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Resumen y Abstract IX

Resumen

La problematica ambiental y de salud ptblica generada por el manejo inadecuado de los aceites de
cocina usados (ACUs), y los problemas asociados al uso de aceites vegetales de uso alimentario
como materia prima de la industria oleoquimica, motivan la investigacion sobre la reutilizacion de
los ACUs en aceites epoxidados. En esta tesis de maestria se realiz6 la caracterizacion de ACUs
generados en la ciudad de Bogota, y se desarrollo un estudio de alternativas de tratamiento para su
adecuacion como materia prima oleoquimica. Asi mismo, se establecieron las condiciones mas
favorables para la epoxidacion de ACUs y se establecio la viabilidad técnica del proceso. Tras la
caracterizacion de los ACUs se encontrd que presentan una alta heterogeneidad en las propiedades
fisicoquimicas, especificamente en indice de acidez y de peréxido, contenido de compuestos polares
totales, y color. Lo anterior esta asociado con las diferentes practicas de procesamiento utilizadas
durante la coccion y/o fritura en los establecimientos estudiados. Sin embargo, los ACUs presentan
indices de yodo entre 72 y 119 gl,/100g ACU, lo que permite su reutilizacion en la produccion de
aceites epoxidados. Los tratamientos de desgomado y blanqueo del aceite se realizaron utilizando
adsorcion, y extraccion con solventes y agentes blanqueadores. Se encontrd que la alternativa mas
eficiente para el desgomado y el blanqueo es la utilizacion de peroxido de hidrogeno. Con este agente
se logra la reduccion del color (74.2 %) y remocion los solidos hidratables (1.2 %) en la misma
etapa. Posteriormente se determinaron las mejores condiciones para obtener aceite epoxidado con
contenido de oxirano de 3.2%, logrando conversiones alrededor del 60% de las insaturaciones en el
ACU. Finalmente, se desarrollé una propuesta del proceso para la produccion de aceites epoxidados
a partir de ACUs, involucrando las etapas de pretratamiento del aceite, epoxidacion y purificacion

del ACU epoxidado.

Palabras clave: Epoxidacion, Reutilizacion de residuo, Aceite vegetal usado, Aceites Epoxidados,

Materia Prima Oleoquimica e Intensificacion de proceso
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Abstract

The environmental and health problems generated by the inadequate disposal of used cooking oils
(UCOs), together with the social problems of using edible oils as feedstock in oleochemical industry,
are main drivers that boosting their reuse and valorization. In this direction, this work explores the
valorization of UCOs by transformation into epoxidized oils. In this work, UCOs generated in the
city of Bogota were collected, characterized and treated to turn them into oleochemical raw materials
for the epoxidation process. Likewise, the most favorable conditions for the epoxidation of UCOs
were studied to establish the technical viability of the process. The characterization of UCOs shows
a high heterogeneity in the physicochemical properties, specifically in the acid value, peroxide value,
total polar compounds, and color. The high variability of the evaluated properties is a consequence
of the different operating conditions used during cooking and frying of foods, the origin of the
vegetable oil, the different cooking practices at the different types of restaurants, and the different
processes foods. Despite the heterogeneity, UCOs have iodine values between 72 and 119g 1,/100g
UCO, which allows their reuse in the production of epoxidized oils. Degumming and bleaching
pretreatments were carried out on the collected UCOs, using adsorption, solvents extraction, and
chemical bleaching. It was found that the most efficient alternative for degumming and bleaching is
the treatment with hydrogen peroxide. With this agent it was possible to obtain, simultaneously,
good color reduction (74.2%) and high hydratable solids (1.2%) removal. Subsequently, the best
epoxidation conditions were determined, allowing to obtain 60% conversion, and a product with an
oxirane oxygen content of 3.2%. Finally, a process proposal for the production of epoxidized oils
from UCOs was developed involving UCOS pretreatment and epoxidation, along with the final

product purification.

Keywords: Epoxidation, Reuse of waste, Used cooking oil, Epoxidized oils, Oleochemical raw

material, and Circular Economy.
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Introduccion

En los ultimos afios, la sociedad ha manifestado un creciente interés por el uso sostenible de los
recursos naturales y por apartarse del modelo de desarrollo actual basado en la explotacion de
recursos fosiles [1]. Debido a este interés la industria quimica ha enfocado sus esfuerzos en la
generacion sostenible de productos quimicos derivados de recursos renovales (Productos
bioderivados) [2]. Por esta razon, y de acuerdo con el Foro Econémico Mundial, se estima que en el
2020 el mercado de productos bioderivados como biocombustibles, quimicos y biopolimeros, sera
aproximadamente de 95.000 millones de ddlares [3]. A nivel nacional, los bioproductos representan
un potencial de exportacion para la industria quimica local de 4.000 millones de délares [4], lo que

podria aumentar con el desarrollo de productos de alto valor agregado.

Esta nueva tendencia ha impulsado el resurgimiento de la industria oleoquimica, la cual emplea
como materias primas diversas grasas y aceites de origen natural, los cuales estain compuestos
esencialmente por triacilgliceroles [5, 6], y se pueden utilizar como materia prima para la produccion
de plasticos, resinas, emulsificantes, lubricantes, y/o biocombustibles. Sin embargo, las crecientes
aplicaciones industriales compiten con el uso tradicional como alimento, lo cual ha generado
polémica y preocupacion porque se puede llegar a comprometer la seguridad alimentaria,
aumentando la presion sobre el manejo de la tierra y los ecosistemas. Ademads de lo anterior, el uso
de estas materias primas en la industria quimica podria tener un impacto ambiental negativo desde
un punto de vista de ciclo de vida, principalmente debido a las labores agricolas y al transporte. Los
impactos negativos antes mencionados generan inestabilidad econdmica y social, lo que compromete

la sostenibilidad en el largo plazo.

Como respuesta a esta problematica, las empresas del sector oleoquimico buscan utilizar como
materias primas aquellas no aptas para el consumo humano (de segunda generacioén), como por
ejemplo: aceites no comestibles (Higuerilla, Jatropha, etc.), aceites de cocina usados (ACUs), lodos
de trampas de grasa, residuos solidos, etc [7]. Estas materias primas, ademas de no competir con los
aceites y grasas comestibles, son de bajo costo y cuentan con un gran volumen de produccion y un

suministro sostenible.
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En particular, los ACUs son residuos generados en grandes volimenes principalmente en centros
urbanos. Debido a la degradacion de los aceites durante el proceso de fritura, estos no se pueden
reutilizar indefinidamente, por tal razon, los ACUs se deben disponer y manejar como un residuo, lo
que se ha convertido en un enorme problema a nivel global. Segin reportes recientes [8—11], en
Estados Unidos y Canada, la produccién anual per capita de ACUs es alrededor de 4 kg/persona/afio.
Lo anterior implica una produccién estimada de 1,2 millones de toneladas al afio en EE.UU. y
135.000 toneladas anuales en Canada. Por su parte en Europa se estima un potencial de generacion
de ACUs de 700.000-1.000.000 t/afio. En Colombia, la situacién no es muy diferente pues el
consumo anual de aceite vegetal bordea las 1598,9 miles de toneladas [12]. Si se considera que cerca
del 30% del aceite consumido se desecha como aceite de cocina usado [13], puede estimarse una

generacion de ACUs de 479 mil toneladas anuales.

Actualmente en Colombia, dada la falta de regulacion para la gestion y el manejo adecuado de ACUSs,
estos son regularmente descartados por los sifones y desagiies. Ademas de generar problemas de
obstruccion en el sistema de cafierias, los residuos terminan en cuerpos de aguas subterraneas o
superficiales. Segin mediciones en el rio Bogota, uno de los principales contaminantes de la
corriente corresponde a los aceites y grasas provenientes de las areas urbanas [14, 15]. Tomando en
cuenta que 1 L de aceite contamina alrededor de 1000 L de agua, los aceites que terminan en el rio
Bogota contaminan alrededor de 77 millones de litros de agua. Como producto de esta contaminacion
hay generacion de malos olores, infestacion de pestes, afectacion al ecosistema, e inundaciones en

época de lluvias.

Otro de las formas de disposicion de los ACUs es como residuo solido en rellenos sanitarios. Cuando
los residuos de alimentos, aceites y grasas se depositan en bolsas y botellas dentro de los residuos
solidos domiciliarios, estos terminan enterrados en rellenos sanitarios; alli estos aceites alteran el
proceso normal de lixiviacion e impiden la degradacion bacteriana [16]. Lo anterior afecta la vida

util de los rellenos e impide la degradacion necesaria de los residuos.

Otra problematica de graves consecuencias con el mal manejo de los ACUs, es que una fraccion de
estos son comercializados por organizaciones del mercado ilegal [17]. Los ACUs son recolectados
para mejorar su aspecto visual con procesos simples (e. g. filtracion), y posterior re-empaque y
distribucién como aceites nuevos entre la poblacion de menores ingresos. Esto tiene serias

implicaciones, principalmente sobre la salud publica de los sectores més vulnerables.



Introduccién 3

Debido a lo anterior, y con el fin de reducir los problemas sociales, ambientales, econémicos y de
salud publica por el manejo inadecuado actual de los ACUs, se han promovido politicas ptblicas por
parte del estado para su recoleccion, tratamiento y/o aprovechamiento (e. g. Acuerdo 634 de 2015)
[18]. Sin embargo el aprovechamiento y reutilizacion de los ACUs depende en gran medida de sus
caracteristicas fisicoquimicas y del volumen disponible. Ademas del origen del aceite de coccion,
las propiedades de los ACUs dependen principalmente de las condiciones de utilizacion, pues
durante su uso se dan cambios quimicos debido a reacciones termoliticas, oxidativas, hidroliticas y
poliméricas [19]. Como consecuencia, los ACUs contienen trazas de hidrocarburos, aldehidos,
acidos grasos libres, peroxidos y glicéridos polimerizados, lo que los hace no aptos para el consumo
humano, y presentar algunas restricciones para su uso como alimento animal [20]. Sin embargo, ya
libres de impurezas, los ACUs conservan una composicion similar a la de otros aceites vegetales,
por lo que pueden ser utilizados como materia prima oleoquimica de bajo costo. Tradicionalmente,
en los paises con gestion de residuos adecuada, la mayor parte de los ACUs recolectados (cerca del
90%) se han utilizado en la produccion de biodiésel de uso vehicular y como combustible para
calderas [20, 21]. El 10% restante se ha utilizado como materia prima oleoquimica y como adjunto

en alimentos para animales con restricciones de calidad especificas.

En Colombia, los modelos de negocio para el aprovechamiento de los ACUs se han enfocado en la
exportacion (e. g. Ecogras, Bioils, Coindagro) [22]. Lo anterior debido a que el sistema Europeo de
cuotas para el uso de biocombustibles de segunda generacion, ha generado incentivos para el
consumo de estas materias primas [21]. Por otra parte, algunas iniciativas privadas han tratado de
generar nuevos negocios alrededor de la recoleccion y el reuso de los ACUs, principalmente para la
trasformacion en biodiésel (BIO-D). Sin embargo, la produccion de biodiesel solo es rentable en
grandes volumenes, y se requieren especificaciones muy estrictas para su comercializacion; lo que

se traduce en altos riesgos para una implementacion industrial sostenible.

En consecuencia, la industria oleoquimica busca el desarrollo de productos de alto valor agregado a
partir de ACUs. Entre estos se destacan productos de alto consumo y de alto valor agregado como
los lubricantes, polioles y epoxidos para poliuretanos, resinas alquidicas, acidos grasos, surfactantes,
acidos carboxilicos de cadena corta, derivados de glicerol, etc. [7, 23, 24]. Estos derivados se pueden
obtener directamente a partir de los triglicéridos presentes en los ACUs, o indirectamente a partir de
los ésteres metilicos de acidos grasos. En el caso de los ACUs, existen limitantes técnicas para su
trasformacion en ésteres metilicos, como lo es la presencia de acidos grasos libres que desactivan
los catalizadores alcalinos, y el alto contenido de cadenas insaturadas que genera inestabilidad en los

derivados oleoquimicos (e.g. como solventes o lubricantes).
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Por lo anterior, una alternativa para el aprovechamiento de los ACUs es su transformacion en aceites
epoxidados [25]; en este proceso, las instauraciones de los triglicéridos se trasforman en anillos
oxirano mas estables a largo plazo al ser un producto intermedio para la produccion de polioles, entre
otros. No obstante, una de las limitantes para el uso de los ACUs como materia prima oleoquimica
es su variabilidad quimica. Comunmente, los aceites vegetales utilizados para coccidén de alimentos
provienen de fuentes muy diversas (soya, palma, maiz, girasol, colza, etc.) o son mezclas complejas
de diferentes aceites. Esto genera una amplia heterogeneidad en las propiedades fisicoquimicas
iniciales de los aceites [26]. Sumado a lo anterior, se presentan una gran variedad de cambios en las
propiedades del aceite después del proceso de fritura, debido principalmente a la influencia del tipo
de alimento procesado, tiempo de coccion, grado de reutilizacion, y de otras condiciones de

procesamiento.

Tomando en cuenta todo lo anterior, este proyecto se planted como punto de partida la siguiente
pregunta de investigacion: ;Sera posible reutilizar el aceite vegetal usado generado en la ciudad de
Bogota para la produccion de oleoquimicos derivados de mayor valor agregado, especificamente

aceites epoxidados?

Para poder responder a este reto, el proyecto se divididé en tres partes. Inicialmente, se realizo6 la
caracterizacion de una muestra representativa de ACUs producidos en la ciudad de Bogota. Una vez
establecida la heterogeneidad de dichos residuos se identificaron los que podrian ser utilizados como
materias primas para la produccion de aceites epoxidados. Posteriormente, se evaluaron alternativas
para la adecuacion de los ACUs que permitieran su uso en el proceso de epoxidacion. Finalmente,
se evaluo el impacto de las variables del proceso de epoxidacion, con miras a desarrollar un proceso
para la obtencion de un producto comercial similar al aceite de soya epoxidado. La estructura del

proyecto se resume en la Figura I-1.

Caracterizacion || Adecuaciéonde .| Produccionde Disenio
de ACUs los ACUs AEp conceptual

Figura I- 1: Etapas del desarrollo del proyecto. Donde AEp es Aceites epoxidados.

Con base en lo anterior, el presente documento resume la metodologia y los resultados principales
de la investigacion realizada. En el capitulo 1 se presenta la contextualizacidon sobre la disposicion
actual de los ACUs como residuos, y su potencial aprovechamiento como materia prima
oleoquimica. En particular se analiza la producciéon de aceites epoxidados como alternativa de

valorizacion.
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El capitulo 2 presenta el proceso que se llevd a cabo para la recoleccion de muestras de ACUs
provenientes de grandes generadores en la ciudad de Bogota. Para esto se cont6 con la cooperacion
de la empresa TEAM Foods S.A. Igualmente, alli se describen los métodos de caracterizacion
fisicoquimica de los ACUs recolectados, y los resultados correspondientes, con el fin de establecer

su heterogeneidad.

Posteriormente, en el capitulo 3, y de acuerdo a los resultados obtenidos previamente, se evaluaron
diferentes métodos para la purificacion de los ACUs, para su posterior aprovechamiento como
materia prima oleoquimica. En este punto, el estudio se enfocd en la remocion de soélidos,
compuestos polares totales, acidez y agentes generadores de color. Lo anterior tomando como base

las especificaciones técnicas requeridas en los aceites epoxidados comerciales.

En el capitulo 4 se realiza un estudio de la reaccion de epoxidacion de los ACUs mediante el método
tradicional de epoxidacion con acido peracético in-sifu, utilizando un catalizador homogéneo. Alli
se presentan los resultados respecto de la influencia de las variables més relevantes en la eficiencia
del proceso de epoxidacion. Las variables estudiadas correspondieron a temperatura, exceso de
peroxido de hidrogeno respecto al acido acético, y la relacion masica de acido acético respecto al
aceite. El seguimiento de la operacion se realizd por medicion del indice de yodo y el indice de
oxirano, ademas de la caracterizacion del valor acido en el producto final. Finalmente, se propone el
disefio conceptual del proceso de produccion de los aceites epoxidados, tomando en cuenta las
mejores condiciones de proceso obtenidas en las etapas previas. Finalmente, se presentan las
conclusiones y recomendaciones para futuras investigaciones y para la posible implementacion de

los resultados a nivel industrial.






1. Contextualizacion: Reutilizacion de aceites de
cocina usados en aceites epoxidados

El uso de los recursos fosiles para la generacion de energia y la fabricacion de productos quimicos,
plasticos, cosméticos y diferentes bienes de consumo, ha impulsado el desarrollo de la sociedad en
el ultimo siglo. Sin embargo, su origen fosil ha generado impactos negativos en el medio ambiente,
en los ecosistemas y en la salud publica a nivel global. Como respuesta, la sociedad ha buscado
alternativas para reducir la dependencia de los recursos fosiles, y especificamente desde el sector de

la industria quimica, se propone implementar una economia biobasada [2].

La tendencia creciente hacia la economia biobasada ha dado un renovado impulso a la industria
oleoquimica, en la cual histéricamente se han desarrollado una gran variedad de productos quimicos
capaces de sustituir a sus contrapartes petroquimicas. En esta industria se utilizan como materias
primas grasas y aceites de origen animal (e.g. sebo, aceite de pescado, manteca de cerdo, grasa de
leche, etc.) y vegetal (e.g. aceites de soya, palma, maiz, canola, girasol, higuerilla, aguacate, etc.).
Las grasas y aceites estan compuestos principalmente por triacilgliceroles (tri-ésteres de acidos
grasos y glicerol) y su uso industrial depende en gran medida del tipo, concentraciéon y forma de

distribucion de los acidos grasos en las tres posiciones del glicerol [5, 6].

A nivel mundial la produccion de aceites vegetales ha mostrado un crecimiento sostenido, y en la
actualidad asciende a alrededor de 178 millones de toneladas (Figura 1-1). Hoy dia, el mercado
mundial de materias primas oleoquimicas esta dominado por el aceite de palma, proveniente en su
mayoria de Indonesia, Malasia y Tailandia. En niveles inferiores aparecen el aceite de Soja
(producido en China, Estados unidos y Brasil); el de Colza (producido en Unién europea, China, y
Canada); y el de Girasol (producido en Ucrania, Rusia, y la Unién europea). Otros aceites como el
de mani, algoddn, coco (producidos en China, India, y Turquia) y oliva (producido en la uniéon
europea y el norte de Africa) se utilizan en la industria de alimentos y oleoquimica en una menor

proporcidn [27].
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Figura 1-1: Produccion de aceites vegetales a nivel mundial seglin su origen entre 2011-2015/16.

Elaboracion del autor basada en datos [28].

La dinamica mundial en torno a los productos biobasados ha generado cambios en el uso de los
aceites vegetales. Aunque tradicionalmente se han empleado para su uso en la preparacion y
fabricacion de alimentos, su uso como materia prima oleoquimica para la producciéon de plasticos,
resinas, detergentes, emulsificantes, lubricantes, y/o biocombustibles, ha ganado preponderancia
[27]. Sin embargo, la creciente tendencia al uso de los aceites comestibles para fines diferentes a la
alimentacion, ha generado polémica y preocupacion por la posibilidad de comprometer la seguridad
alimentaria de algunas comunidades. Una mayor demanda de los aceites vegetales como materia
prima oleoquimica podria generar inestabilidad econémica y social debido al aumento de precios en

los alimentos.

Para disminuir dichos impactos, que afectan la sostenibilidad del sector oleoquimico en su conjunto,
las empresas se han enfocado en la utilizacion de materias primas alternativas de bajo costo, no
comestibles, o provenientes de corrientes de residuo. Entre estos se pueden mencionar el uso de tall
oil, el aceite de jatropha, el aceite de higuerilla, y mas recientemente el uso de materias primas
oleaginosas residuales [7]. En particular, entre las materias primas residuales se destacan los aceites
de cocina usados (ACUs), los cuales son residuos industriales y urbanos que se producen en gran

volumen, y generan impactos negativos por su inadecuado manejo y disposicion [29, 30].
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1.1 Aceites de cocina Usados

Como su nombre lo indica, los aceites de cocina usados (ACUs) son materiales oleaginosos
obtenidos como residuo de la preparacion de alimentos (i. €. coccion, sofreido, fritura, etc.). En su
mayoria, estos corresponden a mezclas de aceites vegetales de diferente origen, con diferentes grados
de utilizacion, y contaminados con grasas animales lixiviadas durante la coccion (res, cerdo, pollo,
pescado, etc.), residuos de los alimentos procesados (e. g. humedad, proteinas, carbohidratos,
cenizas, etc.), y cantidades variables de productos de descomposicion (e. g. acidos grasos libres,
peroxidos, aldehidos, cetonas, polimeros, material carbonoso, etc.) [31, 32]. En su mayoria, debido
al inadecuado manejo, los ACUs son descartados en sifones o como parte de los residuos solidos.
Sin embargo, en el caso de los grandes generadores, la disposicion de los ACUs esta regulada por
los entes de control. En particular se hace el seguimiento a restaurantes de mesa y de comidas rapidas,
sitios institucionales (hoteles, casinos, hospitales, centros comerciales, etc.), y procesadores
industriales de alimentos (snacks, donuts, etc.). En el caso de los grandes generadores, las
regulaciones gubernamentales emitidas en los ultimos afios los han obligado a la gestion adecuada
de estos residuos, a través de su recoleccion y correcta disposicion final (i.e. exportacion,

trasformacion en biodiesel, incineracion, etc.).

1.1.1 Produccion de ACUs

La produccion de ACUs a nivel mundial varia de acuerdo a las costumbres gastronomicas del pais y
a su poblacion, tal como se presenta en la Tabla 1-1. Segtn estos reportes, los mayores productores

anuales per capita son Irlanda, Estados Unidos e Inglaterra.

Tabla 1-1: Produccion de ACU a nivel mundial [33]

Relacion
PAIS FUENTE ACEITE DE COCINA C?ﬂﬁ;ﬁgl) Habitantes produccion
USADO ~ (kg/hab.
t/afio) ~
Aiio)
Irlanda Colza 0.15 4593100 33.31
Estados Unidos Soja 10.00 316017000 31.64
Inglaterra Soja y Canola 1.60 53012456 30.18
Malasia Palma 0.50 29628392 16.88
Japén Soja, Palma, y grasa animal 0.57 126919659 4.49
Canada Grasa animal y Canola 0.12 33476688 3.58
China Grasa animal y aceite de ensalada 4.50 1339724852 3.36
Taiwan Soja, Palma y manteca de Cerdo. 0.07 23476640 2.98

Unién Europea Colza y Girasol 1.00 508191116 1.97
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Comparativamente, China y la Unién Europea presentan consumos per capita mas bajos aun cuando
su poblacion es la mas alta respecto a los regiones evaluadas. Debido a los altos volumenes
generados, estos residuos representan un gran desafio de manejo y disposicion final para las ciudades
y grandes centros urbanos alrededor del mundo. En Colombia, la situacion no es muy diferente pues
el consumo anual de aceite vegetal estimado para el 2016 es alrededor de 1598,9 miles de toneladas
[12]. Si se considera que cerca del 30% del aceite consumido se desecha como aceite de cocina usado
[13], se puede estimar una generacion de ACUs de alrededor de 479 mil toneladas anuales y un
consumo per capita de alrededor de 10 kg/afio. Estos grandes volimenes de desechos se convierten
en una gran problematica para la capital del pais pues, segiin estudios socio-econdomicos [34], el 47%
de los establecimientos de comidas del pais se encuentran localizados en la ciudad de Bogota. En la
Tabla 1-2 se presenta una clasificacion y caracterizacion del tipo de establecimientos que ofrecen

servicios de comida en la ciudad de Bogota.

Tabla 1-2: Tipos de establecimiento de comida en Bogota [34, 35]

. . Consumo
Tipo de Precio de < .. . Descarte
establecimiento  alimento Atencion Servicio Protocolo Alimentos ace]Ee ACU (%)
(Kt/aiio)
. .y Servicio en Con
Alimentacion ; .
R Depende del eventos, cubiertos,  Dieta sanay o
institucional o o . - 20%
. establecimiento hoteles y pero sin equilibrada 7.99
catering [37]
empresas protocolo
Comida répida Preparada  Autoservicio  Se come con Alto
P Bajo en corto con opcién de  facilidad, sin contenido de 40%
[36,37] . . . 9.18
tiempo llevar cubiertos calorias
.. Con
Comida casual . Preparada Serv1c1f) a la cubiertos,  Dieta sanay o
Medio en corto mesa rapido . - 25%
[40] . . pero sin equilibrada 8.72
tiempo sin ser elegante
protocolo
- .. Dieta sana y
. Serviciode  Servicioala A mantel con -
Comida a Mantel . . equilibrada o
Alto lujoala mesa con alta  cubiertos y 50%
[41] L de alta 1.74
mesa organizacion protocolo

calidad

Segun los reportes [34], los establecimientos de comida con mayor participacion en el mercado son
los de alimentacion institucional (13%), comida casual (13%), comida rapida (8%), y a mantel (6%)
respecto a los de menu diario, industrial, sin cocina, etc. Sin embargo, la capacidad de recuperacion
de ACUs varia entre establecimientos, dependiendo del grado de reutilizacion del aceite y de la
variabilidad de alimentos procesados. Por lo anterior, en general, los ACUs provenientes de
alimentacion institucional y de comida casual presentan una mayor variabilidad en sus caracteristicas

y propiedades.
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Comparativamente se esperaria que los establecimientos de comidas rapidas generen aceites con
menor variabilidad en sus propiedades debido a la menor variedad de productos procesados
(principalmente hamburguesas, pollo, pizza, y papas). Respecto del volumen de ACUs, en Bogota
la mayor generacion de este residuo proviene del sub-sector de comidas rapidas, lo cual coincide con
lo observado a nivel nacional. En Colombia, las 85 principales cadenas de comida rapida segun su
volumen de ventas, se dividen principalmente en seis sectores: hamburguesa (32%), pollo (26%),

pizza (10%), parrilla (6%), tipica (3%) y sandwiches (2%) [42].

Lo anterior indica que, para poder realizar un estudio preliminar del aprovechamiento de los ACUs,
se deberia iniciar con los residuos provenientes de los mayores generadores y en los que se presente
una menor variabilidad en las propiedades fisicoquimicas de los residuos. Esto permitiria garantizar
sostenibilidad en el suministro de materia prima, y también poder desarrollar procesos
estandarizados para su adecuacion y trasformacidon. Con base en lo anterior, este estudio se centrd
en el aprovechamiento de ACUs provenientes de establecimientos de comidas rapidas en la ciudad

de Bogota, en particular de preparacion y venta de hamburguesas y pollo frito.

1.1.2 Disposicion actual del ACU

En la actualidad, en Colombia el 70% de los ACUs son descartados a través de sifones y desagiies,
donde son conducidos por las cafierias para terminar en el sistema de alcantarillado de la ciudad.
Alli, los ACUs forman una capa lipidica sobre el agua, y pueden acumularse en las paredes de la
tuberia, formando acumulaciones y taponamiento [9]. Estas obstrucciones generan inundaciones en
algunas zonas, lo que obliga a realizar maniobras de limpieza de la red, con altos costos de

mantenimiento (e. g. ca. 18000 millones de pesos en el 2015 en la ciudad de Bogota [43]).

Otro problema asociado a la inadecuada disposicion de los ACUs en la ciudad es la contaminacion
del recurso hidrico. Segun reportes de la Organizacion Mundial de la Salud [14], 1 litro de ACU
vertido contamina alrededor de 1000 L de agua potable. Tomando en cuenta las emisiones estimadas
de ACUs en Bogota (alrededor de 77 t/dia, [15]), en la ciudad se contaminan alrededor de 77 millones
de litros de agua que terminan en el rio Bogota y su cuenca aledana. Esto contribuye a la generacion

de malos olores, infestacion de plagas, afectacion al ecosistema, e inundaciones en época de lluvias.
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Ademas de la disposicion en el sistema de alcantarillado, una fraccion cercana al 20% de los ACUs
generados en la ciudad se dispone en bolsas y botellas plasticas como parte de los residuos solidos
domiciliarios, y terminan enterrados en rellenos sanitarios. Alli, los ACUs generan un problema
ambiental adicional, debido a los lixiviados contaminantes que generan y a la afectacion del proceso

normal de descomposicion de residuos [16].

Otra parte de los ACUs producidos en la ciudad (cerca del 5%) hace parte de un mercado ilegal de
recoleccion y redistribucion. Algunas organizaciones delictivas recolectan los ACUs, los someten a
procesos de filtracion y blanqueamiento para modificar su aspecto visual, los empacan y los
redistribuyen como aceites nuevos entre las poblaciones de menores ingresos. Debido a que la
mayoria de compuestos toxicos generados durante la coccion estan ain presentes, estos aceites
representan un gran riesgo para la salud humana, principalmente para la poblaciéon mas vulnerable.
Segun reportes recientes, el 30% del aceite vegetal que se consume en algunas zonas de la ciudad

puede provenir de este mercado negro [17].

Finalmente, la fraccion restante de los ACUs generados en la ciudad (alrededor del 4%) se utiliza
para la elaboracion de alimentos para animales o en la produccion de biodiésel. En particular, el uso
como alimento para animales representa un riego para la salud publica, pues estos aceites acumulan
los subproductos toxicos generados durante la coccion, los cuales son posteriormente transferidos a
los humanos a través del consumo de carnes o lacteos. Las consecuencias negativas en la salud
publica a través del consumo indirecto han sido verificadas [44]. Como consecuencia de esto, el uso
de los ACUs como alimento animal esta prohibido en Europa, debido al riego de trasmitir priones

generadores de la enfermedades neuroldgicas (e. g. enfermedad de las vacas locas) [45].

A pesar del volumen creciente de desechos y de su inadecuada disposicion, se han generado pocas
politicas publicas para reglamentar la gestion y disposicion adecuada de los ACUs. En la actualidad
existe legislaciones que regulan el vertido de los ACUs, su uso en la produccion de alimentos, su
separacion y almacenamiento, y que establece algunas medidas de penalizacion (Tabla 1-3). Como
respuesta a la necesidad de un adecuado manejo de estos residuos, algunas entidades privadas como
Biogras, Coindagro, Bioils, y Polterracol en Bogota; Ecogras en Medellin, y B100 en Cali, prestan
el servicio de recoleccion de AUCs (menos del 1% del generado a nivel nacional). Estas empresas
realizan procesos de adecuacion para su exportacion a Europa (materia prima para biodiésel de

segunda generacion) o los aprovechan en la produccion de biodiésel para consumo local [51-57].
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Tabla 1-3: Marco Legal para aceites de cocina usados en Bogota
LEY CONTENIDO REFERENTE A ACUs REF.
Decreto 2811 de 1974.  Se prohibird o condicionard, segun estudios técnicos, la descarga de
] aguas negras o desechos sdlidos, liquidos o gaseosos, provenientes de  [53]

Tit VI Cap I. Art 137 fuentes industriales o domésticas

Decreto 1594 de 1984.  No se aceptard pelicula visible de grasas y aceites flotantes, materiales
flotantes, radioisétopos y otros no removibles por tratamiento [54]

Cap IV. Art. 38 (Pa2)  convencional que puedan afectar la salud humana

Decreto 3075 de 1997.  Dpjispondran de sistemas sanitarios adecuados para la recoleccion, el [55]

Art 8 (n) tratamiento y la disposicion de aguas residuales

Ley 1220 de 2008. Pena por fabricacion y comercializacion de sustancias nocivas para la [56]

Art 374 salud

Decreto 3930 de 2010,  Disposiciones relacionadas con los usos del recurso hidrico, el
Ordenamiento del Recurso Hidrico y los vertimientos al recurso hidrico, [57]

Cap L. Art. 1 al suelo y a los alcantarillados

Acuerdo 030 de 2012 Prohibicion del uso de aceites de cocina usados en alimento de animales [45]
por la transferencia de dioxinas a través de la carne animal.

Resolucion 2154 de  Comercializacion de aceites ya utilizados en consumo humano, asi como

2012. la reutilizacion directa o indirecta en cualquier industria de alimentos [58]

Cap XIII para consumo humano

Acuerdo 634 de 2015 Establece regulaciones para la generacion, recoleccion y tratamiento o
aprovechamiento adecuado del aceite vegetal usado y se dictan otras [59]
disposiciones

Resolucién 631 de 2015  Establece el contenido de grasas y aceites maximo en la elaboracion de
productos alimenticios debe ser 20 mg/L y en la preparacion de [60]

Cap. 5 Art. 8 alimentos para animales de 10 mg/L.
Se establecen las disposiciones relacionadas con la gestion de aceites de

Resolucién 316 de 2018 cocina usados y se dictan responsabilidades para los entes productores [61]

de aceite vegetal comestible (AVC), gestores (recolectores), autoridades
gubernamentales y generadores del aceite de cocina usado (ACU).

Debido a las dificultades de recoleccion antes mencionadas, y a las diferentes alternativas potenciales

de aprovechamiento, la entidades responsables han planteado acuerdos regulatorios como el 634 de

2015 y resolucion 316 de 2018. En estos se establece como se debe realizar la disposicion de los

ACUs, se prohibe la reutilizacion y combustion total o parcial sin previo tratamiento, y se buscan

alternativas para su aprovechamiento en productos de valor agregado [57, 58].
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1.1.3 Alteraciones de aceite vegetal en procesos de fritura

El proceso de fritura es tradicionalmente empleado en la preparacion de alimentos debido a que
requieren cortos tiempos de coccidon. Ademas, este aporta textura crocante, sabor y color deseables
a los alimentos, las cuales son caracteristicas apreciadas entre diferentes culturas alrededor del
mundo [60, 61]. La fritura se lleva a cabo a altas temperaturas (175-185°C), y el aceite actia como
agente transmisor de calor, generando un proceso de secado y coccidon uniforme del alimento; lo
anterior en medio de un proceso de transferencia simultanea de calor y masa [62, 63]. Debido a esto,
la fritura se reconoce como un proceso fisicoquimico complejo, que esta influenciado por diversas
variables del proceso como las descritas en la Figura 1-2. Es justamente el efecto sinérgico de las
diferentes condiciones de procesamiento, las que generan la descomposicion gradual y variable de

los aceites durante la fritura.

—{Temperatura-tiempo

. Superficial
Equipo [ - P ) -

% Método ; ‘ Continua

2 Profunda -
~ Composicion ‘ : Discontinua

3] . . -
= —+— Tipo de aceite | ] ]
k5 Aditivos
o)
=
; Cobertura

~—  Alimento
, Humedad

Fraccion lipidica

Figura 1-2: Variables del proceso de fritura [60, 64].

Regularmente, en los restaurantes y sitios de comida rapida, los aceites se mantienen y utilizan para
freir alimentos frescos o congelados, en condiciones de altas temperaturas. Esto se realiza de forma
continua durante 8 horas diarias, entre 15 a 30 dias al mes [32]. Como consecuencia, el aceite vegetal
se degrada quimicamente por efecto de reacciones oxidativas, térmicas, ¢ hidroliticas, asi como se
presenta en la Figura 1-3. Inicialmente, el proceso de degradacion se da por reacciones de
autoxidacion a temperatura ambiente y en condiciones de almacenamiento; esto debido a que los
antioxidantes, naturales y adicionados al aceite fresco, pierden su efectividad con el tiempo y el uso.
Sumado a lo anterior, se da la termo-oxidacién como producto del calentamiento a la temperatura de

fritura (293 - 413 K) y el contacto con el aire.
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I:IA. Compuestos voldtiles, Convenciones
e vapor y antioxidantes 1 Proceso
1 Compuestos
v
Oxidacién Solubilizacion | | Hidrolisis |
Compuestos Acidos grasos
y coloreados, lipidos libres, mono y di
Hidroperéxidos del alimento glicéridos, y glicerol
(Dienos conjugados) v
A
Fision | | Deshidratacion | | Radicales libres [  Oligomerizacién

. . .

Dimeros, epdxidos,
Cetonas epoxidos, alcoholes
e hidrocarburos

Alcoholes y
aldehidos

—

I Acidos I I Hidrocarburos I

Dimeros y
compuestos ciclicos

Figura 1-3: Reacciones de degradacion del aceite durante el proceso de fritura [61, 64, 65, 69, 70].

Simultaneamente durante el procesamiento a alta temperatura, se produce la oligomerizacion de los
compuestos oleaginosos por la presencia de dobles enlaces en las cadenas de acido graso; esto se
favorece por la presencia de oxigeno y de metales. Asi mismo, como consecuencia de la oxidacion
en las instauraciones presentes en los triglicéridos, se generan hidroperoxidos, los cuales sufren
procesos de fision. Como resultado de esta ruptura se producen compuestos polares como alcoholes,
aldehidos, acidos carboxilicos e hidrocarburos, al tiempo que se generan cetonas por deshidratacion.
Por otra parte, durante el proceso de oxidacion se forman algunos radicales libres que dan inicio a
reacciones de polimerizacion; aqui se generan dimeros y oligdmeros por la desestabilizacion del
enlace éster de los lipidos [65, 68, 69]. Igualmente, y por oxidacion excesiva, se da la formacion de

dimeros y oligdomeros aciclicos y ciclicos [71].

Finalmente, y debido al contenido de humedad en los alimentos, se presentan reacciones hidroliticas
a temperaturas entre 293 y 373 K. El agua como nucleofilo débil, ataca el enlace éster de triglicéridos
formando 4cidos grasos libres, mono y di glicéridos, y glicerol. Estos productos aportan polaridad a
la mezcla, lo que aumenta la capacidad para retener agua. Adicionalmente, estos compuestos se

descomponen térmicamente y generan subproductos nocivos para el consumo (e. g. acroleina).
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La reaccion de hidrolisis ocurre en la interfaz aceite-agua, principalmente con acidos grasos de
cadenas cortas e insaturados, por su mayor solubilidad en agua [63]. El aumento de los acidos grasos
libres en el aceite por efecto de la hidrolisis genera una problematica adicional; se disminuye la
tension superficial del aceite y se favorece la penetracion de oxigeno acelerando la degradacion

oxidativa del aceite

1.1.4 Propiedades de los ACUs

Dependiendo de las condiciones del proceso de fritura y de las caracteristicas de los alimentos
procesados, se favorece en mayor o menor proporcion alguna(s) de las reacciones previamente
descritas. Debido a lo anterior, las propiedades de los aceites cambian de forma muy heterogénea.
Ademas de la degradacion del color, propiedades como la viscosidad, la densidad, y el contenido de
acidos grasos libres, material polar total, y triglicéridos polimerizados tienden a aumentar con el
tiempo de procesamiento del aceite. Por su parte, propiedades como el punto de humo y el contenido
de insaturaciones disminuyen con el tiempo. Otras propiedades como el indice de peréxidos y de

volatiles pueden aumentar o disminuir con el uso continuo del aceite (Figura 1-4) [26].
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Figura 1-4: Cambio en propiedades fisicas y quimicas del aceite durante el proceso de fritura [72].

Teniendo en cuenta lo anterior, y por practicidad y rapidez, la determinacion de estabilidad del aceite
durante la coccion de alimentos también incluye una caracterizacion sensorial. En este punto, los
parametros sensoriales clave de seguimiento son color, sabor y olor. Estos pueden variar
dependiendo del aceite utilizado, de los alimentos preparados, asi como también por los productos

de degradacion.
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Algunos de los compuestos volatiles generados por oxidacion son los causantes del sabor tipico del
aceite durante la fritura, y entre estos se pueden mencionar: 2,4-decadienal, 2,4-nonadienal, 2,4-
octenal o 2-heptenal. Sin embargo, otros compuestos son responsables del mal sabor como los
aldehidos saturados e insaturados (e. g. heptanal, octanal, nonanal y 2-decenal). Por su parte, los
compuestos responsables del olor son en su mayoria productos volatiles de oxidacion
(triacilglicéridos monoméricos oxidados), que al estar en bajas proporciones, no influyen en el color

del aceite [71].

Respecto del color del aceite, este se genera a partir de compuestos solubles que provocan
pardeamiento. Estos compuestos se producen en la fritura de alimentos como subproductos de las
reacciones de Maillard entre azlicares reductores y grupos amino. Adicionalmente, otros productos
con grupos carbonilo, generados durante la oxidacion lipidica, pueden reemplazar a los carbohidratos
y desencadenar estas reacciones con aminas, aminodcidos y proteinas. Igualmente, los oligomeros
producto de la oxidacion avanzada también aportan color al aceite al ser de tonalidad marrén oscuro.
Por otra parte, aunque ocurre caramelizacion de carbohidratos principalmente en el alimento freido,
y se producen compuestos de alto y bajo peso molecular de color marrén, su contribuciéon a la

degradacion del aceite durante el proceso de fritura no es significativa [71].

Sumado a lo anterior, y por la aceleracion cinética de las reacciones de descomposicion, se observa
que a mayores temperaturas de procesamiento se da una mayor degradacion del color del aceite [73].
Con lo anterior, se infiere que entre mas oscuro sea el aceite, mayor es su contenido de productos de
descomposicion, y menor es su tiempo de vida util. Si bien los analisis sensoriales son un buen
indicador de la vida util del aceite, una comprobacion sensorial (visual, olor, color) no es suficiente
para determinar el grado de deterioro del mismo [73]. Por esta razéon también es necesario hacer la
caracterizacion de algunas propiedades fisicas y quimicas, que pueden cambiar sustancialmente
durante el uso del aceite. Entre las propiedades fisicas clave para se destacan la densidad y la
viscosidad, las cuales en general cambian debido al deterioro del aceite; a medida que aumenta el

peso molecular de los acidos grasos libres generados, aumenta la densidad y la viscosidad [73, 74].

Dentro de las propiedades quimicas a las que se hace seguimiento en los aceites se destacan los
indices de acidez, saponificacion, yodo, y peroxido, asi como el contenido de materiales insolubles
y compuestos polares totales. El indice de acidez indica el grado de hidrélisis que sufrio el aceite
durante el proceso de fritura. La presencia de acidos grasos en el aceite disminuye el punto de humo
del aceite y favorece el oscurecimiento; mientras que los demas productos hidroliticos no modifican

la coloracion del aceite.
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Por su parte, el indice de yodo se relaciona con la presencia de dobles enlaces en los triglicéridos; a
medida que avanza el proceso de fritura se reducen las insaturaciones por oxidacion y
oligomerizacion, disminuyendo el indice de yodo [74]. La degradacion de los aceites es mas notoria
en aquellos cuyo contenido de acidos grasos poli-insaturados sea alto, debido principalmente a su
inestabilidad térmica. Este es el caso de los aceites de girasol, soja, y maiz, los cuales presentan un

contenido de cadenas poli-insaturadas de 66%, 54%, y 50% respectivamente.

El indice de peroxido permite identificar de forma indirecta el grado de oxidacion del aceite antes
de la evaluacion organoléptica. En las primeras etapas de oxidacion se producen hidroperdxidos, atin
en condiciones de almacenamiento, indicador de descomposicion en el aceite fresco. En el caso de
los ACUs, el indice de peroxido puede variar significativamente, y disminuir con el tiempo de freido
debido a la transformacion continua de los hidroperoxidos en aldehidos, cetonas, entre otros [73].
Muchos de estos compuestos de degradacién tienen mayor presion de vapor que los compuestos
oleaginosos, por tanto el indice de perdxido se correlaciona directamente con el contenido de
volatiles, como se observa en la Figura 1-4. Debido al uso prolongado de los aceites a altas
temperaturas, tanto el indice de peréxido como los volatiles disminuyen con el tiempo, dando paso

a la formacion de compuestos polares, acidos grasos libres, y oligdbmeros de baja volatilidad.

Otro de los parametros fundamentales en la caracterizacion de los ACUs es el indice de
saponificacion, el cual es una medida indirecta de la presencia de mono, di y triglicéridos, acidos
grasos libres (que se pueden cuantificar con base en el valor acido), y otros lipidos saponificables.
Entre mayor es el indice de saponificacion, mayor es la concentracion de glicéridos de acidos grasos
de bajo peso molecular [76]. Al deducir el contenido de acidos grasos libres, y teniendo en cuenta la
degradacion por hidrolisis y oxidacion durante el proceso de fritura, es de esperar un aumento en el

indice de saponificacion del aceite usado respecto del aceite fresco.

Finalmente, otros de los parametros de calidad del aceite es el contenido de compuestos polares
totales (7PM por sus siglas en inglés). Este se asocia con la presencia de triacilglicéridos y esteroles
oxidados y oligomerizados, acidos grasos libres, mono y diacilglicéridos, antioxidantes y
fosfolipidos degradados, y otros componentes provenientes del aceite y de los alimentos procesados.
Al ser compuestos de alto peso molecular, no volatiles, polares, y que se generan constantemente
durante el procesamiento, estos son un indicador directo del nivel deterioro del aceite y de su tiempo
de uso. Se estima que el contenido de TPM en el aceite debe ser inferior al 22 % para ser reutilizado,
debido a que en mayor proporcion se asocian con problemas de salud publica (e. g. hipertrofia,

ulceras gastricas, lesiones en corazén y riiidn, etc.) [64].
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1.1.5 Aceites de cocina usados en Bogota

En Colombia, el mercado de aceites vegetales es diferente en cada region, y depende en gran medida
de las condiciones climaticas. Asi, los aceites ricos en cadenas de acidos grasos saturados (e. g.
palma, coco, palmiste) se distribuyen en lugares donde la temperatura sea superior a 25 °C, para
evitar su cristalizacion durante el almacenamiento y exposicion en gondolas. En Bogota, cuya
temperatura promedio es de 15 a 17 °C, se consumen principalmente aceites liquidos (i. e. altamente
insaturados) como canola, soya, maiz, girasol, o mezclas de estos con la fraccion oleica del aceite de

palma.

Debido al alto contenido de insaturaciones, el aceite utilizado en Bogota es mas susceptible a
degradacién. Por lo anterior, y tomando en cuenta la variabilidad en el tiempo de uso del aceite de
cocina por los diferentes usuarios, los ACUs generados en la ciudad de Bogota son altamente
heterogéneos. Para evitar los diversos problemas de salud asociados al consumo de aceite usado [63,
67, 76], la norma técnica colombiana NTC 3272 [78], contempla que los ACUs deben ser
reemplazados y/o rechazados cuando presente alteraciones sensoriales (olor, color, sabor y turbidez).
Igualmente no deben ser usados para consumo cuando presenten un contenido de acidos grasos
oxidados mayor a 1%, una acidez mayor a 2.50 mg KOH/g muestra, o un contenido de sustancias

polares mayor al 25%.

A pesar de la existencia de la norma, y debido a la falta de regulacion gubernamental y de
verificacion de cumplimiento por los entes de control, muchos de los ACUs que se desechan en la
ciudad superan los valores aceptables de calidad. Como era de esperarse, y a partir de estudios
recientes de caracterizacion de ACUs generados en Bogota, se ha verificado que existe una gran

variabilidad en las propiedades fisicoquimicas entre diferentes muestras recolectadas (Tabla 1-4).

A pesar de que ya se han realizado algunos analisis puntuales de ACUs generados en Bogota [78-
80], hasta el momento no se han realizado estudios sistematicos de caracterizacién de los ACUs
generados en la ciudad; esto con miras a establecer su aprovechamiento potencial como materia
prima oleoquimica. Es importante resaltar que pardmetros como la acidez, el indice de yodo, y el de
saponificacion pueden dar una idea de los usos potenciales de los ACUs dentro de la cadena de

trasformacion oleoquimica.
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Tabla 1-4: Propiedades de aceites de cocina usados en Bogota* [78—80].

VALOR
PROPIEDAD UNIDADES
CS.FF.MM Hotel  HotelE M1 M2 M3

Densidad 921.0 921.0 926 897 833 853 kg/m?
Indice de acidez 0.824 0.46 1.7 5.09 4.55 2.11 mg KOH/g
Indice de saponificacién 196.8 195.8 193.2 199.9 1949 177.4 mg KOH/g
indice de yodo 100.1 108.2 108 117.23  102.10 91.71 g /100 g

Humedad - 250 1200 2300 2200 1400 mg/kg

* Donde M1, M2 y M3 son pruebas realizadas en el laboratorio de ingenieria quimica-Mayo 2015 sobre aceites
provenientes de restaurantes de hamburguesas y empanadas. CS.FF.MM: Circulo de suboficiales de las fuerzas militares.

HotelE: Hotel estelar

1.1.6 De residuo a recurso

A pesar del uso, los ACUs mantienen un contenido de triglicéridos y acidos grasos entre el 90-95 %.
Sin embargo, como se menciond anteriormente, los aceites sufren alteraciones durante los procesos
de fritura generando compuestos ciclicos, dimeros, polimeros, aldehidos, cetonas, glicéridos entre
otros [65, 68, 69]. A pesar del alto contenido de triglicéridos, las pequeiias trazas de estas impurezas

hacen los ACUs no aptos para el consumo humano [77], y se debe descartar apropiadamente.

Si bien no se pueden utilizar para el consumo, el alto contenido de triglicéridos en los ACUs, permite
su uso como materia prima oleoquimica; esto con la ventaja de haber aportado con anterioridad su
valor nutricional. Asi, los ACUs se podrian emplear como materia prima para combustibles de
segunda generacion (e.g.biogas, biodiesel, biojet) y para la obtencién de productos oleoquimicos de
mayor valor agregado. En la Tabla 1-5 se resumen algunas alternativas de aprovechamiento de los
ACUs, asi como un analisis resumido de sus fortalezas, oportunidades, amenazas y debilidades en

el contexto actual.

Tradicionalmente, en los paises que cuentan con regulaciones estrictas, la mayor parte de los ACUs
recolectados (cerca del 90%) se utiliza en la produccion de biodiesel de uso vehicular y como
combustible para calderas [11, 21, 68]. El 10% restante se utiliza como materia prima oleoquimica
y como adjunto en alimentos para animales con restricciones especificas de calidad. Si bien hay
diversos procesos propuestos como alternativas para valorizar los ACUs, la utilizaciéon como materia
prima oleoquimica para obtener productos de alto valor agregado ha sido identificada como la mas
promisoria [81, 83]. Actualmente, en Europa se estima que por cada nueve toneladas de grasas

animales que se utilizan como materia prima oleoquimica, se utiliza una tonelada de ACUs [21].
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Tabla 1-5: Alternativas de valorizacion de ACUs Alternativas de valorizacion de ACUs por

trasformacion en diferentes productos [20, 81-83]

Producto Fortalezas y oportunidades Amenazas y debilidades
., . ., Generacion de malos olores, lodos y residuos a
Creacion de infraestructura de recoleccion
s . . tratar.
Biogas Contencion del residuo . , .
., . Requiere grandes areas de procesamiento
Generacion de bio-metano . o
Rendimiento de metano del 60 al 80%
C . . . Generacion de gases contaminantes
Pirolisis, Creacion de infraestructura de recoleccion ,
.y . .. Grandes volimenes para ser rentable
craqueo o Generacion de combustible liquidos o .
., e Altos costos iniciales, Bajo valor agregado
reformado Generacion de hidrogeno o . .
Productos de dificil purificacion
Bajo valor agregado
Creacion de infraestructura de recoleccion ~ Grandes volumenes para ser rentable
Biodiesel Sustitucion de aceites comestibles Alta generacion de residuos por los procesos de

Recuperacion de valor

purificacion uso  como

combustible

requeridos  para

Sustrato de
fermentacion

Creacion de infraestructura de recoleccion
Sustitucion de sustratos comestibles
Recuperacion de valor

Bajo consumo de ACUs por efectos de
inhibicion

Toxicidad de componentes de degradacion del
aceite sobre los microorganismos

Productos de
alto valor
agregado

Creacion de infraestructura de recoleccion.
Alto valor agregado Implementacion en
pequefia escala

Infraestructura y procesos existentes en las
instalaciones actuales para aceites

Dificultad de estandarizacion de productos por
variabilidad de materia prima

Posibles dificultades con regulaciones para
exportacion de productos quimicos por provenir
de un residuo

Debido a su naturaleza quimica, los ACUs se pueden emplear para la produccion de lubricantes,

polioles y epoxidos, acidos grasos, surfactantes, derivados de glicerol, etc. [7, 29, 68, 83, 84], los

cuales tienen diferente valor agregado (Tabla 1-6). Aqui el valor agregado se calcula teniendo en

cuenta el precio del producto respecto al del ACU. Estos derivados se pueden obtener por rutas

oleoquimicas tradicionales a partir de los triglicéridos, o de los ésteres metilicos.

Tabla 1-6: Valor agregado de los ACUs

Producto Precio a 2017 (USD/t) Fuente Valor agregado respecto a ACUs

ACUs 800 GREENEA 1

Biodiesel ACUs 1000 GREENEA 1.2
Ester de poliglicerol 1300 ICIS 1.6
Aceite epoxidado 1800 ICIS 2.3
Estearato de glicerilo 2000 ICIS 2.5
Poliester-poliol 2500 ICIS 3.5
Ester de sacarosa 7000 ICIS 8.7
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En términos econdémicos, y tal como se resume en la Tabla 1-7, los ACUs purificados (i.e. filtrados,
libres de humedad, y de volatiles) son una materia prima oleoquimica de menor costo que los aceites
vegetales tradicionales de uso industrial. Sumado al potencial econdmico, y ademas de convertirse
en una solucion para la disposicion de los ACUSs, el uso industrial reduciria el uso quimico de los
aceites comestibles. Todo lo anterior traeria repercusiones positivas para la sostenibilidad de una
industria quimica biobasada. En la actualidad, en algunos paises Europeos se han impulsado politicas
de recoleccion y reuso de los ACUs con fines oleoquimicos, como por ejemplo el programa Recoil
[83]. En este programa se promueve el uso de ACUs en la produccion de biodiesel bajo un esquema
de subsidios gubernamentales. Esto ha tenido como consecuencia un aumento en la oferta mundial
de ACUs y un aumento de precios que fomentan la recoleccion y recuperacion de estos residuos.
Estos subsidios han llegado a niveles tales que el aceite usado purificado alcanza valores comerciales

superiores al aceite de palma virgen.

En esta direccion, este estudio se centra en la valorizacion del aceite de cocina usado a través de su
transformacion en aceites epoxidados. Debido a los altos volimenes de consumo de los epoxidos y
su mayor valor agregado, se espera que esta se convierta en una alternativa viable de

aprovechamiento de los UCOs generados en la ciudad de Bogota.

Tabla 1-7: Precio de ACUs como materia prima oleoquimica.

ACEITE PRECIO (USD/t) 2017 Ref.
Aceite de canola 868
Aceite de girasol 1179 USDA
Aceite de soya 844 [84]
Aceite crudo de palma 726
Aceite de cocina usado* 800 GREENEA
Aceite de cocina usado 150 RIOGRAS

* Aceite pre-tratado. El precio depende del indice de yodo.

1.1.7 Pretratamientos para el aprovechamiento de los ACUs

Debido a las reacciones de degradacion que modifican las propiedades de los ACUs (Figura 1-4)
estos son considerados productos altamente heterogéneos. Para tratar de generar una materia prima
oleoquimica més homogénea, se hace necesario adelantar procesos de adecuacion y pretratamiento.
Estos consisten en la remocion de sustancias que generan color, el contenido de materia volatil y
humedad, asi como los compuestos de degradacion, y acidez. Para eso, se pueden adelantar procesos

fisicos o quimicos, similares a los utilizados en la refinacion de aceites comestibles (Figura 1-5).
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Figura 1-5: Tratamiento de Aceites comestibles

1.1.7.1 Desgomado

Entre los productos de degradacién presentes en los ACUs, ya sea los generados por reacciones de
descomposicion o los lixiviados desde los alimentos, se encuentran los fosfatidos hidratables, los
glicolipidos y otros sélidos suspendidos. Con el tiempo, estos compuestos tienden a sedimentarse
durante el almacenamiento y ademas inducen la formacion de espuma durante el calentamiento de
los ACUs. Para reducir esta problematica se realiza el proceso de desgomado por hidratacion o
desgomado especial. El desgomado por hidratacion (tratamiento fisico) consiste en agregar agua
caliente (~ 70°C) en proporcion del 2% para eliminar los compuestos solubles, seguida por una
decantacion para remover la fase acuosa. En el caso del desgomado especial (tratamiento quimico)

este se realiza por tratamiento con vapor y acido fosforico [85].

1.1.7.2  Desodorizacion

Debido al uso, los ACUs presentan un olor rancio caracteristico y/o el olor a la comida que fue
procesada. Lo anterior ocurre debido a la presencia de componentes organicos volatiles generados
por degradacion quimica, como los acidos grasos libres de cadena corta, productos de oxidacion,
esteroles, resinas, hidrocarburos, etc. La forma de eliminar estos compuestos es por calentamiento a
temperaturas elevadas (150-160°C) en condiciones de vacio, y utilizando arrastre por vapor

sobrecalentado; esto permite mitigar el olor desagradable y reducir el riesgo de hidroélisis [5].

1.1.7.3 Blanqueo

Se considera que el oscurecimiento del aceite se genera en dos etapas; primero se da un cambio de
amarillo claro a rojo anaranjado, y posteriormente, el oscurecimiento del aceite por tiempos de fritura
prolongados. Aunque se ha encontrado relacion entre los productos de degradacion del aceite y el

color, atin no se han identificado los componentes responsables.
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Debido a las multiples reacciones de oxidacion y polimerizacion en el aceite, y las reacciones de
Maillard en el alimento, diferentes componentes contribuyen a la coloracion del aceite. Entre estos
se pueden mencionar los jabones, las gomas de color rojizo oscuro, los residuos de almidén y/o
rebozado del alimento en el aceite que tienden a carbonizacion, y los fosfolipidos del alimento (e. g.
provenientes de huevo, pescado, etc.). Asi mismo, algunos estudios han relacionado el aumento de
color en el aceite de fritura con los productos oleo-solubles de las reacciones de Maillard que generan
una tonalidad marrén [88—90]. Estas reacciones en cadena favorecen la formacion de pigmentos
pardos, debido a la reaccion entre grupos amino (provenientes de aminoacidos) y carbonilo
(provenientes de azticares reductores y proteinas). El nivel de degradacion del color depende en gran
medida del alimento freido, y de las condiciones de fritura (tiempo y temperatura) [88, 91, 92]. Como
resultado de las reacciones de Marillard (Figura 1-6) se generan compuestos volatiles, compuestos
peso molecular intermedio (e. g. furanonas, pironas, ciclopentenos, carbonilos y acidos), y
compuestos complejos de alto peso molecular conocidos como melanoidinas [93, 94].

Azucar Aldosa + aminc—b{ Glicosamina N-sustituida

+H20
v
Productos Armadori
] ; ) 1
_2H0 1-amino-1-deoxi-2-cetosa 3|0
Medio basico I Medio neutro
Medio acido
\ 4
Reductonas Productos de fision (Acetol diacetil, Base de shiff de hidro-metil-furfural
piruvaldehido. etc.) (HMF) o furfural
I 4 ‘
2H +2H -
v | Desgradicnon +amino
Hidroreductonas ‘ trecker
A 4
‘ HMF o furfural
+amino
| Aldolesy polimeros | o
libres de Nitrégeno amine
A
:I Aldiminos y cetimos I:
Yy
_| Melanoidinas (Polimeros marrones |

nitrogenados)

Figura 1-6: Esquema general de las reacciones de Maillard

En general, el color se asocia a la presencia de compuestos de bajo peso molecular con anillos
enlazados, o a compuestos con dobles enlaces conjugados. Adicionalmente, la presencia de
melanoidinas, que son compuestos poliméricos heterogéneos insaturados de alto peso molecular,
también generan coloracion. Lo anterior debido a que, a diferencia de los polisacaridos, las

malanoidinas tienen dentro de su estructura nitrogeno y diferentes grupos cromoforos.
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Estos compuestos generan una tonalidad parda caracteristica, que va desde el amarillo claro hasta el
café oscuro, lo que depende del tipo de alimento y el avance de las reacciones [91, 93, 94]. El
aislamiento e identificacion de las melanoidinas es un campo de estudio aun en desarrollo debido a
la complejidad de las reacciones; solo se ha podido dilucidar la estructura de muy pocos compuestos

de bajo peso molecular (300 - 551 Da) [70, 92].

Estudios recientes en aceites vegetales crudos (e. g. palma) han permitido desarrollar diferentes
métodos para la reduccion de color. Entre estos se destacan el uso de solventes, el tratamiento con
agentes de blanqueo como tierras filtrantes, y la adicion de agentes oxidantes (e. g. peroxidos,
hipoclorito, etc.). Este mismo tipo de metodologias de refinacion podrian ser implementadas en la

adecuacion de ACUs para su uso como materia prima oleoquimica.

El tratamiento con solventes se ha enfocado en la remocioén de compuestos polares como los acidos
grasos libres. Sin embargo, su aplicaciéon también permite retirar compuestos coloreados del aceite
por afinidad con solventes polares. Para una adecuada extraccion de color y una factible
implementacion industrial se requirieren solventes de alta selectividad, baja solubilidad en el aceite,
facilidad de recuperacion, baja reactividad y toxicidad, disponibilidad en el mercado y bajo costo.
En este sentido, cominmente se han empleado alcoholes de bajo peso molecular como metanol,
etanol, n-propanol, iso-propanol y butanol, puro o en solucién acuosa. Como se observa en la Figura
1-7, la adicion de agua permite reducir la solubilidad en el aceite y mejorar la eliminacion de

compuestos polares solubles [93].
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Figura 1-7: Diagrama de equilibrio liquido-liquido para mezclas de aceite de canola, acido oleico

y diferentes alcoholes [93].
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El uso de adsorcion en la remocion de color ha sido ampliamente estudiado, y para esto se reporta el
empleo de tierras naturales a base de silicato de magnesio, arcillas activadas neutras o acidas, y/o
carbon activado. Debido a los altos volumenes de consumo de estos agentes adsorbentes, y a que el
proceso es normalmente irreversible (i. e. los adsorbentes no se regeneran), se deben manejar
diferentes criterios de seleccion para su implementacion industrial, a decir: el costo, actividad y
selectividad en la adsorcion, filtrabilidad, y capacidad de retencion del aceite (Tabla 1-8) [94]. En
general, las condiciones de operacion en el tratamiento con tierras adsorbente (i. e. tiempo de
contacto, temperatura, carga de adsorbente, etc.) provienen de recomendaciones de cada fabricante,
y rara vez se modifican durante su aplicacion en las plantas de procesamiento. Durante este proceso
es importante garantizar una buena agitacion para reducir los tiempos de contacto, mantener la tierra
en suspension y disminuir la incorporacion de aire. Los adsorbentes comerciales para este proceso
han sido desarrollado para la remocidén de pigmentos como carotenoides y clorofiloides; y otros
compuestos como productos de oxidacion, metales (hierro y niquel), jabones, componentes
fosfatidicos y poliaromaticos [85]. Segun la revision realizada, no se reportan productos ni procesos

especificos para el blanqueamiento de ACUs en etapas avanzadas de fritura.

Tabla 1-8: Principales propiedades de tierras de blanqueo [94].

CRITERIO PROPIEDAD

Adsorcion Area superficial
Lugares activos
Tamafio del poro

Filtrabilidad Tamafio de la particula

Retencion del aceite Tamafio de la particula

Finalmente, los procesos de blanqueamiento quimicos usan agentes oxidantes como hipoclorito,
peroxido de hidrogeno o 4cido peracético entre 0.5 y 10.0%p/p aceite. En algunos casos, y para
aumentar el contacto entre los reactivos y la efectividad del proceso, se pueden utilizar surfactantes,

catalizador cationico, y temperaturas entre 30 y 90°C [95].

1.1.7.4 Neutralizacion

Mantener el contenido de acidez en niveles bajos es fundamental para garantizar la estabilidad y la
calidad del aceite. Esta se genera por hidrolisis durante el almacenamiento, por degradacion del
aceite durante la coccion, o por residuos del tratamiento de blanqueamiento con acido peracético.
Para mantener los aceites comestibles bajo las especificaciones requeridas por el mercado, se han

utilizado diferentes agentes de neutralizacion y procesos de remocion de sales (Tabla 1-9).
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Algunos estudios han reportado que el proceso de remocion de acidez se puede realizar con lavados
repetidos con agua y soluciones diluidas basicas, hasta obtener una solucién acuosa neutra. La
separacion de las fases se realiza por centrifugacion y/o decantacion para remover las sales en
solucion acuosa. No obstante, en algunas ocasiones se presenta la formacion de emulsiones que
dificultan la separacion. En este caso se adiciona una solucidon de cloruro de sodio (5 %p/p) para

romper la emulsion [24, 98].

Tabla 1-9: Tratamientos y condiciones para reducir el valor acido en materias primas oleaginosas.

SOLUCION CONCENTRACION SEPARACION  REF.

Hidroéxido de sodio 0.IN Centrifugacion [23, 98, 99]

Carbonato de sodio 1% (p/v) Centrifugacion [23]
Decantaciéon [24, 100]

Bicarbonato de sodio 5% (p/p) Decantacion [96]

Agua Caliente (70°C) 3:2 (agua:muestra) Centrifugacion [23]
Decantacion [99]

Agua fria 3:1 (agua:muestra) Centrifugacion [25, 102]

1.2 Aceites epoxidados

Los aceites epoxidados se obtienen a partir de aceites vegetales insaturados a través de la formacion
del grupo oxirano en los dobles enlaces. Estos son considerados una materia prima oleoquimica de
gran relevancia, ya que se emplean como plastificantes y estabilizantes de resinas de PVC,
aumentando su flexibilidad, elasticidad, tenacidad y estabilidad. Ademas los aceites epoxidados se
utilizan como materia prima en la produccion de alcoholes, glicoles, alcanoaminas, lubricantes,
compuestos carbonilicos, olefinas y polimeros como poliuretanos, poliésteres y resinas epoxicas [24,
103]. En particular, y como se muestra en la Figura 1-8, en los ultimos afios se ha presentado un
aumento en el consumo de derivados de los aceites epoxidados en Colombia. Entre estos se destacan
los poliuretanos, los polialcoholes, las resinas poliéster y epoxicas, los adhesivos epoxicos y los
plastificantes. En la actualidad, la mayoria de estos compuestos tienen un origen petroquimico, por
lo cual el uso de los ACUs como materia prima se convierte en una oportunidad para impulsar el

consumo de productos bioderivados.

Actualmente, la produccion comercial de aceites epoxidados se realiza principalmente a partir de
aceite de soya, girasol, y linaza; crudos o desodorizados. La materia prima a utilizar depende de los
requerimientos para su aplicacion en la industria de plasticos. En la Tabla 1-10 se presenta una lista
de algunos de los fabricantes mas importantes de aceites epoxidados a nivel mundial, asi como la

materia prima utilizada y el nombre del producto comercial.
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Figura 1-8: Consumo de productos que incorporan compuestos epoxidados en su formulacion,

segun encuesta anual manufacturera Colombiana [102]

Tabla 1-10: Empresas productoras de epoxidos a partir de aceites vegetales

EMPRESA PAIS MATERIA PRIMA NOMBRE COMERCIAL REF.
Aceite de soya Vikoflex® 7170
Arkema EEUU Aceite de linaza ~ Vikoflex® 7190 [103]
Thechemicalcompany EEUU Aceite de soya Epoxidized soybean oil (ESO) [104]
Ferro Corporation EEUU Aceite de soya Plas-Chek® 775 [105]
FMC Corporation EEUU Aceite de Soya Epoxidized soybean oil (ESO) [106]
Acme - Hardesty EEUU Aceite de soya Jenkinol® 680 ESO [107]
Makwell Plastisizers India Aceite de soya Makplast SN [108]
Cemodex Alemania  Aceite de linaza Epoxidized linseed oil [109]
Polar industries Canada Aceite de linaza HiOmega® Linseed [110]
. . Aceite de Soya Soyapox EP. y Soyapox Desod.
A A 111

Unipox S rgentina Aceite de Girasol Girapox EP. y Girapox Desod. (1]
INBRA Brasil Aceites vegetales Drapex 6.8® [112]

Aceite de soya

Drapex 6.8 FG®

En Ameérica Latina, los fabricantes mas importantes se localizan en Argentina y Brasil, obteniendo

los epoxidos a partir de soya, girasol y linaza debido a su alto contenido de triglicéridos con cadenas

de 4cido linoleico (C18:2) y oleico (C18:1) [113]. Teniendo en cuenta el alto contenido de

insaturaciones en los ACUs recolectados en la ciudad de Bogota (Tabla 1.4), es de esperarse que

estos pueda ser utilizado para la produccion de aceites epoxidados. En Colombia, la norma para

aceites epoxidados es la NTC 2366, la cual esta basada en la norma ISO 1043-3 [114]. En esta se

establecen los requisitos para los aceites epoxidados de soya y linaza, para aplicaciones en grado

alimenticio e industrial (Tabla 1-10). En el caso de los ACUs epoxidados, se espera que solo puedan

ser empleados como grado industrial debido a las trazas de productos toxicos que queden remanentes

en el producto final.
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Tabla 1-11: Requisitos para los aceites epoxidados de soya NTC 2366 [114].

Aceite epoxidado de soya Aceite epoxidado de linaza
Requisitos Grado alimenticio Grado Grado alimenticio Grado
o farmaceutico industrial o farmaceutico industrial

Numero acido maximo 0.7 0.7 1.0 0.7
Contenido de agua maximo 0.1 0.1 0.1 0.1
Oxigeno oxirano minimo 6.0 35 9.0 8.0
Indice de yodo maximo 3.5 4.0 5.0 5.0
Densidad relativa a 25°C 0.985-1.002 0.978-1.002 1.000-1.040 1.000-1.040
Color Gardner méaximo 3 3 3 3

1.2.1 Proceso de produccion

Los aceites epoxidados son sustancias quimicas de gran importancia a nivel industrial. Su proceso
de produccion se realiza por la formacion de un grupo oxirano (éter ciclico), mediante la adicién de
un atomo de oxigeno a un doble enlace olefinico. Para llevar a cabo la epoxidacion principalmente
se han explorado cuatro tecnologias basicas: con acidos per carboxilicos, con perdxidos organicos e
inorgénicos y/o de metales de transicion, con halohidrinas, y con oxigeno molecular [115]. Sin
embargo, debido a que la mayoria de dichos procesos no presenta una alta conversion, y
considerando las especificaciones requeridas del producto y la seguridad necesaria en la
manipulacion de los reactantes, en la escala industrial se prefiere la reaccion entre el aceite insaturado
y un acido peroxicarboxilico. En este proceso, el catalizador empleado puede ser un acido mineral
fuerte que se separa facilmente del producto; sin embargo este exhibe una baja selectividad, y se
favorece la apertura del anillo (i.e. degradacion hacia poliol). En la ruta del acido percarboxilico
también se pueden utilizar enzimas como catalizador, las cuales reducen las reacciones indeseadas
y aumenta la conversion. Sin embargo, la separacion, recuperacion y reutilizacion de las enzimas
son complejas. Por la alta reactividad, bajo costo y facilidad de implementacion a nivel local [23,

118], en esta investigacion se decidi6 utilizar acido sulfirico (H2SO4) como catalizador.

El proceso de formacion de epdxidos por el método del acido percarboxilico se denomina reaccion
de Prileschajew (Figura 1-9). El mecanismo involucra la formacién del acido per carboxilico, en una
etapa previa o in situ en fase acuosa. Al ser un acido inflamable, inestable, y con riesgo de explosion
durante su manipulacion, industrialmente se prefiere llevar a cabo la produccion del acido per

carboxilico in situ.
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Esta reaccion ocurre en dos fases, en la fase acuosa se da la formacion del acido per carboxilico a
partir de la reaccion de acido acético o formico y perdxido de hidrogeno; y en la fase organica
reacciona el acido per carboxilico con las insaturaciones del aceite para la formacion del aceite

epoxidado [98, 119].

/0\ //0 //0
Ry — q—q—R2+H— C—C\‘*Rl— ‘CZIC—RZ + H- C—C\
H H 0-H H H 0-0-H
Aceite epoxidado Acido acético Insaturaciones ACU Acido peracético
I 0 0 0
H H VA H+ LN //
N p + H-C- C\ <« H H + H-C- C\
0-0 0-H 0-0-H
Peroxido de hidrégeno  Acido acético Agua Acido peracético

Figura 1-9: Mecanismo de reaccion de prileschajew in situ [23, 98, 118]. El cuadro azul ([7]) es

fase acuosa, (| 7)) es fase oleosa, y H' es catalizador acido.

Debido a las exigentes medidas de seguridad requeridas al manipular acido férmico en
concentraciones superiores a 40 %YV (asociadas con su alta volatilidad, explosividad e
inflamabilidad), se prefiere emplear acido acético [98]. En este caso se debe tener la precaucion de
dosificar lentamente el peréxido de hidrogeno. Se han realizado investigaciones previas bajo este
esquema de reaccion, obteniendo resultados favorables (Tabla 1-12). Particularmente, en la reaccion
entre acido acético para la formacion de peracético y utilizando acido sulfurico como catalizador, se

han logrado conversiones alrededor del 90%.

Tabla 1-12: Resultados obtenidos al reaccionar acido percarboxilico con el aceite insaturado.

Materia Prima Catalizador Per acido Conversion (X) COO oxirano Final REF.
Aceite de Soya Ninguno Formico 89.4% 6.9 [118]
Aceite de Soya H2S04 Acético 78.0% 6.4 [100]
Aceite de Palma H2S04 Acético 84.9% 3.0 [23]
Aceite de Colza H2SOq4 Acético 82.2% -——- [119]
Aceite de Soya H2SO04 Acético 90.5% 6.8 [120]
Aceite de Colza H2S04 Acético 91.0% -—-- [121]
Aceite de Mahua H>SO4 Acético 85.0% - [122]

Debido a la estequiometria de la reaccion (Figura 1-9), el agua producida durante la reaccion puede
generar la apertura del anillo oxirano favoreciendo la hidrélisis y en consecuencia la formacion de
acetatos, di acetatos o polioles indeseables (Figura 1-10), por lo cual es necesario bajos tiempo de
reaccion (<7 horas) [120]. Otras condiciones de operacion empleadas en el proceso de epoxidacion
son: temperatura entre 50 a 80°C, relacion molar de perdxido de hidrogeno respecto al dcido acético

entre 1:1 y 5:1, relacion molar de &cido acético respecto al aceite entre 0.5:1 y 5:1 [23, 102, 121].
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De acuerdo a estudios previos [98, 101], el exceso de peroxido y acido acético favorece la hidrolisis
del anillo oxirano; mientras que a bajas temperaturas (50-60°C) se evita la degradacion del anillo.
Por otra parte, se ha demostrado que cambios en variables como el porcentaje de catalizador no
representan cambios significativos en el desempefio del proceso. Se recomienda utilizar una relacion
de 2% respecto al aceite [102, 123]. Para la agitacion, se ha demostrado que niveles de agitacion
bajos (< 100 rpm) o muy altas (> 900 rpm) no favorecen la formacion del anillo oxirano. Por lo
anterior se recomienda mantener una agitacion constante entre 300 y 400 rpm para obtener altas
conversiones [120] y evitar limitaciones de transferencia de masa [25]. Tipicamente, el seguimiento
de la reaccion se hace monitoreando la disminucion de las insaturaciones y la formacién del grupo
oxirano, ya sea mediante espectofotometro FT-IR o empleando titulacién convencional [99, 103,
123]. En este trabajo, se emple6 la técnica de titulacion de indice de yodo e indice de oxirano. Para
evitar interferencias en la titulacion, esta técnica requiere de un acondicionamiento previo de la

muestra, reduciendo la acidez y la humedad [23, 98, 99, 101, 122].

+H20 - (:'H_ p H-
H20n OH OH - (:H_ (:H_
- OH OOH
-CH-CH- -CH-CHz-
N/ " ,
O +CH3CO:H © -GH-CH-
,7 OH OCCH;s

+CH3COsH -CH-CH- )

OH OOCCH:
O

Figura 1-10: Reacciones de degradacion del anillo oxirano [104, 124].
A partir de los indices previos se puede determinar la conversion por indice de yodo (Ecuacién 1.1),
el rendimiento hacia la formacion del grupo oxirano (Ecuacion 1.2) respecto del indice oxirano
tedrico (Ecuacion 1.3), y la selectividad (Ecuacion 1.4) [24, 99, 123] como la relacion entre el indice

de yodo formado respecto a las insaturaciones transformadas.

Cry = 2= 4 100 (1.1)
1Y,
00
X00 = Gor (12)
_ 1Y, /2 Ay
00; = (100+(IY0/2AY)AO) * Ao+ 100 (1.3)

00
Soo/1y = m (1.4)
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En las ecuaciones anteriores [Y,es el indice de yodo inicial, IY; es el indice de yodo final, OOf es el
oxigeno oxirano final, 00, es el indice de oxirano tedrico o maximo, Ay es el peso molecular del

yodo, y 4, es el peso molecular del oxigeno.

1.2.2 ACUs como materia de aceites epoxidados

Debido a las diversas variables que afectan las caracteristicas de los aceites de fritura durante su uso,
y a los diferentes protocolos de uso y recambio por parte de los usuarios, los ACUs son muy
heterogéneos. Lo anterior dificulta su utilizacion como materia prima en la industria oleoquimica,
debido no solo al contenido de impurezas, sino también a su funcionalidad quimica variable. Muchos
aceites usados provienen de aceites saturados, o han perdido gran parte de las insaturaciones por el
uso prolongado; esta ausencia de dobles enlaces impide el uso de los ACUs como materia prima para
el proceso de epoxidacion. Con base en estudios realizados con aceites no comestibles, se podria
establecer un limite minimo necesario de indice de Yodo en la materia prima (indicador del
contenido de insaturaciones) para su potencial uso en epoxidacion. Este limite podria ser utilizado
como criterio para establecer la factibilidad de uso de los ACUs recolectados en la ciudad de Bogota,

y para realizar procesos de seleccion en la fuente por parte de los generadores y recolectores.

En la Tabla 1.13 se presenta una lista de las investigaciones realizadas sobre epoxidacion de aceites
no comestibles como por ejemplo: jatropha [118, 125], caucho y nim [124], Karanja [125], Mahua
[122], ACUs de fritura de pescado [25], entre otros (Tabla 1-13).

Tabla 1-13: Propiedades ACUs como materia prima para aceites epoxidados.

Tipo de Valor acido Densidad  Indice de Yodo Indice de saponificacion Ref
aceite (mgKOH/g aceite) (Kg/m®) (g I./100g aceite) (mg KOH/g aceite)
[116]
Jatropha 12 915 98 190 [123]
Caucho 53 920 136 206 [124]
Nim 11 913 73 198 [124]
Karanja 34 923 89 188 [125]
Mahua 28 960 63 192 [122]
ACU pescado 3 897 102 - [25]
RANGO 3-53 897 — 960 63 -136 188 — 206

Como se observa, es posible obtener productos epoxidados de uso comercial cuando el indice de
Yodo de la materia prima esta por encima de 60 g I,/100g aceite. Lo anterior indica que es posible

utilizar los ACUs como materias primas para este proceso.
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A pesar de esto, es importante mencionar que los ACUs presentan una acidez que supera las
especificaciones de los productos epoxidados comerciales (Tabla 1-11). Sin embargo, es de esperar
que esta acidez sea removida con los pretratamientos, o simultaneamente con la neutralizacion del
catalizador acido durante la refinacion del producto final. Por otra parte, el color es uno de las
especificaciones mas exigentes en la comercializacion de los aceites epoxidados. Esto indica la
necesidad de realizar un pretratamiento exigente de los ACUs a través de procesos de

blanqueamiento.

Con base en todo lo anterior, si bien es una materia prima oleoquimica potencial, el desarrollo de un

proceso para la produccion de aceites epoxidados a partir de ACUs debe involucrar:

= Pretratamiento de los ACUs para remover solidos suspendidos y humedad que puedan
afectar el proceso de caracterizacion.

= (aracterizacion de los ACUs provenientes de diferentes proveedores y evaluacion de la
funcionalidad de los ACU requerida para el proceso de epoxidacion.

= Adecuacion de los ACUs para remover solidos hidratables, color, y demas impurezas que
afectan su apariencia, calidad y el proceso de epoxidacion.

= Evaluacion del proceso de epoxidacion bajo diferentes condiciones de proceso.

= Planteamiento de un diagrama de proceso para obtener un aceite epoxidado comercial.

Este conjunto de etapas, son justamente el objeto de estudio del presente trabajo.






2.Caracterizacion de Aceites de Cocina Usados
(ACUs)

Después de establecer el contexto en el que se realiza este trabajo, en una primera etapa se desarrollo
la caracterizacion de ACUs generados en Bogotd para establecer la factibilidad de uso como materia
prima oleoquimica. Para esto se contd con la colaboracion de la empresa Team Foods Colombia
S.A., a través del acceso a muestras de los ACUs recolectados en diferentes restaurantes de cadena
de la ciudad. Especificamente se trabajé con ACUs provenientes de establecimientos de comidas

rapidas, pues como se menciono anteriormente, es el sector con mayor generacion ACUs en el pais.

2.1 Materiales y métodos

En total se recolectaron 31 muestras de ACUs en la ciudad de Bogota. Este proceso fue realizado
por un gestor de residuos en colaboracion con la empresa TEAM FOODS S.A. Para garantizar la
integridad y trazabilidad de las muestras, estas fueron recolectadas en las instalaciones del gestor,
antes de ser mezcladas con aceites residuales de otra procedencia. Las muestras de aceite usado que
se recolectaron provenian de cadenas de comida rapida, particularmente de preparacion de
hamburgueserias (16) y restaurantes de pollo (15). En este tipo de establecimientos el aceite es
utilizado no s6lo en la fritura de pollo y hamburguesas, sino también en la preparacion de diferentes
alimentos como papas, platanos, aros de cebolla, nuggets, entre otros. Esto hace que el aceite usado
pueda tener residuos de diversa naturaleza, y se reutilicen por periodos diferentes de tiempo. Debido
a este hecho, se desarrollé una metodologia para tratar de evaluar a la heterogeneidad de los ACUs

recolectados. Este proceso se llevo a cabo en tres etapas: recoleccion, adecuacion, y caracterizacion.

2.1.1 Recoleccion de muestras

Todas las muestras fueron recolectadas en contendedores plasticos opacos de hasta 0.5L, y fueron
almacenados a condiciones de temperatura ambiente y protegido de la luz hasta el momento de su

caracterizacion.
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Para tratar de establecer el rango de variabilidad en las propiedades de las muestras recolectas en los
diferentes puntos de generacion, y siguiendo las recomendaciones de la consultoria estadistica, este
proceso se dividio en tres fases. En la primera fase se intentd evaluar la heterogeneidad de los ACUs
generados en un mismo establecimiento, en diferentes dias. Para esto, se recolectaron tres muestras
de un mismo establecimiento, ya fuese de preparacion de pollo o de hamburguesas. En total se

recolectaron 6 muestras.

Posteriormente, en la segunda fase (prueba piloto), se recolectaron muestras provenientes de 3
establecimientos diferentes de una misma cadena de restaurantes. En este caso se visitaron 4 cadenas
de restaurantes, de pollo y hamburguesas, para un total de 12 muestras de ACUs. Esta recoleccion
se realizo para poder establecer la variabilidad de los ACUs entre restaurantes de la misma marca.
En la tercera fase, se recolectaron muestras en diferentes cadenas de restaurantes en Bogota de
acuerdo a la estimacidn de varianza de la prueba piloto (Anexo C). En este caso se analizo el indice
de yodo como variable de respuesta, ya que como se menciono anteriormente, existe un nivel minimo

requerido de contendido de instauraciones para poder realizar el proceso de epoxidacion.

Tomando como base los resultados de las etapas preliminares, se sigui6 un disefio estratificado de 2
categorias (restaurantes de pollo y hamburguesas) y se recolectaron 13 muestras representativas de
la poblacion; 6 en restaurantes de pollo y 7 en hamburgueserias. La recoleccion de las muestras se
realizé entre octubre y diciembre del 2016 por parte de la empresa TEAM FOODS S.A. Esta
recoleccion se hizo de forma aleatoria entre los restaurantes a los cuales TEAM les distribuye el
aceite vegetal, con la colaboracion de gestores autorizados (Bioils y Biogras). Para facilitar el
estudio, las muestras se codificaron como se presenta en Figura 2-1, indicando la categoria (tipo de

restaurante), nimero de cadena, restaurante y muestra respectivamente.

C: Categoria P —Pollo y H— Hamburguesa

X: Numero de la cadena de restaurantes
Y: Numero del establecimiento de la cadena

Z: Numerode la muestra en el establecimiento

Figura 2-1: Codigo de las muestras recolectadas.

2.1.2 Adecuacion de las muestras recolectadas.

Previo al almacenamiento de las muestras fue necesario verificar la presencia de agua y solidos
suspendidos, y determinar su grado de descomposicion. Esto se realizo para garantizar la estabilidad
durante el almacenamiento, y para adecuarlas antes de su caracterizacion, tal y como se describe en

la Figura 2-2.
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Descartado Adecuado
Figura 2-2: Diagrama esquematico adecuaciéon de muestras. Donde: SS, so6lidos suspendidos; T,

temperatura; t, tiempo; vel, velocidad de agitacion; y ¢, diametro,

En primer lugar, se hizo una inspeccioén visual para evaluar la presencia de dos o mas fases en el
aceite recolectado. En el caso de presencia de varias fases, el aceite se calentaba a 40 °C para lograr
disoluciéon de los triglicéridos saturados. De persistir las dos fases, se descartaba la presencia
compuestos saturados, y la inmiscibilidad se atribuyd a la presencia de agua o de solidos
sedimentables. En este caso, la muestra se dejaba decantar a temperatura ambiente y se tomaba solo

la fase aceitosa sobrenadante.

Posteriormente, se realiz6 la evaluacion sensorial del grado de descomposicion del ACU por medio
de deteccion olfativa. Si la muestra presentaba olor caracteristico de aceite vegetal (AV) o de la
comida procesada, el ACU podia ser utilizado. Por el contrario, si el olor era de aceite en
descomposicion (olor rancio fuerte, desagradable y acido), la muestra se descartaba. Después, se
procedid a remover las impurezas del aceite por medio de filtracién. Se us6é un medio filtrante de
malla 18 para remover los solidos suspendidos (SS) de tamafio > 1 mm, y los de menor tamafio se
removieron por sedimentacion. Si se presentaba turbidez, se calentd la muestra para descartar la
presencia de triglicéridos de acidos grasos saturados (s6lidos a temperatura ambiente). Finalmente,

si la muestra continuaba opaca, se centrifugod en caliente para remover los SS remanentes.

2.1.3 Caracterizacion de las muestras

Los reactivos empleados se presentan en las marchas analiticas se describen en la Tabla 2-1.
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Tabla 2-1: Reactivos empleados en la etapa de caracterizacion de ACUs.

Nombre quimico Pureza Marca
Acido Acético glacial 99.5% Chemi
Acido clorhidrico 37.0% Panreac
Almidon de papa - Cimpa S.A.S
Biftalato de potasio 99.5% Merck
Carbonato de sodio anhidro 99.9% Panreac
Cloroformo 99.0% Panreac
Etanol absoluto 99.5% Panreac
Fenolftaleina 1.0% Ciacomeq S.A.S
Hidroxido de potasio 85.0% Riedel de Haen AG
Hidroéxido de sodio ACS 85.0% Panreac
Karl Fischer 1 componente 99.5% Panreac
Metanol grado HPLC 99.9% J.T. Baker
Reactivo de Wijs 02N Panreac
Sodio tiosulfato 5-Hidratado 99.0% Chemi
Tartrato de sodio di hidratado 99.5% Merck
Tolueno 99.5% Chemi
Yodato de potasio 99.5% Carlo Erba
Yoduro de potasio USP 99.5% J.T. Baker

A las muestras pre-tratadas de ACUs se les determinaron las propiedades fisicoquimicas tutiles en la
caracterizacion de materias primas oleoquimicas. En particular se determin6 densidad, contenido de
materia volatil, color, contenido de compuestos polares totales (TPC por sus siglas en inglés), y los
indices de acidez, peroxido, yodo, y de saponificacion. Los procedimientos de caracterizacion se

describen a continuacion.

2.1.3.1 Densidad

La determinacion de densidad (D) se realizé con el Densito 30PX (Mettler Toledo). Este instrumento
es una unidad portatil para determinacion de densidad de liquidos por el método del cuerpo vibrante.
El sensor del equipo transforma la oscilacion de un tubo en forma de “U” lleno con la muestra de
interés, y realiza la compensacion con la medicion de la temperatura en tiempo real. Se tomaron 2
ml de muestra para llenar el tubo del medidor removiendo las burbujas de aire. Las mediciones se

realizaron por triplicado.

2.1.3.2 Compuestos polares totales

El contenido de compuestos polares totales (TPM) se determind por método capacitivo midiendo la
constante dieléctrica, empleando un equipo Testo 270. Se tomaron 20 ml de aceite en un vaso de
precipitado de 50 ml, se calent6 a 50°C y posteriormente se realizé la medicion como se indica en el

Anexo A. Las medidas se realizaron por triplicado con registro de temperatura.
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2.1.3.3 Indice de saponificacion

Este indice es una medida de los grupos saponificables en el aceite, y descontando la acidez libre, es
una medida indirecta del peso molecular medio de los triglicéridos presentes. El peso molecular
promedio de los acidos grasos se determind mediante el indice de saponificacion (IS) usando la
norma ISO 3657 (2013). Se tomd una muestra de 2.0 g de aceite y se saponificé con una solucion
etanolica de hidréxido de potasio al 0.5 M, a reflujo total. Después de terminar la reaccion, se valord
el exceso de hidroxido remanente, usando una solucion de acido clorhidrico al 0.5 M, previamente
estandarizado (con hidréxido de potasio 0.3 M verificado con biftalato de potasio). El punto final de
la titulacidn se determind usando fenolftaleina como indicador. Este proceso se realizo por duplicado
para cada muestra. El protocolo detallado del experimento, y las ecuaciones utilizadas para la

evaluacion del indice de saponificacion se describen en el Anexo A.

2.1.3.4  Indice de acidez

Para determinar la cantidad de acidos grasos libres (IA) se utiliz6 el método de titulacién acida
basado en la norma ISO 3961 (2009). Se tom6 una muestra de 1.5g, se agregd una mezcla de etanol
y tolueno (19:1) como solvente, y se titul6é con una solucion de hidréxido de sodio 0.1 M previamente
estandarizado (con biftalato de potasio). Se utiliz6 fenolftaleina como indicador de punto final en la

titulacidn, y el protocolo detallado se encuentra en el Anexo A. Cada medida se realiz6 por triplicado.

2.1.3.5 Indice de peroxido

Para identificar el grado de oxidacién del aceite se determind el indice de peréxidos (IP), el cual
mide la cantidad de oxigeno enlazado al aceite en forma de peroxidos. Para esto se utilizé el método
de titulacion con yodo siguiendo la norma ISO 3960 (2007). Se tomo una muestra de 1.5 g de ACU,
se disolvio en una mezcla de cloroformo y acido acético (2:3), y se agregd 1 ml de solucion de yoduro
de potasio saturada. Posteriormente, se tituldé con tiosulfato de sodio 0.0015N previamente
estandarizado (con yodato de potasio) empleando como indicador una solucion de almidon al 1%.

Cada medida se realiz6 por triplicado y el protocolo detallado se describe en el Anexo A.

2.1.3.6 Indice de yodo

El indice de Yodo (IY), que se utilizé para determinar las insaturaciones presentes en el aceite, se
realiz6 por titulacion yodo métrica por retroceso de acuerdo a la norma ISO 3961 (2009). Se tomaron
0.07 g de ACU y se disolvieron en cloroformo, y después se agregd reactivo de Wijs 0.2 N en exceso.
Posteriormente, el exceso remanente de reactivo se valord con tiosulfato de sodio previamente
estandarizado (con yodato de potasio) empleando como indicador una solucion de almidon al 1%.

Las medidas se realizaron por triplicado y el protocolo detallado se encuentra en el Anexo A.
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2.1.3.7 Materia volatil

El contenido de materia volatil (MV) se determiné en horno de secado siguiendo el protocolo
descrito en la norma ISO 3657 (2013). Se pesaron 2 g de la muestra en una caja Petri de 60 mm y se
coloco en un horno LabTech con flujo forzado de aire, a 105°C durante 2 horas. Posteriormente la
muestra se removid del horno, y se dejo enfriar dentro de un desecador. Finalmente, la muestra se
peso en balanza y se determind la pérdida de masa, y por ende el contenido de materia volatil en la

muestra. Las mediciones se hicieron por triplicado.

2.1.3.8 Color

El indice de color fotométrico (ICF) de las muestras recolectadas se determind por método
espectrofotométrico, de acuerdo a la metodologia de la norma AOCS Cc 13c¢-50, usando un
espectrofotometro Genesys 20 (Thermo SCIENTIFIC). Se colocaron 2.6 ml de cloroformo y 0.4 ml
de ACU en una celda de cuarzo y se midié la absorbancia a 460, 550, 620 y 670nm. Como blanco
se utilizé el solvente puro (cloroformo) y las determinaciones se hicieron por duplicado. El protocolo

detallado se encuentra descrito en el Anexo A.

2.1.4 Analisis estadistico

Debido al diverso origen de los ACUs recolectados, se realizé un andlisis estadistico para evaluar la
variabilidad en sus propiedades. Inicialmente de determind el nimero de muestras necesarias para
obtener valores representativos de las propiedades de ACUs en la ciudad de Bogota mediante un
método de Muestreo Aleatorio Simple (M.A.S) basado en los resultados de la prueba piloto (Anexo
C). Posteriormente, se analiz6 la diferencia significativa entre los datos de acuerdo a su normalidad
y homocedasticidad (homogeneidad de varianzas), usando ANOVA Tukey para muestras
paramétricas y Kruskall-Wallis para las no paramétricas independientes (Anexo D). Finalmente, se

realiz6 un andlisis por componentes principales para la muestra representativa (Anexo E).

2.1 Resultados y analisis

2.2 Validacion protocolos de caracterizacion

La validacion de los protocolos descritos previamente se realizo en tres etapas. Durante la primera
etapa se evaluaron las propiedades de materia volatil, densidad, compuestos polares totales, indice
de yodo, acidez, peréxido y saponificacion. Estos parametros fueron evaluados para un aceite de

soya comercial y los resultados se compararon con la normatividad actual para este tipo de aceites

(Tabla 2-2).
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A pesar de que no se contaba con la hoja técnica del aceite para hacer una comparacion directa, se
observa que los datos obtenidos estan dentro del rango establecido por la norma para el aceite de
soya. Lo anterior indica que los protocolos establecidos para la caracterizacion de los ACUs generan
datos coherentes y reproducibles (desviacion tipica). Posteriormente, se determiné el perfil lipidico
por cromatografia de gases de tres muestras de ACUs, de tres lotes diferentes, recolectados en un
mismo restaurante de pollo (P111, P112, P113). El cédigo corresponde a lo establecido en la Figura
2-1. Este andlisis fue realizado en colaboracion con el laboratorio de calidad de la empresa TEAM

FOOD S.A., y los resultados se resumen en la Tabla 2-3.

Tabla 2-2: Propiedades de Aceite de Soya comercial respecto a normatividad (NTC 254)

VALOR NORMA
PROPIEDAD UNIDADES EXPERIMENTAL (NTC 254)
indice de Yodo g12/g ACU 13420 + 345 120-140
indice de acidez mg KOH/g ACU 0.08 + 0.02 <0.1
Indice de saponificacién mg KOH/g ACU 189.14 + 2.87 188-195
Indice de perdxido meq O/kg ACU 1.75 £ 0.04 <5
Densidad Kg/m3 9184 + 0.0 917-924
Compuestos polares totales (*) % 10.5 £ 0.0 10-14
Materia Volatil %  0.0036 + 0.00 <0.1

(*) Valor de compuestos polares totales no se encuentra en la norma NTC254. Es el valor para aceite no utilizados [73].

Tabla 2-3: Perfil de acidos grasos de muestras recolectadas por cromatografia de gases.

Acido graso %Peso muestras recolectadas

Acido C:n PM (g/mol) P111 P112 P113

Miristico 14:0 2284 e e 0.5
Palmitico 16:0 256.4 19.4 20.6 20.6
Palmitoleico  16:1 254.4 43 0.4 43
Estearico 18:0 284.5 5.4 8.1 4.5
Oleico 18:1 282.0 39.4 39.7 39.4
Linoleico 18:2 280.4 28.3 28.7 28.1
Linolenico 18:3 278.4 32 2.5 2.6

Como se observa, a pesar del uso, los perfiles de acidos grasos (medidos respecto de los ésteres
metilicos correspondientes) no varian considerablemente. Esto indica que las condiciones de uso del
aceite de fritura para un mismo tipo de restaurante (i. e. origen del aceite, temperatura, tiempo de
uso, alimentos procesados, etc.) son mas o menos uniformes, y generan un aceite residual con un
nivel de degradacion similar. Con base en el perfil de 4cidos grasos de cada muestra se determino el
peso molecular de cada éster metilico tedrico (PMEM) y el de los acidos grasos correspondientes
(PMAG) con el fin de calcular el indice de yodo y saponificacion tedrico. Lo anterior se realizd

asumiendo una molécula promedio tal como se describe en la Figura 2-3.
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Figura 2-3: Calculo tedrico de indice de yodo y saponificacion. Xy¢ es fraccion masica de éster
metilico del acido graso correspondiente seglin el analisis de la Tabla 2-3, n es nimero de

insaturaciones y PM es peso molecular.

En la Tabla 2-4 se presenta una comparacion entre los indices de saponificacion y de yodo obtenidos
experimentalmente y calculados tedricamente desde el perfil de acidos grasos. Como se observa, el
valor teorico predice la medicion experimental con una diferencia maxima menor al 7%. Teniendo
en cuenta que estos indices se reportan por gramo de muestra, y que las mediciones concuerdan con
el valor tedrico esperado, el contenido de impurezas y de productos de degradacion del aceite debe
ser bajo. Esto pone de confirma la posibilidad de utilizar los ACUs como materia prima oleoquimica,

posterior a la remocion de impurezas.

Tabla 2-4: Comparacion entre el indice de yodo y de saponificacion obtenidos a partir de

evaluacion experimentalmente y calculo teorico.

VALOR VALOR ERROR
PROPIEDAD IDADES MUESTRA )
0 UN S MUES EXPERIMENTAL TEORICO RELATIVO (%)
o P11l 93.07 + 041 94.97 22.00
indice de Yodo iCUg P112 9394 + 035 90.40 3.92
P113 86.66 + 0.64 93.08 -6.90
. mg PI11 19612 + 029 194.12 1.03
Indice de
% KOH/g P112 19376 = 1.68 193.52 0.12
saponificacion
ACU P113 19432 + 130 194.55 -0.12

Durante la tercera etapa, se evalud la pertinencia del método de determinacidn de color realizando
un barrido espectral en la region visible (380 a 700 nm), el cual se presenta en la Figura 2-5. Esto se
realizd para muestras aleatorias de la prueba piloto y para la muestra mas oscura entre las
recolectadas. Lo anterior se realiz6 para poder establecer todo el espectro de color y tonalidad que
podrian tener las muestras de ACUs recolectadas tanto en restaurantes de pollo (P221, P311, P711)

como de hamburguesas (H211 y H321), como se presentan en la Figura 2-4.
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Figura 2-4: Muestras de ACUs utilizadas para verificacion de color

Segun el barrido presentado en la (Figura 2-5), y como se reporta en la literatura para compuestos
oleaginosos [3, 4], a medida que aumenta la longitud de onda, se reduce la absorbancia. Se selecciono
un factor de disolucion de 1.0:6.5 con el fin de visualizar cambios en la absorbancia de las muestras
mas claras (P221, H211 y H321) a bajas longitudes de onda, ya que la tendecia de las mas oscuras
(P311 y P711) es visible en la mayoria del espectro. Los valores mas altos de absorbancia se
obtuvieron en el limite inferior del rango de barrido del equipo utilizado, debido a que los colores
visibles de las muestras (amarillo, anaranjado, y rojo) se absorben en longitudes de onda inferiores
a 500 (violeta, azul y verde). Este comportamiento se puede atribuir a la presencia de compuestos
del tipo melanoidinas, y polimeros nitrogenados pardos, los cuales presentan picos de absorbancia
alrededor 293 nm (Figura 2-5 B). Asi mismo, el barrido permitié determinar que las diferencias de

color mas pronunciadas entre los ACU analizados se observan en el intervalo de 380 a 600 nm.
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Figura 2-5: Barrido de absorbancia para muestras de ACUs. A) Experimental entre 380 y 700 nm.

B) Teorico para melanoidinas [89]

Por otra parte, al graficar la transmitancia en funcion de la longitud de onda (Figura 2-6) se observa
que entre mas oscuro el aceite, la curva tiene una menor pendiente en el rango entre 550 y 670 nm.
Esto ha sido atribuido en estudios previos al nivel de degradacion del aceite en la region amarilla,
naranja y roja del espectro, la cual tiene origen en los procesos de caramelizacion y carbonizacion

de los alimentos en el aceite [127].
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Entre mas oscuro es el aceite (P711), la transmitancia es inferior respecto al aceite mas claro (P221).
A diferencia del barrido por absorbancia, la evaluacion de transmitancia en el rango 460 a 620 nm

facilita la identificacion de las diferencias del color entre las muestras.
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Figura 2-6: Barrido de transmitancia entre 380 y 700 nm

Para poder realizar una diferenciacion mas directa y rapida entre el color de las muestras se decidio
utilizar el indice de color fotométrico (ICF). Este se basa en la medicion de la absorbancia de una
muestra en s6lo 4 longitudes de onda (460, 550, 620 y 670 nm) incluyendo la region amarilla, naranja
y roja del espectro. Al no realizar el barrido completo, la determinacién del ICF reduce el tiempo
requerido de medicion para cada muestra. Sin embargo, el ICF toma en cuenta la zona de mayor
variacion de absorbancia en las muestras de ACUs previamente analizadas. Los datos del indice de

color fotométrico de las muestras de estudio se presentan en la Figura 2-7.
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Figura 2-7: Indice de color fotométrico para las muestras del barrido espectral previo.

Como se esperaba, el mayor ICF se presenta en las muestras mas oscuras, coincidiendo con el
comportamiento observado en el barrido espectral de absorbancia (Figura 2-5). En este sentido, el
ICF facilita la comparacion de numerosas muestras en menos tiempo y sera usado en los ensayos de

caracterizacion posteriores.
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2.2.1 Fase 1: Variabilidad ACUs provenientes de un mismo restaurante

En la primera fase se evaluo el cambio en las propiedades de los ACUs para tres muestras de lotes
diferentes provenientes de un mismo establecimiento; un restaurante de pollo (P111, P112,y P113)
y uno de hamburguesas (H111, H112, y H113). A nivel visual (Figura 2-8), se evidencia una
heterogeneidad mayor en las muestras de ACUs recolectadas en el restaurante de hamburguesas.
Comparativamente las muestras provenientes del restaurante de pollo se veian mas homogéneas y
de un color similar. Sin embargo, el color mas oscuro se presenta en las muestras provenientes del
restaurante de pollo. Como se indico anteriormente, esto puede ser causado por la generacion de
productos de degradacion de las reacciones de Maillard. En términos de opacidad, las muestras de
hamburgueserias presentan material sedimentado que generan turbiedad, posiblemente debido a la
presencia de triglicéridos saturados. Esto se confirma por la presencia de dos fases claramente
distinguibles, las cuales desaparecen al elevar la temperatura del aceite a 40°C. Este andlisis
preliminar permite deducir que los aceites provenientes de estos dos tipos de restaurantes diferentes

presentaran diferencias sustanciales en sus propiedades.

Figura 2-8: Muestras de ACUs provenientes de restaurantes de pollo (P) y hamburgueseria (H).

Por otra parte, el analisis cuantitativo de las muestras presentado en la Figura 2-9 permite confirmar
la gran variacion en las propiedades de los ACUs recolectados en un mismo restaurante, y entre
restaurantes. Este resultado es muy importante pues indica que no es posible establecer propiedades
puntuales para los ACUs recolectados en la ciudad, sino mas bien revela que serd necesario
establecer intervalos tipicos en los cuales se encuentran dichas propiedades. La determinacion de

estos intervalos permitira establecer su uso potencial como materia prima oleoquimica.

Puntualizando en los resultados de caracterizacion fisicoquimica de las muestras recolectadas, se
notan diferencias en el contenido de materia volatil, indices de acidez y de peroxido, contenido de
compuestos polares totales, y color fotométrico. Como se puede observar, el indice de peroxido y el
de acidez son mas bajos en las muestras de ACUs provenientes de restaurante de pollo, mientras que
el contenido de volatiles y de compuestos polares es mas alto. Esto podria ser causado por un mayor

tiempo de uso [72], posiblemente a menores temperaturas comparado con el de hamburguesas.
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Esto coincide con su aspecto cualitativo mas traslucido y oscuro, lo cual se evidencia en la medicion
espectrofotométrica de color. Asi mismo, estos resultados pueden tener origen en la mayor
estabilidad del aceite utilizado en la fritura de pollo, pues su contenido de insaturados (IY) es menor
y su indice de saponificacion es mayor [10, 11]. Sin embargo, la mayor densidad de este aceite
residual y su alto indice de saponificacion, también pueden tener origen en la lixiviacion de la grasa
del pollo. Esta grasa tiene un mayor contenido de componentes saturados, los cuales modifica el
perfil lipidico del aceite empleado en el proceso de fritura (Anexo B). Comparativamente, las
muestras de ACUs provenientes de hamburgueseria presentan mayor indice de peréxido y de acidez,
y menor contenido de voldtiles y de sustancias polares. Tomando como base los perfiles tipicos de
fritura (Figura 1-4), se puede inferir que el ACU proveniente de hamburgueseria, es un aceite con

alto tiempo de uso, pero procesado a mas altas temperaturas [78].

El mayor indice de Yodo de los ACUs provenientes del restaurante de hamburguesas indica que el
aceite utilizado tiene originalmente un alto contenido de 4cidos grasos insaturados, lo que lo hace
mas susceptible a la degradacion quimica y térmica [66]. Lo anterior se confirma por los mayores
indices de acidez y peroxido, el cual es producto del mayor grado de oxidacion e hidrolisis que ocurre
en tiempos prolongados de uso a altas temperaturas [63]. De los resultados se observa que hay una
alta heterogeneidad y diferencias significativas en la mayoria de propiedades evaluadas (contenido
de materia volatil, indice de acidez y perdxido, compuestos polares totales, e indice de color
fotométrico), aun entre muestras de ACUs recolectadas en un mismo restaurante. Segtn el proveedor
del aceite de fritura (TEAM FOODS S.A.), la mezcla de aceites virgen que utiliza cada cliente varia
muy poco entre lotes. Por tanto, la gran heterogeneidad en el aceite descartado es un consecuencia
de la variabilidad en las condiciones de procesamiento, los cambios en la oferta de menu diario, los
ciclos de recambio variable del aceite por la diferente afluencia de clientes, la variacion en las
practicas de coccion por parte de los operarios, los tiempos de almacenamiento de los ACUs antes

de la recoleccion (i.e. fines de semana), el mantenimiento a los recipientes de recoleccion, etc.

La variabilidad en las condiciones de uso y disposicion, y la consecuente heterogeneidad las
propiedades explica la necesidad de adelantar procesos de adecuacion y homogenizacion para los
ACUs, previos a su aprovechamiento. En la Tabla 2-5 se presenta un resumen de los coeficientes de
variacion de las propiedades fisicoquimicas de los ACUs recolectados en cada restaurante. Estos son
una medida clara de la alta variacion en las propiedades del aceite, originadas en el proceso de fritura.
Sorprendentemente, algunas propiedades como la densidad, el indice de saponificacion, y el indice
de yodo, presentan coeficientes de variacion bajos. Esto ratifica que el aceite de fritura original es

mas o menos el mismo, y que no hay avance significativo de reacciones de polimerizacion [5, 7].
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Figura 2-9: Resultados de caracterizacion de ACUs recolectados en la primera etapa*. Muestras
provenientes de un restaurante de pollo (P) y una hamburgueseria (H). A) Materia volatil. B)
Acidez. C) Densidad. D) Indice de saponificacion. E) Indice de peroxido. F) indice de yodo. G)
Contenido de compuestos polares totales. H) Indice de color fotométrico. *Las letras (a,b,c,d,e,f)

indican las diferencias significativas entre las muestras (Anexo D).
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Tabla 2-5: Coeficiente de variacion porcentual en las propiedades fisicoquimicas de los ACUs

recolectados en la primera etapa.

Coeficiente de variacion de cada propiedad (%)
Muestra

MV IA D IS IP 1Y TPM ICF
P11Z 10.8 8.7 0.2 0.7 7.6 44 16.1 27.7
H11Z 100.5 50.2 0.1 2.0 72.4 44 12.4 47.8
Total 92.8 67.0 0.2 2.5 61.2 7.0 16.8 50.1

2.2.2 Fase 2: Variabilidad ACUs provenientes de locales diferentes de una

misma cadena de restaurantes

En la segunda fase se determino el cambio en las propiedades del ACU para tres muestras
recolectadas en diferentes puntos de venta de una misma cadena de restaurantes, en dos categorias:
restaurantes de pollo (P2Y1, P3Y1) y hamburgueserias (H2Y1, H3Y1). Como se observa en la
Figura 2-10, a nivel cualitativo, en los restaurantes de pollo se evidencian cambios de color extremos
en la escala de amarillo claro hasta el café oscuro. Asi mismo, las muestras de hamburgueserias
(Figura 2-11) se observan opacas y con evidente separacion de fases a temperatura ambiente. Como
se indicé anteriormente, esto se debe a la diferencia en el perfil lipidico, de los aceites virgenes y de
las grasas contenidas y lixiviadas desde los alimentos procesados, pues los compuestos saturados

tienden a ser so6lidos a la temperatura ambiente en Bogota (Anexo B).

Figura 2-10: Muestras de diferentes cadenas en el mismo restaurante de pollo.

H211 H221 H231 'i H311 i H321 H331

Figura 2-11: Muestras de diferentes cadenas en el mismo restaurante de hamburgueserias.

Los resultados de la caracterizacion cualitativa de los ACUs provenientes de los diferentes puntos
de una misma cadena de restaurantes de pollo y de hamburguesas, se presentan en la Figura 2-12.
Como se preveia, se presenta una gran heterogeneidad de los ACUs recolectados en restaurantes del
mismo tipo. Es de subrayar que las grandes diferencias entre las muestras recolectadas en

restaurantes de pollo, respecto de las muestras recolectadas en la primera fase.
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En este nuevo conjunto de muestras se observan menores indices de acidez, y de saponificacion,
mientras que se presentan mayores indices de Yodo y de perdxido. Esto indica que, no solo los
aceites de fritura virgenes son diferentes en cada establecimiento, sino que también las condiciones
de procesamiento son diferentes. En este caso, los ACUs provenientes de restaurantes de pollo
exhiben mayores indices de acidez y de perdxido, indicando una mayor degradacion del aceite.
Seguramente esta relacionado con la mayor inestabilidad del mismo, debido al mayor contenido de

insaturaciones del aceite original (Mayor 1Y) [12, 13].

Las propiedades que presentan la mayor heterogeneidad en las muestras de todos los aceites
recolectados corresponden a aquellas asociadas a la degradacion del aceite. La acidez, el indice de
perdxido, los contenidos de materia volatiles y de compuestos polares, asi como el color presentan
una gran variacion entre establecimientos del mismo tipo. Dicha variacion también se observa en los
ACUs provenientes de restaurantes de diferente tipo, pero es ligeramente mas marcada en los
restaurantes que procesan pollo. Lo anterior indica que hay mayor reproducibilidad en las
condiciones de uso del aceite de fritura, y menor afectacion del aceite en las cadenas de
hamburgueserias. Esto puede estar asociado a que en los establecimientos de ventas de hamburguesa
el aceite fresco tiene mayor contenido de cadenas saturadas (presentan menor indice de Yodo), y

ademas que es primordialmente utilizado para fritar papas.

En el caso de los restaurantes de pollo, el aceite se utiliza tanto para la fritura de las piezas de pollo
como de papas. La interaccion del aceite fresco con el alimento de origen animal da lugar a una
mayor degradacion del aceite debido a la lixiviacion de la grasa, y la descomposicion de proteinas

que favorecen las reacciones de Maillard y la polimerizacion [74].

Finalmente, al comparar las muestras de restaurantes de pollo y hamburgueserias (Tabla 2-6), se
evidencia un mayor coeficiente de variacion en los establecimientos de pollo para materia volatil,
densidad, saponificacion, compuestos polares totales y color. Esto puede indicar que ademas de
procesar aceites mas estables (i.e. mas saturados), en los restaurantes de hamburguesas se desarrollan
procesos de control mas estandarizados. En esta industria alimenticia se hace un control estricto al
deterioro del aceite pues este modifica las propiedades del alimento freido (p. ej. Color y textura)
[64]. En general la tendencia de la primera etapa de la caracterizacion de los ACUs se repite; las
variables como materia volatil, acidez, indice de peroxido, TPM y color presentan una alta
variabilidad. Lo anterior permite concluir que estas propiedades son altamente dependientes del
proceso de fritura, mientras que el indice de saponificacion, indice de yodo y densidad dependen en

mayor medida de la materia prima utilizada.
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Figura 2-12: Resultados de caracterizacion de ACUs recolectados diferentes puntos de venta de

restaurantes de pollo (P) y de hamburguesas (H), de una misma cadena*. A) Materia volatil. B)

Acidez. C) Densidad. D) indice de saponificacion. E) indice de peroxido. F) indice de yodo. G)

Contenido de compuestos polares totales. H) Indice de color fotométrico *Las letras (a,b,c,d,e.f,g)

indican las diferencias significativas entre las muestras (Anexo D).
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Tabla 2-6: Coeficiente de variacion porcentual en las propiedades fisicoquimicas de los ACUs

recolectados en la segunda etapa para cada cadena y cada categoria respectivamente.

Coeficiente de variacion de cada propiedad (%)
MV 1A D IS 1P 10 TPM ICF
P2Y1 37.6 326 03 2.0 21.9 1.6 26.3 128.1
P3Y1 59.5 615 05 4.6 60.3 12.9 29.2 47.2
H2Y1 29.4 48.8 0.0 1.2 20.5 7.8 9.6 33.1
H3Y1 7.1 81.0 0.1 2.1 66.7 8.0 25.6 54.4
PXY1 43.9 496 04 4.8 55.1 13.2 26.7 76.2
HXY1 26.2 59.8 0.1 2.1 553 9.0 17.8 42.8
Total 39.5 557 03 43 53.7 13.9 24.2 83.2

Muestra

Como resultado del analisis de las muestras de ACUs provenientes de diferentes restaurantes en
Bogota, se encuentra que todos los residuos son diferentes, y por ende su potencial uso como materia
prima oleoquimica puede variar. Segliin los resultados, no es posible establecer un conjunto de
propiedades tipicas de los ACUs generados en la ciudad, aun entre restaurantes del mismo tipo. Lo
anterior indica que las caracteristicas de los ACUs se deben reportar como intervalos de variacion
tipicos, mas que valores puntuales. Sin embargo, es importante resaltar que el indice de yodo es la
variable relevante para el aprovechamiento del ACU en la produccion de aceites epoxidados.
Teniendo en cuenta su baja variabilidad (14%) se realizo el estudio de propiedades de los ACU en
una muestra representativa de la ciudad para diferentes cadenas de restaurantes segiin la metodologia

descrita previamente.

2.2.3 Fase 3: Variabilidad muestra representativa

En la tercera fase se evaluo el cambio en las propiedades de los ACUs recolectados en restaurantes
del mismo tipo (pollo o hamburguesas), pero de marcas diferentes (diferente cadena). Las muestras
fueron recolectadas en diferentes locales en varias cadenas de restaurantes de pollo (P411-P911) y
de hamburguesas (H411-HO11). A nivel cualitativo, en los ACUs provenientes de restaurantes de
pollo (Figura 2-13) predomina el color oscuro brillante, sin embargo, el cambio de tonalidad
evidencia procesos heterogéneos de fritura. En comparacion, y en esta fase en particular, los ACUs
provenientes de diferentes hamburgueserias (Figura 2-14), presentaron menor opacidad a la
observada anteriormente. Esto indica que tanto las condiciones de fritura, como los alimentos a

procesar, son diferentes respecto de la cadena de hamburguesas evaluada en las fases anteriores.



52 Reutilizacion de aceites de cocina usados en la produccion de aceites epoxidados

Figura 2-14: Muestras de diferentes cadenas de hamburgueserias.

Al comparar los resultados obtenidos de manera cuantitativa (Figura 2-15), y verificando la
percepcion cualitativa, se observa una mayor degradacion de los aceites procesados en restaurantes
de pollo. Estos se caracterizaron por tener mayores indices de acidez, altos contenidos de compuestos
polares totales, y colores mas oscuros. Esto indica condiciones mas severas de uso, y un mayor
tiempo de uso antes del recambio [5, 7]. Comparativamente, en los ACUs provenientes de
hamburgueserias, se percibe un mejor uso del aceite, con condiciones mas estandarizadas de
procesamiento [14, 15]. Como se menciond anteriormente, esto estd relacionado con la menor
contaminacion que sufre el aceite al ser primordialmente usado para freir papas u otros alimentos

que modifican en menor medida el perfil lipidico del aceite.

Al igual que en las muestras anteriores, los valores de densidad, e indice saponificacion son mas
homogéneos en las dos categorias, lo que esta relacionado con las propiedades intrinsecas de la
materia prima. Finalmente, al comparar los coeficientes de variacion (Tabla 2-7), se observa que se
mantiene una alta variacion en el contenido de materia volatil, de compuestos polares, los indices de
acidez y peroxido, asi como en el color. Esto reafirma las observaciones anteriores, respecto de la
alta heterogeneidad es los ACUs recolectados por los mayores generadores de la ciudad de Bogota.
Sin embargo, la verificacion de que propiedades como el indice de saponificacion y el indice de yodo
presenten bajos coeficientes de variacion ratifica que los ACUs podrian ser empleados como materia

prima oleoquimica, en diferentes aplicaciones.
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Figura 2-15: Resultados de caracterizacion de ACUs recolectados en diferentes cadenas de
restaurantes de pollo (P) y de hamburguesas (H)*. A) Materia volatil. B) Acidez. C) Densidad. D)
Indice de saponificacion. E) indice de peroxido. F) Indice de yodo. G) Contenido de compuestos
polares totales. H) Indice de color fotométrico. *Las letras (a,b,c.d,e.f,g) indican las diferencias

significativas entre las muestras (Anexo D).
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Tabla 2-7: Coeficiente de variacion porcentual en las propiedades fisicoquimicas de los ACUs
recolectados en la tercera etapa.
Muestra MV 1A D IS 1P Y TPM ICF
PX11 121.5 635 03 40 733 121 19.5 84.8
HX11 78.6 76.1 0.1 34 301 106 36.7 60.8
Total 1134 929 02 3.6 679 109 336 1302

2.2.4 Correlacion entre las propiedades fisicoquimicas

Con base en la caracterizacion realizada, se adelantd un andlisis para establecer la existencia de
correlaciones entre las propiedades fisicoquimicas en los ACUs recolectados. Esto se realizo
utilizando un método de correlacion lineal con el fin de obtener una matriz y evaluar la pertinencia
de un analisis por componentes. Este analisis es posible si se presentan altas correlaciones entre las

variables, permitiendo simplificar el analisis. Los resultados del analisis se reportan en la Tabla 2-8.

Tabla 2-8: Matriz de correlacion entre las propiedades fisicas para los ACUs generados en

restaurantes de pollo y hamburguesas de la ciudad de Bogota

Analisis | MV VA D IS 1P IY TPM ICF

/72

VA 0399 —m e e e e e

D 0.394 0486 - eeeem e e e e Nivel de Correlacion

IS 0257  -0417  —em e e e e POO0ZN Muy baja
IP 0376 [POORON - - 0.2-0.4 Baja

1Y 0499 [EOOSIEGHEN - - - 0.4-0.6 Media
TPM 0.516 | 0.603  0.547 0238  0.190  ---m e 0.6-0.8 Alta

ICF 0.591 | 0.676  0.749 0.530 [JO0S3N 0631 | - PO Muy alta

En este analisis los valores de correlacion estan en el intervalo de -1 a 1; los valores cercanos a cero
indican que no hay correlacion entre las variables, y los de signo positivo o negativo representan
correlacion directa o indirecta, respectivamente. Como se observa, hay una fuerte correlacion de
caracter inverso entre los indices de yodo y de saponificacion, los cuales dependen en gran medida
del aceite virgen utilizado. Este comportamiento se relaciona con el mayor indice de saponificacion
de los componentes que se generan por la ruptura de las cadenas de acidos grasos insaturados,
reduciendo al mismo tiempo el indice de yodo. Con menor intensidad, también se observa una
correlacion directa entre aquellas variables que responden al cambio de concentracion de los
productos de degradacion del aceite: el color con el indice de acidez, la densidad con el contenido
de compuestos polares, el indice de acidez con el contenido de compuestos polares, y el indice de

perdxido con el contenido de materia volatil.
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Con base en estos resultados, se realizo un analisis de componentes principales para tratar de agrupar
las 8 variables de estudio (IA, TPM, ICF, D, IS, 1Y, IP, MV) en 3 componentes principales que
puedan explicar el 86 % de la varianza de los datos (Anexo E). Los resultados de este analisis se

presentan en la Figura 2-16.
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Figura 2-16: Incidencia de las variables en los componentes principales.

Igual que en el analisis de correlacion de variables, valores cercanos a 1 y -1 indica una mayor
incidencia entre los componentes de forma directa o indirecta, respectivamente. De esta manera, el
componente 1 relaciona el indice de acidez, TPM, densidad y color; el componente 2 relaciona indice

de yodo, saponificacion y densidad; y el componente 3 relaciona indice de perdxidos y materia

volatil.

De esta manera, el componente 1 asocia las variables que presentan mayores cambios durante etapas
avanzadas de fritura, es decir, son el resultado de las reacciones de hidrolisis y oxidacion del aceite.
Por otra parte, el componente 2 asocia las propiedades intrinsecas del aceite, las cuales se afectan
levemente por el proceso de fritura de acuerdo a los resultados de caracterizacion previos.
Finalmente, el componente 3, agrupa aquellas propiedades que se modifican en etapas tempranas del
proceso de fritura; el cambio de estas indica el desencadenamiento de reacciones de hidrdlisis y
oxidacion en los aceites de fritura, dando origen a elevados valores de las propiedades agrupadas en

el componente 1.

Como resultado de este analisis se confirma que las propiedades del ACU representadas por el
componente 2 (IY, IS y D) son independientes de los cambios en el aceite por el proceso de fritura
avanzado representado por el componente 1 (IA, TPM, ICF). Esto nuevamente confirma el potencial

uso de los ACUs como materia prima oleoquimica previa remocion de impurezas.
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2.2.5 ACU como materia prima oleoquimica

Con base en los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de ACUs generados en la
ciudad de Bogotd, se puede establecer un rango tipico de variacion de las propiedades de dicho
residuo (Tabla 2-9). Estos valores indican que, antes de convertirse en materia prima oleoquimica,
los ACUs deben ser sometidos a procesos de adecuacion, purificacion y homogenizacion. No solo
serd necesario ajustar los contenidos de acidez, humedad, volatiles, peroxidos, etc., sino que sera
fundamental poder cumplir las especificaciones organolépticas de una materia prima oleoquimica.
En este ultimo punto es importante hacer énfasis que se requerira adelantar procesos de
desodorizacion, blanqueamiento, y refinacién por cuanto no pueden quedar remanentes de los

residuos de coccion en los derivados oleoquimicos.

Tabla 2-9: Rango de las propiedades fisicoquimicas en la ciudad de Bogota.

MV A D IS IP IY TPM ICF
(%) mg KOH/g ACU  kg/m3  mgKOH/gACU meqO2 kg ACU gI2/100 g ACU (%)
Minimo  0.0033 0.90 913.7 178.44 0.54 72.29 142 14
Maximo  0.7347 16.88 926.0 205.54 13.89 119.01 400 632

De acuerdo a los requerimientos presentados en el capitulo 1 (Tabla 1.11), y segtin los rangos de
propiedades establecidos en la Tabla 2-9, los ACUs recolectados en restaurantes de comidas rapidas
de pollo y hamburguesas (que son los mas grandes generadores en la ciudad) se pueden utilizar como

materia prima oleoquimica.

Dichos aceites cuentan con longitudes de cadena apropiadas, y rangos de indice de Yodo (63-136 g
1,/100 g aceite) que permite su aprovechamiento y valorizacion a través de procesos de epoxidacion.
Sin embargo, debido a la heterogeneidad de las propiedades de los residuos provenientes de
diferentes fuentes, es posible que se requiera realizar un proceso de “blending”, similar al de la
fabricacion de combustibles vehiculares. Esto implica la necesidad de realizar pre-mezcla de aceites
de diferente origen para obtener una materia prima mas homogénea, y con diferentes grados de
instauracion. Esto ultimo es importante, ya que la industria requiere aceites con diferentes grados de

epoxidacion, los cuales tienen diversas aplicaciones en el mercado.
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2.3 Conclusiones

En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacion de ACUs provenientes de dos tipos
de restaurantes (pollo y hamburguesas), los cuales presentan la mayor generacion de este residuo,
entre las diferentes categorias de restaurantes de comidas rapidas en la ciudad de Bogota. Los ACUs
provenientes de restaurantes de pollo presentan mayor deterioro respecto a los de hamburgueserias,
lo cual se atribuye al mayor grado de reutilizacion, a los alimentos freidos y a los protocolos del
proceso de fritura. Esto se evidencia en una mayor afectacion de variables como el indice de acidez,

el contenido de compuestos polares totales, y el oscurecimiento del aceite.

Entre las muestras evaluadas se encontr6 que existen diferencias apreciables entre los ACUs
provenientes de un mismo restaurante, entre restaurantes de una misma cadena, y entre restaurantes
del mismo tipo pero de diferente cadena. En este sentido, las caracteristicas de los ACUs recolectados

en Bogota se deben reportar como intervalos de variacion tipicos, y no como valores puntuales.

Las propiedades que generan la mayor heterogeneidad en los ACUs recolectados en la ciudad de
Bogota son el contenido de materia volatil, el indice de perdxido, el indice de acidez, los compuestos
polares totales, y el color. Los dos primeros son atribuibles a diferencias en las etapas tempranas de
coccion, mientras que los demdas dependen en gran medida del proceso de fritura en tiempos
prolongados. Sin embargo, los altos valores de indice de yodo (72-119 g 1,/100 g aceite) indican que
los ACUs se pueden emplear como materia prima en la produccion de aceites epoxidados; esto

después de realizar un pretratamiento para reducir las impurezas y mejorar el color.



3. Tratamiento de Aceites de Cocina Usados (ACUs)

El analisis y la caracterizacion de los ACUs recolectados en Bogotd, permitid establecer la
factibilidad de su utilizacién como materia prima oleoquimica, siempre y cuando se lleven a cabo
procesos de adecuacion, y homogenizacion. En esta direccion, se adelantaron estudios preliminares
del tratamiento de los ACUs utilizando procesos similares a los utilizados en la refinacion de aceites
comestibles. Estos procesos involucraron las etapas tipicas de desgomado y blanqueamiento. La
eficiencia de estos procesos se determina respecto al ACU inicial (ACU,) y se compara con las
caracteristicas del aceite de soya, utilizado actualmente como materia prima oleoquimica para la

produccion de epoxidos.

3.1 Materiales y métodos

Para el estudios de las etapas de pretratamiento y reaccion (que se discutira en el Capitulo 4) se
recolectaron ACUs generados en un restaurante de pollo de la ciudad de Bogota. Lo anterior debido
a que fueron las muestras que mostraron mayor deterioro en las propiedades fisicoquimicas del
aceite. Inicialmente se adelant6 la caracterizacion con los métodos descritos en los capitulos
anteriores, y posteriormente se realizé un tratamiento fisico; se involucraron etapas de desgomado y
blanqueo como las realizadas en la refinacion de aceites vegetales crudos. Este procedimiento
permite eliminar la mayor parte de las impurezas presentes en los ACUs, y dan via libre para el uso
como materia prima oleoquimica. Las etapas de neutralizacion y desodorizacion se estudiaran en el
siguiente capitulo, pues aunque no afectan el desempefo de la reaccion de epoxidacioén, son

necesarias en la purificacion del aceite epoxidado.

3.1.1 Materia Prima

Se recolectaron muestras de ACUs de 20 L cada una, provenientes de cuatro lotes diferentes de
residuos, generados en un restaurante de pollo de la ciudad de Bogota. Estos fueron recolectados en
garrafas plasticas semi-translucidas que permitian evidenciar el nivel del liquido, y cuando ocurria,

la separacion de fases.
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En todas las muestras se evidencid la presencia de 2 fases y de solidos suspendidos, los cuales se
separaron después de un proceso de decantacion de 48 horas. En los ensayos se utiliz6 la fraccion
liquida del aceite recolectado, el cual correspondi6 al 70% del volumen total recolectado. Las
muestras de los diferentes lotes se mezclaron entre si con el fin de obtener muestras homogéneas
para los tratamientos posteriores y se dividieron en lotes de 2 Litros para facilitar su manipulacion.
Para verificar la homogeneidad de las muestras, se tomaron 3 muestras de forma aleatoria de los
contenedores (Muestras 5, 10, y 13) y se caracterizaron siguiendo los protocolos de acidez, densidad,
humedad, indice de saponificacion, indice de yodo, indice de peroxido y color descritos en la

metodologia del capitulo 2.

3.1.2 Desgomado

La etapa de desgomado se realizé por extraccion con agua con el fin de remover sélidos hidratables
como fosfatos, gomas, entre otros. Para ello se adicion6 agua a diferentes temperaturas (20 y 70°C)
y en diferentes proporciones (2.0, 5.0 y 10.0 %p/p). La mezcla se agitdé vigorosamente durante 10
minutos, y posteriormente se realizd decantacion de los solidos por centrifugacion (HERMLE
Labnet Z206A) a 4000 rpm durante 5 minutos. Finalmente se llevé a cabo la separacion de los sélidos
por remocion del liquido sobrenadante. La fase solida generada se llevo a un horno de calentamiento
con aire forzado (LabTech Daihan) a 105°C durante 1 hora, lo que permitié evaporar la humedad
remanente. Al enfriar, la fase solida se peso y se determind el porcentaje de soélidos hidratables (SH)

respecto al ACU, (Ecuacion 3.1).

Mgy

%Solidos Hidratables = * 100 3.1

ACU,

3.1.3 Blanqueo

El proceso de blanqueamiento se llevo a cabo para reducir el color marrén caracteristico en los
ACUs. Este se realizd6 mediante el tratamiento por tierras filtrantes (Pure Flo B80®, Proactive
supreme®, y Trisyl®), agente blanqueador (peréxido de hidrégeno), y solventes (metanol, etanol e
isopropanol). Se realizo un estudio exploratorio, modificando las condiciones de operacion a nivel
de laboratorio de acuerdo a cada tratamiento, con el fin de establecer una alternativa de blanqueo

costo-efectiva a nivel industrial.
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3.1.3.1 Tratamiento con tierras filtrantes

Este tratamiento se realizo con diferentes medios adsorbentes, los cuales son recomendados en la
refinacion de aceites por su capacidad para remover componentes de diferente naturaleza. El Pure
Flo B80®, es recomendado para remover metales, jabones, fosfolipidos, color en aceites vegetales,
minimizando el contenido de 4cidos grasos libres [129]. Por su parte el Proactive supreme®,
remueve el color en aceites vegetales, jabones, fosfolipidos y metales [130]. A se vez, el Trisyl® se
recomienda para remover compuestos polares y eliminar el color del aceite[ 131]. Las caracteristicas

de estos medios adsorbentes se describen en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Descripcion técnica de las tierras filtrantes

CONCEPTO B80 NATURAL® PROACTIVE SUPREME® TRISYL®
[129] [130] [131]
Tipo A‘rlqilla‘neutra Arcilla activa Silica sintetica
f'/ F’ s
Composicion \ o e
Tierra de batan (85.0-100.0%) Tierra de batan (95.5-99.0%) Silice
Silica cristalina (0-10%) Silica cristalina (6-8%) micronizada
Acido sulfarico (1.0-4.5%) amorfa sintética

(99.0-99.9%)

Humedad (%) 14.0-17.5¢ 15.5¢ 0.5-0.14
pH 6.0-8.5 3.0 4.5
Densidad en hiimedo (g/ml) 0.682 0.682

Tamaiio de particula (um) 45.0 45.0

Temperatura (°C) 90-104 90-110 70-100
Abreviacién BO PA TY

2Densidad a granel, "Densidad en himedo, “Humedad libre (wt% 105°C), ‘Humedad en fabrica, °pH, 10% en agua

Los tres materiales fueron utilizados bajo diferentes condiciones de operacion para evaluar su
efectividad de blanqueo. Este proceso se realizé poniendo en contacto 18 g de ACU con una cantidad
definida de material adsorbente en recipientes de vidrio de 30 mL manteniendo el material
suspendido por medio de agitacion magnética. Para esto se ubicaron sobre una multiplancha de
agitacion magnética de 9 puestos (OVAN MultiMix Heat D), y se mantuvieron a temperatura
constante por sumersion en un bafio termostatico (Polystat Cole-Parmer) como se observa en el
esquema de la Figura 3-1. Posteriormente, las muestras se mantuvieron a 60°C en un horno de flujo
de aire forzado (LabTech Daihan) permitiendo la decantacion en caliente durante 1 hora. Por ltimo,
las muestras se centrifugaron en tubos de 7 ml (HERMLE Labnet Z206A) para separar los solidos
suspendidos. Al final se realizo la medicion de color en el aceite blanqueado, y se determind el
rendimiento de remocion de color al comparar el indice de color fotométrico del ACU inicial (ACU,)

y del ACU tratado (ACUr) (Ecuacion 3.2).
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Figura 3-1: Montaje tratamiento con tierras filtrantes.

[CFACUO - ICFACUT

100 3.2
ICFacy, *

Rendimiento color (R.C) =

Inicialmente, se estudi6 la incidencia de la cantidad de material adsorbente a utilizar (0.5, 1.5, 2.5,
5.0, 10.0, 15.0 %p/p) de acuerdo con la descripcion técnica de cada tierra (Tabla 3-1). Esto se realizd
a temperatura constante (90°C), por un tiempo de operacion de 30 minutos, y una velocidad de
agitacion de 200 rpm. En una segunda fase, se evalu6 la incidencia del porcentaje de carga de cada
tierra respecto a la temperatura (segin descripcion técnica de cada tierra (Tabla 3-1), tiempo de

contacto, y velocidad de agitacion (Tabla 3-2).

Tabla 3-2: Descripcion técnica de las tierras filtrantes

VARIABLE CONDICION

1 2
BO 90 110
Temperatura (°C) PA 90 110
TY 70 90

Tiempo (minutos) 30 60
Contenido de tierra (%) 2.5 15.0
Velocidad de agiracion (rpm) 200 500

3.1.3.2 Tratamiento con agente blanqueador

El tratamiento con agente blanqueador se realizé con perdxido de hidrogeno (50% p/p, Chemi)
modificando la carga de perdxido (0.5, 2.5, 5.0, 7.5, 10.0 % v/v) y el tiempo de contacto (30 y 60
minutos) a temperatura de 90°C, y manteniendo agitacion constante a 200 rpm. Los ensayos se
realizaron empleando muestras de 20 ml en una multiplancha de agitacion magnética de 9 puestos
(OVAN MultiMix Heat D) con calentamiento homogéneo por un bafio termostatico (Polystat Cole-
Parmer) (Figura 3-1). Posteriormente, las muestras se centrifugaron en tubos de 7 ml (HERMLE
Labnet Z206A) para separar la fase oleosa de la acuosa y realizar la medicion de color en el aceite

blanqueado, y determinar el rendimiento de remocion de color del ACU (Ecuacion 3.2).
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3.1.3.3 Tratamiento con solventes

El tratamiento con solventes se realizo con alcoholes de bajo peso molecular con el fin de reducir la
miscibilidad entre el aceite y el solvente, por lo cual se empled metanol (99.96% p/p, J.T. Baker),
etanol (99.5% v/v; PanReac AppliChem) e isopropanol (99.90% p/p; J.T.Baker) modificando la
cantidad de solvente (5.0, 20.0, 35.0, 50.0% v/v) a temperatura ambiente (20°C), tiempo de contacto
(15 minutos) y agitacion (200 rpm) constante. Los ensayos se realizaron empleando muestras de 20
ml en una multiplancha de agitacion magnética de 9 puestos (OVAN, MultiMix Heat D) segtn las
condiciones de cada ensayo siguiendo el esquema de la Figura 3-1. Posteriormente, las muestras se
centrifugaron en tubos de 7 ml (HERMLE Labnet, Z206A) para separar la fase oleosa de la acuosa
y realizar la medicion de color en el aceite tratado. Finalmente, se determind el rendimiento de

remocioén de color del ACU (Ec 3.2).

3.1.3.4 Determinacion de color

El color de las muestras se determind mediante el indice de color fotométrico (ICF), de acuerdo con
la metodologia de la norma AOCS Cc 13¢-50, usando un espectrofotdmetro (Thermo SCIENTIFIC
Genesys 20). Se colocaron 2.3 ml de solvente (cloroformo 99.0% p/p; J.T. Baker) y 0.7 ml de ACU
en una celda de cuarzo de 1 cm, y se midi6 la absorbancia a 460, 550, 620 y 670 nm. Como blanco
se utilizd el solvente. El protocolo detallado sobre el indice de color fotométrico para aceites se

encuentra en el Anexo A. Las determinaciones se hicieron por duplicado.

3.1.3.5 Seleccion de tratamiento

La seleccion del proceso de blanqueamiento (tratamiento con tierras filtrantes, agente blanqueador,
y solventes), se realizé con base en los resultados de remocion de color, junto con la evaluacion de
la reduccion en el indice de acidez y en el contenido de compuestos totales polares. La medicion de

estas propiedades se realizd siguiendo la metodologia descrita en el capitulo anterior.

3.1.4 Analisis estadistico

Se analizo la varianza de los datos en cada tratamiento para establecer diferencias significativas entre
los datos de acuerdo a su normalidad y homosedasticidad para muestras paramétricas por ANOVA-
Tukey o no paramétricas por ANOVA- Kruskall-Wallis para muestras independientes con una

significancia de 0.05. Los resultados se presentan en el Anexo D.
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3.2 Resultados y analisis

3.2.1 Materia Prima

Se seleccionaron muestras aleatorias de los lotes de ACU homogenizado con el fin de determinar la
variabilidad de las propiedades fisicoquimicas entre los lotes obtenidos, y los resultados se resumen
en la Tabla 3-3. Como se observa, los lotes caracterizados después del pretratamiento son

homogéneos, y presentan coeficientes de variacion inferiores al 5.0% en todas las propiedades

Tabla 3-3: Materia prima para tratamiento y reaccion de ACU.

Lote M.Volatil Acidez Densidad Saponificacion

(%) (mg KOH/g aceite) (kg/m3) (mg KOH/g muestra)

5 0.0557 + 1.19E-04 344 + 4.07E-02 916.5 + 5.77E-05 188.06 + 2.21E-01

10 0.0557 + 3.23E-03 3.39 + 8.08E-02 917.1 + 5.77E-05 187.29 + 9.43E-02

13 0.0536 + 3.43E-03 3.39 £ 2.85E-02 9169 + 5.77E-05 192.82 + 5.27E-01

Promedio 0.0550 + 2.26E-03 340 + 5.00E-02 916.8 + 5.77E-05 189.39 + 2.80E-01
C 4.69% 1.60% 0.03% 2.40%
Lote Peroéxido Yodo TPM Color
(meq O2/ kg muestra) (g 12/100 g muestra) (%) ICF

5 3.55 £ 1.88E-01 99.49 + 3.17E-01 24.5 + 0.00E+00 15.302 + 1.58E-03

10 3.71 £ 2.48E-02 98.93 =+ 2.20E+00 23.8 + 2.89E-01 14.766 + 8.49E-05

101.2

13 3.53 £ 7.46E-02 0 + 1.04E+00 24.5 + 0.00E+00 15.766 + 1.94E-03

Promedio 3.60 +£ 9.57E-02  99.87 + 1.19E+00 243 £ 9.62E-02 15.278 + 1.20E-03
C 3.78% 1.60% 1.50% 2.93%

Asi mismo, y comparando con reportes de la literatura (Tabla 1.13), los valores obtenidos en las
propiedades de los ACUs se encuentran dentro del rango util para su uso en la produccién de aceites
epoxidados. Sin embargo, es necesario realizar la adecuacién de la materia prima respecto de la
remocioén de solidos hidratables y de pigmentos de color marrén, con el fin de cumplir las
especificaciones de la norma técnica colombiana (NTC2366). Asi mismo es importante realizar la
reduccion de acidez, sin embargo, esto se realizara después, durante el estudio de la etapa de reaccion

en medio acido.
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3.2.2 Desgomado

La primera etapa de tratamiento del aceite consistio en identificar sustancias hidratables en el ACU
homogenizado. Como resultado de la adicion de agua a ACU se observd la formacion de turbidez
en el aceite, y posteriormente al centrifugar, se evidencio la precipitacion de un solido blanco (Figura
3-2). Al cuantificar el solido precipitado se obtuvieron cantidades inferiores al 1.5 %p/p respecto del
ACUo. A pesar de la minima cantidad, la eliminacion de este los solidos hidratables es importante
para evitar su precipitacion durante el almacenamiento, o por el efecto negativo que pueden tener

durante las reacciones de valorizacion de los ACUSs.

bt

Figura 3-2: Aceite desgomado a diferentes concentraciones de agua (2.0, 5.0 y 10.0% v/v) y

temperaturas (20 y 70°C)

Al evaluar la incidencia de la temperatura del agua empleada en el desgomado (Figura 3-3) se
obtuvieron mayores rendimientos de extraccion de los solidos hidratables con agua a 70°C respecto
al uso de temperatura ambiente (20°C). Esto puede tener origen en la menor viscosidad del aceite a

una mayor temperatura, que permite una mayor movilidad y trasferencia de masa entre las dos fases.
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Figura 3-3: Porcentaje de solidos hidratables por desgomado del ACU modificando el porcentaje

de adicion de agua (2.5 y 10.0%p/p) y la temperatura del proceso (20 y 70°C).
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Por otra parte, al comparar las cantidades de agua empleadas, se obtuvo que a mayor cantidad de
agua, la extraccion de los solidos hidratables es mas alta. Sin embargo, comparativamente, la
temperatura presenta un efecto mas marcado sobre la eficiencia de la extraccion. Esto también esta
relacionado con la mayor velocidad del proceso de hidratacion a mayor temperatura, y la baja
solubilidad de dichos compuestos en el aceite. En general los solidos precipitados pueden
corresponder a fosfolipidos, gomas, cenizas, entre otros componentes formados durante el proceso
de fritura. Igualmente se puede tratar de aditivos del aceite original que se descomponen en las
condiciones de procesamiento. La definicion de la naturaleza quimica de estos componentes esta

fuera del alcance de este proyecto, y seguramente requeriran de un estudio posterior.

3.2.3 Blanqueo

3.2.3.1 Tratamiento con tierras filtrantes

La etapa de purificacion con tierras filtrantes se realizdé comparando las tierras B80 Natural® (BO),
Proactive Supreme® (PA) y Trisyl® (TY) bajo diferentes condiciones de proceso. A nivel visual
(Figura3-4), se observo mayor decoloracion del ACU usando la tierra BO, y menor rendimiento con
TY respecto al ACU de referencia. Inicialmente, se compard el desempefio del proceso de
blanqueamiento respecto de la carga de agente de adsorcion utilizado (Figura 3-5) en proporciones

bajas (0.5, 1.5 y 2.5%p/p) y altas (5.0, 10.0 y 15.0%p/p).

BO | | BO || PA PA || TY TY |
25 | | 150 || 25 | | 150 || 25 15.0

BO | | BO ‘PA‘ PA || TY || TY |
[ 25 | | 150 25 150 || 25 15.0

T

Figura 3-4: Muestras tratadas con tierras filtrantes B80 Natural® (BO), Proactive Supreme® (PA)
y Trisyl® (TY) (2.5, y 15.0%p/p) durante 30 y 60 minutos a temperatura y agitacion constante
(90°C, 200 rpm) en factor de dilucion para determinacion de ICF.
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Como se observa en la Figura 3-5, el material BO es mas efectivo en la decoloracion a mayores
cargas adicionadas. En contraste, en el caso de PA, después de una adicion del 10.0 %p/p respecto
al ACU, se observa una disminucion de la efectividad. En la mayoria de los ensayos, el material mas
efectivo fue la arcilla neutra (BO) mientras que el Trysil (TY) demostré no ser tan efectivo como
agente de blanqueamiento. Esto tltimo contradice algunos reportes de la literatura que indican que
el Trysil ayuda al blanquemiento en la refinacion de aceites de cocina usados [94]. Sin embargo, en
ese estudio el aceite fue usado en condiciones de vacio, lo que redujo su deterioro, y por tanto, el
contenido de compuestos cromoforos. En particular es interesante observar que el TY parece ser mas

efectivo a bajas concentraciones, lo cual coincide con observaciones previas en aceites de cocina

usados [132].
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Figura 3-5: Rendimiento en la reduccion de color por tratamiento del ACU con diferentes
cantidades de tierra B80 Natural® (BO), Proactive Supreme® (PA) y Trisyl® (TY) (0.5, 1.5, 2.5,
5.0, 10.0, 15.0%p/p), durante 30 minutos a 90°C y 200 rpm.

Es importante tener en cuenta que durante el tratamiento con tierras de blanqueo, no hay una
recuperacion completa del aceite inicialmente procesado. Debido al poder absordente, y a la
viscosidad del aceite, una buena fraccion de aceite queda embebida en los so6lidos, los cuales se
convierten en material gastado sujeto a disposicion adecuada con los residuos del proceso. De
acuerdo a los resultados de las mediciones realizadas (Tabla 3-4) se observa que, en general, a mayor
porcentaje de material adsorbente se aumentan las perdidas de aceite. Operando al limite maximo de
adicion de tierras, segin lo recomendado por los fabricantes (~15 %p/p), se pueden presentar
pérdidas entre el 16 y el 28% de ACUs. Esto trae como consecuencia un aumento en el costo de

recuperacion de las tierras (si se realiza) y en el tratamiento posterior de residuos.
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Tabla 3-4: Perdidas de aceite segun el material adsorbente B80 Natural® (BO), Proactive
Supreme® (PA) y Trisyl® (TY) en funcion del porcentaje de tierra (0.5, 1.5, 2.5, 15.0%p/p).

o PERDIDAS DE ACEITE

% TIERRA PA BO Y
15.0 16.43% 27.74% 16.44%
2.5 3.10% 4.57% 3.23%
1.5 1.34% 3.85% 2.22%
0.5 0.40% 2.78% 0.54%

Posteriormente, se realizo el estudio de eficacia de proceso de blanqueo evaluando el impacto del
tiempo de contacto, la temperatura y la velocidad de agitacion, para cada material adsorbente. Esto
fue evaluado con cargas de 2.5 y 15.0 %p/p. En el caso del tiempo de contacto (Figura 3-6) se
evidencié un aumento marginal en el rendimiento de remocién de color con tiempos de contacto
superiores a 30 minutos. Igualmente se verifica la baja eficiencia del Trysil, aun en tiempos de
contacto prolongados, respecto a los otros agentes de adsorcion. Por otra parte, al aumentar la
temperatura de procesamiento de acuerdo con las especificaciones de uso recomendadas por los
fabricantes, se evidencid que el adsorbente BO es el unico que exhibe un aumento de eficiencia
considerable (Figura 3-7). Los demds materiales presentan una pequefia disminucion de la eficiencia
de blanqueamiento al aumentar la temperatura. Lo anterior verifica el hecho de que la arcilla neutra

es mejor adsorbente para el proceso aunque la reduccion del color respecto al aceite original es bajo
[133].
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Figura 3-6: Rendimiento de color del tratamiento del ACU modificando cantidad de tierra B8O
Natural® (BO), Proactive Supreme® (PA) y Trisyl® (TY) (2.5 y 15.0 %p/p) y tiempo de contacto
(30 y 60 minutos) a 90°C y 200 rpm.
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Figura 3-7: Rendimiento de color del tratamiento del ACU modificando cantidad de tierra B8O
Natural® (BO), Proactive Supreme® (PA) y Trisyl® (TY) (2.5y 15.0 %p/p) y temperatura
(T1:90, T2:110°C para PA y BO; T1:70, T2:90°C para TY) durante 30 minutos a 200 rpm.

Finalmente, al modificar las condiciones de velocidad de agitacion (Figura 3-8), se observa un
aumento de la eficiencia de blanqueamiento con el adsorbente BO, principalmente a altas cargas.
Esto se debe a la mejor dispersion del sélido en el liquido, lo que aumenta su disponibilidad en el

proceso de remocién de impurezas.

60 -
2200 =500

40 -

20 A

Rendimiento (%)

VA
I

VA s
(LSS S S

w WA

<

1

15.0

._.
s
o
)

5

—
W

.0
BO TY
Concentracion de tierra (%p/p)

s

Figura 3-8: Rendimiento de color del tratamiento del ACU modificando cantidad de tierra B§0
Natural® (BO), Proactive Supreme® (PA) y Trisyl® (TY) (2.5 y 15.0 %p/p) y velocidad de
agitacion (200 y 500 rpm) durante 30 minutos a 90°C.

3.2.3.2 Tratamiento con agente blanqueador

Los resultados del tratamiento con peroxido de hidrogeno se presentan en las imagenes de la Figura
3-9. Como se observa, se presentaron cambios de color mas pronunciados respecto al aceite de
referencia, que los obtenidos en el proceso de blanqueamiento por adsorcion. Aln a bajas cargas y

cortos tiempos de procesamiento, la remocion de color es mas efectiva.
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Es de resaltar la presencia de solidos hidratables tras la etapa de centrifugacion, debido al caracter
acuoso del peroxido de hidrégeno, lo cual permitiria realizar el desgomado y la decoloracion en la
misma etapa.

30 mins 60 mins

Rk

Figura 3-9: Muestras tratadas con peroxido de hidrégeno modificando cantidad de peroxido y el

tiempo de contacto. REF es el ACU como materia prima

Al comparar la eficiencia en la remocion de color, calculada a partir del cambio en indicie de color
fotométrico (Figura 3-10), se verifica que el tratamiento con peréxido genera resultados favorables,
con eficiencias superiores al 55%. Sin embargo, a mayores tiempos de contacto, debido a la agitacion
constante de la muestra y la baja estabilidad del peroxido de hidrogeno, se presenta un menor efecto.
Esto se debe a la descomposicion del peroxido y a la menor solubilidad del oxigeno en el liquido, lo
que disminuye su actividad. Dentro de los resultados, la mejores condiciones de procesamiento se
dan al emplear perdxido de hidrogeno con una concentracion entre el 2.5 y el 5.0% v/v respecto al
ACU, obteniendo un rendimiento en la remocion de color por encima del 74%. Los resultados

obtenidos son comparables con estudios de blanqueamiento previos en aceite de cocina usados [134].
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Figura 3-10: Rendimiento de color del tratamiento del ACU modificando porcentajes de perdxido

de hidrogeno (0.5,2.5, 5.0,7.5 y 10.0 % v/v) y tiempo de contacto (30 y 60 minutos).

3.2.3.3 Tratamiento con solventes
En el tratamiento con solvente se emplearon alcoholes de bajo peso molecular, debido a su afinidad
con los componentes polares del aceite. A nivel visual (Figura 3-11) no se evidencian cambios

significativos en la reduccion del color del ACU de referencia, aun con altas cargas de solventes.
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Los indices cuantitativos de remocion de color en este tratamiento se presentan en la Figura 3-12.
Aunque se observa un aumento en el decoloramiento con el aumento de la carga de solvente, las
eficiencias en la remocion de color estan por debajo del 26%. Teniendo en cuenta los resultados, la
mejor alternativa entre los solventes evaluados corresponde al etanol. La mayor polaridad del
metanol evita la remocion de componentes coloreados apolares, mientras que la mayor solubilidad

del propanol en el ACU reduce su efectividad y aumentaria las pérdidas del agente de separacion.

REF | | M-35 | M-50 E-35@ P-35 || P-50

Figura 3-11: Muestras tratadas con solventes (M:Metanol; E:Etanol; P:isopropanol) en diferentes

concentraciones (35 y 50%v/v) en factor de dilucion para determinacion de ICF. Donde REF es el

ACU como materia prima.
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Figura 3-12: Rendimiento de color del tratamiento del ACU modificando porcentajes de solvente

(5.0, 20.0, 35.0 y 50.0 % v/v).

3.2.3.4 Seleccion de tratamiento

Las mejores condiciones de operacion en el blanqueamiento del os ACUSs, con los diferentes métodos
evaluados, se resumen en la Tabla 3-5. En el caso de las tierras filtrantes, se presentaron mayores
rendimientos con las arcillas (PA y BO) que con la silice (TY), lo cual es una ventaja por cuanto las
arcillas tienen un costo tres veces menor que el Trysil. Asi mismo, la diferencia entre el rendimiento
de remocion de color de las arcillas (PA y BO) respecto a la silica (TY) verifica que estos materiales
remueven compuestos de naturaleza diferente naturaleza. Teniendo en cuenta las diferencias de
remocion de color logradas con las tierras de blanqueo, y las altas cargas requeridas para una buena
eficiencias (hasta un 15 %p/p), es de esperar que el uso de tierras represente altos costos, tanto de
compra como de disposicion final. En futuros trabajos se podria explorar el uso de mezclas de

materiales adsorbentes, ¢ identificar posibles efectos sinérgicos.
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Tabla 3-5: Condiciones de operacion seleccionadas como alternativas de blanqueo de ACU.

Tratamiento Cantidad  Temperatura Tiempo Velocidad de Rendimiento
(%p/p) (°O) (minutos)  agitacién (rpm) ICF (%)
PA 15.0 %p/p 90 30 200 69.4
Tierras BO 10.0 %p/p 110 60 500 75.2
TY 0.5 %p/p 70 30 200 314
Peroxido de 5.0 %v/v 90 30 200 74.2
hidrégeno

Solvente-Etanol 35.0% v/v 20 15 200 25.3

En el caso del tratamiento con perdxido de hidrégeno, aunque se puede presentar la oxidacion de los
glicéridos, es una alternativa efectiva para el blanqueamiento del ACU. Sumado a lo anterior, el
perdxido es materia prima en la epoxidacion del ACU, lo que permitiria que el blanqueamiento y la
reaccion se dieran en una misma unidad. Por su parte, el tratamiento con solventes no resulta
efectivo. Comparativamente (Figura 3-13), la reduccion del color lograda por cualquiera de los
métodos evaluados no es suficiente respecto al aceite vegetal de referencia. Esto indica que se deben

analizar otras técnicas de blanqueo, seguramente porteriores a la etapa de epoxidacion.

LALLM

Figura 3-13: Color de Aceite de cocina usado (ACUo), Aceite vegetal como referencia (AV),
tratamiento con solvente (Sv), peroxido de hidrégeno (H>O,), B80 Natural® (BO), Proactive
Supreme® (PA) y Trisyl® (TY).

Con el fin de evaluar el impacto de los tratamientos estudiados en variables como el indice de acidez
y el contenido de compuestos polares totales (TPM), se realizaron mediciones a los productos
obtenidos bajo las mejores condiciones de blanqueamiento de cada proceso (Tabla 3-5). Dentro de
los resultados obtenidos (Figura 3-14) se encontrd que el tratamiento con peroxido de hidrogeno
presenta alta remocion del color, pero no genera reduccion en la acidez ni en el contenido de polares.
Por su parte, el tratamiento con solvente presenta altas remociones de compuestos polares y de
acidez, a pesar de su baja eficiencia de blanqueo. Esto indica que de ser requerido, un tratamiento de
extraccion liquido-liquido con etanol puede ayudar a reducir el contenido de impurezas para
acondicionar los ACUs como materia prima oleoquimica. Finalmente, las arcillas empleadas (PA y

BO) generan una reduccion del indice de acidez y de TPM del 18% aproximadamente.
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Comparativamente el Trysil remueve principalmente acidez y muy pocos compuestos polares [4, 5].

Esto permite verificar la adsorcion de compuestos de diferente naturaleza entre las arcillas y la silice.
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Figura 3-14: Eficiencia en la reduccién del indice de acidez y del contenido de compuestos

polares (TPM) en los diferentes tratamientos de blanqueamiento del ACU.

3.3 Conclusiones

En esta seccion se evalud la etapa de adecuacion y pretratamiento de los ACUs para su posterior uso
como materia prima oleoquimica. Se estudio el uso de procesos de desgomado y blanqueo utilizando
diferentes técnicas. En la etapa de desgomado se evidencio la presencia de s6lidos hidratables, los
cuales se deben remover del ACU por la interferencia que pueden generar en los procesos de
tranformacion posterior. A pesar del bajo contenido de solidos hidratables, los niveles de remocion
fueron adecuados, y en particular el proceso fue mas eficiente utilizando agua a 70°C en

concentracion de 10.0 %p/p, con una remocion de solidos hidratables del 1.24%.

En términos de remocion de color, el material de adsorcién mas efectivo fue la arcilla neutra (BO)
mientras que la silica (TY) demostrd no ser util como agente de blanqueamiento. Sin embargo, la
alta remocidn de acidez y baja de TPM indica la adsorcion de componentes de diferente naturaleza
quimica. Esto indica que en el futuro se puede estudiar el desempefio de la refinacion de los ACUs
utilziando mezclas de los materiales adsorbentes estudiados. Por su parte, el tratamiento con
peroxido de hidrogeno como agente oxidante redujo significativamente el color de ACU (74.2%),
sin modificar el valor de indice de acidez y compuestos polares totales. Lo contrario se observo
cuando se realizé tratamiento con solventes, los cuales fueron eficientes para la remocion de

compuestos polares.



4. Epoxidacion de Aceites de Cocina Usados (ACUs)

En la etapa final de este proyecto se estudio la reaccion de epoxidacion del ACU con el fin de evaluar
la factibilidad técnica para su aprovechamiento en la produccion de aceites epoxidados de uso
industrial. En este sentido se emple6 aceite de cocina usado recolectado de un restaurante de pollo,
previamente pre-tratado y homogenizado. Se estudio el impacto de algunas variables de operacion
(temperatura y relacion molar de los reactantes) sobre la selectividad, la conversion y el rendimiento

de la reaccion, obtenidos con base en el indice de yodo y el de oxirano.

4.1 Materiales y métodos

El aceite de cocina usado (ACU) empleado, recolectado en un restaurante de fritura de pollo en la
ciudad de Bogota, fue sometido a pre-tratamiento y adecuacién como materia prima oleoquimica
(Tabla 3-3). La epoxidacion del ACU se realiz6 por el método in-situ mediante la reaccion con acido
acético y peroxido de hidrogeno empleando acido sulfurico como catalizador acido homogéneo. Para
evaluar el avance de la reaccion se realizd seguimiento con indice de yodo y oxirano, previa
neutralizacion de las muestras recolectadas. Finalmente, se plante6 el disefio conceptual de un

proceso de aprovechamiento de los ACUs con base en los resultados previos.

4.1.1 Sistema de epoxidacion de ACU

4.1.1.1 Materiales

Se utilizd aceite de cocina usado proveniente de un restaurante de fritura de pollo. Este fue
previamente tratado por remocion de soélidos suspendidos, y las diferentes muestras se
homogenizaron para garantizar lotes con propiedades similares (Tabla 3-3). Para la produccion del
acido peracético in-situ se utiliz6 acido acético (99.5%; Chemi), peroxido de hidrogeno (50.0%;

Chemi) y acido sulftrico (97.0%; Chemi) como catalizador.
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4.1.1.2 Montaje de reaccion

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de vidrio enchaquetado de 300 ml con tapa de 4 bocas. En
la tapa se conect6 un condensador de vidrio a reflujo total para retener los componentes volatiles del
ACU y los reactantes (acido acético y acido peracético). Igualmente se dispuso de conexiones para
adicion de reactivos, toma de muestra y medicion de temperatura. La agitacion del reactor se realizo
con una plancha de agitacion magnética (Thermo scientific CIMAREC) regulada entre 60 y 1200
rpm. La temperatura de la chaqueta del reactor se reguld con un bafio termostatico (Julabo; +0.1°C)
y la adicion de perdxido de hidrogeno se realizo con una bureta de 5 ml de forma manual. El montaje

de reaccion permitio realizar tres reacciones de forma simultanea (Figura 4-1).

Figura 4-1: Montaje de reaccion en el proceso de epoxidacion. F.O - fase organica (produccion

epoxido). F.A - fase acuosa (produccion acido peracético).

4.1.1.3  Procedimiento epoxidacion

El proceso de epoxidacion se realizd por el método tradicional al reaccionar el ACU con acido
peracético mediante el mecanismo de reaccion de prileschajew (Figura 1-9), donde este ultimo se
produce in situ en la fase acuosa por la reaccion entre acido acético (AA) y peroxido de hidrogeno
(PH) usando acido sulfurico como catalizador. En la epoxidacion del ACU se varid la temperatura
(50, 65 y 80 °C), la relacion de alimentacion entre acido acético y ACU (1.0, 3.5y 6.0% p/p) y la
relacion entre perdxido de hidrogeno y acido acético (Exceso de 15.0, 30.0 y 45.0% p/p). Para esto
se realizd un disefio experimental de tipo factorial (3*) para un total de 27 tratamientos los cuales

estan descritos en la Tabla 4-1.
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Tabla 4-1: Disefio experimental factorial de epoxidacion de ACU.

Temperatura AA respecto Exceso de PH respecto a AA
°C) ACU (%p/p) 15%p/p 30%p/p 45%p/p
1.0 R16 R17 R18
50 3.5 R22 R23 R24
6.0 R25 R26 R27
1.0 R10 R11 RI12
65 3.5 RO4 ROS5 RO6
6.0 RO7 RO8 R09
1.0 R13 R14 R15
80 3.5 R19 R20 R21
6.0 R28 R29 R30

En una primera etapa se determiné la carga de catalizador homogéneo a utilizar en los ensayos
experimentales. Para esto se estudio el desempefio de la reaccion evaluando la conversion (Cry), en
términos de indice de yodo (Ecuacion 1.1), bajo diferentes cargas de catalizador (1.0, 2.0, y 3.0%

molar respecto a la fase acuosa) operando a las condiciones descritas en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2: Reacciones preliminares para determinar la carga de catalizador a utilizar

Temperatura  AA respecto ACU Exceso de PH respecto a Catalizador

(C) (%p/p) AA (%plp) (%) Reaccion
1 RO1
50 3.5 45 2 RO2
3 RO3

En la segunda etapa se realizaron los experimentos del disefio factorial planteado (Tabla 4-1) usando
la carga de catalizador establecida en la etapa inicial (relacion molar 2.0% respecto a la fase acuosa)
y un tiempo de reaccion de Sh. El nivel de agitacion fue modificado entre 500 y 800 rpm de acuerdo
con los requerimientos de homogenizacion debido al cambio de viscosidad de la mezcla reactiva.
Durante estos ensayos se alimento el reactor con ACU (200 g), acido acético y acido sulfurico
(cantidad segun disefio experimental). Posteriormente, se cargod el peroxido de hidrogeno (cantidad
segun disefio experimental) a una velocidad de 1.0 ml/min para tratar de mantener la temperatura del
reactor constante debido al caracter exotérmico de la reaccion. Se tomaron siete muestras por cada
reaccion (tres muestras en los primeros 20 minutos, seguido de tres muestras cada 40 minutos, y
finalmente una muestra cada 2 h), las cuales se neutralizaron con el fin de determinar el indice de
yodo y calcular la conversion (Cjy) de acuerdo a la ecuacion 1.1. Adicionalmente, a la muestra final
de cada reaccion, se le determino el indice de oxirano para evaluar rendimiento (Yy,) y selectividad

(So0,1v) de acuerdo a las ecuaciones 1.2 y 1.4 respectivamente.
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Finalmente, en la tercera etapa se evaluo el rendimiento y la selectividad del sistema de reaccion
operando a diferentes condiciones de temperatura (R25, R07, R28) teniendo en cuenta que esta puede
afectar la cinética de reaccion y la estabilidad del anillo de oxirano formado. A las muestras
recolectadas (siete por cada reaccion) se les determind los indices de yodo y oxirano para determinar

la conversion, rendimiento y selectividad mediante las ecuaciones 1.1, 1.2, y 1.4 respectivamente.

4.1.2 Neutralizacion de muestras

Teniendo en cuenta que el medio de reaccion contiene acido acético, acido sulfurico y acido
peracético, estos se deben remover para realizar la caracterizacion el epodxido. Inicialmente se
evaluaron diferentes métodos para su remocion, incluyendo lavados con agua a diferentes
temperaturas y neutralizacion con soluciones de carbonato de sodio, siguiendo los procedimientos

reportados en la literatura (Tabla 4-3).

Tabla 4-3: Tratamientos evaluados en la remocion de acidez de las muestras recolectadas en la

epoxidacion de ACUs
Tratamiento Descripcion de lavados Ref.
T1 Agua a temperatura ambiente (20°C) en relacion volumetrica 3:1 respecto al ~ [100]
ACU durante 4 repeticiones.
T2 Agua caliente (70°C) en relacion volumetrica 3:2 respecto a ACU durante 4 [1,3]
repeticiones.
T3 Carbonato de sodio (1%p/p) en relacion volumetrica 1:1 respecto al ACU con3  [2,4,6]

lavados posteriores con agua caliente (70°C) en relacion 3:2.

Para la seleccion del procedimiento de remocion de acidez se utilizo el producto de la reaccion 21
(R21, relacion molar 3:1 acido acético respecto ACU), tras un proceso de decantacion y separacion
de fases. La muestra de reaccion se pes6 (10.0 g) en un tubo falcon y se adiciond el agente de lavado
segun el tratamiento especifico. Después de agitar vigorosamente, la mezcla se separ6 mediante
centrifugacion (Hermle Labnet Z206A) a 6000 rpm durante 5 minutos, y se midio el pH del agua de

lavado. Finalmente se removio la fase orgénica y se determind el valor acido de las muestras.

4.1.3 Parametros de caracterizacion de la epoxidacion de ACU

Para realizar el seguimiento de la reaccion se evalud la presencia de dobles enlaces en las cadenas
de acidos grasos de los triglicéridos por cuantificacion del indice de yodo. Igualmente siguio la
formacion del epoxido por medicion del indice de oxirano a las muestras previamente neutralizadas.

Los protocolos experimentales y los reactivos empleados se presentan a continuacion:
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Tabla 4-4: Reactivos para el seguimiento de la reaccion

Nombre quimico Pureza Marca
Acido Acético glacial 99.5% Chemi
Acido clorhidrico 37.0% Merck
Almidon de papa - Cimpa S.A.S
Biftalato de potasio 99.5% Merck
Carbonato de sodio anhidro 99.9% Panreac
Cloroformo 99.0% Panreac
Etanol absoluto 99.5% Panreac
Fenolftaleina 1.0% Ciacomeq S.A.S
Hidroxido de sodio ACS 85.0% Panreac
Reactivo de Wijs 02N Panreac
Sodio tiosulfato 5-Hidratado 99.0% Chemi
Tartrato de sodio di hidratado 99.5% Merck
Yodato de potasio 99.5% Carlo Erba
Yoduro de potasio USP 99.5% J.T. Baker

4.1.3.1 Indice de Yodo

La determinacion de las insaturaciones en el aceite se realiz6 por titulacion yodo métrica (IY) por
retroceso de acuerdo a la norma ISO 3961 (2009) siguiendo la metodologia planteada previamente
(Capitulo 2). Se tomaron 0,06 g de ACU durante las muestras tomadas al inicio de la reaccion (< 2

horas) y 0.1g para las muestras posteriores (>2 horas). Las medidas se realizaron por triplicado.

4.1.3.2  Indice de acidez
La determinacion del valor acido (IA) del epoxido se realizo por titulacion acida basado en la norma
ISO 3961 (2009) de acuerdo a la metodologia planteada previamente (Capitulo 2). Se tomaron 0.15g

de ACU y se agregaron 5.0 ml de etanol como solvente. Las medidas se realizaron por triplicado.

4.1.3.3  Indice de oxirano

La determinacion de la formacion del anillo oxirano se realizé por titulacion acido-base por retroceso
de acuerdo a la norma ASTM D1652 (2012) y se reporta como indice de oxirano (IO). Se tomd una
muestra de 0.1 g, se agregd como solvente una solucion de &cido clorhidrico en isopropanol de
0.18M, se agitd a 200 rpm por 5 minutos y se dejo en reposo durante 20 minutos. Posteriormente, se
tituld6 con una solucion de hidroxido de sodio 0.1M previamente estandarizado (con biftalato de
potasio), usando fenolftaleina como indicador. El protocolo detallado se encuentra reportado en el
Anexo A, el cual toma en cuenta el valor acido de la muestra. Cada determinacion se realizd por

triplicado.

Con los resultados de indice de oxirano y yodo se estudio el avance de la reaccion de epoxidacion
en términos de la conversion (ecuacion 1.1), rendimiento (ecuacion 1.2) y selectividad (ecuacion

1.4). La cantidad de oxirano tedérico maximo, determinado con la ecuacion 1.3, fue de 5.92%.
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4.1.4 Disefio conceptual de ACU

El disefio conceptual del proceso para la reutilizacion de los aceites de cocina usados en la
produccion de aceites epoxidados se planted teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las etapas
de adecuacion del ACU y las de purificacion del aceite epoxidado. Esto se realizdé tomando como
referencia las especificaciones del mercado segin la norma técnica colombiana para el aceite de soya
de uso industrial (NTC2366) y de los aceites epoxidados comerciales. En este sentido, se propusieron
etapas de desgomado, blanqueo, neutralizacion, y de reaccion en las mejores condiciones estudiadas,

realizando los balances de masa del proceso.

4.2 Resultados y analisis

4.2.1 Validacion metodologias caracterizacion

Inicialmente se validd la técnica para la medicion del indice de oxirano respecto a un aceite
epoxidado de soya comercial (Lestarflex MED) cuyo indice de oxirano, segun la ficha técnica, era
de 6.4%. Para determinar las mejores condiciones en la medicion de oxirano segun el procedimiento
de la norma ASTM D1652 (2012), se estudi6 el efecto del tiempo de contacto requerido después de
la agitacion constante (200 rpm) durante 5 minutos. Igualmente se establecio el efecto de la
concentracion de la solucion de 4cido clorhidrico en isopropanol requerida para la titulacion por
retroceso del anillo oxirano. Esto se realizé por cuanto en los ensayos preliminares la técnica resultd

ser muy sensible a las condiciones de valoracion.

Tabla 4-5: Influencia de variables del método durante la determinacion del indice de oxirano en la

muestra del patron comercial (Lestarflex MED) con indice oxirano de 6.4%.

Variable Niveles Indice de oxigeno oxirano Error relativo al indice de
medido (%) oxirano reportado (%)

0 5.80£0.20 9.4%
Tiempo 10 6.17 £0.31 3.6%
(minutos) 20 6.23£0.29 2.6%
30 6.22 £0.05 2.8%
0.16 6.00 £0.17 6.2%
Concentracion 0.17 6.10 £0.36 4.7%
M) 0.18 6.30 £0.09 1.5%

0.19 6.27£0.22 2.0%
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Los resultados presentados en la Tabla 4-5, indican una reduccion en el error relativo de la medicion
a mayores tiempo de contacto; sin embargo, después de 20 minutos el resultado varia muy poco. Asi
mismo, se observo que a mayor concentracion de la solucion de titulacion se reduce el error relativo
del indice de oxirano; particularmente la solucién de 0.18 M presentan resultados con menor error
relativo. Una vez establecidas las condiciones mdas adecuadas para la medicion del indice de
oxirano, se determind el indice de acidez y el de yodo con las metodologias previamente planteadas
(capitulo 2). Los resultados se compararon con respecto a las especificaciones reportadas en la hoja
técnica del aceite epoxidado de soya comercial. Los resultados de verificacion de las metodologias
se resumen en la Tabla 4-6 con errores relativos inferiores al 9.0%. En particular se esperaba una
mayor diferencia en el indice de acidez respecto al reportado debido a que este tiende a variar con el
almacenamiento prolongado. A pesar que no se pudo verificar el color en la escala Gardner, es de

resaltar que esta especificacion es fundamental para la comercializacion del producto en el mercado.

Tabla 4-6: Plastificante epoxidado Lestarflex MED fabricado por Lestar Quimica S.A (Argentina),
importado por VILCA S.A (Colombia).

Parametro Unidades Lestarflex MED  Experimental Error &3‘
Lote N°56985 relativo -
Indice de acidez mg KOH/g 0.9 0.98+0.12 8.8%
Indice de yodo g 1,/100g 1.3 1.38 +£1.31 6.1%
fndice de oxirano % 6.4 6.30 £ 0.09 1.5%
Color Gardner 1-2 -—-- -—--

4.2.2 Neutralizacion aceite epoxidado

Al comparar visualmente las diferentes alternativas de neutralizacion para las muestras de reaccion
(R21) presentadas en la Figura 4-2, se observd que la muestra de reaccion se opacaba al adicionar
agua. Dependiendo de las condiciones del tratamiento se modificaba la tonalidad y la opacidad de la
muestra, siendo mas oscuras al usar agua caliente. En el caso del tratamiento con carbonato de sodio
(T3), se observo la formacion de una emulsion y la posterior precipitacion de las sales al centrifugar
las muestras. En algunos experimentos, esta emulsion fue dificil de romper por centrifugacion para

realizar la caracterizacion del producto, lo cual ha sido reportado con anterioridad [2,7].

3 R21 R21-T1 R21-T2 R21-T3

Figura 4-2: Métodos para neutralizar muestras.
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Una vez separadas las fases del lavado por centrifugacion, se analizé en primera instancia el cambio
en el pH de la fase acuosa. Como se observa en la Figura 4-3, en el caso del tratamiento con agua a
diferentes temperaturas (T1 at 20°C and T2 at 70°C) hay incremento progresivo del pH al aumentar
el nimero de lavados. Sin embargo al realizar el lavado con agua a 20°C se presenta una disminucion
en la eficiencia de la remocion de acidez entre el lavado 3 y 4. En comparacion, el lavado con agua
caliente exhibia una disminucion continua de la acidez al aumentar el nimero de lavados. Por esta
razon se decidié emplear el lavado con agua a 70°C hasta obtener un pH neutro, para lo que se
requirieron alrededor de 6 lavados bajo las condiciones de la muestra R21. Por otra parte, en el caso
del tratamiento con bicarbonato de sodio (T3), el pH inicial era alto debido a la alcalinidad de la
solucion de lavado, y a medida que aumentaba el nimero de lavados se reducia gradualmente el pH
de la fase acuosa. Sin embargo, la remocion de las sales formadas por neutralizacion era compleja y

requeria numerosos lavados adicionales con agua.

¢T1 O0T2 AT3

O T I I
1 2 3 -+

Numero de lavados

Figura 4-3: Cambio del pH en la fase acuosa después de lavado y centrifugacion de las muestras

de reaccion (No presentan diferencias significativas entre la varianza de los resultados-Anexo D)

Después de neutralizar la fase acuosa, se procedié a determinar el indice de acidez en la fase
organica, logrando una disminucion de la acidez inicial de la muestra en un 88.0% (Figura 4-4). Sin
embargo, no se presentan mayores diferencias en el valor acido de las muestras entre los diferentes
tratamientos estudiados. De acuerdo con lo anterior, se decidio realizar el tratamiento de las muestras
de reaccion con agua a 70°C, hasta obtener un pH neutro en el agua de lavado. Debido a la turbidez
remanente después de los lavados, algunos autores recomiendan la eliminacion del agua remanente
en la muestra con sulfato de magnesio anhidro y/o destilaciéon en rotaevaporador para obtener el

producto con especificaciones comerciales [8—11].
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Figura 4-4: Valor acido de la fase oleosa de reaccion (R21) antes y después de los diferentes

tratamientos empleados. a y b representan las muestras estadisticamente diferentes (4nexo D).

Debido al origen de la materia prima oleoquimica, se evalu6 el olor de forma sensorial, antes y
después del proceso de epoxidacion. Al inicio de la reaccion el aceite presentaba un olor
caracteristico a pollo frito, mientras que después de la reaccion el olor del acido acético (olor acre
irritante en vias mucosas) era predominante, tal y como se reporta en la literatura [139]. En el
momento del lavado, después del periodo de decantacion, la fase acuosa extraida tenia olor a 4cido
peracético (olor picante irritante en vias mucosas) [140]. Finalmente, la fase orgénica presentaba
olor fuerte a la mezcla de acidos remanentes. Sin embargo, después de los lavados de la fase organica,
el olor del ACU inicial (de pollo frito) y de los acido remanentes desaparecio. El producto final
presentaba un olor tenue, caracteristico de productos oleosos (olor a grasa), similar al epoxido

comercial de referencia.

4.2.3 Sistema de reaccion

Etapa 1: Concentracion catalizador

El analisis sobre la influencia del catalizador se realiza en primero a nivel visual (Figura 4-5), donde
se observa un cambio de coloracion respecto a la materia prima original (ACUo). En particular las
muestras RO1 y R02 presentan un color mucho més claro que el ACU de partida, lo cual se puede
atribuir a la accion blanqueadora del peroxido de hidrogeno y del 4cido peracético [141]. Esto indica
que las reacciones de blanqueamiento (i. e. oxidaciones de compuestos carbonilos, cetdénicos e
insaturaciones conjugadas, [142]) también consume el peroxido requerido en la epoxidacion. Asi
mismo se observa un color marrdn rojizo en muestra con mayor concentracion de catalizador (R03).
En este caso, debido al exceso de acido sulfurico, se presenta un alto poder deshidratante sobre la
materia organica generando compuestos coloreados (insaturados, carbonilicos) y el oscurecimiento
de la mezcla reactiva. Este fenémeno ha sido observado en estudios previos [98] cuando se usa altas

concentraciones de catalizador acido fuerte.
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ACU, ~_ RO1 == T RO2 =& % RO3 &

Figura 4-5: Epoxidacion ACU con diferentes concentraciones de catalizador. RO1 (1%). R02

(2%). R0O3 (3%). Concentracion en porcentaje molar.

Por otra parte, también se analiz6 el efecto de la carga de catalizador sobre la conversion del ACU
por seguimiento del cambio en el indice de yodo. Aqui se evidencié una alta velocidad de reaccion
durante los primeros 60 minutos (Figura 4-6). Posteriormente, la conversion aumentd a una
velocidad mas baja, llegando a una estabilizacion cerca de los 250 min. Claramente se observa que
la velocidad de reaccion aumenta de forma directa con la carga de catalizador, y la conversion mas
alta se obtuvo para la muestra R03. Sin embargo, al usar una alta concentracion de catalizador, la
fase oleosa del producto se separa en dos fases de diferente color (Figura 4-5). Esto da indicios de la
formacion de compuestos hidroxilados, los cuales son generados por la reaccion del anillo oxirano
con agua, bajo la condicion acida del medio (Figura 1.10). Para corroborar la presencia del anillo
oxirano en las muestras de reaccion se determiné el nimero de oxirano al final de la reaccion (Tabla
4-7). Los resultados evidenciaron la formacion del anillo oxirano con rendimientos inferiores al 36%
en la fase oleosa de las muestras R01 y R02. En comparacion, en la muestra R03 se observé un
cambio en el valor de oxirano para las dos fases formadas, 0.15% para la inferior (fase amarilla) y
1.86% para la fase superior (marron rojizo). Esto confirma la degradacion del anillo oxirano en

medio acuoso catalizada por 4cido sulfurico [6,15].
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Figura 4-6: Conversion epoxidacion ACU a diferentes concentraciones de catalizador. RO1 (1%),

RO2 (2%), R0O3 (3%). Concentracion en porcentaje molar.
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Tabla 4-7: Influencia de las concentraciones de catalizador 1.0, 2.0 y 3.0 %molar respectivamente

RO1, R02, RO3.
Reaccion  Fases Indice de yodo indice de oxirano Conversion  Rendimiento  Selectividad
(g 12/100 g muestra) (%) (%) (%) (%)
RO1 1 5796 + 393 2.03 + 0.31 41.97 32.24 76.83
RO2 1 5405 =+ 344 226 = 0.22 41.66 35.90 86.16
RO3 1 51.65 + 243 0.15 =+ 0.35 48.28 2.38 4.93
2 5098 + 3.12 1.86 + 0.11 48.95 29.54 60.35

Tomando en cuenta los ensayos preliminares, y si bien la conversion y el rendimiento de la
epoxidacion del ACU se favorece con el aumento en la concentracion del catalizador, se debe evitar
la degradacion del anillo generando glicoles [14,15]. Por lo anterior, para garantizar la formacion
del &cido peracético in situ en los ensayos posteriores, se decidio emplear una concentracion de acido

sulfurico como catalizador del 2% molar respecto a la fase acuosa.

Etapa 2: Analisis condiciones de reaccion

Teniendo en cuenta el disefio de experimentos factorial descrito en la Tabla 4-1, se evaluaron 27
reacciones variando la temperatura, la carga de acido acético (AA) y el exceso de peroxido de
hidrogeno (PH). Como se observa en la Figura 4-7, todas las muestras de reaccion exhiben cambios
en la coloracion respecto a la materia prima (ACUo). Los ensayos a las diferentes temperaturas
presentan mayor decoloracion a medida que aumenta la cantidad de AA respecto al ACU. En el caso
de la reaccion a 65 °C y 80 °C también se observa la formacion de dos fases dentro de la fase oleosa
a altas concentraciones de acido acético y a altas temperaturas. En este caso, la sinergia entre una
mayor temperatura y una mayor carga de acido organico contribuyen a catalizar las reacciones de

degradacion del anillo oxirano, tal y como ocurri6 utilizando altas cargas de acido sulftrico.

En términos de la conversion de las insaturaciones, se observa que el parametro con mayor incidencia
es la carga de AA en el ACU, y en menor medida la temperatura (Figura 4-8). Sin embargo, las
conversiones obtenidas son inferiores al 70% lo cual es bajo comparado con los reportes de literatura.
Una causa de este comportamiento es la reduccion en la concentracion del acido peracético y/o el
peroxido de hidrogeno debida al consumo en las reacciones colaterales de blanqueamiento del ACU.
La decoloracion del medio reactivo se evidencia en las diferentes muestras de reaccion (Figura 4-7).
Si bien el blanquemaiento es necesario para mejorar el aspecto visual del ACU epoxidado, y asi
cumplir con las especificaciones del producto comercial, parece necesario realizar esta etapa en un
proceso previo. La decoloracion previa puede aumentar la eficiencia en el consumo del peréxido de

hidrogeno, especificamente en la formacion del anillo oxirano.
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Figura 4-7: Epoxidacion ACU-Disefio factorial 3° modificando cantidad de acido acético/ACU,

exceso de peroxido de hidrogeno y temperatura.
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Figura 4-8: Superficie de respuesta conversion de la reaccion a diferentes condiciones en 5 h. A)
Exceso de PH respecto a la cantidad de AA/ACU a temperatura constante (65°C); B) Cantidad de
AA/ACU respecto a la temperatura a exceso de PH constante (30%p/p) R?= 99.2% (Anexo F).

Segun los resultados obtenidos, las condiciones de operacion que garantizan las mayores
conversiones del ACU, corresponden a los limites superiores de cada variable: 80°C, 6.0 %p/p
AA/ACU, y 45.0 %p/p exceso de PH. Sin embargo, el rendimiento (moles de OO obtenido/moles
de OO teodrico, en porcentaje) hacia la formacion del anillo oxirano no ocurre a estas mismas
condiciones. Segun los resultados reportados en la Figura 4-9, las variables con mayor influencia

sobre el rendimiento a formacion del anillo oxirano son la temperatura y la concentracion de
AA/ACU.
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Figura 4-9: Superficie de respuesta del rendimiento de la reaccion a diferentes condiciones en 5 h.
A) Exceso de PH respecto a la cantidad de AA/ACU a temperatura constante (65°C); B) Cantidad
de AA/ACU respecto a la temperatura a exceso de PH constante (30%p/p) R*= 81.7% (Anexo F).

Comparativamente el exceso de peroxido de hidrogeno (PH) no presenta mayor incidencia en el
rendimiento. Sin embargo se presenta un ligero impacto positivo en el rendimiento al aumentar el
exceso de PH a bajas concentraciones de AA/ACU, mientras que es ligeramente negativo a altas
concentraciones. Esto ha sido reportado en estudios previos [143] y esta relacionado con las
reacciones de apertura de anillo que son promovidas en medios acidos y por la presencia de agua, es
decir, a altas cargas de acido acético y de PH (solucion 50%p/p). Los rendimientos obtenidos en
todas las reacciones fueron inferiores al 50%, y en los casos donde se evidencian las dos fases en la
fraccidon oleosa, se presentaron rendimientos aun menores. A pesar de las mayores conversiones
obtenidas a altas temperaturas, altas cargas de AA y altos excesos de PH, los bajos rendimiento
verifican la degradacidn del anillo oxirano bajo esas condiciones de reaccion [144]. En este sentido,
en el rango de las variables estudiadas, las condiciones mas favorables en términos del rendimiento

corresponden a: 50°C, 3.5 %p/p AA/ACU, 45.0 %p/p exceso de PH.

En la Figura 4-10 se presentan la dependencia de la selectividad (moles de OO/moles de
insaturaciones al finalizar la reaccion, en porcentaje) en el conjunto de reacciones del disefio
experimental. En este caso los parametros de mayor incidencia son la temperatura y la cantidad de
AA/ACU. La selectividad fue superior al 70% en la mayoria de ensayos, excluyendo los ensayos
donde se evidencia la apertura del anillo (R07-R09, R28-R30). Sin embargo, a pesar de la alta
selectividad, la operacion a bajas concentraciones de AA/ACU genera conversiones y rendimientos
reducidos, y debido a los bajos valores de oxirano (<1.56%), lo que lo hace inviable en una

implementacion industrial del proceso a estas condiciones [121].
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Figura 4-10: Superficie de respuesta de selectividad de la reaccion a diferentes condiciones en 5 h.
A) Exceso de PH respecto a la cantidad de AA/ACU a temperatura constante (65°C); B) Cantidad
de AA/ACU respecto a la temperatura a exceso de PH constante (30%p/p) R?= 90.0% (Anexo F).

Si bien las concentraciones que maximizan la selectividad hacia oxigeno oxirano son 50°C, 3.5%p/p
AA/ACU, y 45.0%p/p exceso de PH), es posible que una operacion a condiciones mas intensas pero
en menores tiempos a los evaluados aqui (t < 5h), permitan obtener altas conversiones y

selectividades, con una minima degradacion del anillo oxirano.

En resumen, del conjunto de ensayos del disefio factorial, se pudo obtener un valor maximo de
oxigeno oxirano de 3.2%, bajo las mejores condiciones de reaccion. Al comparar estos resultados
con los reportados en la literatura para otros aceites vegetales y aceites usados (Tabla 4-8) se
observan resultados similares, los bajos rendimientos obtenidos al emplear la reaccion de
prileschajew in situ, se pueden asociar a la limitacion por transferencia de masa en la produccion del
aceite epoxidado por lainadecuada agitacion de la mezcla, y la apertura del anillo promovida por las

condiciones acidas del medio [1, 18, 21, 22].

Tabla 4-8: Comparacion del resultado obtenido respecto a reportes de otros autores.

indice de

Indice de yodoo , Conversion Rendimiento  Selectividad
L oxirano
Materia Prima /100 Ref.
g2 e % % % %
muestra

ACU Estudio 99,8 32 59.4 50.9 85.7 -
Palma 58.2 3.0 - 84.9 - [23]
Colza 79.5 2.5 60.8 50.0 82.2 [119]
Karanja 89.0 4.1 85.0 79.2 93.3 [125]
ACU soya 109.3 4.2 92.5 55.7 60.2 [146]

ACU soya 102.3 54 98.1 89.3 91.1 [25]
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Los resultados obtenidos con el ACU recolectado indican que es necesario aumentar la conversion
por encima del 90%. Esto permitira obtener aceites epoxidados de uso industrial que cumplan con
las especificaciones de la norma técnica colombiana (>3.5%) [114]. Sin embargo, el producto

obtenido a partir de ACUs podria ser utilizado como substituto del aceite de palma epoxidado.

Etapa 3: Analisis del avance de la reaccion

Adicional al estudio del efecto de las condiciones de operacion sobre el desempefio global de la
epoxidacion, se realizo un seguimiento del avance de la reaccion con el tiempo. Este seguimiento se
realizé tomando muestras con el tiempo para los ensayos R25, R07, R28, los cuales se realizaron
bajo las mismas condiciones de alimentacion y diferentes temperatura de reaccion (50 °C, 65 °C, y
80°C respectivamente). Como se esperaba, por efecto de la reaccion de epoxidacion se observa una
tendencia decreciente del indice de yodo del ACU (Figura 4-11). La velocidad de reaccion de las
instauraciones fue mayor durante los primeros 60 minutos, lo cual coincide con las mayores
concentraciones de los reactantes. En el caso de la reacciones a 65 °C (R07) y 80°C (R28) la
velocidad inicial de la reaccion es similar, lo que indica que la reaccion es rapida y esta limitada por
la formacién del intermedio oxidante (acido peracético). Este intermedio se forma rapidamente al
elevar la temperatura por efecto de la mayor reactividad del perdxido precursor. Sin embargo, la baja
conversion global del ACU puede ser causada por una baja formacion del acido peracético in-situ
una vez el peréxido de hidrogeno se consume en el blanqueamiento. El blanqueamiento fue evidente
durante los primeros minutos de la reaccion (40 min). Las bajas concentraciones del intermedio
oxidante son la principal causa de la disminucion en la capacidad de oxidacion de las insaturaciones

del aceite [121].
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Figura 4-11: Variacion de indice de yodo en la reaccion epoxidacion a 50 °C (R25), 65 °C (R07) y
80°C (R28). AA/ACU (6.0 %p/p), exceso de PH (15 %p/p).



88 Reutilizacion de aceites de cocina usados en la produccion de aceites epoxidados

Como se esperaba, la conversion de las insaturaciones fue mayor a 80 °C, llegando a un indice de
Yodo cercano a 40 gl,/g. Sin embargo, a pesar que la velocidad de la reaccion es menor para el
experimento realizado a 50 °C, el indice de Yodo final es similar al obtenido a 65 °C. Teniendo en
cuenta que las altas temperaturas pueden dar lugar a reacciones colaterales (p. ej. apertura de anillo,
descomposicion del peroxido), es importante considerar la selectividad de la reaccion. El contenido
de oxirano en el aceite durante las reacciones R25, R07 y R28 se presenta en la Figura 4-12, donde
se evidencian comportamientos disimiles entre las reacciones realizadas a diferentes temperaturas.
A baja temperatura (50°C), se observa un comportamiento siempre creciente del indice de oxirano
con el tiempo. En comparacion, a més altas temperaturas (65°C y 80°C) se observa un maximo en el
indice de oxirano. A partir de este punto, el contenido de oxigeno oxirano desciende a medida que
avanza el tiempo. Este es un tipico efecto de la degradacion del anillo oxirano por reacciones de
hidratacion, las cuales son promovidas por catalizadores 4cidos, altas temperaturas (> 60 °C), y pH
bajos (< 1) [1, 16, 21]. Esto coincide con reportes previos que indican que la epoxidacion a altas

temperaturas se debe llevar a cabo en costos tiempos de reaccion [3, 20, 21].
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Figura 4-12: Variacion de indice de oxirano en la reaccion epoxidacion a 50 °C (R25), 65 °C

(R0O7) y 80°C (R28). AA/ACU (6.0 %p/p), exceso de PH (15 %p/p).

El reto de lograr una alta selectividad hacia el anillo oxirano en el proceso de epoxidacion ha sido
ampliamente estudiado. Algunos autores proponen emplear catalizadores heterogéneos [11, 23, 24]
0 4cido citrico como agente epoxidante [ 146]. Sin embargo, estos métodos tienden a generar mayores
costos de produccion y mayores dificultades de operacion, por lo que a nivel industrial la produccion
in-situ con catalisis acida es preferida [18, 25]. Esto quiere decir que se requieren estudios posteriores
para encontrar la combinacion de variables (temperatura, carga de AA, Exceso de PH, carga de

catalizador) que maximice la produccion de oxigeno oxirano en la epoxidacion de ACUs.
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Finalmente, se evaluo el indice de yodo y de oxirano a las muestras al final de la reaccion (5h) y se
reportan en la Tabla 4-9. Es importante anotar que para los ensayos R07 y R28, el producto final se
separ6 en dos fases, una de color amarillo y la otra de color marrén rojizo. Las dos fases presentan
indices de Yodo similares, pero una de las fases del producto exhibia bajo valor de oxirano (<0.4%).
Esto es una confirmacion adicional de la degradacion de los epdxidos degradados, posiblemente por
formacion de glicoles, como se reporta en la literatura [ 14, 25]. La otra fase presenta el contenido de

oxigeno oxirano esperado para un producto de reaccion de epoxidacion.

Tabla 4-9: Resultados de las reacciones de seguimiento R25, RO7 y R28.

Reaccién  Fases Indice de yodo indice de oxirano  Conversion Rendimiento Selectividad
(g 12/100 g muestra) (%) (%) (%) (%)
R25 1 51.71 = 495 2.89 £ 1.05 48.22 45.98 95.35
RO7 1 4879 £ 1.79 033 + 0.78 51.79 5.24 10.12
2 48.15 =+ 327 2.11 =+ 0.15 51.14 33.58 65.66
R28 1 4030 =+ 2.33 005 + 045 59.69 0.79 1.33
2 4098 =+ 3.12 1.58 £+ 045 58.97 25.10 42.07

4.2.4 Diseiio conceptual epoxidacion de ACU

Finalmente, con base en la caracterizacion realizada de la materia prima, el estudio de los procesos
de adecuacion de los ACUs para uso oleoquimico, y el analisis del desempefio de la reaccion de
epoxidacion, se plantea una propuesta preliminar del proceso de aprovechamiento de los ACUs
recolectados en Bogota para la produccion de aceites epoxidados. En la Figura 4-13 se presenta un
diagrama de operaciones y en la Figura 4-14 un diagrama de flujo de proceso correspondiente,
incluyendo las corrientes principales y el balance de materia para una base de calculo de 1000 kg/dia

de ACUs procesados en la Tabla 4-10.

Inicialmente, el aceite de cocina usado (ACU) es recolectado y reciclado por empresas gestoras de
residuos, directamente desde los establecimientos del sector gastrondmico e industrial. Las empresas
gestoras realizan la etapa de pretratamiento donde se mezclan los ACUs recolectados y se remueven
los solidos suspendidos por filtracion. Esto se realiza a temperaturas por encima de 40 °C para evitar
la cristalizacion de algunos triglicéridos, y para mejorar la fluidizacion en el proceso de filtrado.
Igualmente se realiza la remocion del exceso de agua por decantacion y la eliminacion de volatiles
y humedad por calentamiento a vacio. Lo anterior permite convertir al ACU en una materia prima

filtrada y seca factible de utilizar en oleoquimica.
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Debido a lo anterior, en la recepcion del ACU es necesario verificar el estado del aceite respecto al
olor, la presencia de impurezas, y el contenido de insaturaciones por indice de yodo. El olor rancio
y/o a comida es normal por el origen de la materia prima, sin embargo, un olor acido pungente y
desagradable indica descomposicion del ACU. Se debe verificar la presencia de solidos suspendido
(SS) inferiores al 0.1 mm y garantizar un bajo contenido de humedad (<0.5%). Asi mismo, el indice
de yodo de la materia prima debe ser superior a 58.0 gl,/100g; esto debido a que es la cantidad de
insaturaciones minimas que debe contener el aceite para obtener un producto epoxidado con 3.5%

de oxigeno oxirano (segin norma NTC2366), asumiendo conversion del 95.0%.

Una vez aceptada la materia prima, se inicia la etapa de adecuacion de color y remocion de solidos
hidratables, por medio de tratamiento con peroxido de hidrogeno (PH, 50.0 %p/p) al 5% v/v. El
tratamiento con peroxido de hidrogeno previo a la etapa de reaccidon, contribuye a minimizar las
reacciones de blanqueamiento y por ende a aumentar la formacion de acido peracético en la etapa
subsiguiente. Esto debe tener un efecto positivo sobre la conversion de las insaturaciones del aceite.
El contacto entre el ACU y el PH se favorece en tiempo de procesamiento de 30 minutos a una
temperatura (60.0°C) y agitacidon constante. El agua presente en la solucidon de perdxido también
ayuda al desgomado del aceite, generando la precipitacion de sélidos hidratables (provenientes de
los procesos de coccion y fritura). Después es necesario separar las fases por centrifugacioén para
precipitar los solidos hidratables (8.6 %p/p Corriente 3) y retirar la fase acuosa (4.9 %p/p Corriente

4). Finalmente se obtiene un ACU blanqueado, desgomado y desodorizado.

Posteriormente, se lleva a cabo la fase de reaccion bajo las mejores condiciones encontradas en el
estudio preliminar previo (50 °C, 3.5 %p/p AA/ACU, 45.0 %p/p exceso de PH). Sin embargo, se
espera que el pretratamiento propuesto permita obtener mayores conversiones a las observadas
experimentalmente. Esto permitira obtener un producto final con el indice de yodo inferior a 5.0 g
I,/100 g muestra, y indice de oxigeno oxirano superior a 3.5%. Es importante tener en cuenta que la
velocidad de agitacion es variable de acuerdo al aumento de la viscosidad de la mezcla reactiva, y

aunque el tiempo de reaccion se estima en 5 horas, se podria reducir con el tratamiento previo.

La etapa de purificacion involucra la remocion de acidez, humedad, y color. En la primera etapa se
realiza la separacion de fases (oleosa y acuosa) por decantacion durante 12 horas a temperatura
ambiente (20°C) con remocidn del 8.0 %p/p de la carga del reactor (Figura 4-13). Después se lava
la fase oleosa con agua destilada caliente (70°C) en relacion 3:2 respecto del aceite epoxidado,
seguido de la separacion de fases por centrifugacion para la recuperacion de la fase acuosa (61,9

%p/p Corriente 14).
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Los lavados son repetidos hasta garantizar un indice de acidez inferior a 0.7 mg de KOH/g muestra,
para lo cual se monitorea el pH de la fase acuosa hasta garantizar neutralidad (pH>6.0). Después de
la etapa de neutralizacion, es necesario remover la cantidad de agua retenida por el epoxido, por lo
cual se propone el tratamiento con sulfato de sodio anhidro (2.0 %p/p Corriente 16) para obtener un

aceite epoxidado con humedad inferior al 1.0%.

Finalmente, se realiza el tratamiento de decoloracién mediante tierras filtrantes; inicialmente con
B80 Natural® (BO) al 10%p/p de la corriente 16 segun los resultados previos (Capitulo 2). Sin
embargo, se puede mezclar con Trisyl® (TY) al remover componentes polares del ACU. Con el
procedimiento descrito anteriormente se deberia poder obtener un aceite epoxidado dentro de las
especificaciones de la norma técnica NTC 2366 (Tabla 1-11) de acuerdo a los resultados del estudio.
Sin embargo, es importante validar el proceso propuesto para posteriores estudios sobre aplicaciones

de los epoxidos a partir de ACU.

Tabla 4-10: Balance de materia del diagrama de flujo del proceso propuesto

Corriente Tipo Flujo (kg/dia) Corriente Tipo Flujo (kg/dia)
1 Oleosa 1000.0 13 Acuosa 1557.6
2 Acuosa 60.0 14 Acuosa/Oleosa 2595.9
3 Oleosa/Acuosa 1060.0 15 Acuosa 1606.9
4 Acuosa 51.9 16 Oleosa 989.1
5 Acuosa 91.2 17 Solido 19.8
6 Oleosa 916.9 18 Soélido 98.9
7 Acuosa 58.9 19 Oleosa/Solido 1107.7
8 Acuosa 2.9 20 Soélido 118.7
9 Acuosa 61.8 21 Acuosa 989.1
10 Acuosa 85.4 22 Acuosa 145.4
11 Oleosa/Acuosa 1038.4 23 Oleosa 952.7

12 Acuosa 90.3
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4.2.5 Conclusiones

En este capitulo se estudiaron las condiciones de reaccidon necesarias para llevar a cabo la
epoxidacién de ACUs y su posterior purificacion. Los resultados indican que las condiciones mas
adecuadas para la reaccion en los intervalos estudiados, fueron el uso de altas relaciones iniciales
AA respecto a ACU (6% p/p), 45% p/p de carga de PH respecto a AA, baja temperatura (50°C) y un
tiempo de procesameito de Sh. Bajo estas condiciones fue posible obtener aceite epoxidado a partir

de ACUs con un contenido de oxigeno oxirano de 3.2%.

Los resultados también permiten determinar que la reacciéon de epoxidacion se ve desfavorecida en
condiciones altas de temperatura (>60°C) y de acidez (pH<1) debido a que bajo estas condiciones,
se catalizan las reacciones secundarias de degradacion del anillo oxirano en tiempos de reaccion
prolongados. Igualmente, se pudo determinar que el uso de materias primas con alto contenido de
impurezas generadoras de color, tiene un efecto inhibidor sobre el proceso de epoxidacion.
Simultaneamente con la formacidn del oxigeno oxirano, se dan procesos de blanqueamiento de los
ACUs que afectan la formacion in-situ del agente oxidante intermedio (acido peracético). Lo anterior
trae como consecuencia una reducida capacidad para oxidar las insaturaciones disponibles, evitando
obtener altas conversiones y altos rendimientos. Lo anterior indica la necesidad de mejorar los

procesos de blanqueamiento antes del proceso de epoxidacion.



5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En la caracterizacion de aceites en Bogota se evidencié mayor deterioro en los ACUs provenientes
de restaurantes de pollo respecto a las hamburgueserias. Sin embargo, todos los aceites residuales
presentan alta heterogeneidad en sus propiedades. Por lo anterior fue necesario establecer intervalos
tipicos de variacion de para las propiedades de los ACUs recolectados en la ciudad de Bogota, mas
que una serie de propiedades puntuales. Particularmente, se evidencian altos indices de yodo (72-
119 g 1,/100 g aceite) por lo cual estos ACUs pueden ser empleados como materia prima en la
produccién de aceites epoxidados. Sin embargo, es necesario llevar a cabo procesos de adecuacion

para reducir el contenido de acidez y de compuestos polares totales, asi como para mejorar el color.

El tratamiento con perdxido de hidrogeno es el método més efectivo para la remocion de color, con
la ventaja de que permite realizar simultaneamente el desgomado del aceite para la remocion de los
solidos hidratables. Sin embargo, para obtener mejores resultados en la coloracion se puede combinar

con el tratamiento de arcilla neutra (BO) como adsorbente.

Durante la formacion del aceite epoxidado a partir de ACU se evidenciaron reacciones secundarias
de blanqueamiento (por los reactantes oxidantes) y de degradacion del anillo oxirano, las cuales
fueron aceleradas cuando se operaba a altas condiciones de temperatura (>60°C) y alta acidez
(pH<1). Lo anterior dio como resultado la disminucion de la conversion y una limitada selectividad

a la produccion de epoxidos.

Finalmente se evidencio la viabilidad técnica para reutilizar los ACUs en la produccion de aceite
epoxidado en la ciudad de Bogota. Para esto, se plantedé una propuesta preliminar del proceso
industrial, involucrando etapas de adecuacion, reaccion y purificacion, las cuales permiten obtener

un producto comercial con un indice de oxirano superior a 3.5%.
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5.2 Recomendaciones

El ACU como materia prima oleoquimica presenta alto potencial en diferentes aplicaciones, se
recomienda estimular el aprovechamiento de este residuo hacia diferentes aplicaciones en
investigaciones futuras diferentes a la produccion de biodiesel, ampliamente estudiado en la

actualidad.

Aunque es viable reutilizar el ACU en la produccion de aceite epoxidado, es necesario verificar el
proceso propuesto para su obtencion en futuras investigaciones que permitan la transformacion del

aceite epoxidado en productos de mayor valor agregado en la industria oleoquimica.

Se requieren estudios posteriores para encontrar la combinacion de condiciones de reaccion (relacion
entre reactantes, temperatura, catalizador y tiempo de reaccidon) que permitan maximizar la
produccion de aceite epoxidado, y la genera teniendo como base los resultados de este estudio

preliminar.



A. Anexo: Protocolos de caracterizacion

Las metodologias de caracterizacion se desarrollaron con base en normas ISO, aplicadas
principalmente a materias primas oleoquimicas. Sin embargo, en algunas pruebas se modificaron las
cantidades de reactivos utilizadas y el tamafio de la muestra para reducir los costos. No obstante, se

verifico la reproducibilidad de los resultados respecto de la norma.

A.1 Indice de saponificacion

La determinacion del indice de saponificacion se basa en la norma ISO 3657 del 2013, sin embargo,
se adecud para la caracterizacion de ACUs. Especificamente se modificaron las cantidades de

reactivos utilizadas y el tamafio de la muestra para reducir costos de materias primas.

Mecanismo de reaccion: Los triglicéridos del ACU se saponifican con una solucion alcohdlica de
hidréxido de potasio, formando jabones o sales alcalinas de los 4cidos grasos y glicerina, de acuerdo

a la siguiente reaccion:

"
H,C — C —OR H,C — OH
|0 |
I
CH—-—C—O0OR + 3KOH —» 3 KCOOR + CH — OH
o |
H,C — C —OR H,C — OH

(A. 1)
El método reporta las moles de alcali consumidas en la reaccion por titulacion con solucion de HCI,

utilizando fenolftaleina como indicador. El indice de saponificacion se expresa en el nimero de

miligramos de hidréxido de potasio que se requieren para saponificar 1 gramo de ACU.

Estandarizacion: La estandarizacion se realiza con biftalato de potasio, siguiendo la reaccion que

se presenta a continuacion:
COOK COOK
@ + Naor @ + o
COOK ~———COONa

Cidlculos: El indice de saponificacion (IS) se calcula con la siguiente ecuacion:

(A.2)
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(V,=V,)*C =561

m

IS =

(A.3)
Doénde: Ces concentracion de HC1 (M); 17 es volumen de HCI en el blanco (ml); Vzes volumen de

HCI en la muestra (ml); y m es masa de la muestra (g).

Preparacion de reactivos:
1) Solucion de Hidroxido de sodio (NaOH) 0.3 M:
Para preparar 1 Litro de la solucién, pesar 12 g de NaOH, agregar en un balon aforado de 1 Litro y

completar el aforo con agua destilada.

2) Solucion de acido clorhidrico (HCI) 0.3 M:
Para preparar 500 ml de la solucioén, se agregan 12.5 ml de HCI concentrado (37%) en 487.5 ml de

agua destilada. El proceso se debe realizar en cabina de extraccion.

3) Solucioén de hidroxido de potasio (KOH) etanolico por muestra:
Para cada muestra por duplicado se preparan 1.683 g de KOH en 40 ml de etanol absoluto anhidrido
(99.5%) a 40°C. Si la solucion es turbia se debe cambiar por la presencia de agua, de lo contrario, se

puede filtrar y almacenar en un frasco ambar. La solucion se debe preparar a diario.

Protocolo estandarizacion: Para estandarizar la solucion HCI1 0.3 M, se utiliza una solucién NaOH

0.3 M, la cual es previamente estandarizada con Biftalato de potasio:

Medir 3 mlde
HCI03 M Agregar 40 ml Agregar 2 Agitar y titular
@ de Agua [ gotasde » conNaOH 0.3 [¢—nN
Pesar 0.3 g destilada fenoftaleina M
de biftalato de
potasio ¢Rosado?

Figura A-1: Estandarizacion de la solucion de HCI 0.3 M.
Protocolo de medicion: La determinacion de indice de saponificacion se realiza siguiendo el

protocolo descrito a continuacion.

Blanco
Agregar 20 mlde Agregar 2 gotas Titular con HCI
KOH etandlico. Agitar | | de fenoftaleina sl 0.3 Mle'n No
y calentar reflujo en caliente agitacion
Pesar20 g durante 45 mins constante
de muestra

Figura A-2: Determinacion de indice de saponificacion.
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A2 Indice de acidez

La determinacion del indice de acidez se realiza con base en la norma ISO 3961 de 2009, sin
embargo, se adecua para ACUs y se modifican las cantidades de reactivos utilizadas para reducir

costos de materias primas.

Mecanismo de reaccion: Los acidos grasos libres se determinan por neutralizacion de acuerdo a la
siguiente reaccion, utilizando como indicador fenolftaleina:
R— COOH + NaOH — R—CO0O0 — Na + H,0 (A. 4)
El indice de acidez se reporta en porcentaje masico o con base a algn acido, regularmente es en

base al acido oleico por estar frecuentemente en mayor proporcion.

Estandarizacion: La estandarizacion se realiza con Biftalato de potasio (A.2), utilizando como

indicador fenolftaleina.

Cilculos: El indice de acidez (I4) en porcentaje masico se calcula como:

m (A.5)
Aqui, Ces concentracion de NaOH (M); V7 es volumen de NaOH en la muestra (ml); V2 es volumen

IA =

de NaOH en el blanco (ml) y m es masa de la muestra (g). Por el contrario, si el indice de acidez se
desea como acidez en términos del acido oleico, se calcula con la siguiente ecuacion:
(V1 =Vy) % C %282

m (A. 6)
Donde C es concentracion de NaOH (M); V7 es volumen de NaOH en la muestra (ml), Vzes volumen

A=

de NaOH en el blanco (ml); y m es masa de la muestra (g)

Preparacion de reactivos:

1) Solucion de Hidroxido de sodio (NaOH) 0.01 M:
Para preparar 500 ml de la solucion, se miden 17 ml de NaOH 0.3 M previamente preparado (indice
de saponificacion) y se adicionan en un balén aforado de 500 ml, y se completa el aforo con agua

destilada.

Protocolo estandarizacion: Para estandarizar la solucion NaOH 0.01 M, se utiliza Biftalato de

potasio, como se presenta en el siguiente diagrama:

Pesar 0.03 g de . .
h Agregar 40 mlde Agregar 2 gotas Agitar y titular con
B'gf)'tzts"iode | Aguadestiada | ®| defenoftaleina | *| NaOH 0.01 M

,

Figura A- 3: Estandarizacion de la solucion de NaOH 0.01M.
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Protocolo de medicion: La determinacion de indice de acidez se realiza siguiendo el protocolo

descrito a continuacion.

Blanco
Agregar 20 ml de A Titular con NaOH
gregar 2 gotas S
@ etanoly 0.5 mide —p *Sn ot —» 0.01M en agitacion [e—n
tolueno constante
Pesar entre 1.0

y15gde
muestra

¢Rosado?

Figura A-4: Determinacion de indice de acidez.

A.3 Indice de yodo

La determinacion del indice de yodo se realizo teniendo como base la norma ISO 3961 de 2009, sin
embargo, se adecua para ACUs y se modifican las cantidades de reactivos utilizadas para reducir

costos de materias primas.

Mecanismo de reaccion: El grado de insaturacion del ACU se determind mediante la reaccion de
los enlaces insaturados del aceite con el reactivo de Wijs de concentracion 0.2 N. El exceso del
reactivo de Wijs se valoro con tiosulfato de sodio (0.06 N) tras reaccionar con yoduro de potasio.
Como indicador se utilizo una solucion de almidon al 1%. El conjunto de reacciones del método se

presenta a continuacion:

RC=CR+ [=Cly > C—C+1—Cl

I Cl (A7)
I —Cl K—-1 I—1+K-Cl
+ - + (A. 8)
I-1+ 2Na,S,0, » 2Na—1+ Na,S,0,
202U, 202 Ug (A. 9)

El indice de yodo se expresa en gramos de yodo absorbidos por 100 g de muestra.

Estandarizacion: La estandarizacion se realiza con yodato potésico (patron primario) con exceso de
yoduro, utilizando como indicador solucion de almidon al 1%. El ion tiosulfato es un agente reductor
moderado, y el yodo actiia como intermediario.

- - +
10§ + 51" + 6H* - 31, + 3H,0 @ 10)

I, + 25,05% > 21~ + 5,0;> (A 11)

Cidlculos: El indice de yodo (/) se calcula con la siguiente ecuacion:
(V1 — V) * C % 12,69
m (A. 12)
Donde Ces concentracion de tiosulfato de sodio (M); V7 es Volumen de tiosulfato de sodio en el

IY =

blanco (ml); V> es volumen de tiosulfato de sodio en la muestra (ml); y m es masa de la muestra (g).
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Preparacion de reactivos:
1) Solucion yoduro de potasio 10%:

Para preparar 100 g de solucion, se deben pesar 10 g de yoduro de potasio (KI) y 90 g de agua.

2) Solucién de almidon al 1%:
Para preparar 50 ml de la solucion de almidon, se deben medir 45 ml de agua destilada y calentar
hasta ebullicién, y agregar 0.5 g de almidon previamente disueltos en 5 ml de agua destilada
lentamente y con agitacion constante. Se debe formar una emulsion, de no ser asi, se debe repetir la

solucion. Esta solucion se debe preparar a diario y utilizar cuando este fria.

3) Solucion de yodato potasico 0.013 N:
Es la solucion para estandarizar el tiosulfato de sodio. Se preparan 25 ml pesando 0.07g de yodato

potasico (KIO3) y completando con agua destilada en un balon aforado de 25 ml.

4) Tiosulfato de sodio 0.06 N:
Para preparar 500 ml de solucion de tiosulfato de sodio, se pesan 7.5 g de tiosulfato de sodio, y 0.5
g de carbonato de sodio para preservar la solucion durante aproximadamente 1 mes. Posteriormente,

se lleva a un balon aforado de 500 ml y se afora con agua destilada.

Protocolo estandarizacion: Para estandarizar la solucion de tiosulfato de sodio 0.06N, se utiliza una

No

Adicionar 1 mlde

solucion de yodato de potasio 0.013N, utilizando la solucidén de almidén al 1% como indicador:
almiddn (Color azul)

¢Amarillo Claro?
¢Transparente?

Figura A-5: Estandarizacion de la solucion de tiosulfato de sodio 0.06N.

Adicionar: 3 ml de la Titule con tiosulfato de
solucion KIO3, 0.1 g de | sodio 0.06N con
KI, 225 pl de HCI 4M

agitacion constante

Protocolo de medicion: La determinacion de indice de yodo se realiza siguiendo el protocolo

descrito a continuacion.

BLANCO
Adicionar:
5ml
502{?:[\%?5 Dejar en sitip vTituIe con
oscuro 30 min, Agregar 2.5 ml tiosulfato de
@ agitando 3 —f de Klal 15% y | sodio 0.06N |¢——
veces sin agitar con agitacion No
Adicionar: 0.06 incorporar aire constante
g de aceite, 5 Adicionar 1 ml
ml cloroformo, ¢Asarillo Claro? de almidén
5 ml de Wijs (Color azul)

No ¢ Transparente?

Figura A- 6: Determinacion de indice de yodo.
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A.4 Indice de perdxido
La determinacion del indice de peroxido se realizo teniendo como base la norma ISO 3960 de 2007,
sin embargo, se adecua para ACUs y se modifican las cantidades de reactivos utilizadas para reducir

costos de materias primas.

Mecanismo de reaccion: El grado de oxidacion primaria del ACU se determind al medir la cantidad
de oxigeno enlazado quimicamente a un aceite en forma de hidroperoxido. El tiosulfato de sodio
reacciona con el yodo formado a partir de la reaccion de los peréxidos con el yoduro potasico. Como

indicador se utilizé almidon al 1%. Siguiendo las reacciones que se presentan a continuacion:

(I)OH ?H
Ry—CH—R,+2I"+ 2H* >R, —CH —R, +1 —1 (A. 13)
I-1+ 2Na,S$,0, - 2Na—1+ Na,S,0,
222Y4 2°Y2%Y6 (A 14)

El indice de peroxido se expresa como mili-equivalentes de oxigeno activo por kilogramo de muestra

Estandarizacion: La estandarizacion se realiza con yodato potasico (patrén primario) en exceso de

yoduro, utilizando como indicador soluciéon de almidoén al 1% (A.7 y A.8).

Cdlculos: El indice de peroxido (/P) se calcula con la siguiente ecuacion:
(Vy =V,) =€ * 1000

m (A. 15)
Donde € es concentracion de tiosulfato de sodio (M); V7 es volumen de tiosulfato de sodio en la

IP =

muestra (ml); V2es volumen de tiosulfato de sodio en el blanco (ml); y m es masa de la muestra (g).

Preparacion de reactivos:
1) Solucion yoduro de potasio saturada:

Se pesan 1.5 g de yoduro de potasio (KI) por cada 1ml de agua de acuerdo al nimero de muestras.

2) Solucion de yodato potasico 0.0013 N:
La solucion de yodato potasico es la solucion para estandarizar el tiosulfato de sodio. Se colocan 2.5
ml de solucion de yodato potasico (KIOs;) 0.013 N, la solucién preparada previamente en la

determinacion de indice de yodo; y se afora en un balon aforado de 25 ml

3) Tiosulfato de sodio 0.0015 N:
Para preparar 500 ml de solucién de tiosulfato de sodio, se toman 12.5 ml de la solucion de tiosulfato
de sodio 0.06 N preparada previamente en el indice de yodo, se agregan en un balon aforado de 500

ml, y se completa el aforo con agua destilada.



Anexo A. Protocolos de caracterizacion 103

4) Solucion de almidon al 1%:
Para preparar 50 ml de la solucion de almidon, se deben medir 45 ml de agua destilada y calentar
hasta ebullicion. Agregar 0.5 g de almidon previamente disueltos en 5 ml de agua destilada
lentamente y con agitacion constante. Se debe formar una emulsion, de no ser asi, se debe repetir la

solucion. Esta solucidn se debe preparar a diario y utilizar cuando este fria.

Protocolo estandarizacion: Para estandarizar la solucion de tiosulfato de sodio 0.0015 N, se utiliza
una solucion de yodato de potasio 0.0013 N, utilizando la solucion de almidon al 1% como indicador,

de la siguiente forma:
Adicionar: 2 ml de la Titule con tiosulfato de

solucién KIO3, 0.006 g de sodio 0.0015 N con —
Kl, 20 pl de HCI 4M agitacion constante 0

ZAmarillo Claro? Adicionar 1 ml de almiddén
(Color azul)

Figura A-7: Estandarizacion de la solucion de tiosulfato de sodio 0.0015 N.

¢Transparente?

Protocolo de medicion: La determinacion de indice de perdxido se realiza siguiendo el protocolo

descrito a continuacion.

BLANCO Adicionar:

8 ml cloroformo, 12

ml acido acético, 1
ml Kl saturado

No

Dejar en sitio oscuro Titule con tiosulfato
@ 1 mintag_itando 3 > de sod|0_0.0_0‘15 N ¢Amarillo Claro? Agrea?fnrir}o'r:l e
_ veces sin incorporar en agitacion (Color azul)
Adicionar: 3 g de aire constante
aceite, 8§ ml
cloroformo, 12 ml T
4cido acético, 1 ml ¢ Transparente?
Kl saturado No Tarda 5a 10s si

Figura A- 8: Determinacion de indice de perdxido.

A.5 Humedad

La determinacion de humedad se realizé teniendo como base la norma ISO 8534 de 2008, sin
embargo, se adecua para ACUs y se modifican las cantidades de reactivos utilizadas para reducir

costos de materias primas.

Mecanismo de reaccion: Se utiliza el reactivo de Karl Fischer, una disolucion estandar de yodo para
la determinacion de agua, constituido por yodo, una base (piridina) y SO» en proporcion 1:3:10
disueltos en metanol. En la reaccion, se oxida 1 mol de SO; por cada mol de I, consumido. 1 mol de
I, se consume por cada mol de H,O, asi se consumen 2 moles de electrones por cada mol de agua.
I, + SO, + CH30H + 3CsHgN + H,0 — 2CsHsNHYI™ + Cs HSNHSO,CHS

(A. 16)
La humedad se expresa en porcentaje de masa.
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Calculos: L.a humedad (H) se calcula con la siguiente ecuacion:
V+*px*100
HetP* "

m (A. 17)

Donde Ves volumen de reactivo de Karl Fischer utilizado (ml); o es equivalente de agua del reactivo

de Karl Fischer empleado (g/ml); y 2 es masa de la muestra (g).

Protocolo estandarizacion: Para estandarizar el reactivo de Karl Fischer (Iml=5 mg Agua,
Aquametric composite SRV) se emplea tartrato de sodio tras neutralizar el metanol. Al ejecutar el

método de usuario 130, se coloca un peso de la muestra de 0.001g.

Adicionar: 40 ml Agregar 0.2g de

metapol yvalorar con | ' Savarlaentrada | tartrato de SOdI’O y
el método de usuario valorar con el método
130

de usuario 132

Figura A-9: Estandarizacion de la solucion de Karl Fischer.

Protocolo de medicion: La determinacion de humedad se realiza siguiendo el protocolo descrito a
continuacion. Primero se valora una muestra de tolueno por duplicado para verificar la calibracion
del equipo y posteriormente las muestras de interés, si el equipo se deja de usar por 1 o 2 horas se

debe correr el método 131 para determinar la humedad que gano del ambiente.

No
y |

/l\gregar 3g|de Savar | Agregar 3 glde ) Correr método

tolueno y valorar alvar la muestra y valorar 0 dejara en reposo un corte usuario deriva

con el método de entrada | | con el método de intervalo? si 131
usuario 130 usuario 130

<>

Figura A- 10: Determinaciéon de humedad.

A.6 Compuestos polares totales

El término de compuestos polares totales (TPM) se refiere al contenido de sustancias con cierto
grado de polaridad presente en el aceite. Entre estas se pueden mencionar: acidos grasos libres, mono
glicéridos, di glicéridos, polimeros y productos oxidantes como aldehidos y cetonas. El método
aceptado para su determinacion es la cromatografia de gases o de liquidos. Sin embargo, debido a la
complejidad en la separacion de los diversos componentes polares, y a la necesidad de contar con
los equipos de analisis, han surgido métodos indirectos rapidos. Uno de los métodos alternativos
mas utilizados es la determinacion de los compuestos polares por medicion capacitiva de la constante
dieléctrica. La ventaja de esta metodologia es su rapidez y que se puede implementar en un medidor
portatil de bolsillo (e. g. Testo 270). El funcionamiento del equipo consiste en aplicar un voltaje
entre las placas de un condensador hasta que alcancen determinada carga eléctrica, que depende del

aceite evaluado (Figura A. 11).
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Figura A- 11: A) Representacion de un capacitor. B) Disefio técnico del sensor de aceite.

Placa del condensador A B
< N = >
+ ) v' i ) =
V\'—N‘;jc\‘.

“jxé‘g;;'e 03,

Cuando la carga va aumentando, los compuestos polares se alinean, de tal forma que el polo positivo
de los compuestos se desplaza hacia la placa negativa del condensador y viceversa. A mayor cantidad
de componentes polares, menor capacidad del condensador, y este cambio es proporcional al
contenido de componentes polares, previa calibracién (Aceite de referencia Testo +/- 2.5% TPM).
Debido a que el contenido de compuestos polares totales cambia con la temperatura, se recomienda
hacer la medicion a una temperatura constante en un rango entre 40 y 200 °C. De acuerdo a las

normas vigentes, un aceite de cocina debe ser descartado cuando presente TPM superior a 25%.

Protocolo de medicion:
e | o] Stz it | [ cumno e st
) L lectura, registrar el valor
cero. minimo)

Figura A- 12: Diagrama de flujo determinacion de compuestos polares totales

h 4

A.7 Color

La determinacion de color se realizé teniendo como base la norma AOCS Cc 13¢-50, establecida
para la determinacién de color por indice fotométrico en aceites de algodon, soya y mani. Aunque
es un método raramente utilizado, el coeficiente de correlacion determinado entre el indice de color
fotométrico y color Lovibond es de 0.993. Es un método que permite comparar el color de diferentes
ACUs en la misma escala. Sin embargo, este método requiere verificacion del coeficiente de
correlacion para que el indice de color medido sea comparable con otros estudios en la escala

Lovibond [71].

Cilculos: El indice de color fotométrico (/CF) se calcula con la siguiente ecuacion:
ICF = (1,29 * Ayg0) + (69,7 * Agso) + (41,2 * Aga0) — (56,4 * Ag70) (A. 18)
Donde A es absorbancia a 460, 550, 620 y/o 670 nm. La absorbancia entre el rango de 400 a 450 nm
indica los cambios en la intensidad de color, mientras que los rangos de absorbancia entre 530 y 795

nm son adecuados para determinar la degradacion de las grasas [128].

Protocolo de medicion: La determinacion de color se realizd en celdas de cuarzo de 10 mm x 10

mm, empleando como solvente cloroformo.
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Debido a la heterogeneidad de los ACUs, visualmente se seleccioné el aceite mas oscuro y opaco
para calibrar el método con mediciones de diferentes disoluciones en solvente, para que estuviera en

el rango de medicion del equipo (Thermo scientific Genesys 20=0.0-2.5A) (Figura A-13).

BLANCO Adicionar: | Medir absorbancia del Medir absorbancia (A)
3 ml cloroformo blanco » de la muestra a 460 nm Amuestra 2.5 -

MUESTRA Adicionar: N

15 ml del aceite mas Agregar mas aceite de tal
forma que cambie la relacién
oscuro, 1.5 ml

i inicial a 1:2, 1:3, etc, segln
cloroformo (Relacién N
11) sea necesario

Figura A- 13: Calibracion mediciones en espectrofotometro.

Las determinaciones se realizaron con el factor de disolucion seleccionado, agregando X ml de
muestra a Y ml de solvente previamente determinado con la calibracion de las muestras, empleando

como blanco el solvente puro (Figura A.14).

BLANCO Adicionar:

3 ml cloroformo Medir Medir
@ absorbanciadel absorl;tanc134d6e013 @
MUESTRA Adicionar: X ml blanco muestra a 260,
del aceite mas oscuro, Y 550, 620, 670 nm

ml cloroformo
(Relacion seleccionada)

Figura A- 14: Determinacion de indice de color fotométrico.

A.8 Indice de oxirano

La determinacion del indice de oxirano se realiza con base en la norma NTC 2366 del 2000, sin
embargo, se adecua para ACUs y se modifican las cantidades de reactivos utilizadas para reducir

costos de materias primas.

Mecanismo de reaccion: El contenido de oxigeno oxirano se determina por valoracion por retroceso,
es decir, por la neutralizacion del acido clorhidrico que no reacciona en la apertura del anillo de
acuerdo a las siguientes reacciones, utilizando como indicador fenolftaleina:

0, 0 OH Cl o

\ |
HyC— C—C—C—0R + HCl > H,C— C—C—C—OR
(A. 19)

HCl + NaOH - NaCl + H,0
(A. 20)

El indice de oxirano se reporta en porcentaje masico de oxigeno oxirano respecto a la muestra.

Estandarizacion: La estandarizacion se realiza con Biftalato de potasio (A.2), utilizando como

indicador fenolftaleina.
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Preparacion de reactivos:

1) Solucion de Hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 M:
Para preparar 500 ml de la solucién, se miden 167 ml de NaOH 0.3 M previamente preparado (indice
de saponificacion) y se adicionan en un balén aforado de 500 ml, y se completa el aforo con agua

destilada.

2) Solucioén de acido Clorhidrico (HCI):
Para preparar 500 ml de la solucion, se miden 7 ml de HCI concentrado (37%) y se adicionan en un

balon aforado de 500 ml, y se completa el aforo con isopropanol.

Cidlculos: El indice de oxirano (OOy) en porcentaje masico se calcula como:

m (A.21)
Aqui, Ces concentracion de NaOH (M); V; es volumen de NaOH en la muestra (ml) restando la

OOf =

cantidad necesaria para neutralizar, para lo cual es necesario determinar el valor 4cido previamente;

V> es volumen de NaOH en el blanco (ml) y m es masa de la muestra (g).

Protocolo estandarizacion: Para estandarizar la solucion NaOH 0.1 M, se utiliza Biftalato de
potasio, como se presenta en el siguiente diagrama:

Pesar0.1g Agregar 40 Agregar 2 Agitar y
de Biftalato [—» mide Agua |—» gotasde [|-® titularcon
de potasio destilada NaOHO01 M

fenoftaleina
A

No

¢Rosado?
Figura A- 15: Estandarizacion de la solucion de NaOH 0.1M.

Protocolo de medicion: La determinacion de indice de oxirano se realiza siguiendo el protocolo

descrito a continuacion.

Blanco = =
Agregar 5 mi de la itular con
A ‘ Agregar 2
soludon de HCL Agitar NaOH 0.1 M "
@ durante 5minsy dejar > fe%gt;;gﬁa ™ en agitacion ¢ ‘
Pesar 0.1 g de enreposo 20 minutos. constante
muestra

Figura A- 16: Determinacion de indice de oxirano






B. Anexo: Propiedades de aceites vy

grasas comestibles

Teniendo en cuenta que el estudio se centra en hamburgueserias donde prevalece la grasa de cerdo
como aditivo, y los asaderos de pollo, se recopila la informacion de interés para las grasas animales

y los aceites vegetales empleados principalmente en la fritura de alimentos.

Tabla B-1:  Propiedades fisicoquimicas de aceites vegetales [58]
Aceite Densidad relativa Indice de saponificacion Indice de yodo
(20°C) (mg KOH/ g de aceite) (g 12/ 100 g aceite)
Girasol 0,918 - 0,923 188 — 194 118 — 141
Palma 0,891 -0,899 190 - 209 50-55
E Palma alto oleico 0,895-0,910 189 — 199 60—72
;5 Oleina de palma 0,899 — 0,920 194 — 202 > 56
Soya 0,919 - 0,925 189 - 195 124 - 139
Canola 0,914 - 0,920 182 -193 105 - 126
Cerdo 0,894 - 0,906 192 — 203 60—72
§ Manteca 0,896 — 0,904 192 -203 55-65
g Pollo 0,932 170 — 195 80— 105
Sebos de res 0,894 — 0,904 190 — 202 40 -53

Tabla B-2:  Perfil de 4cidos grasos de aceites vegetales [150]-[152]

Acido graso Girasol  Palma Oleina Soya Canola Grasade Grasa de Sebo

de palma cerdo pollo de res
Miristica C14:0 0,2 1,0 1,0 0,2 1,5 1,9 2,7 0,2
Palmitico C16:0 7,6 40,1 39,8 10,5 23,0 21,5 24,9 4,1
Palmitoleico ~ Cl6:1 0,3 ---- 0,2 0,2 3,5 5,7 42 0,2
Estearico C18:0 6,5 5,0 44 34 11,0 14,9 18,9 1,8
Oleico C18:1 20,0 41,1 42,5 28,0 40,0 41,1 36,0 63,0
Linoleico C18:2 66,0 10,6 11,2 50,0 18,0 11,6 3,1 20,0
Linolenico Cl18:3 0,1 - 0,4 7,0 1,0 0,4 0,6 8,6
Saturados 14,3 473 45,2 14,1 35,5 40,8 52,1 6,1
Insaturados 86,4 52,5 54,3 85,2 62,5 59,2 47,9 91,8




C. Anexo: Muestra representativa

Debido a la falta de informacion sobre la heterogeneidad de los aceites de cocina usados en la ciudad
de Bogota, se realizd una prueba piloto en restaurantes de pollo y hamburguesas con el fin de
determinar la varianza de los datos y asi el tamafio de la muestra estadistica, al ser variables de tipo
cuantitativo (continuo). En este caso particular, la variable de interés es el indice de yodo, debido a

que establece la viabilidad de su uso como materia prima en la produccion de aceites epoxidados.

C.1. Metodologia

El tamafio de la prueba estadistica se determind con base en los resultados de las propiedades
fisicoquimicas de las muestras de la prueba piloto. Se trabajo con un disefio M.A.S (Muestreo
Aleatorio Simple), donde la seleccion de muestras del marco muestral es aleatoria, con igual
probabilidad y sin reemplazo; debido a que el coeficiente de variacion es un parametro adimensional
que establece la diferencia entre una desviacion estandar en términos de la media, y permite

comparar variables de diferente naturaleza al expresarse en porcentaje, de la siguiente forma:

C2
n=|[mﬂ+l (CS)

Donde, n, es el tamafio de la muestra; N, es el tamafio de la poblacion objeto de estudio; c, es el
coeficiente de variacidon estimado para la variable de interés con base en la muestra piloto; y ¢,, es

el coeficiente esperado de variacion del promedio poblacional para la variable de interés.

Posteriormente, se realizé la afijacion de la muestra para distribuir el tamafio de muestra obtenido
en cada categoria. Teniendo en cuenta que la empresa aliada hace la recoleccion de la muestra, no
hay diferencia en costos para recoger la muestra, por lo cual se adopt6d el método de afijacion de
Neyman, de la siguiente forma:
_ N.Np.Syp

- Xf—1 Nu-Syn

Donde, ny , es el tamafio de muestra de la categoria h; n, es el tamafio de la muestra determinado

1, (C.6)

previamente; Ny, es el total de la poblacion de la categoria h; Syp,, desviacion estandar de la variable

de interés en el estrato; H, es el total de categorias.



Anexo C. Muestra representativa 111

C.2. Resultados y analisis de resultados

Para determinar la muestra estadisticamente representativa, se determind en primera instancia el
coeficiente de variacion (C) como la relacion entre la desviacion tipica y el promedio de los datos
obtenidos expresado en porcentaje (Tabla C-1). Se observa que las propiedades con mayor variacion
son el indice de acidez, peroxido e indice de color fotométrico, mientras que el contenido de materia
volatil y compuestos polares totales tuvieron un coeficiente de variacién intermedio, y las

propiedades con menor variacion fueron densidad, e indice de saponificacion y yodo.

Tabla C-1:  Determinacion del coeficiente de variacion de la prueba piloto

Muestra MV 1A D IS IP 1Y TPM ICF
P211 0.1383 11.16  923.1 184.57 5.14 106.58 33.2 24.24
P221 0.0743 7.18 918.4 185.20 4.63 105.82 20.5 1.37
P231 0.0767 6.12 918.3 178.44 3.29 109.04 23.0 3.81
P311 0.1427 7.70 926.0 204.05 11.92 76.38 40.0 28.93
P321 0.0680 2.49 919.6 194.55 5.67 87.56 23.0 12.63
P331 0.0457 3.39 917.1 186.29 3.73 98.93 27.5 14.77
H211 0.0523 2.71 917.2 195.17 4.23 88.84 20.8 5.76
H221 0.0957 3.35 916.8 193.77 6.19 93.35 22.5 10.54
H231 0.0880 6.53 917.4 198.38 6.21 79.93 252 6.68
H311 0.0590 2.37 917.8 200.37 13.89 79.51 23.0 5.75
H321 0.0643 8.12 918.8 205.54 7.45 72.29 30.5 7.72
H331 0.0560 2.10 916.2 197.12 3.10 84.90 18.3 2.14
Desviacion

estandar 0.03 2.9 2.9 8.4 34 12.5 6.2 8.6
Promedio  0.08 53 918.9 193.6 6.3 90.3 25.6 10.4
83.2

C 39.5% 55.7% 0.3% 4.3% 53.7% 13.9% 24.2% %

Posteriormente, se determin6 el tamafio de la muestra para cada propiedad modificando el
coeficiente esperado de variacion del promedio poblacional (Co) teniendo en cuenta el coeficiente
de variacion obtenido (Tabla C-2). Se observa que a mayor coeficiente de variacion obtenido y
menor coeficiente esperado se requieren muestras representativas mas altas. En este caso, la variable
de interés es el indice de yodo debido a que representa las insaturaciones del aceite, las cuales se
pueden transformar en aceite epoxidado como producto de interés, motivo por el cual la muestra
representativa se selecciona respecto al indice de yodo y la cantidad de muestras recolectadas viables
por el proveedor que minimicen el coeficiente esperado de variacion (Co). En este sentido se
seleccionan 13 muestras de ACU en diferentes restaurantes de la ciudad de Bogota. Es importante
tener en cuenta que el tamafio de la poblacion fue de 3666 puntos de venta, lo anterior teniendo en
cuenta que se proyectaron 5640 puntos de venta de comidas rapidas en la ciudad de Bogota en 2017,

de los cuales el 32% son hamburgueserias y el 26% restaurantes de pollo [39], [42].
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Tabla C- 2: Tamafio de la muestra de estudio en funcion del coeficiente esperado de variacion del
promedio poblacional (Co).

. Co
Propiedad 1.0%  2.0%  3.0%  40%  50%  60% 7.0%  80%  9.0%  10.0%
Materia Volatil 1059 350 166 96 62 44 33 25 20 17
indice de acidez 1592 627 313 184 120 85 63 49 39 32
Densidad 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Indice de saponificacién 20 6 3 2 2 2 1 1 1 1
Indice de peroxido 1533 592 293 172 112 79 59 45 36 30
Indice de yodo 182 48 22 13 9 6 5 4 3 3
Compuestos polares
totales 499 141 65 37 24 17 13 10 8 7
indice de color
fotométrico 2222 1132 623 383 256 182 136 106 84 69

Teniendo en cuenta que el estudio se centra en 2 estratos, restaurantes de pollo y hamburguesas, se

establece el tamafio de la muestra en cada categoria para el indice de yodo (Tabla C-3). Se observa

que, a menor Co, se requieren mayores muestras y con el método de afijacion de Neyman para un

Co de 4% se requieren 7 muestras de hamburgueserias (H) y 6 muestras de restaurantes de pollo (P).

Tabla C- 3: Tamafio de muestra segtin la categoria en funcion de Co para el indice de yodo.

Co 1.0% 2.0% 3.0% 4.0% 5.0% 6.0% 7.0% 8.0% 9.0% 10.0%
N 182 48 22 13 9 6 5 4 3

Estratos Nh Sh nh

H 1805 129 105 28 13 7 5 4 3 2 2 2

P 1466 11.7 77 20 9 6 4 2 2 2 1 1

De acuerdo con los resultados previos, la seleccion de una muestra representativa de 13 muestras

permite obtener relacion entre los datos para propiedades cuyo coeficiente de variacion sea bajo,

motivo por el cual se determiné el tamafio de muestra segun la categoria en funcién de Co para las

propiedades compuestos polares totales (Tabla C-4), indice de saponificacion (Tabla C-5), y

densidad (Tabla C-6). Donde se evidencio que en el caso de los compuestos polares totales se

representa la informacion con un coeficiente esperado de variacion del 7%, en el caso del indice de

saponificacion del 2% mientras que para la densidad es inferior al 1%.

Tabla C- 4: Tamafio de muestra segtn la categoria en funcion de Co para compuestos polares

totales.
Co 1.0% 2.0% 3.0% 4.0% 5.0% 6.0% 7.0% 8.0% 9.0% 10.0%
N 499 141 65 37 24 17 13 10 8 7
Estratos Nh Sh nh
H 1805 8.5 287 81 37 21 14 10 7 6 5 4
P 1466 74 212 60 28 16 10 7 6 4 3 3
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Tabla C- 5: Tamafio de muestra segtn la categoria en funcion de Co para el indice de

saponificacion.
Co 1.0% 2.0% 3.0% 4.0% 5.0% 6.0% 7.0% 8.0% 9.0% 10.0%
N 20 6 3 2 2 2 1 1 1 1
Estratos Nh Sh nh
H 1805 4.2 11 3 2 1 1 1 1 1 1 1
P 1466 9.1 9 3 1 1 1 1 1 1 1 1

Tabla C- 6: Tamafio de muestra segln la categoria en funcion de Co para la densidad

Co 1.0% 2.0% 3.0% 4.0% 5.0% 6.0% 7.0% 8.0% 9.0% 10.0%
N 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Estratos Nh Sh nh

H 1805 0.9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

P 1466 34 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Con base en lo anterior, la muestra estadisticamente representativa seleccionada es de 13 unidades
de diferentes puntos en la ciudad de Bogota, 7 en hamburgueserias y 6 en restaurantes de pollo. Los
resultados de variacion obtenidos en la muestra representativa son validos para indice de yodo como
variable de interés con un coeficiente de variacion esperado del 4%, y para compuestos polares
totales (7%), indice de saponificacion (2%) y densidad (1%). Sin embargo, en las propiedades de
indice de acidez, peroxido, color fotométrico y materia volatil, la variabilidad es muy alta y

requeririan tamafios de muestras superiores, los cuales no se encuentran en el alcance del proyecto.



D. Anexo: Varianza de datos

El analisis de la varianza (Figura D-1) de los datos de caracterizacion se realizé mediante pruebas
paramétricas y no paramétricas siguiendo los postulados de normalidad (Prueba de Shapiro-Wilk) y
homosedasticidad (Prueba de Levine). En este sentido, los datos se analizaron de acuerdo a las
categorias de estudio (Restaurantes de pollo y Hamburgueserias), con pruebas paramétricas si son
datos normales y homosedasticos, es decir, si el valor de la significancia en cada prueba es superior
a 0.05 (Error del 5%) indicando homogeneidad entre los datos (hipotesis nula), de lo contrario se

realizaron pruebas no paramétricas por diferencias entre los datos (hipdtesis alterna).

La prueba paramétrica realizada es la prueba de ANOVA, en la cual una significancia superior a
0,05 indica homogeneidad entre los datos, de lo contrario se realiza una prueba de Tukey para
encontrar las diferencias entre los datos. Por otra parte, la prueba no paramétrica realizada es la de
Kruskall-Wallis para muestras independientes donde una significancia superior a 0.05 indica
homogeneidad entre los datos; de lo contrario se realiza una prueba de diferencias minimas
significativas por parejas para encontrar las diferencias entre los datos. Las pruebas se realizaron
para las 3 etapas de estudio: Variabilidad en el restaurante, variabilidad entre cadenas, y variabilidad

en muestra representativa. El analisis se realizé empleando el software estadistico R.

Normalidad Homosedasticidad
(Prueba de Shapiro-Wilk) (Prueba de Levine)
@; No
Qi
I Si 1
Paramétrica No paramétrica
(Prueba de ANOVA) (Kruskall Wallis)
? No 9 No
i_s' | " |
Prueba de
Datc?s Prueba de Tukey Dats)s dlfgrgnC|as
homogéneos homogéneos minimas

significativas

Figura D- 1: Pruebas para analisis de varianza de los datos. Donde Sig. es significancia.
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D.2. Resultados y analisis de resultados

D.2.1. Capitulo 2: Caracterizacion de ACU

Etapa 1: Variabilidad en el restaurante

La varianza de los datos en el mismo restaurante se realizo siguiendo la metodologia descrita. En la
Tabla D-1 se presentan los resultados de normalidad y homosedasticidad con el fin de evaluar si los
datos requerian tratamiento paramétrico o no paramétrico. Posteriormente se realiz6 la prueba de
ANOVA para datos paramétricos, y de Kruskall Wallis para no paramétricos con el fin de determinar

si existian diferencias significativas entre los datos.

Tabla D- 1: Analisis de varianza de datos en el mismo restaurante. Sig. significancia y Cp. concepto.

Normalidad Homosedasticidad

Pmpfg;d del Categoria de estudio Shapiro-Wilk Test de levine Tipo de prueba ANOVA o Kruskall Wallis

Sig. Cp. Sig. Cp. sig. (Hay diferencias?
. ,... Restaurantes de pollo  0.376 Si Si Paramétrica 0.000 Si
Materia volatil Hamburgueserias 0.012 No 0.699 Si No Paramétrica  0.050 Si
Indice de Restaurantes de pollo  0.046  No 0,001 No No Paramétrica  0.027 Si
acidez Hamburgueserias 0.258 Si ) No No Paramétrica  0.027 Si
. Restaurantes de pollo  0.030  No No No Paramétrica  0.025 Si
Densidad Hamburgueserias 0.246 Si 0.032 No No Paramétrica  0.051 No
Indice de Restaurantes de pollo  0.030  No 0.012 No No Paramétrica  0.039 Si
saponificacion  Hamburgueserias 0.703 Si ) No No Paramétrica  0.180 No
Indice de Restaurantes de pollo  0.695 Si 0.000 No No Paramétrica  0.147 No
perdxido Hamburgueserias 0.198 Si ) No No Paramétrica  0.102 No
e Restaurantes de pollo  0.051 Si Si Paramétrica 0.000 Si
Indice de yodo Hamburgueserias 0.256 Si 0.644 Si Paramétrica 0.010 Si
Compuestos Restaurantes de pollo  0.041  No 0812 Si No Paramétrica  0.021 Si
polares totales Hamburgueserias 0.093 Si ) Si Paramétrica 0.000 Si
Indice de color Restaurantes de pollo  0.006  No 0.346 Si No Paramétrica  0.102 No
fotométrico Hamburgueserias 0.115 Si ) Si Paramétrica 0.000 Si

Posteriormente, se realizé la prueba de Tukey en los datos paramétricos en los cuales la prueba
ANOVA indico que si hay diferencias significativas entre los datos tanto para restaurantes de pollo
(Tabla D-2) como para hamburgueserias (Tabla D-3). Las variables de repeticion indican cuales
tienen diferencias, en el caso de indice de yodo para restaurantes de pollo la muestra 1 y 2 no tienen
diferencias significativas y se representan con la letra a, mientras que la muestra 3 es diferente y se

representa con la letra b. Asi se realiza la interpretacion en las pruebas de tukey de todas las etapas.

Tabla D- 2: Etapa 1: Prueba paramétrica-Tukey en Restaurantes de Pollo

Propiedad Indice de Yodo Materia volatil
Repeticion 1 2 1 2 3
1 93.07 0.10
2 93.94 0.094
3 86.65 0.081
Sig. 1.000  0.149 1.000  1.000  1.000
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Tabla D- 3: Etapa 1: Prueba paramétrica-Tukey en Hamburgueserias

Propiedad Indice de Yodo Compuestos polares totales Indice de color fotométrico
Repeticion 1 2 1 2 3 1 2 3

1 106.23 23.83 3.32

2 97.36 28.66 5.32

3 100.67 30.50 8.82
Sig. 0.123  1.000 1.000 1.000  1.000 1.000  1.000 1.000

Por otra parte, en los datos no paramétricos con diferencias significativas de acuerdo a la prueba de
Kruskall Wallis, se realizo la determinacion de diferencias minimas significativas en restaurantes de
pollo (Tabla D-4) y hamburgueserias (Tabla D-5). En este caso se compara la significancia de la
pareja de datos para determinar la muestra que es diferente, mediante las tablas presentadas o
diagramas de caja o bigotes, en el caso de restaurantes de pollo para la prueba de acidez, la muestra
diferente es la H113 y se representa con la letra b, mientras que las muestras H111 y H112 no tienen
diferencias significativas y se representan con la letra a. Asi se realizé a interpretacion con cada

propiedad en las 3 etapas.

Tabla D- 4: Etapa 1: Prueba no paramétrica-Kruskall-Wallis en Restaurantes de Pollo

Indice de acidez Densidad  Indice saponificaciéon Compuestos polares totales
Muestra 1-Muestra 2

Sig., Sig., Sig., Sig.,
H113-H111 0.180 0.174 0.297 0.165
H113-H112 0.007 0.007 0.011 0.005
HI111-H112 0.180 0.174 0.136 0.165

Tabla D- 5: Etapa 1: Prueba no paramétrica-Kruskall-Wallis en Hamburgueserias

Muestra 1-Muestra 2 Materiz.i volatil Indice Qe acidez
Sig. Sig.
P111-P113 0.643 0.180
P111-P112 0.021 0.007
P113-P112 0.064 0.180

Una vez determinadas las diferencias significativas entre los datos, se resumen los resultados en la

Tabla D-6 con letras (a,b,c,d,e,f) para evaluar las diferencias entre muestras del mismo restaurante.

Tabla D- 6: Etapa 1: Resultados sobre la variabilidad de los datos en el mismo restaurante

Muestra Materia Volatil Acidez Densidad Saponificacion
(%) mg KOH/g ACU g/cm3 mg KOH/g ACU
P111 0.100 + 15E-03 a 246 =+ 21E-02 a 916.9 =+ 5.8E-05 a 193.12 £29E-01 a
P112 0.094 + 12E-03 b 2.53 +25E-02 a 919.5 + 5.8E-05 b 194.10 £ 1.3E+00 a
P113 0.081 + 3.0E-03 ¢ 2.14 +20E-02 b 919.0 + 1.2E-04 b 19599 +£25E-01 b
H111 0.003 + 5.8E-04 d 2.97 £ 7.0E-02 ¢ 915.6 + 1.0E-04 ¢ 182.81 £ 73E-01 ¢
HI112 0.018 + 7.8E-03 e 640 +28E-01 d 916.1 £ 26E-04 ¢ 189.40 =+ 1.1E+00 ¢
H113 0.004 + 58E-04 d 9.16 £ 22E-01 e 916.9 + 8.3E-04 ¢ 189.28 =+ 3.7E+00 ¢




Anexo D. Varianza de datos

117

Tabla D- 7: Continuacion

Muestra Peroxido Yodo TPM Color
meq 02/ kg ACU g12/100 g ACU (%) IC
P111 249 + 18E-01 a 93.08 + 4.0E-01 a 23.8 £ 29E-01 a 8.460 =+ 1.3E-02 a
P112 2.87 £+ 20E-01 a 93.94 + 34E-01 a 28.7 £ 29E-01 b 14.677 =+ 49E-03 a
P113 2.83 + 13E-01 a 86.66 + 6.4E-01 b 30.5 =+ 0.0E+00 ¢ 14.126 =+ 1.1E-02 a
Hi111 7.73 + 3.5E-01 b 106.23 =+ 5.1E-01 ¢ 18.5 + 0.0E+00 d 3.321 +7.1E-04 b
H112 3.53 + 27E-01 b 97.36 + 14E-01 d 25.5 £ 0.0E+00 e 5.324 +57E-03 ¢
HI113 1.65 + 23E-01 b 100.68 =+ 1.9E+00 d 23.7 £ 7.6E-01 f 8.824 =+ 42E-03 d

Etapa 2: Variabilidad entre cadenas

La varianza de los datos en restaurantes de la misma cadena en diferentes puntos de Bogota se realizo

siguiendo la metodologia descrita. En la Tabla D-8 se presentan los resultados de normalidad y

homosedasticidad para evaluar si los datos requerian tratamiento paramétrico o no paramétrico,

posteriormente se realizo la prueba de ANOVA para datos paramétricos, y de Kruskall Wallis para

no paramétricos con el fin de determinar si existian diferencias significativas entre los datos.

Tabla D- 8: Analisis de varianza entre cadenas de restaurante. Sig. significancia y Cp.concepto.

. Normalidad ~ Homosedasticidad . .
Prop:eéi?jd del Categoria de estudio  Shapiro-Wilk Test de levine Tipo de prucba  ANOVA o Kruskall Wallis

Sig. Cp. Sig. Cp. sig. (Hay diferencias?
Materia volail Restaurantes de pollo 0.035 No 0.000 No No Paramétrica 0.010 S%
Hamburgueserias 0.038 No ) No No Paramétrica 0.006 Si
£ . Restaurantes de pollo 0.258 Si Si Paramétrica 0.000 Si
Indice de acidez Hamburgueserias 0.006 No 0.588 Si No Paramétrica 0.005 Si
Densidad Restaurantes de pollo 0.032 No 0.000 No No Paramétr@ca 0.005 Si
Hamburgueserias 0.462 Si No No Paramétrica 0.005 Si
Indice de Restaurantes de pollo 0.136 Si 0.024 No No Paramétrica 0.069 No
saponificacion  Hamburgueserias 0.380 Si ) No No Paramétrica 0.069 No
indice de Restaurantes de pollo 0.001 No 0551 Si No Paramétrica 0.006 Si
peroxido Hamburgueserias 0.015 No ) Si No Paramétrica 0.006 Si
P Restaurantes de pollo 0.031 No Si No Paramétrica 0.047 Si
Indice de yodo Hamburgueseriaz 0.945 Si 0073 6 paramétrica 0.003 Si
Compuestos Restaurantes de pollo 0.053 Si 0.007 No No Paramétrica 0.006 Si
polares totales Hamburgueserias 0.291 Si ) No No Paramétrica 0.005 Si
Indice de color Restaurantes de pollo 0.131 Si 0.001 No No Paramétrica 0.055 No
fotométrico Hamburgueserias 0.178 Si ) No No Paramétrica 0.056 No

Posteriormente, se realiz6 la prueba de Tukey en los datos paramétricos en los cuales la prueba

ANOVA indico diferencias significativas entre los datos tanto para restaurantes de pollo (Tabla D-

9) como para hamburgueserias (Tabla D-10).

Tabla D- 9: Etapa 2: Prueba paramétrica-Tukey en Restaurantes de Pollo

Propiedad Indice de acidez
Repeticion 1 2 3 4 5 6
1 2.49
2 3.39
3 6.12
4 7.18
5 7.69
6 11.16
Sig. 1.000  1.000 1.000 1.000  1.000 1.000
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Tabla D- 10: Etapa 2: Prueba paramétrica-Tukey en Hamburgueserias

Propiedad Indice de yodo
Repeticion 1 2 3
1 79.51 79.51

2 88.84 88.84

3 93.35

4 79.92 79.92

5 72.28

6 84.9 84.9
Sig. 0.315 0.169 0.235

Por otra parte, en los datos no paramétricos con diferencias significativas de acuerdo a la prueba de
Kruskall Wallis, se realizé la determinacion de diferencias minimas significativas en restaurantes de

pollo (Tabla D-11) y hamburgueserias (Tabla D-12).

Tabla D- 11: Etapa 2: Prueba no paramétrica-Kruskall-Wallis en Restaurantes de Pollo

Muestra 1-Muestra 2 Materia volatil ~ Densidad  Indice de peroxido  Indice de yodo p((zl(; rrtzutzst:is
Sig. Sig. Sig. Sig. Sig.
P331-P321 0.359 0.038 0.047 0.482 0.297
P331-P221 0.157 0.192 0.444 0.399 0.037
P331-P231 0.072 0.442 0.491 0.091 0.297
P331-P211 0.002 0.006 0.169 0.206 0.487
P331-P311 0.002 0.001 0.006 0.206 0.164
P321-P221 0.619 0.442 0.221 0.158 0.297
P321-P231 0.379 0.192 0.007 0.029 1.000
P321-P211 0.032 0.489 0.541 0.072 0.082
P321-P311 0.026 0.167 0.444 0.608 0.015
P221-P231 0.702 0.591 0.146 0.441 0.297
P221-P211 0.100 0.144 0.541 0.700 0.005
P221-P311 0.085 0.031 0.047 0.054 0.001
P231-P211 0.207 0.046 0.039 0.700 0.082
P231-P311 0.181 0.007 0.001 0.007 0.015
P211-P311 0.939 0.489 0.169 0.021 0.487
Tabla D- 12: Etapa 2: Prueba no paramétrica-Kruskall-Wallis en Hamburgueserias
Materia Indice de Indice de Compuestos
Muestra 1-Muestra 2 volatil acidez Densidad peroxido polares totales
Sig., Sig., Sig., Sig., Sig.,
H211-H331 0.566 0.168 0.144 0.491 0.489
H211-H311 0.207 0.491 0.191 0.006 0.166
H211-H321 0.047 0.039 0.450 0.039 0.006
H211-H231 0.007 0.168 0.590 0.284 0.038
H211-H221 0.001 0.491 0.442 0.320 0.489
H331-H311 0.491 0.491 0.006 0.001 0.038
H331-H321 0.157 0.001 0.001 0.006 0.001
H331-H231 0.035 0.006 0.045 0.078 0.006
H331-H221 0.005 0.039 0.489 0.092 0.166
H311-H321 0.467 0.006 0.489 0.078 0.166
H311-H231 0.157 0.039 0.442 0.092 0.489
H311-H221 0.035 0.168 0.038 0.078 0.489
H321-H231 0.491 0.491 0.144 0.320 0.489
H321-H221 0.168 0.168 0.006 0.284 0.038

H231-H221 0.491 0.491 0.191 0.939 0.166
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Una vez determinadas las diferencias significativas entre los datos de muestras del mismo

restaurante, se resumen los resultados en la Tabla D-13 con letras (a,b,c,d,e,f,g,h,i).

Tabla D- 13: Etapa 2: Resultados sobre la variabilidad de los datos entre cadenas de restaurante

Muestra Materia Volatil Acidez Densidad Saponificacion
(%) mg KOH/g ACU g/cm3 mg KOH/g ACU
P211 0.1383 £+ 13E-02 a 11.16 £ 18E-01 a 923.1 + 17E-04 a 184.57 £ 95E-01 a
P221 0.0743 £ 13E-02 b 7.18 £ 0.0E+00 b 9184 + 58E-05 b 18520 + 4.7E-01 a
P231 0.0767 + 6.7E-03 b 6.12 £ 58E-03 ¢ 9183 += 12E-04 b 178.44 £+ 6.7E-01 a
P311 0.1427 + 6.0E-03 a 7.70 £ 13E-01 d 9260 + 17E-04 a 204.05 £ 2.0E+00 a
P321 0.0680 + 1.0E-03 b 249 £ 15E-02 e 919.6 + 58E-05 b 194.55 £ 1.7E+00 a
P331 0.0457 + 32E-03 ¢ 339 £ B8.I1E-02 f 917.1 = 58E-05 b 186.29 + 13E+00 a
H211 0.0523 £+ 23E-03 a 271 £ 20E-02 g 9172 + 58E-05 ¢ 195.17 £ 23E-01 b
H221 0.0957 £+ 3.5E-03 b 335 £ 3.1E-02 g 916.8 = 0.0E+00 ¢ 193.77 £+ 8.0E-01 b
H231 0.0880 + 44E-03 b 6.53 £ 23E-02 h 9174 + 12E-04 ¢ 198.38 + 1.8E+00 b
H311 0.0590 + 1.0E-03 a 237 + 58E-03 g 917.8 + 58E-05 ¢ 200.37 + 22E+00 b
H321 0.0643 + 15E-03 a 8.12 £ 1.6E-01 i 918.8 + 58E-05 d 205.54 £+ 13E+00 b
H331 0.0560 + 2.0E-03 a 2.10 + 58E-03 g 916.2 + 58E-05 e 197.12 + 14E+00 b
Muestra Peroxido Yodo TPM Color
meq 02/ kg ACU g12/100 g ACU (%) IC

P211 5.14 £ 49E-01 a 106.58 £ 32E+00 a 33.2 £ 29E-01 a 24235 £ 7.1E-03 a
P221 4.63 £ 4.1E-01 a 105.82 + 33E+00 a 20.5 £ 0.0E+00 b 1.368 £+ 57E-03 a
P231 329 £ 56E-02 b 109.04 + 6.9E-01 a 23.0 £ 50E-01 b 3.806 = 57E-03 a
P311 11.92 + 6.7E-01 ¢ 76.38 + 7.1E-01 b 40.0 £ 0.0E+00 ¢ 28.933 £ 28E-03 a
P321 5.67 £ 3.7E-01 a 87.56 £ 23E+00 ¢ 23.0 £ 0.0E+00 b 12.626 + 8.5E-03 a
P331 373 + 28E-01 b 98.93 + 22E+00 d 27.5 £ 87E-01 d 14.766 + 8.5E-05 a
H211 423 + 35E-01 d 88.84 + 2.5E+00 ef 20.8 £+ 29E-01 e 5.757 + 14E-03 b
H221 6.19 + 84E-02 d 93.35 £ 29E+00 fg 22.5 £+ 0.0E+00 e 10.540 + 2.1E-03 b
H231 6.21 + 1.7E-01 d 79.93 + 35E+00 g 252 + 209E-01 e 6.684 + 7.1E-04 b
H311 13.89 + 13E+00 e 79.51 + 33E+00 ef 23.0 £+ 0.0E+00 e 5.749 + 42E-03 b
H321 745 £ B87E-02 d 72.29 £+ 6.0E+00 ef 30.5 £ 5.0E-01 f 7.720 + 7.1E-04 b
H331 3.10 &£ 7.6E-02 d 84.90 £+ 3.7E+00 fg 183 + 209E-01 e 2.138 £ 7.1E-04 b

Etapa 3: Variabilidad en muestra representativa.

La varianza de los datos en la muestra representativa se realizé siguiendo la metodologia descrita.
En este sentido en la TablaD-14 se presentan los resultados de normalidad y homosedasticidad con
el fin de evaluar si los datos requerian tratamiento paramétrico o no paramétrico, posteriormente se
realizé la prueba de ANOVA para datos paramétricos, y de Kruskall Wallis para no paramétricos

con el fin de determinar si existian diferencias significativas entre los datos.

Posteriormente, se realizo la prueba de Tukey en los datos paramétricos en los cuales la prueba
ANOVA indico diferencias significativas entre los datos para restaurantes de pollo (Tabla D-15) y

hamburgueserias (Tabla D-16).
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Tabla D- 14: Analisis de varianza de datos en muestra representativa. Donde Sig. es significancia

y Cp. es concepto.

Propiedad del _ Norr.nalida_d Homosedastigidad Tipo de prucba ANOVA o Kruskall
ACU Categoria de estudio ~ Shapiro-Wilk Test de levine Wallis
Sig. Cp.  Sig. Cp. sig.  (Hay diferencias?
. . Restaurantes de pollo  0.000  No No No Paramétrica  0.006 Si
Materia volatil Hamburgueserias 0.007  No 0.024 No No Paramétrica  0.004 Si
indice de acidez Restaurantes de pollo  0.036  No 0.000 No No Paramétr@ca 0.005 S@
Hamburgueserias 0.009 No No No Paramétrica  0.003 Si
. Restaurantes de pollo  0.066 Si No No Paramétrica  0.005 Si
Densidad Hamburgueserias 0.655 Si 0.000 No No Paramétrica  0.003 Si
Indice de Restaurantes de pollo  0.141 Si 0.868 Si Paramétrica 0.000 Si
saponificacion Hamburgueserias 0.004 No ) Si No Paramétrica  0.084 No
Indice de Restaurantes de pollo  0.010  No 0.000 No No Paramétrica  0.005 Si
perdxido Hamburgueserias 0.017  No ) No No Paramétrica  0.007 Si
T Restaurantes de pollo  0.452 Si Si Paramétrica 0.000 Si
Indice de yodo Hamburgueserials) 0.053 Si 0.573 Si Paramétrica 0.000 Si
Compuestos Restaurantes de pollo  0.003  No 0.453 Si No Paramétrica  0.009 Si
polares totales Hamburgueserias 0.002  No ) Si No Paramétrica  0.004 Si
indice de color Restaurantesde pollo 0.042  No 0.000 No No Paramétrica  0.056 No
fotométrico Hamburgueserias 0.069 Si ) No No Paramétrica  0.046 Si

Tabla D- 15: Etapa 3: Prueba paramétrica-Tukey en Restaurantes de Pollo

Propiedad indice de saponificacion Indice de Yodo
Repeticion 1 2 3 1 2 3 4
1 178.86 119.01
2 180.81 105.75
3 188.23 96.16
4 185.88 104.00
5 200.21 81.75
6 188.06 99.49
Sig. 0.608 0.396 1.000 1.000  0.156 0.730 1.000

Tabla D- 16: Etapa 3: Prueba paramétrica-Tukey en Hamburgueserias

Propiedad

Indice de yodo

Repeticion 1

2 3

80.63

NN R W -

99.72
102.33
104.26 104.26
108.19
102.96

116.02

Sig. 0.315

0.169

0.235

Por otra parte, en los datos no paramétricos con diferencias significativas de acuerdo a la prueba de

Kruskall Wallis, se realizdo la determinacion de diferencias minimas significativas tanto en

restaurantes de pollo (Tabla D-17) como en hamburgueserias (Tabla D-18).
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Tabla D- 17: Etapa 3: Prueba no paramétrica-Kruskall-Wallis en Restaurantes de Pollo

Materia Indice de Densidad Indice de Compuestos
Muestra 1-Muestra 2 volatil acidez peroxido  polares totales
Sig. Sig. Sig. Sig. Sig.
P511-P911 0.818 0.491 0.489 0.039 0.153
P511-P811 0.250 0.001 0.489 0.491 0.463
P511-P711 0.066 0.006 0.038 0.169 0.089
P511-P411 0.011 0.039 0.006 0.491 0.176
P511-P611 0.001 0.168 0.167 0.006 0.089
P911-P811 0.358 0.006 0.167 0.006 0.487
P911-P711 0.107 0.039 0.167 0.491 0.002
P911-P411 0.021 0.168 0.038 0.169 0.005
P911-P611 0.003 0.491 0.489 0.491 0.017
P811-P711 0.490 0.491 0.006 0.039 0.015
P811-P411 0.168 0.168 0.001 0.169 0.037
P811-P611 0.038 0.039 0.038 0.001 0.089
P711-P411 0.490 0.491 0.489 0.491 0.728
P711-P611 0.168 0.168 0.489 0.169 0.463
P411-P611 0.490 0.491 0.167 0.039 0.699

Una vez determinadas las diferencias significativas entre los datos. se resumen los resultados en la
Tabla D-19 con letras (a,b,c,d,e,f,g) para evaluar las diferencias entre muestras del mismo

restaurante.

Tabla D- 18: Etapa 3: Prueba no paramétrica-Kruskall-Wallis en Hamburgueserias

Materia  Indice de Indice de Compuestos  Indice de color
Muestra 1-Muestra 2 volatil acidez ~ Densidad peroxido polares totales fotométrico

Sig., Sig., Sig., Sig. Sig., Sig.,
H611-H911 0.553 0.236 0.075 0.340 0.506 0.633
H611-H411 0.236 0.018 0.075 0.895 0.020 0.633
H611-H711 0.056 0.554 0.235 0.576 0.173 0.151
H611-H811 0.023 0.554 0.553 0.114 0.550 0.339
H611-HS511 0.003 0.236 0.553 0.030 0.173 0.056
H611-HO11 0.000 0.076 0.235 0.023 0.003 0.017
H911-H411 0.553 0.000 0.000 0.277 0.003 0.339
HO11-H711 0.188 0.076 0.553 0.130 0.043 0.339
H911-H811 0.093 0.554 0.235 0.011 0.206 1.000
H911-HO11 0.003 0.003 0.003 0.001 0.000 0.056
H411-H711 0.469 0.076 0.003 0.669 0.335 0.056
H411-H811 0.277 0.003 0.018 0.147 0.084 0.151
H411-H511 0.081 0.236 0.235 0.041 0.335 0.017
H411-HO11 0.018 0.554 0.553 0.032 0.550 0.004
H711-H811 0.717 0.236 0.553 0.307 0.444 0.633
H711-H511 0.307 0.554 0.075 0.107 1.000 0.633
H711-HO11 0.100 0.236 0.018 0.087 0.118 0.339
H811-H511 0.510 0.076 0.235 0.553 0.444 0.339
H811-HO11 0.199 0.018 0.075 0.489 0.020 0.151

H511-HO11 0.532 0.554 0.553 0.921 0.118 0.633
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Tabla D- 19: Etapa 3: Resultados sobre la variabilidad de los datos en muestra representativa

Muestra Materia Volatil Acidez Densidad Saponificacion
(%) mg KOH/g ACU g/cm3 mg KOH/g ACU
P411 0.1927 £ 92E-03 a 1291 £ 55E-02 a 920.7 + 58E-05 a 178.87 £ 1.0E+00 a
P511 0.0523 £+ 42E-03 a 0.90 £ 29E-02 b 9143 + 12E-04 b 180.71 £ 49E-01 a
P611 0.7347 £ 1.0E-02 b 12.04 = 29E-01 a 918.7 + 58E-05 a 188.24 £ 1.4E+00 a
P711 0.1300 £ 3.0E-03 a 1446 + 92E-02 a 920.1 + 0.0E+00 a 185.88 + 6.8E-01 a
P811 0.1193 £ 47E-03 a 16.88 £+ 5.1E-01 a 9137 + 58E-05 b 200.21 =+ 1.9E+00 b
P911 0.0560 £ 0.0E+00 a 344 + 42E-02 b 916.5 + 58E-05 a 188.07 £ 22E-01 a
H411 0.1043 £+ 7.6E-03 a 6.55 £ 3.5E-02 ¢ 9179 + 1.0E-04 ¢ 178.93 £+ 1.1E-01 ¢
H511 0.1347 £ 49E-03 a 297 + 15E-02 d 916.6 = 58E-05 d 185.43 £ 2.0E+00 ¢
H611 0.0187 £ 58E-04 b 1.52 £ 20E-02 d 9163 + 58E-05 d 184.15 £ 6.9E-01 ¢
H711 0.1170 £  4.0E-03 a 2.03 £ 12E-01 d 915.1 = 1.0E-04 ¢ 199.13 £ 1.1E+00 ¢
HS811 0.1230 £ 79E-03 a 1.05 £ 58E-03 d 915.7 = 12E-04 ¢ 183.62 £ 13E-01 ¢
H911 0.0457 £ 1.5E-03 b 091 + 15E-02 d 9142 + 1.0E-04 ¢ 182.84 + 12E+00 ¢
HO11 0.3207 + 7.8E-03 ¢ 5.38 £ 6.0E-02 ¢ 916.7 + 0.0E+00 d 186.78 £ 3.8E+00 ¢
Muestra Perdxido Yodo TPM Color
meq 02/ kg ACU g12/100 g ACU (%) IC
P411 141 £ 5.1E-02 a 119.01 + 4.7E-01 a 38.8 £ 58E-01 a 33.072 £+ 7.1E-04 a
P511 1.00 £ 1.1E-01 b 105.75 £ 2.4E+00 ab 374 £ 58E-02 a 3.181 + 7.1E-04 b
P611 478 £ 1.0E-01 b 96.16 £ 18E+00 b 383 + 7.6E-01 a 55312 + 14E-03 ¢
P711 1.68 £ 12E-01 a 104.00 £+ 1.8.E+00 ab 392 + 58E-01 a 63.183 + 7.1E-04 ¢
P811 0.81 £ 7.0E-02 b 81.75 £ 12E+00 ¢ 283 £ 58E0l b 8.007 £+ 49E-03 b
P911 3.88 + 53E-01 b 99.49 + 32E-01 b 23.5 + 0.0E+00 b 15.302 £+ 14E-03 b
H411 129 £ 40E-02 a 116.02 + 32E-01 ¢ 263 + 29E-01 ¢ 1.512 £ 7.E-04 d
H511 1.70 £ 4.0E-02 d 99.72 + 48E-01 d 20.2 £ 29E-01 ¢ 6.112 = 14E-03 e
H611 1.27 £ 62E-02 ¢ 102.34 £ 64E-01 d 19.2 £ 29E-01 ¢ 2381 + 14E-03 d
H711 135 £ 55B-02 ¢ 80.63 £ 29E+00 e 20.2 £ 29E-01 ¢ 5229 + 7.1E-04 e
H811 1.60 £ 5.1E-02 d 104.26 £+ 3.1E+00 df 19.7 £ 29E-01 ¢ 4.047 £ 7.1E-04 ¢
H911 054 £ 6.1E-02 e 108.19 + 1.1E+00 f 142 + 29E-01 ¢ 2.526 + 7.1E-04 d
HO11 1.72 £ 1.3E-01 d 10296 + 13E+00 d 40.0 £ 0.0E+00 d 9.328 + 2.1E-03 f

D.2.2. Capitulo 3: Tratamiento de ACU

En primera instancia se analizaron los datos de color para cada tratamiento de blanqueo en estudio,
tierras filtrantes (BO, PA, y TY), agente blanqueador (peréxido de hidrégeno), y solventes (metanol,
etanol y isopropanol) siguiendo la metodologia descrita, se determind la normalidad y
homosedasticidad de los datos con lo cual se obtuvo que debia realizarse un analisis no paramétrico
(Tabla D-20). De esta manera, al aplicar el ANOVA de kruskall wallis para muestras independientes

no se evidenciaron diferencias significativas entre los tratamientos empleados.

Tabla D- 20: Analisis de varianza de datos en blanqueo del ACU. Donde Sig. es significancia y

Cp. es concepto.

Propiedad del  Categoria Normalidad ~ Homosedasticidad Tipo de prueba Prueba Tukey o Kruskall

. Shapiro-Wilk Test de levine wallis
ACU de estud
© estudio Sig. Cp. Sig. Cp. sig. (Hay diferencias?
Indice de col Tierras 0.000 No No No Paramétrica
naice de color Agente  0.657  Si 0.000 No No Paramétrica  0.475 No

fotométri
otométrico Solventes  0.305 Si No No Paramétrica
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Posteriormente, a los mejores tratamientos de color en cada método se les realizaron medidas 1A y
TPM para evaluar si se presentan alteraciones. A los resultados obtenidos en las pruebas
mencionadas se les realizo el analisis de varianza (Tabla D-21) donde se obtuvo que para TPM no
se presentan diferencias significativas por prueba de kruskall wallis en muestras independientes,

mientras que para indice de acidez si se presentan diferencias significativas por prueba de ANOVA.

Tabla D- 21: Analisis de varianza de datos en blanqueo del ACU para indice de acidez y TPM.

Donde Sig. es significancia y Cp. es concepto.

Normalidad Homosedasticidad ~ Tipo de prueba  Prueba Tukey o Kruskall

Prop/l\eg;d del gate%o;l'a Shapiro-Wilk Test de levine wallis
© estudio Sig. Cp. Sig. Cp. sig. ¢ Hay diferencias?
TY 0.951 Si Si Paramétrica
PA 0.410 Si Si Paramétrica
Indice de acidez BO 0.398 Si 0.131 Si Paramétrica 0.000 Si
H202 0.504 Si Si Paramétrica
Solventes 0.777 Si Si Paramétrica
TY 0.000 No No No Paramétrica
Compuestos PA 0.000 No No No Paramétrica
polares totales BO 0.000 No 0.000 No  No Paramétrica 0.391 No
(TPM) H202 0.000 No No  No Paramétrica
Solventes 0.000 No No No Paramétrica

De esta manera se realizd la prueba de tukey para identificar las muestras que presentan diferencias
significativas entre losdiferentes tratamientos (Tabla D-22).

Tabla D- 22: Prueba paramétrica-Tukey indice de acidez

Propiedad Indice de acidez
Repeticion 1 2 3
TY 2.78

PA 2.83

BO 3.78

H202 3.2

Solventes 2.14
Sig. 1.000 0.992 1.000

El resumen (Tabla D-23) para los resultados de indice de acidez y compuestos polares totales con la
asignacion de letras (a,b,c) que representan las diferencias significativas.

Tabla D- 23: Resultados sobre la variabilidad de indice de acidez y TPM en blanqueo de ACU

Categoria de Indice de Acidez Compuestos polares totales
estudio (mg KOH/g aceite) (%)
TY 279 a 235 a
PA 286 a 200 a
BO 277 a 19.0 a
H202 320 b 235 a
Solventes 2.15 ¢ 18.8 a
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D.2.3. Capitulo 4: Neutralizacion de muestras

Se determinaron las diferencias significativas en términos de la varianza de los datos para cada
tratamiento en la medicion de pH e indice de acidez. Primero se evaluo si los datos requerian analisis
paramétrico o no paramétrico, y si tenian diferencias significativas de acuerdo a la prueba de Tukey
y Kruskall wallis respectivamente (Tabla D-24). En el caso de pH se evidencio que no se presentan
diferencias significativas entre los tratamientos. Sin embargo, en el caso de indice de acidez si se
presentaron diferencias significativas, por lo cual se evaltia cual es la diferente por comparacion en
un diagrama de bigotes (Figura D-2), donde se observa que la muestra diferente es la muestra inicial
sin tratamiento, es decir que los resultados en los tratamientos son comparables entre si.
Tabla D- 24: Analisis de varianza de datos en neutralizacion de la muestra R21 para indice de

acidez y pH. Donde Sig. es significancia y Cp. es concepto.

Propiedad  Categoria Nor@ahda.d Homosedastlcjldad . Prueba Tukey o Kruskall wallis
. Shapiro-Wilk Test de levine Tipo de prueba
del ACU  de estudio ) . . . .
Sig. Cp. Sig. Cp. sig. (Hay diferencias?
T1 0.050 Si No No Paramétrica Si
Acidez T2 0.041 No 0,010 No No Paramétrica 0.036 Si
T3 0.037 No No No Paramétrica Si
T 0.987 Si No No Paramétrica Si
Tl 0.104 Si Si Paramétrica 0.325 No
pH T2 0.907 Si 0,083  Si Paramétrica 0.325 No
T3 0.869 Si Si Paramétrica 0.325 No
30,00
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Figura D- 2: Diagrama de bigotes para indice de acidez en neutralizacion de la muestra R21

De acuerdo a los resultados previos, se presenta el resumen (Tabla D-25) para los resultados de
indice de acidez y pH con la asignacion de letras (a,b) que representan las diferencias significativas
entre los datos seglin la varianza.

Tabla D- 25: Resultados sobre la variabilidad de pH y acidez en neutralizacion muestra R21

Muestra L1 L2 L3 L4
250 £ 001 358 £ 0.02 366 + 001 a 386 + 001
188 + 0.2 264 + 001 343 + 001 a 398 + 0.02
pH 393 = 0.03 376 £ 0.0l 354 + 002 a 34 £ 003
Acidez T1 T2 T3 Sin T
CEe 304 £ 006 a 308 £ 0.02 276 £ 005 a 2624 + 1.68




E. Anexo: Analisis de componentes
principales

En el capitulo 2, para los resultados de la muestra representativa se hicieron pruebas de correlacion

de las variables por analisis de componentes principales (PCA por sus siglas en inglés).
E.1. Metodologia

El analisis de componentes principales (ACP) se realizé con el fin de reducir los datos obtenidos de
diferentes variables sin perder informacion debido a la correlacion lineal entre las propiedades
originales de la etapa 3, muestra representativa. En este sentido el primer factor explica la mayor
parte de la varianza total, el segundo la mayor parte de la varianza restante y asi sucesivamente,
aunque se pueden tener tantos componentes como propiedades se selecciona la cantidad de
componentes que expliquen minimo el 75% de la varianza. Primero se realiza la validacion del
método, analisis de componentes principales, mediante los postulados de la prueba de esfericidad de
Barltlett (<0.05) y KMO (>0.05). Después se realiza la prueba de comunalidades para las variables
del estudio, es decir, las propiedades analizadas, con el fin de determinar si son variables relevantes

en el ACP con valores superiores a 0.7.

Al validar el método y seleccionar las variables de estudio, se realiza el analisis de autovalores
iniciales para determinar la cantidad de componentes del estudio con varianzas acumuladas
superiores al 75%, se selecciond como autovalor 1 debido a la cantidad de variables involucradas.
Posteriormente, se determina la incidencia de cada variable en cada componente con la matriz de
componente no rotado donde los valores cercanos a 1 y -1 indican mayor incidencia en el
componente de forma directa o indirecta respectivamente, asi mismo se establece la dependencia
entre los componentes mediante la matriz de transformacioén de componente. Finalmente, se presenta
la ecuacion que permitié determinar cada componente respecto a las variables de estudio con la
matriz de coeficiente de puntuacion por componente. El analisis por componentes principales se

realizé empleando el software estadistico R.
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E.2. Resultados y analisis de resultados

Primero se realiz6 la validacion del método mediante las prueba de KMO y Barlett (Tabla E-1),
donde se obtuvo que los resultados de la etapa 3, referente a la muestra representativa, pueden ser
analizados por el método de analisis de componentes principales (ACP).

Tabla E-1:  Resultados prueba KMO y Bartlett

Prueba Valor Requisito Resultado
Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) 0.670 >0.05 Aceptado
Bartlett significancia 0.000 <0.05 Aceptado

Posteriormente, se determind la importancia de las variables en el ACP por la prueba de
comunalidades (Tabla E-2), donde se todas las variables (Materia volatil, indice de acidez, densidad,
indice de saponificacion, indice de perdxido, indice de yodo, compuestos polares totales e indice de
color fotométrico) tienen valores superiores a 0.7 por lo cual son relevantes dentro del analisis por
componentes.

Tabla E-2:  Prueba de comunalidades para las variables del estudio

Propiedad Inicial Extraccion
Materia Volatil 1.000 0.773
Acidez 1.000 0.890
Densidad 1.000 0.823
Saponificacion 1.000 0.963
Peroxido 1.000 0.907
Yodo 1.000 0.966
TPM 1.000 0.711
Color 1.000 0.845

Una vez validada la aplicacién de la prueba en los datos de la etapa 3, y seleccionadas las variables
involucradas, se procedi6 a determinar la cantidad de componentes del estudio mediante el analisis
de autovalores (Tabla E-3) y el grafico de sedimentacion (Figura E-1). Se seleccionaros 3
componentes principales en el estudio que involucran la informacion del 85.98% de la varianza de
los datos con autovalores superiores a 1.

Tabla E- 3: Analisis de autovalores iniciales

Componente Autovalor % de varianza % acumulado
1 3.584 44.806 44.806
2 2.254 28.174 72.980
3 1.040 13.001 85.981
4 0.510 6.377 92.357
5 0.257 3.210 95.567
6 0.184 2.298 97.865
7 0.138 1.731 99.596
8 0.032 0.404 100.000
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Figura E- 1:  Grafico de sedimentacion
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La composicion de cada componente se evalio mediante la matriz de componente no rotado,
empleando el método de rotacion Varimax con normalizacion de Kaiser. Los valores cercanos a 1 y
-1 indican mayor incidencia en el componente de forma directa o indirecta respectivamente. De
acuerdo a los resultados de la Tabla E-4, el componente 2 hace referencia a cambios en el perfil
lipidico, indice de yodo y saponificacion, los cuales presentan un bajo coeficiente de variacion y
permiten identificar si el ACU puede ser reutilizado como materia prima oleoquimica. En el caso

particular de los aceites epoxidados se requieren altos valores de indice de yodo.

Por otra parte, los componentes 1 y 3 relacionan las variables del proceso de fritura. EI componente
1 depende de las propiedades de indice de acidez, TPM, color, y densidad, las cuales se pueden
asociar a etapas avanzadas del proceso de fritura; mientras que el componente 3 relaciona indice de

perdxido y materia volatil, variables presentes en las etapas iniciales del proceso de fritura.

Tabla E-4:  Matriz de componente no rotado

. Componentes
Propiedades CPl CP2 CP3

Acidez 0913 -0.235
TPM 0.804 0.166 0.192
Color 0.774 0.490
Densidad 0.658 0.523 0.341

Saponificacion -0.980

Yodo 0.976
Peroxido 0.947

Materia Volatil 0.392 0.783
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En este sentido se establece la dependencia de los componentes mediante la matriz de transformacion
de componente (Tabla E-5) donde se observa la independencia del componente 2 respecto al 1y 3,
y establece una relacion media entre los componentes 1 y 3. De acuerdo a lo anterior, se pueden
clasificar las propiedades como se menciond previamente, componente 2 es perfil lipidico;

componente 1, etapas avanzadas del proceso de fritura; y componente 3, etapas iniciales del proceso

de fritura.

Tabla E-5:  Matriz de transformacion de componente

Componente CP1 CP2 CP3
CP1 0.801 0.197 0.565
CP2 0.078 -0.970 0.228
CP3 -0.593 0.139 0.793

El anélisis por componentes permiti6 reducir el numero de variables de estudio de 8 a 3. Finalmente,

se presenta la composicion de cada componente de acuerdo a la Tabla E-6 como se presenta a

continuacion:

C1=-0.040 * MV + 0.481 * VA + 0.198 * D + 0.077 * IS — 0.253 * [P — 0.001 * [Y + 0.346
* TPM + 0.242 * ICF

C2 =-0.033 *MV —0.167 *x VA + 0.202 * D — 0.440 * IS + 0.015 * I[P 4+ 0.428 = IY 4+ 0.026
*TPM — 0.002 = ICF

€3 =0433 MV —0.277«VA+ 0.055* D — 0.024 * IS + 0.650 * [P — 0.050 * [Y — 0.112
* TPM + 0.108 = ICF

Tabla E- 6:  Matriz de coeficiente de puntuacion de componente

. Componente
Propiedades 1 o C3

Materia Volatil MV -0.040 -0.033 0.433
Acidez VA 0.481 -0.167 -0.277
Densidad D 0.198 0.202 0.055
Saponificacion IS 0.077 -0.440 -0.024
Per6xido 1P -0.253 0.015 0.650
Yodo IY -0.001 0.428 -0.050
TPM TPM 0.346 0.026 -0.112

Color ICF 0.242 -0.002 0.108




F. Anexo: Superficie de respuesta
reaccion.

En el capitulo 4, se estudié la influencia de variables como temperatura, concentraciéon de acido
acético respecto al ACU, y exceso de peroxido de hidrogeno (PH) respecto al acido acético (AA)
mediante un disefio de experimentos factorial 3* cuyo anlisis se realizé por superficie de respuesta.
En este sentido, este anexo presenta los resultados para la construccion del modelo de superficie de

respuesta en términos de conversion, rendimiento y selectividad.
F.1. Metodologia

Con base en los resultados obtenidos para el disefio de experimentos planteado (Tabla F-1), se
analizo la conversion, rendimiento y selectividad al final de la reaccion (5h) por supericie de
respuesta, para lo cual se utiliz6 un diagrama de pareto, el cual permite identificar los efectos
estadisticamente representativos, directo (+) o inverso (-) (nivel de significancia de 0.05). Después
se establecio el modelo (M) segtn los coeficientes de regresion Cy por la ecuacion (F.1), donde A es
la relacion de PH/AA, B es la relacion de AA/ACU, y T es temperatura. Finalmente, se realizo la
optimizacion de la variable al maximizar el modelo previamente obtenido. El analisis del disefio de

experimentos se realizo empleando el software Statgraphics Centurion XVII en su version de prueba.

M = Cy + CiA + C3B + C5T + C4AB + C5AT + CBT + C,A% + CgB2 + CoT? (F.1)
F.2. Resultados y analisis de resultados

En primera instancia se determind el diagrama de pareto con el fin de identificar los efectos mas
relevantes. En el caso de la conversion (Figura F-1A) se determind que el factor con mayor
relevancia es la relacion de AA/ACU (B), mientras que la relacion PH/AA (A) y la temperatura (T)
aunque tienen efecto estadisticamente representativo, presentan baja relevancia dentro de la
conversion. Asi mismo, se identificé que 6 de los 9 efectos estudiados por las interacciones entre

parametros son estadisticamente significativos, permitiendo un mayor ajuste del modelo.
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Tabla F- 1: Resultados disefio de experimentos

Reaccién Yodo Oxigeno oxirano Conversion Rendimiento Selectividad
(gI2/100gmuestra) (%) (%) (%) (%)
R16 74,96 1,32 24,94 20,97 84,06
R17 74,54 1,28 25,37 20,33 80,14
RI18 73,01 1,22 26,90 19,38 72,04
R22 62,02 1,97 37,90 31,29 82,55
R23 60,34 2,19 39,58 34,78 87,88
R24 54,89 2,64 45,03 42,01 93,27
R25 51,71 2,89 48,22 45,98 95,35
R26 46,64 2,98 53,30 47,33 88,81
R27 40,49 3,21 59,45 50,98 85,76
R10 75,08 1,42 24,82 22,55 90,88
R11 72,68 1,38 27,23 21,92 80,50
R12 71,39 1,35 28,51 21,44 75,20
RO4 61,88 2,01 38,03 31,93 83,94
RO5 58,26 2,26 41,66 35,90 86,16
RO6 55,98 2,54 43,94 40,34 91,81
RO7 48,79 2,11 51,14 33,58 65,66
RO8 44,06 1,60 55,88 25,41 45,48
R09 42,94 0,85 57,00 13,50 23,68
RI13 74,57 1,56 25,33 24,78 97,81
R14 73,42 1,43 26,48 22,71 85,76
R15 72,77 1,31 27,13 20,81 76,68
R19 56,75 2,64 43,18 42,01 97,28
R20 52,49 2,47 47,44 39,23 82,69
R21 51,13 2,19 48,30 34,78 71,27
R28 40,30 1,58 59,65 25,10 42,07
R29 35,42 1,18 64,53 18,74 29,04
R30 32,53 0,65 67,43 10,39 15,41

Figura F-1: Diagrama de Pareto estandarizado para A. Conversion, B. Rendimiento, y

C.Selectividad. Barra gris es positivo y azul es negativo.
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Por otra parte, en el rendimiento (Figura F-1B) los parametros con mayor relevancia son la
temperatura (T) y la relacion AA/ACU (B), y las interacciones entre si. En este caso, solo 4 efectos
son estadisticamente significativos, y en su mayoria su relacion es inversa el aumento del

rendimiento, por lo cual se espera un ajuste del modelo relativamente bajo (inferior al 90%).
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Los parametros con mayor influencia para la selectividad (Figura F-1C) son la temperatura (T) y la
relacion AA/ACU (B), y las interacciones entre si con efecto inversamente proporcional al aumento
de la selectividad. Se identifica que 5 efectos de 9 son estadisticamente representativos por lo cual

se espera un coeficiente de determinacion (R?) inferior a la conversion pero mayor al rendimiento.

Posteriormente, se realizd se analizaron los parametros de respuesta del disefio de experimentos
(conversion, rendimiento y selectividad) mediante el modelo (Tabla F-2) calculado de acuerdo a los
coeficientes de varianza por el software estadistico. Asi mismo, se observa que el coeficiente de
determinacion (R?) es superior al 75% para los parametros de respuesta analizados, por lo cual los

modelos se ajustan a los datos experimentales presentados.

Tabla F-2:  Coeficientes de regresion para conversion, rendimiento y selectividad.

Coeficiente Conversion Rendimiento Selectividad
Co 50.01 4.99 54.22
Ci 0.25 1.06 1.07
C, 1.99 29.70 46.19
Cs -1.08 -0.95 -0.93
C, 0.04 -0.05 -0.06
Cs 0.00 -0.01 -0.02
Ce 0.06 -0.22 -0.46
c, 0.00 0.00 0.00
Cg -0.15 -1.76 -2.83
Cy 0.01 0.01 0.02
R? 99.20 81.76 90.03

Finalmente, se optimiza el modelo con el fin de maximizar los parametros de respuesta del disefio
experimental con el fin de obtener los mejores resultados en la reaccion en 5h de reaccion. Los
resultados (Tabla F-3) indican que la conversion y el rendimiento se favorecen a altas condiciones

de proceso, sin embargo, la selectividad hacia el indice de oxirano se favorece a bajas temperaturas.

Tabla F-3:  Optimizacion de la respuesta para conversion, rendimiento y selectividad.

Condiciones Conversion Rendimiento Selectividad
Optimo 66.9 45.5 99.9
PH/AA 45.0 45.0 45.0
AA/ACU 6.0 3.5 6.0

Temperatura 80.0 80.0 50.0
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