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Resumen

En el trabajo titulado “Evaluacion de la remocion de
fésforo y disminucidn de &cidos grasos libres en aceite de
cocina usado mediante tratamiento por adsorcion fisica
empleando tierras de blanqueo” se determinaron la
remocion de fosforo y la disminucion de los acidos grasos
libres (AGL’s) mediante el método oficial AOCS Ca 12-
53 y el método oficial AOCS Ca 5a-40, respectivamente.
El objetivo fue encontrar los niveles de los factores que
proporcionarian el minimo contenido de fosforo y de
AGL’s. La adsorcion se llevo a cabo aplicando diferentes
tratamientos mediante un disefio Box-Behnken evaluando
como primer factor la tierra de blanqueo Tonsil 424 FF en
concentraciones 0.25, 1 y 1.75 % p:p, como segundo
factor; tierra de blanqueo T SUPREME 526 FF en
concentraciones de 0.25, 1y 1.75 % p:p y como tercer
factor la temperatura a 80, 100 y 120 °C donde la variable
de respuesta fue el % de fosforo y el % de AGL’s. Se
comprobé que las aplicaciones de las tierras de blanqueo
remueven el fésforo y ademas disminuyen la
concentracion de loa AGL’s. La disminucion de fosforo y
AGL’s permitiran mayores rendimientos en la produccion
de biodiesel.

Biodiesel, aceite de maiz, Tierras de blanqueo,
adsorcion, remocién de fésforo

Abstract

In the work titled "Evaluation of the phosphorus removal
and decrease of free fatty acids in used cooking oil by
physical adsorption treatment using bleaching earths" the
phosphorus removal and the decrease of the free fatty
acids (FFAs) were determined by the official method
AOCS Ca 12-53 and the official method AOCS Ca 5a-40,
respectively. The objective was to find the levels of the
facts that would provide the minimum content of
phosphorus and FFAs. The adsorption was carried out
applying different treatments by means of a Box-Behnken
design evaluating as first factor Tonsil 424 FF bleaching
earth at concentrations 0.25, 1 and 1.75 % w:w as the
second factor; T SUPREME 526 FF bleaching earth in
concentrations of 0.25, 1 and 1.75 % w:w and as third
factor the temperature at 80, 100 and 120 °C where the
response variable was the % of phosphorus and the % of
FFAs. It was verified that the applications of the bleaching
earths remove the phosphorus and decrease the
concentration of the FFAs. The reduction of phosphorus
and FFAs will allow higher yields in biodiesel production.

Biodiesel, corn oil, bleaching earths, adsorption,
phosphorus removal
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Introduccion

Los parametros que afectan el rendimiento del
biodiesel son: contenido de acidos grasos libres,
relacién molar alcohol aceite, tipo de catalizador
y su concentracion, temperatura y tiempo de
reaccion (Vermay Sharma, 2016).

El grado de refinado de la materia prima
contribuye mucho a la determinacion de la
pureza y alto rendimiento del biodiesel. Los
aceites vegetales naturales y las grasas animales
se procesan para obtener petrdleo crudo o grasa.
Estos aceites o grasas normalmente contienen
esteroles, fosfolipidos, acidos grasos libres, agua
y otros contaminantes. Sin embargo, hasta los
aceites y grasas refinados contienen una pequefia
cantidad de &cidos grasos libres y agua, los
cuales afectan a la  reaccion de
transesterificacion de triglicéridos y también
interfieren con la separacion y purificacion de
ésteres alquilicos de acidos grasos de otras
impurezas afectando de este modo la calidad y el
rendimiento de los productos finales de biodiesel
(Atadashi et al., 2010).

El aceite de maiz usado en frituras esta
compuesto de seis acidos grasos: miristico,
palmitico, estearico, oleico, linoleico vy
linolénico, siendo el acido linoleico el que se
encuentra en mayor proporcién con un valor de
51.12 % en peso (Ramirez et al., 2011).

Las principales etapas de la refinacion de
aceites vegetales comestibles son: desgomado,
neutralizacion, blanqueo y desodorizacion. La
decoloracion o blangqueo de aceites comestibles
se realiza con arcillas naturales o activadas con
acido. Debido a las propiedades fisicoquimicas
de las tierras de blanqueo, estas adsorben
pigmentos de color, fosfolipidos procedentes del
proceso de desgomado, metales, productos
primarios (peroxidos e hidroperdxidos) y
secundarios (aldehidos y cetonas) de oxidacion,
reteniendo ademas aceite sobre un 30% (Haro et
al., 2014).
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El adsorbente de mayor utilizacién en el
blanqueo de aceites es la arcilla activada acida,
que por sus propiedades fisicoquimicas ha
aportado los mayores beneficios. Durante las
ultimas décadas, el proceso de blanqueo como
etapa de la refinacion ha ido més alla de la mera
eliminacién de color, y se ha constituido en un
punto critico de control, al reconocerse que
ademas de pigmentos, en esta etapa son
removidas otras impurezas, tales como jabones,
trazas metélicas, fosfolipidos, productos de
oxidacion y poliaroméaticos (Méarquez et al.,
2012).

Los procesos de adsorcion también pueden
usarse en la industria de aceite vegetal para la
eliminacién de acidos grasos libres (Cren et al.,
2009; Cren y Meirelles, 2005, 2012).La tierra
blanqueante Tonsil® derivada de la bentonita
mineral natural de arcilla tiene un efecto
purificador. Estd formada por una activacion
acida de la bentonita, que cambia su estructura
especial en capas. La superficie activada y
ampliada en gran medida puede unir todas las
sustancias indeseadas de acompafiamiento e
impurezas del aceite (CLARIANT, 2017).

Contenido de fosforo en el aceite

La norma EN 14214 establece un contenido
maximo de fosforo en biodiesel de 10 ppm
(0.001%). Los altos niveles de fosforo en el
biodiesel indican la insuficiencia tanto del
disefio del proceso como de los pretratamientos
de la materia prima.

Van Gerpen et al. (2002) citado por
Mendow et al. (2011), estudiaron el efecto de los
fosfolipidos presentes en el aceite en la
produccién de biodiesel, especialmente en el
rendimiento del proceso. Encontraron que el
rendimiento se redujo en un 3-5% si el contenido
de fosforo en el aceite era superior a 50 ppm.
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Las altas temperaturas son mejores para la
adsorcion  de  fésforo.  Sin  embargo,
industrialmente se deben tener en cuenta otros
factores, como reacciones secundarias no
deseadas, para establecer la temperatura 6ptima
de blanqueo. (Silva et al, 2013)

Contenido de AGL"s y humedad en el aceite

Estos parametros son fundamentales para
determinar la viabilidad de la alcoholisis del
aceite vegetal, dado que altas concentraciones de
alguno de ellos o de los dos, favorece el proceso
de saponificacion y el aceite se debe purificar o
refinar para reducir el contenido de agua y AGL
por debajo del 1y 3%, respectivamente (Rojas et
al., 2009). La utilizacion de aceites con un alto
contenido de AGL conduce al consumo del
catalizador y al incremento del costo de
purificacion ya que los AGL son saponificados
por el catalizador alcalino homogéneo
produciendo exceso de jabon (Ramirez et al.,
2011).

El presente estudio fue llevado a cabo con
el objetivo de optimizar los parametros de
remocion de fosforo mediante adsorcion con
tierras de blanqueo y a su vez disminuir los
AGL’s.

Metodologia

El aceite fue recolectado de diferentes
establecimientos de venta de comida frita
ubicados en diferentes puntos de Ciudad
Mendoza, Veracruz. Una vez recolectados 15 L
se realizd una filtracion para eliminar los
residuos de comida, se homogenizd y se
prosiguié con la caracterizacion, la cual
consistio en la determinacion de fésforo y
AGL’s.La caracterizacion se realizo al aceite
usado y al nuevo, a fin de contar datos para
comparar la eficiencia de remocion de fosforo y
disminucion de AGL’s en cada uno de los
experimentos.
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Tratamiento del aceite usado

El aceite usado fue tratado con tierras de
blanqueo TONSIL 424 FF y T SUPREME 526
FF de la empresa CLARIANT. Se realizaron las
experimentaciones mediante un disefio Box-
Behnken, considerando como  variables
independientes la concentracion de tierras de
blanqueo 424 y 526 (% p/p) respecto al aceite y
la temperatura de adsorcion (°C); el disefio Box-
Behnken se muestran en la Tabla 1, siendo la
variable de respuesta el % de fosforo y el % de
AGL’s.

Muestra | 424 526 Temp.
(% plp) | %plp) | (C)
1 0.25 0.25 100
2 0.25 1.75 100
3 1.75 0.25 100
4 1.75 1.75 100
5 0.25 1 80
6 0.25 1 120
7 1.75 1 80
8 1.75 1 120
9 1 0.25 80
10 1 0.25 120
11 1 1.75 80
12 1 1.75 120
13 1 1 100
14 1 1 100
15 1 1 100

Tabla 1 Factores y niveles del disefio experimental Box-
Benhken

Adsorcién fisica con TONSIL 424 FFy T
SUPREME 526 FF

La adsorcion fisica con las tierras de blanqueo
consistio en pesar 100 g de aceite usado en vasos
de precipitado de 250 ml, después se llevaron a
una parrilla eléctrica para acondicionarlos a la
temperatura correspondiente a cada
experimento, después se agregaron los gramos
de tierra de Dblanqueo correspondientes,
empleando agitacion magnética a 300 rpm,
manteniendo la adsorcion durante 20 min.
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Una vez transcurrido el tiempo de la
adsorcion, se filtro el aceite, usando papel filtro,
un embudo Buchner, un matraz kitazato, y una
bomba de vacio, para reducir el tiempo de
obtencion del aceite limpio de cada una de las
muestras.

Resultados
Caracterizacion del aceite de maiz

En la Tabla 2 se presentan los resultados de la
cantidad de fosforo y AGL's, los cuales fueron
determinados mediante los métodos oficiales
AOCS Ca 12-53 y AOCS Ca 5a-40,
respectivamente.

Determinacion Aceite Usado | Aceite Nuevo
% de fosforo 0.00044 0.0
% AGL’s (palmitico) | 0.2696 0.054

Tabla 2 Cantidad de fésforo y AGLs en caracterizacion
de aceite de maiz usado y nuevo

Se puede apreciar que el aceite nuevo no
contiene fésforo a diferencia del usado y ademas
la cantidad de AGL’s es menor que la que
presenta el aceite usado, esto indica que la
exposicion a temperaturas y el tiempo de
exposicion incrementa el contenido de AGL’s
como lo indica Badui (2006).

El contenido de fosforo es apenas 3.72 %
que el que contenia el de Marquez et al. (2012)
en su estudio donde utilizaron aceite de palma
crudo con 0,0118% de fosforo y el 0.22 %
respecto al reportado en el estudio de Silva et al.
(2013) quienes estudiaron aceite de palma crudo
de un procesador local en Bélgica.
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Disefio Box-Benhken para reduccion de
fésforoy AGL's

En la Tabla 3 se presentan los resultados del
disefilo Box-Benhken los cuales fueron
analizados estadisticamente empleando el
software estadistico NCSS 2007 con la finalidad
de obtener los gréaficos de contornos, a fin de
identificar los niveles de los factores que
optimizan la remocion de fosforo y la
disminucion de AGL’s.

Muestra | Fosforo AGL’s
(%0) (%)
1 0.0003184 | 0.2674
2 0.0002640 | 0.2390
3 0.0001863 | 0.2802
4 0.0001846 | 0.2463
5 0.0003041 | 0.2626
6 0.0002471 | 0.2678
7 0.0001815 | 0.2331
8 0.0003558 | 0.2654
9 0.0002284 | 0.2484
10 0.0002566 | 0.2949
11 0.0002131 | 0.2475
12 0.0001912 | 0.2678
13 0.0001913 | 0.2677
14 0.0001874 | 0.2572
15 0.0002182 | 0.2560

Tabla 3 Resultados obtenidos a partir del disefio
experimental Box-Behnken para la disminucién de fosforo
y AGL’s

Las Figuras 1-3 muestran los resultados de
la remocion de fosforo. La Figura 1 muestra la
relacion entre el Tonsil 424 y Tonsil 526,
observandose que la mayor reduccién de fosforo
se encuentra a niveles 2% y 0%,
respectivamente.
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1526 (% P/P)

T424 (% p/p)

Gréfico 1 Porcentaje de fosforo vs T424 (%p/p), T526(%
p/p)

El comportamiento entre el Tonsil 424 y la
Temperatura, se muestra en la Figura 2, donde se
observa que niveles del 2% y 80 °C, se alcanza
la mayor reduccion de fosforo.
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T424 (% p/p)

Gréafico 2 Porcentaje de fésforo vs T424 (% p/p),
Temperatura °C

Finalmente, la Figura 3, muestra el
comportamiento entre el Tonsil 526 vy
Temperatura, determindndose que la mayor
reduccion de fésforo se obtiene en los niveles de
2%y 120 °C.
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Gréfico 3 Porcentaje de fésforo vs T526 (% p/p),
Temperatura °C

Evaluando los resultados arrojados por las
Figuras 1-3, las condiciones mas adecuadas para
aplicar el tratamiento de adsorcién son: Tonsil
424 en 2% p:p y la Temperatura a 80 °C
manteniendo el Tonsil 526 en su valor medio
(1% p:p) como lo recomienda la Figura 2, al
requerirse menor Temperatura y por ende menor
gasto energético.

Las Figuras 4-6 muestran los resultados de
la disminucion de AGL’s. La Figura 4 muestra
la relacién entre el Tonsil 424 y Tonsil 526,
observandose que la mayor reduccién de AGL’s
se encuentra a niveles 05% y 2%,
respectivamente.

T424 (% p/p)

Grafico 4 Porcentaje de AGL"s vs T424 (%p/p), T526(%
p/p)
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El comportamiento entre el Tonsil 424 y la
Temperatura, se muestra en la Figura 5, donde se
observa que niveles del 1.8% y 80 °C, alcanzan
la mayor reduccion de AGL's.
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Gréafico 5 Porcentaje de AGL’s vs T424 (% plp),
Temperatura °C

Finalmente, la Figura 6, muestra el
comportamiento entre el Tonsil 526 vy
Temperatura, determindndose que la mayor
reduccion de AGL’s se obtiene en los niveles de
2% y 100 °C.
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Gréafico 6 Porcentaje de AGL’s vs T526 (% p/p),
Temperatura °C

Analizando las Figuras 4-6, se deduce que
las mejores condiciones para reducir los AGL"s
es aplicar el tratamiento empleando:
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Tonsil 424 en 2% p/p y la Temperatura a
80 °C manteniendo el Tonsil 526 en su valor
medio (1% p/p) como se aprecia en la Figura 5,
ya que este caso es el que requiere menor
temperatura.

Las condiciones de trabajo Optimas para el
proceso de adsorcion obtenidas a partir de los
graficos (Tonsil 424 2% p/p, Tonsil 526 1% p/p
y Temperatura 80 °C) fueron comprobadas de
manera experimental, realizando una prueba con
su respectiva replica.

Una vez realizada la experimentacién con
los niveles seleccionados se obtuvo un valor de
0.00018 % (1.8 ppm) de fosforo, siendo este
valor 59.09 % menor que el valor inicial.

La remocion del 59.09 % de fosforo
alcanzada en este estudio, es un poco mas baja
que la obtenida por Silva et al. (2013) la cual fue
del 99% y que la obtenida por Marquez et al.
(2012) con un 82 %; esto pudo deberse a que el
contenido de fosforo en sus respectivos aceites
fue mayor, y ademas ellos emplearon diferentes
tipos de tierras de blanqueo.

Respecto a la disminucion de AGL's se
obtuvo un valor de 0.225 %, lo cual significa una
disminucion del 16.5 %, lo cual contribuye
positivamente en el tratamiento de disminucién
de fosforo, obteniéndose un beneficio extra
aplicando un solo tratamiento.
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Conclusiones

Con la aplicacion de las tierras de blanqueo se
obtuvo una remocion de 59.09 % de fdsforo en
el aceite de maiz empleado en este estudio, en
cambio, so6lo se logré una reduccion del 16.5 %
de los AGLs. Los resultados obtenidos permiten
que la reaccion de transesterificacion se realice
sin afectar el rendimiento, ya que el contenido de
fésforo no supera las 10 ppm (0.001%) y los
AGL’s no superan el 1 %.

El factor que mas influye en el tratamiento
de adsorcion es el Tonsil 424 ya que este, aunque
se empleo en su nivel alto (2%), permitid que la
Temperatura se aplicara en su nivel bajo (80 °C)
obteniendo el valor méas bajo tanto de fosforo
como de AGL’s.

El aceite de maiz usado es una buena
alternativa como materia prima para la
produccién de biodiesel, se observd que los
agentes que intervienen en el rendimiento de la
transesterificacion se encuentran en cantidades
muy  pequefias, lo que facilita su
acondicionamiento y/o posiblemente no requiera
de este.
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