuesta del valor de rendimiento se
muestra en la Tabla 26 donde el valor-F del modelo de 119.9 implica que el modelo es
significativo. Hay unicamente un 0.01% de posibilidad de que este valor tan alto sea debido al
ruido. Los términos B, BC, A%, C? son significativos ya que “Prob>F” es menor que 0.0500.

El valor-F de la falta de ajuste de 2.26 implica que la falta de ajuste no es significativa respecto
al error puro, por lo tanto la ecuacion polinomial con el mejor ajuste encontrado es:

Rendimiento (%)= +93.17 - 0.086A - 4.11B +0.29C +0.12AB +0.26AC -1.54BC -1.92 A?
+0.10B% -8.12C?

El valor de R? fue de 0.9809, el valor de “R? pred” de 0.9565 esta razonablemente de acuerdo
con el “R? Adj” de 0.9727. En este caso el valor de “Adeq Precision” 38.055 indica una sefial
adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacion estandar (0.92) y el coeficiente de

variacion (1.05 %), son pequerfios indicando homogeneidad en los datos.

Tabla 26. Andlisis de varianza para el rendimiento de biodiesel de chontaduro mediante catélisis homogénea.

Suma de Media Valor-p
Fuente cuadrado elf cuadrado Vel |2 Prob>F
Modelo 906.37 9 100.71 119.90 <0.0001 Significativo
A-Temperatura | 0.13 1 0.13 0.16 0.6942
B-% Catalizador | 304.22 1 304.22 362.20 <0.0001
C-rel m:a 1.53 1 1.53 1.82 0.1913
AB 0.16 1 0.16 0.19 0.6637
AC 0.83 1 0.83 0.98 0.3324
BC 28.52 1 28.52 33.96 <0.0001
A2 25.93 1 25.93 30.87 <0.0001
B2 0.075 1 0.075 0.089 0.7681
C? 463.13 1 463.13 551.40 <0.0001
Residual 17.64 21 0.84
Falta de ajuste 15.98 17 0.94 2.26 0.2230 No
significativo
Error puro 1.66 4 0.42
Cor Total 924.01 30
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4.1.2 Andlisis de graficos de efectos para la obtencion del biodiesel de chontaduro

mediante catalisis homogénea

La temperatura (Factor A), es la variable que menos afecta el rendimiento de biodiesel obtenido,
sin embargo se observa en la Figura 19, que a bajas temperaturas la conversion de los
triglicéridos a metilesteres es menor debido a que no se vencen las limitaciones difusionales y
las barreras energéticas para lograr la reaccion, a temperaturas cerca o por encima del punto de
ebullicién del metanol (Teb=64,7°C) las pérdidas por evaporacion del solvente hace que la

conversion no sea tan eficiente, el valor optimizado para este trabajo es de 49,6°C.

Una limitacién del proceso catalizado con base es la sensibilidad a la pureza de los reactivos,
especialmente al agua y a los &cidos grasos libres del aceite, ya que se producen hidrolisis de los
triglicéridos y saponificacion de los &cidos grasos formando jabones que dificultan la separacion
de la glicerina producida. [89] En este trabajo se realizo la preesterificacion de los acidos grasos
iniciales del aceite para evitar esto. ElI %p/p de catalizador (factor B) tiene un limite de
efectividad, porque cantidades muy bajas (<0.5%) no permiten la formacion del métoxido de
sodio que cataliza la reaccion y cantidades muy altas (>1%) favorecen la hidrolisis basica de los
triglicéridos, en este trabajo se observa que la cantidad dptima se encuentra en el limite inferior

de los niveles analizados y el valor optimizado es de 0,75%.

El exceso de metanol afecta la separacion de la glicerina debido al incremento de solubilidad.
Cuando la glicerina se mantiene en la solucién hace que la reaccion de transesterificacion se
revierta, disminuyendo la eficiencia de la transesterificacién y aumentando los subproductos
residuales. [90] Como puede observarse en la Figura 19 las relaciones muy bajas o0 muy altas no
permiten obtener buenos resultados debido a la diferencia de solubilidad entre el metanol y la
fase oleosa. En este trabajo la relacion metanol: aceite 6ptimo fue de 7,02:1.
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Figura 19. Gréfico de efectos para el % rendimiento de biodiesel de chontaduro obtenido mediante catalisis

homogénea.

4.1.3 Optimizacion del modelo para la obtencion del biodiesel de chontaduro mediante

catélisis homogénea

El mejor disefio experimental es aquel que permita obtener el mayor rendimiento de biodiesel

basado en la cantidad de glicerina libre formada al final de la reaccion. Mediante el software

Design Expert 7.0, se encuentran 30 soluciones que permiten optimizar basado en estas

condiciones, de las cuales la mas recomendada se muestra en la Tabla 27.

Tabla 27. Optimizacion del modelo polinomial para la obtencién del biodiesel de chontaduro mediante catalisis

homogénea.
A B C
Concentracion Relacion Rendimiento -
Temperatura| , : 0 Deseabilidad
°C) el catalizador molar _ (%)
(%op/p) metanol:aceite

Codificadas -0,04 -1 0,11 97,492 1
Reales 49,6 0,75 7,02:1

Verificando estos valores en las curvas de nivel de la Figura 20 (mostradas como puntos

naranjados), se concluye que encuentran en el intervalo encontrado.
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Figura 20. Gréficos de contorno para el % rendimiento del biodiesel de chontaduro mediante catalisis homogénea.

4.2 Obtencidn de biodiesel de chontaduro empleando catalisis heterogénea

El aceite desgomado y esterificado, se transesterificd utilizando el catalizador heterogéneo
K/TiHT durante 5 horas de reacciéon. Las variables para la sintesis fueron: la temperatura,
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concentracion del catalizador y la relacion molar aceite: alcohol, cuyos valores se muestran en la
Tabla 28 y el disefio experimental se muestra en la Tabla 29. La respuesta fue el porcentaje de

conversion a glicerina.

Tabla 28. Variables y niveles empleados para la obtencion de biodiesel de aceite de chontaduro mediante catalisis

heterogénea.
. Niveles

Variables K] 0 1
A: Temperatura (°C) 40 50 60
B: Cantidad del 4 6 8
catalizador (%op/p)
C: Relacion molar . . .
metanol: aceite 40:1 50:1 60:1

Tabla 29. Disefio factorial 3% y respuesta para la obtencién de biodiesel de aceite de chontaduro mediante catalisis

heterogénea.
A B C
Temperatura Concentracion del Relacion molar Rendimiento (%)
(°C) catalizador (%p/p) metanol:aceite

1 0 1 92,6

0 0 97,4
0 -1 0 81,8
-1 -1 1 77,8
-1 -1 0 78,4
-1 1 -1 85,2
0 0 0 96,8
-1 -1 -1 74,6
1 -1 0 80,4
1 -1 1 80,7
0 0 0 98,1
-1 1 1 87,1
0 0 0 97,3
1 0 0 96,2
0 1 -1 85,7
0 0 -1 91,4
0 -1 -1 76,8
1 0 1 95,4
0 0 1 96,6
-1 1 0 87,6
0 -1 1 81,6
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A B C
Temperatura Concentracion del Relacion molar Rendimiento (%)
(°C) catalizador (%p/p) metanol:aceite

1 1 -1 82,5
1 -1 -1 75,4
0 1 0 88,4
-1 0 -1 89,3
0 0 0 98,2
1 1 0 84,7
-1 0 0 93,5
1 0 -1 93,3
1 1 1 85,1
0 1 1 87,8

4.2.1 Andlisis de varianza y ecuacion polinomial para el rendimiento de la obtencion de
biodiesel de aceite de chontaduro mediante catalisis heterogénea

El anélisis estadistico ANOVA para la superficie de respuesta del valor de rendimiento del
biodiesel obtenido mediante catalisis heterogénea se reporta en la Tabla 30, donde se encuentra
que: El valor-F del modelo de 174.70 implica que el modelo es significativo. Hay Unicamente
un 0.01% de posibilidad de que este valor tan alto sea debido al ruido. Los términos del modelo
significativos son: B, C, AB, A?, B?, C2.

El valor-F de la falta de ajuste de 3.51 implica que la falta de ajuste no es significativa, hay un
11.62% de probabilidad de que este valor tan alto sea debido al ruido, por lo tanto la ecuacion

polinomial con el mejor ajuste encontrado es:

Rendimiento (%) = +97.15 +0.422 +3.70B +1.69C -1.11AB +0.13AC -0.56BC -2.16A%-11.86B
-2.31C2,

El valor de R? fue de 0.9868, el valor de “R? pred” de 0.9692 esta razonablemente de acuerdo
con el “R? Adj” de 0.9812. En nuestro caso el valor de “Adeq Precision” 40.860 indica una
sefial adecuada, ya que el valor es mayor que 4. La desviacién estandar (1.02) y el coeficiente de

variacion (1.16 %), son pequefios indicando homogeneidad en los datos.
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Tabla 30. Andlisis de varianza para el % rendimiento de biodiesel de chontaduro mediante catalisis

heterogénea.
Suma de Media Valor-

Al cuadrado i cuadrado Yilr |- Prob>|g
Modelo 1636.04 9 181.78 174.70 <0.0001 | Significativo
A- 3.21 1 3.21 3.08 0.0936
Temperature
B- 246.42 1 246.42 236.82 <0.0001
%catalizador
C-rel m:a 51.68 1 51.68 49.67 <0.0001
AB 14.74 1 14.74 14.17 0.0011
AC 0.21 1 0.21 0.21 0.6553
BC 3.74 1 3.74 3.60 0.0718
A2 32.38 1 32.68 31.41 <0.0001
B2 987.21 1 987.21 948.74 <0.0001
C2 37.39 1 37.39 35.93 <0.0001
Residual 21.85 21 1.04
Falta de | 20.48 17 1.20 3.51 0.1162 No
ajuste significativo
Error puro 1.37 4 0.34
Cor Total 1657.89 | 30

4.2.2 Andlisis de gréaficos de efectos para la obtencion de biodiesel de chontaduro
mediante catalisis heterogénea

En la Figura 21 puede verse que el mayor valor de conversion es obtenido a temperatura (factor
A) de 55°C, temperaturas inferiores necesitarian un mayor tiempo de reaccion para alcanzar
rendimientos superiores y temperaturas superiores bajan el rendimiento obtenido debido a que
hay una mayor proporcién de metanol en fase gaseosa y existirian posibles pérdidas, en este
trabajo el valor optimizado fue de 49.93°C. Un aumento en la concentracion de catalizador
(factor B) favorece la reaccion ya que aumenta la disponibilidad de grupos OH", pero cantidades
superiores al 6% hacen que haya acumulacion de catalizador y problemas en la dispersion que

genera restricciones difusionales bajando el rendimiento obtenido, estas observaciones pueden
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verse en la Figura 21. En este trabajo se encontrd que el porcentaje 6ptimo es de 6.28%p/p. Una
alta relacion molar metanol: aceite favorece la suspension del catalizador y disminuye las
restricciones difusionales favoreciendo la reaccidn, en este trabajo las relaciones por encima de

50:1 presentan %rendimientos similares, como puede verse en la Figura 21.
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Figura 21. Gréfico de efectos para el % rendimiento de biodiesel de chontaduro obtenido mediante catalisis

homogénea.

4.2.3 Optimizacion del modelo para la obtencién de biodiesel mediante catalisis

heterogénea

El mejor disefio experimental es aquel que permita obtener el mayor % rendimiento de biodiesel
basado en la cantidad de glicerina libre formada al final de la reaccién. Mediante el software
Design Expert 7.0, se encuentra 1 solucion que permite optimizar el modelo la cual se reporta en
la Tabla 31.

Tabla 31. Optimizacién del modelo polinomial para la obtencién del biodiesel de chontaduro mediante catalisis

heterogénea.
A B C
Temperatura dCc:ncent_ramon Relacion Rend:)mlento Deseabilidad
(°C) el catalizador molar _ (%)
(%op/p) metanol:aceite
Codificadas 0,07 0,14 0,35 97,726 0,98
Reales 49,93 6,28 50,14
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Verificando estos valores en las curvas de nivel de la Figura 22 (mostradas como puntos

naranjados), se concluye que encuentran en el intervalo encontrado.
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Figura 22. Gréficos de contorno para el % rendimiento del biodiesel de chontaduro mediante catalisis heterogénea.
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4.3 Caracterizacion del catalizador heterogéneo K/TiHT y su reutilizacion en la reaccion
de transesterificacion

El hidrotratamiento y calcinacion del TiO2, disminuyd el area superficial y el volumen del poro,
de acuerdo con el trabajo de Salinas et al., 2012.[91] Esto puede ser debido a la introduccion del
nitrato de potasio en los poros del catalizador, los cuales se descompusieron durante la
calcinacién, dejando en los sitios activos los iones OH™ que son los que aceleran la reaccion, sin
embargo este proceso no los elimina totalmente y también los poros quedan ocupados con los
iones potasio K* que presentan un menor tamafio. El tamafio de particula no varia
significativamente lo que permite concluir que no se destruye el TiO2 en el proceso. Estos

resultados se muestran en la Tabla 32.

Tabla 32. Caracterizacion del catalizador heterogéneo K/TiHT utilizado en la reaccién de transesterificacion.

Area superficial BET | Volumen de poro Tamario de
(m?/g) (cm®g) particula (nm)
AEROXIDE® TiO2 P 25, 55 0,48 30
sin tratamiento
K/TiHT, tratado con 20%
(w/w) de KNOs Yy calcinado 12 0,11 34
a 500°C

Para evaluar la reutilizacion del catalizador este se filtro, se lavo y se secé con etanol, a 100°C y
calcinado nuevamente a 500°C por 3horas. La obtencién de biodiesel fue realizada con las
condiciones obtenidas en la optimizacion realizada anteriormente las cuales son: temperatura:
50°C, concentracién del catalizador (%p/p): 6,3% Yy relacién molar metanol: aceite: 50:1, por 5

horas. Este proceso se repitid cuatro veces y los resultados se muestran en la Figura 23.



79

Reutilizaciéon catalizador K/TiHT
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Figura 23. Reutilizacién catalizador K/TiHT

El experimento mostrado en la Figura 23, se realiz6 con el catalizador sin calcinar y demuestra
la pérdida de actividad catalitica debido al taponamiento de los poros por la materia organica
(triglicérido), los experimentos 1 al 4 muestran que no hay una pérdida significativa de la

actividad catalitica porque €él % rendimiento varia poco.

4.4 Caracterizacion del biodiesel de chontaduro

Los resultados obtenidos para la caracterizacion del biodiesel obtenido del experimento
optimizado mediante catalisis heterogénea, se muestran en la Tabla 33. Donde puede observarse

que cumplen con los estandares internacionales descritos en el capitulo 1, literal 1.6.

Tabla 33. Caracterizacion del biodiesel obtenido mediante catalisis heterogénea.

Caracteristica fisicoquimica Valor

Densidad kg/m3 840,2
Viscosidad cinematica a 40°C (mm?/s) 4,8
indice de acidez mg KOH/g 0,37
indice de yodo g I./g de muestra 85,8
Poder calorifico MJ/Kg 42
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La composicion del biodiesel se obtuvo mediante el andlisis del contenido de metil ésteres (%
area FAME), por cromatografia gaseosa GC-MS como fue descrito en el capitulo 2. Los
resultados para las muestras de los experimentos optimizados obtenidos mediante catélisis
homogénea y heterogénea se muestran en la Tabla 34 y en la Figura 24 se muestran los

cromatogramas.

Tabla 34. Composicion de acidos grasos del biodiesel de chontaduro mediante transesterificacion homogénea y

heterogénea.
o Tiempo de retencion %area FAME %area FAME
Acidos grasos . . /
(min) homogénea heterogénea

Acido palmitico (C16:0) 11.617 37,5 36,9
Acido palmitoléico (C16:1) 11.389 7,2 7,8
Acido esteérico (C18:0) 13.489 1,5 2,0
Acido oléico (C18:1) 13.248 45,2 44,7
Acido linoleico (C18:2) 13.182 6,9 6,7
Acido linolénico (C18:3) 13.042 1,7 1,9

El porcentaje de acidos grasos saturados es del 39%, insaturados (un doble enlace) 52,4% y

poliinsaturados (2 o mas dobles) 8,6%, independiente del método de transesterificacion.
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Cromatogramas muestra biodiesel de chontaduro catéalisis homogénea (a)
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Cromatogramas muestra biodiesel de chontaduro catalisis heterogénea (b)
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Figura 24. Cromatogramas obtenidos para las muestras optimizadas mediante catalisis homogénea (a) y
heterogénea (b).
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CONCLUSIONES

El fruto de chontaduro present6 un contenido de grasa del 23% (base seca) el cual se extrajo y se
transformd en biodiesel, ademas presenté un alto contenido de carbohidratos (67%) y de
proteina (6,3%) que permanecen en la harina después de la extraccion y sirve como

complemento nutricional para animales.

La extraccion del aceite de chontaduro con agua caliente es el método empleado
convencionalmente y se realiza de modo artesanal, en este trabajo se optimizé un disefio
factorial para obtener la relacion de variables que maximizaron el rendimiento (cantidad de
aceite/100g fruto) y minimizaron la acidez (mg KOH/g), el modelo fue significativo tomando
los términos cuyos valores Prob>F son menores que 0.0500, las desviaciones presentadas
pudieron ser debidas a la pérdida de agua por evaporacién e hidrolisis del triglicérido por las

altas temperaturas.

La extraccion con agua caliente necesita mayor tiempo (60 min), mayor cantidad de solvente
(3:1) y mayor temperatura (90 °C). Presenta mayor rendimiento (10.76 g/ 100g fruto) y un
mayor valor de acidez (8.9 mg KOH/g muestra) para el aceite obtenido, comparado con la
extraccion soxhlet, esto puede ser debido a la dificultad de la separacion de fases durante la
etapa de decantacion, el agua caliente ademas de extraer el aceite, también puede hidrolizarlo
formando mono y di glicéridos los cuales son dispersables en el agua lo que dificulta su
separacion. Debe considerarse también las pérdidas de agua por evaporacién que impide el

acceso a las células del mesocarpio para extraer el aceite interior.

El método de extraccién con agua mostré que el porcentaje de rendimiento incrementa al
aumentar las tres variables (tiempo, cantidad de agua y temperatura); sin embargo, también se
acrecienta la acidez, debido a que se cataliza la reaccion de hidrolisis de los grupos éster del

triglicérido liberando los acidos grasos.

En la extraccion soxhlet el factor que mas influencio el rendimiento obtenido es la mayor

cantidad de solvente ya que favorece la transferencia de masa y la difusion del aceite desde la
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semilla hacia el solvente hasta que llega al maximo y se satura. El indice de acidez no vario
considerablemente debido a que no hay agua en el sistema. La extraccién de las muestras

molidas permiten obtener rendimientos mayores con un % de 11,47.

El orden de mayor a menor porcentaje de aceite extraido de acuerdo al método empleado es:
soxhlet muestra molida (91,3%) > soxhlet muestra troceada (85,0%)> agua caliente (76,5%),
esto es debido a que el menor tamafio de particula favorece la interacciéon de la fruta con el

solvente y el rompimiento de las células para la extraccion.

El orden de menor a mayor cantidad de gomas residuales presentes en el aceite es: agua caliente
< soxhlet muestra troceada < soxhlet muestra molida, ya que el agua caliente ayuda a precipitar

las gomas y a separarlas del aceite.

La harina obtenida presenta un alto contenido nutricional, proteina 7,61% p/p, carbohidratos
84,65% p/p y fibra 5.36% p/p que podria ser empleada en alimentos para animales o como abono

para cultivos.

Las ecuaciones polinomiales obtenidas para la optimizacion en los procesos de obtencién de
biodiesel de la palma de Bactris gasipaes (chontaduro) mediante catalisis homogénea y

heterogénea son significativas y mostraron un buen ajuste.

Las optimizaciones de los modelos para la obtencion de biodiesel de chontaduro permiten
obtener biodiesel con altos rendimientos del 97,5%, pero la catalisis homogénea requiere menor

cantidad de catalizador de un 0,75% p/p y una relacién de metanol aceite 7:1.

Los resultados de la transesterificacion mediante catalisis homogénea permiten concluir que:

A bajas temperaturas (40°C) la conversion de los triglicéridos a metilesteres es menor y a
temperaturas cerca o por encima del punto de ebullicién del metanol (temperatura de ebullicién
= 64,7°C) las pérdidas por evaporacion del solvente hace que la conversidon no sea tan eficiente,

el valor optimizado para este trabajo es de 49,6°C.
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La preesterificacion de los acidos grasos iniciales del aceite evita las pérdidas y dificultad de

separacion de las fases por formacion de jabones.

Cantidades muy bajas de catalizador (<0.5%) no permiten la formacion del métoxido de sodio
que cataliza la reaccion y cantidades muy altas (>1%) favorecen la hidrdlisis basica de los

triglicéridos, en este trabajo la cantidad 6ptima es de 0,75%.

Cantidades muy bajas o muy altas de metanol no permiten obtener buenos resultados debido a la
diferencia de solubilidad entre el metanol y la fase oleosa que impide la transesterificacion y a la
alta solubilidad del metanol con la glicerina que desfavorece su separacion, en este trabajo la
relacion metanol:aceite éptima fue de 7,02:1.

Los resultados de la transesterificacion mediante catalisis heterogénea concuerdan con los

obtenidos en la literatura, donde:

El mayor valor de conversion es obtenido a temperatura de 55°C, temperaturas inferiores
necesitarian un mayor tiempo de reaccion para alcanzar rendimientos superiores y temperaturas
superiores bajan el rendimiento obtenido debido a que hay una mayor proporcién de metanol en
fase gaseosa y habria pérdidas.

Un aumento en la cantidad de catalizador heterogéneo K/TiHT favorece la reaccion ya que
aumenta la disponibilidad de grupos OH-, cantidades superiores al 6% hacen que haya
acumulacién de catalizador y problemas en la dispersion que genera restricciones difusionales
bajando el rendimiento obtenido. En este trabajo se encontr6 que el porcentaje optimo es de
6.28%p/p.

Altas cantidades de metanol ayuda a suspender el catalizador y a disminuir las restricciones
difusionales favoreciendo la reaccion, en este trabajo las relaciones por encima de 50:1

presentan porcentajes de rendimiento similares.
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El catalizador heterogéneo K/TiHT presenta una buena actividad catalitica que permite obtener
biodiesel con alto rendimiento, los estudios de reutilizacion de este catalizador muestran que
este requiere de lavado y calcinacion para reactivarlo y eliminar la materia orgénica que queda

atrapada en los poros.

La caracterizacion del biodiesel obtenido del Bactris gasipaes, muestra que cumple con los
pardmetros exigidos en normas internacionales y que puede ser utilizado en mezclas con Diésel

convencional.
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RECOMENDACIONES

En este trabajo se obtuvo biodiesel de Bactris gasipaes (chontaduro), optimizando la obtencion
del aceite mediante diferentes métodos y la produccién del biocombustible mediante catélisis
homogénea y heterogénea. Se recomienda realizar un analisis de factibilidad econdmica desde
la produccion de la palma hasta el consumo final del combustible, especialmente promover la
utilizacion de subproductos de la industria aceitera o alimenticia del chontaduro para aprovechar

los desechos agroalimentarios.

Seria importante realizar un estudio de las propiedades fisicas, quimicas y calorificas de las
mezclas del biodiesel de chontaduro con diésel convencional y un estudio técnico-econdémico
del mismo para fomentar el desarrollo de esta industria a nivel nacional y la regién pacifica del

pais.
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