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Resumen

Fue estudiado el pretratamiento de grasa residual de coccién de
alimentos de alto indice de acidez con el fin de utilizarla como
materia prima en la produccién de biodiesel.. Fueron estudiados
tres métodos para el pre-tratamiento de la grasa: la esterificacion
de acidos grasos libres, la neutralizacion de acidos grasos libres y
el exceso de catalizador en la reaccion de transesterificacion. En la
obtencion del biodiesel se usé la reaccién de transesterificacion
alcalina con etanol anhidro como reactivo y NaOH. como

catalizador. Como conclusién, se produjo el biocombustible a partir
de las grasas tratadas por los tres métodos estudiados, la
presencia de los ésteres etilicos caracteristicos del biodiesel fue
comprobada por cromatografia gaseosa.

Palabras claves: grasas residuales de hornos, pretratamiento de
grasas, esterificacion, neutralizacion, biodiesel.

Abstract

It was studied the pre-treatment of residual fat cooking food of high
acidity index in order to use it as raw material in the production of
biodiesel. Three methods were studied for pre-treatment of fat:
esterification of free fatty acids, neutralization of free fatty acids and
excess catalyst in transesterification reaction. In biodiesel
production, alkaline transesterification reaction was used with
anhydrous ethanol as the reagent and NaOH as catalyst. As a

conclusion, the biofuel was produced from the fats treated by the
three methods studied; the presence of the ethyl esters
characteristic of the biodiesel was verified by gas chromatography.

Key words: ovens fatty residual, pretreatment of fats,
esterification, neutralization, biodiesel.

Introduccion

La mayor parte de la produccién de biodiesel se obtiene a partir de los aceites vegetales, los que son
considerados también fuentes proteicas. Esto acarrea el dilema entre su utilizacion en la alimentacién o como
fuente de energia. Asi, el uso de la grasa animal descartable como materia prima para la produccion de
biodiesel contribuye a los beneficios medioambientales y socioecondémicos generados por esta tecnologia

limpia [1].

En tiempos recientes se ha investigado mucho en la obtencion de biodiesel a partir de aceites vegetales,
aceites residuales usados en la freidura de alimentos y grasas de animales obtenidas en instalaciones de

sacrificio [2-5].

Sin embargo la produccién de biodiesel a partir de grasas obtenidas durante el proceso de coccion de
alimentos en hornos de cocina industriales no ha tenido esta atencion, no fueron encontradas publicaciones
vinculadas con la investigacion bibliogréfica. Los aceites residuales usados en la freidura de alimentos se
entiende que es lo mas cercano, en cuanto a propiedad fisica y quimica, a la materia prima usada en este
trabajo; razon por la cual, los trabajos con la misma son los més referenciados. El alto grado de acidez que
presenta la grasa escurrida de los hornos de coccién de alimentos no permite su uso directo como materia
prima en la produccién de biodiesel sin embargo, con un pre-tratamiento adecuado se hace posible su
utilizacion en este proceso lo que da una alternativa de solucion al problema que se crea con la disposicion de

este material.

El objetivo general que se persigue en este trabajo es estudiar sistemas de pre tratamiento de las grasas
provenientes de los hornos de coccidn de alimentos con el fin de reducir su indice de acidez y permitir su uso

como materia prima en la produccion de biodiesel.
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Métodos y Materiales

Las grasas colectadas como materia prima para el desarrollo de este estudio son de procedencia,
fundamentalmente animal, de composicion variada. Las proporciones de acidos grasos de las diferentes grasas
de origen animal se muestran en la tabla 1 [6].

Tabla 1. Proporciones de acidos grasos

Perfil de acidos Mantequilla | Sebo | Manteca Grasa Grasade

grasos mezcla pollo

C<1a 12,5 *tr tr tr tr

Miristico Cia0 11,3 3,2 15 2.0 1,0
Palmitico Cie:0 27,5 25,0 23,7 23,5 21,6
Palmitoleico | Ciea 3,1 3,2 3,0 3,3 54
Esteérico Ciso 10,6 21,1 13,0 15,0 7.4
Oleico Cisa 26,4 38,3 44,0 43,0 44,0
Linoleico Cis:2 2,2 2,2 10,0 >7.,5 19,0
Linolénico Ciss tr tr 0,8 0,8 1,2

tr: trazas

Se observa que los acidos grasos fundamentales componentes de las grasas bovinas y porcinas son: el
palmitico, el estearico y el oleico, en el caso de la grasa de pollo el linoleico tiene también alta proporcién y no
asi el esteérico.

Las grasas residuales de los hornos de coccién utilizadas como materia prima, fueron pasadas por filtro de
algodén para la remocion de impurezas y se les mantuvo durante media hora a 105 °C con el fin de eliminar la
posible humedad presente. Fueron almacenadas en un lote para la conduccién de las reacciones

A la materia prima colectada, se le hizo analisis de densidad, grado de acidez y pH con los resultados
siguientes: 0,904 g/mL 3,24 % y 6 respectivamente. Los reactivos utilizados en las experiencias de
esterificacion y transesterificacién fueron: &cido sulfarico concentrado, metanol, etanol absoluto, éter di-etilico,
acido clorhidrico concentrado, todos para andlisis. EIl NaOH (95 % de pureza) y el KOH (80 % de pureza
minima) para andlisis fueron los utilizados en las experiencias. El etanol anhidro usado en las reacciones de
transesterificacion y el NaCl usado fueron de caracter comercial.

Métodos analiticos

El grado de acidez de la materia prima y del biodiesel obtenido en las diferentes reacciones se determiné a
través de titulacién con solucién etandlica de KOH 0,1 N, disolviendo la muestra en solucién de éter etilico y
etanol anhidro 1:1, utilizando solucién etandlica de fenolftaleina al 1 % como indicador.

Para determinar la cantidad de catalizador en exceso de la cantidad standard definida para la
transesterificacion (0,4 % del peso de la grasa), se hizo el proceso de titulacion de 1 gramo de grasa tratada
disuelta en solucion 1:1 de éter etilico y etanol anhidro con solucién de NaOH al 0,1 % en peso, en presencia
de solucion etandlica de fenolftaleina al 1 %.

Esterificacion

El proceso de esterificacion se desarrolla con el fin de disminuir el grado de acidez de las grasas [7, 8]. Se
conoce que el limite del grado de acidez para su utilizacion como materia prima en la produccién de biodiesel
debe ser de 2 a 3 % como maximo. En las reacciones se utilizd metanol absoluto como reactivo y acido
sulfdrico concentrado como catalizador. La reaccion general de esterificacion se muestra en la figura 1:

O 0
n—c’f & RO i n_c{ + H.0
OH O—R;
acido carboxilico alcohol ester agua

Fig. 1. Reaccion general de esterificacion

Considerando las diferentes experiencias en reacciones de esterificacion de diversos investigadores en este
campo [8 -11] se decidi6 comenzar los experimentos con bajas concentraciones de catalizador y de metanol y
de acuerdo a los resultados ir incrementando las mismas. De acuerdo con los investigadores citados
previamente, el aumento de la concentracion de metanol favorece el completamiento de la reaccion evitdndose
asi la reaccion inversa.
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Las reacciones de esterificacion fueron conducidas en un erlenmeyer de vidrio borosilicatado y una plancha
de calentamiento con agitacion y temperatura controlada entre 55 °C y 65 °C. Después del tiempo de la
reaccion de 1 hora, la mezcla reaccionante fue colocada en un embudo separador dejandose reposar por un
periodo de dos horas. Se presentd una capa oscura y delgada sobre la superficie del liquido, la que fue
separada. Se tomo6 muestras de la mezcla reaccionante por el fondo del embudo y se determiné su grado de
acidez. Previo al proceso de transesterificacion, la grasa esterificada fue sometida a una etapa de secado con
sulfato de sodio anhidro, 3 % en peso de la grasa tratada

Transesterificacion

La transesterificacion es una reaccion de un lipido con un alcohol de cadena corta, preferentemente metanol
o etanol, en presencia de un catalizador acido o basico, formando ésteres como productos principales y glicerol
o glicerina como sub producto [9-11]. En la figura 2 se muestra de forma general la ecuacion de
transesterificacion.

H.C-0-CO-R CH,OH

| H/OH |
HC|:—O—CO—R +3 CH3CHO0H — C|:DH + 3R=-0-CO- CH2CH3
H.C-0-CO-=R CH20OH

Triacilglicerol Etanol Glicerol Esteres etilicos

Fig. 2. Ecuacion general de transesterificacion

En este trabajo la reaccion de transesterificacién se estudié a través de catélisis basica con NaOH como
catalizador y etanol anhidro como reactivo.

Las reacciones de transesterificacion fueron conducidas en un erlenmeyer de vidrio borosilicato y una
plancha de calentamiento con agitacion y temperatura controlada. El catalizador fue disuelto en el etanol a 50
OC mediante agitacién magnética, y adicionado a la grasa. La reaccion se efectué a una temperatura entre 55
0C y 65 °C. Después del tiempo de la reaccién de 1 hora, la mezcla reaccionante fue colocada en un embudo
separador.

Se realizaron 3 reacciones de esterificacién con sus correspondientes reacciones de transesterificacién con
una réplica en cada caso, las proporciones usadas de reactivos en las reacciones de esterificacion y de
transesterificacién, se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Proporciones de reactivos

Esterificacion Transesterificacion
Vol. de Vol. de Vol. de Masa de
Vol. de grasa . Vol. de .
No. (mL) metanol ac.sulfu- grasa(mL) etanol catalizador
(mL) rico (mL) (mL) (9)
1 100 7 0.06 80 48 0,48
2 100 7 0,60 60 36 0,36
3 100 14 0,12 85 34 0,51

Neutralizacion

Para el segundo proceso de tratamiento de la materia prima utilizada en este trabajo para neutralizar los
AGL presentes en la misma, fue adoptada la metodologia propuesta en [12], para neutralizar aceites y grasas
de acuerdo a su grado de acidez con soluciones de diferentes concentraciones de NaOH y subsecuente
elevacion de la temperatura para quebrar las emulsiones que se formen en el proceso de agitaciéon. En la Tabla
3 se muestran las proporciones de catalizador y temperatura a usar de acuerdo al porcentaje de acidos grasos

libres presentes en la grasa.

Tabla 3. Proporciones de catalizador y temperatura de
acuerdo al grado de acidez

Concentracion Temperatura
Grado de 2 i
acidez de solucion de final de la
NaOH (%) grasa (°C)
1-1,5 3-5 90-95
1,5-3 5-10 65-70
3 12-18 50-55

En este caso el grado de acidez de la grasa es superior al 3% por lo que la solucion de NaOH que
corresponde es la de 12 %. De acuerdo a la metodologia propuesta se debe elevar la temperatura hasta (55 °C
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a 65 °C). Se utiliz6 para la solucién de NaOH un volumen igual al 10 % del volumen de la grasa. Se
experimentd con tres volimenes diferentes de grasa, 50, 100 y 150 ml. En la tabla 4, se muestran las
proporciones de los reaccionantes en el tratamiento de la grasa y en la reaccion de transesterificacion

Tabla 4. Proporciones de reaccionantes

Tratamiento de la grasa Transesterificacion
Soluciéon NaOH al Etanol anhidro
No. | Grasa (ml) 12 % (ml) Grasa (ml) (mi) NaOH (g)
1 50 I e e B
2 100 O e e
3 150 15 80 32 32

Determinacion del exceso de catalizador a usar

Aunqgue esta técnica no responde propiamente a un procedimiento de tratamiento previo de la materia prima
y si de neutralizacién de los acidos grasos libres durante la reaccion de transesterificacién, el autor consideré
propicio incluirla dentro de las opciones a estudiar, por cuanto el resultado de su aplicacion podria ser
considerado también una solucién al problema principal de disposicién de la grasa que nos ocupa.

El procedimiento seguido se muestra en el acapite de Métodos Analiticos mostrado anteriormente en esta
seccibn. Las proporciones de los reaccionantes en la transesterificacion se muestran en la tabla 5.

Tabla 5.Proporciones de reaccionantes

No | Grasa (ml) | Etanol (ml) | NaOH (g)
1 50 20 0,2+0,3
2 100 40 0,4+0,6
3 150 60 0,6 +0,9

Cromatografia gaseosa

Los analisis cromatograficos realizados para determinar la composicién del biodiesel obtenido fueron
realizados en un cromatégrafo gaseoso (GC- 17 A) Shimadzu, equipado con un detector de ionizacion de llama
(FID) a 300 °C y un sistema de inyeccion Split a 280 °C en una relacion 1:30 para el volumen de inyeccion de 1
pL. Se utilizd nitrégeno como gas auxiliar e hidrégeno como gas de arrastre con una velocidad lineal media de
35 cm/s. La columna utilizada fue del tipo NST- 100 (polietilenglicol) de dimensiones 25 m x 0,25 mm x 0,25
um, con temperatura de horno isotérmica de 190 °C.

Resultados y Discusion

Esterificacion y transesterificacion

Los grados de acidez obtenidos en las experiencias de las reacciones de esterificacion y transesterificacion
desarrolladas a continuacion una de la otra, se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Grados de acidez en los productos finales

No Esterificapién. Grado Transesterificaci()n.
de acidez (%) Grado de acidez (%)

1 1,53 3,14

2 1,27 3,60

3 1,27 1,09

Se puede observar, de la tabla anterior, que en todos los casos el grado de acidez obtenido en la reaccion
de esterificacion disminuyd sustancialmente con respecto al valor inicial de la grasa, 3,24 %, sin embargo al
desarrollarse la reaccion de transesterificacion, en las dos primeras experiencias el grado de acidez retoma
practicamente su valor inicial, en las réplicas realizadas se repite este comportamiento.

En la experiencia No.2, se aumentd ostensiblemente la masa de catalizador y en la experiencia No.3 se
duplicé la cantidad de metanol y de catalizador usado en la experiencia anterior, estos ajustes fueron
realizados buscando neutralizar la reversibilidad de la reaccion de esterificacion y no permitir la reproduccion
de los AGL durante la reaccién de transesterificacion. La experiencia No.3 brindé resultados aceptables de
acuerdo a los objetivos propuestos en el trabajo.

Se entiende que en la esterificacion en las experiencias No. 1 y 2, la proporcién de metanol fue baja dando
lugar a la reaccién inversa reproduciendose los AGL ya neutralizados. El exceso de metanol y de acido
sulfarico aplicados en la experiencia No.3, lograron evitar esta reaccién inversa.
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Neutralizacion

El proceso de neutralizacién de los AGL de la grasa residual de los hornos de coccién de alimentos se
desarroll6 de acuerdo a la metodologia propuesta para los tres volumenes de grasa seleccionados,
observandose fuertes dificultades en el proceso de separacién de emulsiones producidas en las grasas tratada.
Se decidi6 realizar la transesterificacion solo con la muestra No. 3. Los grados de acidez resultantes se
muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados del proceso de neutralizacién

Tratamiento Transesterificacion
No Grasa (mL) Grado de acidez (%) Grasa (ml) Grado (c(i)/i)amdez
1 50 060 | e =
2 100 )% /A e E—
3 150 0,29 80 0,73

Como puede observarse la reduccion

posteriormente en el acapite de lavados.

Exceso de catalizador

en el grado de acidez de la grasa es notable y el resultado en la
transesterificacion sigue esta tendencia. Las dificultades en la operacion con la grasa seran analizadas

Los resultados obtenidos en la aplicacion de este procedimiento se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados del procedimiento de

calculo de exceso de catalizador

No | Grasa (ml) | Grado de acidez (%)
1 50 2,000
2 100 1,987
3 150 1,980

El grado de acidez logrado en las diferentes reacciones de transesterificacion correspondiente fue igual o
menor que el 2 % en todos los casos.

Separacion y lavados de la mezcla resultante de la reaccion de transesterificacion

Es necesario apuntar que en todas las reacciones de transesterificacién desarrolladas, no se presenté, de
modo natural, la separacion de las fases de ésteres etilicos y glicerina e impurezas presentes en el producto de
la reaccion, siendo necesario un agente separador para lograr dicha separacion de fases.

Se utiliz6 como agente separador y a la vez neutralizador del exceso de catalizador presente en la mezcla
resultante de la reaccion, una solucion de HCI concentrado al 0,5 % en volumen. El volumen de solucién usada
fue de un 10% al 50% de la mezcla a separar. Los resultados obtenidos fueron positivos en todos los casos, el
tiempo de reposo en el embudo separador oscil6é entre 30 y 60 minutos.

Se realizaron lavados de agitacién manual con agua destilada a los ésteres etilicos separados en el proceso
de decantacion, tanto a temperatura ambiente como a 40 y 50 °C con el fin de eliminar las impurezas presentes
(restos de la materia prima, jabén producido en el proceso, restos de glicerina, etc), provocandose la presencia
de emulsiones que se mantuvieron hasta periodos de mas de 12 horas, tiempo limite de reposo fijado por el
autor. Ante esta situacion se decidié usar soluciones de NaCl saturadas para el rompimiento de las emulsiones
presentes en los lavados con agua destilada, ambas a 50 °C . Por lo general se necesitaron alrededor de 4
lavados con un tiempo de reposo de 30 a 60 minutos

Hay que sefialar que en la via de neutralizacién se hizo necesario elevar la temperatura por encima de los
70 °C para lograr la eliminacion de las emulsiones que se formaron, fue un proceso de separacion y lavado de
fases muy diferente al proceso de las otras dos vias.

Andlisis de los cromatogramas obtenidos

Se tomaron muestras del biodiesel obtenido en la experiencia 3 del proceso de esterificacion-
transesterificacion, la experiencia 3 del proceso de neutralizacién y de la experiencia 3 correspondiente al uso
de exceso de catalizador, las que ofrecieron resultados aceptables en cuanto a la posibilidad de producir
biodiesel con la materia prima estudiada en este trabajo y se obtuvo un cromatograma gaseoso de cada una,
cuyos resultados se muestran en la figura 3, donde FAEE 13, FAEE 14 y FAEE 15, representan la preparacion
con esterificacion, neutralizacion y exceso de catalizador respectivamente.

Se puede observar la presencia de los esteres etilicos de los acidos grasos palmitico (16), estearico (18), el
oleico monoinsaturado (18:1) y el linoleico dinsaturado (18:2) en su orden de aparicion. Se sefiala que en el
cromatograma de la via de neutralizacién se observa la presencia de otros picos que afectan la pureza del
producto obtenido. Las proporciones de los acidos grasos presentes en las muestras analizadas presentan un
alto contenido de &cido estearico y acido oleico, por lo que se asume que esta proporcion esta influida por los
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otros alimentos que se usan el proceso de coccién y por la forma de seleccion de la muestra. Las proporciones
aproximadas obtenidas mediante integracion gréafica de los picos son las siguientes:

Acido palmitico 16 %
Acido estearico + acido oleico 80 %
Acido linoleico 3,9%
GNcalburt. \T-13_FAEE_[1] H252012 313 PR T-13 FAEE[1]
RT-0.89-38.00
13.10 ML:
120000007 1.20E7
] FID
10000000 #-nma
i 12_FAEE_|
8000000 1]
8000000 6.85
4000000
. 13,36 )
20000001 | 1645 zag7 2533 ZTES 2541 4,45
107 200 1136 1450 -
0 ERT ML:
] 3.32E7
300000003 18.12 FID
] Analog
. ] T-
25000000 [p—
] 1]_ -
20000000
‘5 ) E 6,85
] 13':’:':’:'['[':
100000003
3 13 36
20000003 16,02
4148 243 760 1486 | | I 18.72 2608 2037 3171 3437
0 ERT ML
= 3.03E7
35000000 1813 FID
3] Analog
. T-
3uo-a-:-ann; 15 _FAEE |
250000003 1
20000000 6.0
150000003
mc-c-c-anng 1835
5000000 54
J140 242 760 p5q = "E'.T" 776 2931 3182 3437
0 Trrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrri
5 10 15 20 25 30 35
Time (min)

Fig. 3. Resultados de los cromatogramas gaseosos

Conclusiones

En las reacciones de transesterificacion con etanol anhidro, no se produce separacion espontanea de las
fases correspondientes a los ésteres etilicos y la glicerina. La adicién de una solucién al 0,5% de HCI
concentrado, provoca la separacion de las fases.

La reaccién de esterificacion es adecuada para la reduccion de los acidos grasos libres en grasas, siempre
gue sean aplicados procesos de secado y limpieza que eliminen residuos de la reaccion y agua productos de la
reaccion.

Para el grado de acidez de la materia prima estudiada, el exceso de catalizador en la reaccién de
transesterificacion ofrecié resultados favorables asi como el proceso de lavado de los ésteres obtenidos.

En los lavados de los ésteres obtenidos siempre se produjeron emulsiones que no decantaron de por si en el
tiempo acostumbrado para este proceso. La utilizacién de soluciones saturadas de NaCl para quebrar estas
emulsiones fue muy eficaz.
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