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Introduccion

Uno de los grandes desafios que afronta la humanidad, hoy en dia, es disminuir
la gran cantidad de residuos que se generan a partir de la actividad de diversos
sectores de la produccién, la manufactura y la vivienda (residuos urbanos).
Esta alarmante cantidad de residuos podria provocar en un futuro cercano un
efecto ambiental devastador que traerfa hambruna y muerte a toda forma de
vida del planeta.

Se pretende que el estudiante tome consciencia de la importancia de disminuir
este efecto, resultado de procesos productivos y de manufactura, pero sin dejar
de lado el significado de mantener un rendimiento elevado en la produccién
y la valoracién de los subproductos dentro del mismo proceso productivo o en
procesos alternativos, generando asi valor agregado para la empresa, la asocia-
cién y el productor.

Si bien los centros urbanos generan residuos no peligrosos, ya sea en los do-
micilios particulares, en las oficinas o en los centros comerciales, y residuos
biodegradables (que son aquellos que al ser vertidos de manera adecuada se
descomponen por accién del oxigeno o por microorganismos aerdbicos o anae-
rébicos), nuestra atencién se enfocard en estos tltimos provenientes de procesos
agroindustriales, derivados de la actividad ganadera, la produccién agricola y
los procesos industriales, cuyo aporte en volumen resulta muy significativo.

La industria alimentaria ha cobrado muchisima importancia debido al aumento
de la poblacién mundial, al crecimiento urbano y, por supuesto, al volumen de
residuos que todo ello aporta. Los alimentos que consumimos se obtienen de
sectores como el hortofruticola, agricola y pesquero, cuya importancia es in-
negable especialmente en nuestro pafs. Todo esto lleva aparejado un aumento
en la produccién y en el nimero de industrias disponibles en todo el mundo,
por lo cual se deben tener consideraciones especiales en cuanto al volumen, la
disposicién y el aprovechamiento de los residuos que se generan.
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Se estima que Europa produce doscientos veintidés millones de toneladas
anuales de residuos, la mayor parte biodegradables (Moreno y Moral, 2007),
de los cuales un 40 % son residuos animales, un 30 % corresponde a lodos y un
10 % a residuos minerales y de construccién no peligrosos. Las industrias que
més aportan residuos son la azucarera, con 153 x 10° millones de toneladas al
afo, distribuidas entre la Unién Europea, Rusia y Estados Unidos, y la industria
vitivinicola, con una produccién de uva anual de més de sesenta millones de
toneladas, lo cual genera un importante volumen de residuos (liquidos y séli-
dos) entre los que se cuentan las aguas residuales, el orujo, las lias y el raspon.
Otras industrias que también participan en este volumen de produccién son la
cervecera, la produccién de aceites, la produccién de zumos y procesados de
cultivos y la industria de transformacién de productos animales y provenientes

de mataderos (Moreno y Moral, 2007).

La agroindustria —entendida como una actividad que integra la produccién
primaria de tipo agricola, pecuaria o forestal; la transformacién o procesamiento
y la comercializacién del producto— es una actividad econémica sustancial en
la cual convergen el sector productivo y el industrial para la produccién de
alimentos y materias primas procesadas, con destino comercial (Saval, 2012).

Se puede decir, entonces, que los procesos productivos que transforman frutas,
verduras, semillas, hojas, tubérculos, vainas, etc., en jugos, néctares, mermeladas,
conservas, aceites, harinas, ensaladas, concentrados y otros, generan residuos
sélidos o liquidos que no tienen valor comercial alguno, pero que son suscepti-
bles de adecuar o transformar en un nuevo producto que puede generar valor
agregado al proceso (Saval, 2012).

Entre los residuos que generan valor agregado encontramos los de la alimenta-
cién humana y animal (frutas y verduras), la produccién de abonos y la obten-
cién de biogas y de metabolitos de interés elevado, como pectinas, flavonoides,
acetogeninas, antioxidantes, alcaloides, aceites esenciales y almidén, entre otros
(Yepes, Montoya y Sanchez, 2008). En general, en Colombia el aprovechamiento
de estos residuos es muy bajo dada la exigua tecnologfa y la ausencia de una
legislacion clara para este objetivo. Las tecnologfas que més valor agregado dan
a los subproductos agroindustriales son las térmicas, las quimicas y las bioldgicas.

Con las tecnologias quimica y bioldgica se pueden obtener fertilizantes en forma
liquida o s6lida, que permiten, entre otras cosas, una adecuada disposiciéon de
los residuos que se traduce en un beneficio para el suelo al aportarle nutrientes
que se agotan con los cultivos intensivos. Algunos de los procedimientos més
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conocidos son: la lombricultura y el compostaje, ademés de la produccion
de pectinas, enzimas, aceites esenciales, almidén, flavonoides, carotenoides,
concentrados para animales (fibra dietaria), hongos comestibles, entre otros

(Yepes et al., 2008).

Con la tecnologia de valoracién térmica, muy empleada en los ingenios y en
otras agroindustrias, se degradan las moléculas organicas por accién del calor
en presencia de oxigeno (incineracién) o en ausencia de él (pirolisis).

El principal inconveniente de estas tecnologias de aprovechamiento de los resi-
duos es la generacion de sustancias téxicas conocidas como dioxinas y furanos
(policloro-dibenzofuranos, PCDF) altamente persistentes y poco biodegradables
(Yepes et al., 2008).

Las caracteristicas de los residuos agroindustriales dependen de la fuente que
los generd, por lo cual presentan un contenido basado en lignina, celulosa, he-
micelulosa, pectina y almidon, aunque difieren en su cantidad y aspecto. Esto
ocurre porque en la mayorfa de los casos provienen de hojas y tallos de maiz,
tallos y vainas de sorgo, puntas y hojas de cafia de azticar, cdscara de algodén y
frijol asi como del procesamiento poscosecha, entre los que se tiene el bagazo
de cafa de azicar, las mazorcas y olotes, la pulpa de café y la corteza de la yuca,
entre otros. Algunas cifras del volumen de generacién de residuos que se dan
en diferentes industrias son una sefial de alerta. Por ejemplo, la industria del
aceite de palma solo usa el 9 % del grano y el resto es un residuo; la industria
del café solo usa un 9,5 % del grano de café, mientras que la industria del papel

utiliza menos del 30 % (Saval, 2012).

Debido al elevado volumen de subproductos que se producen a nivel mundial,
se hace necesaria la aplicacién de conceptos como reutilizacién, reciclado y
valorizacién de estos residuos. Cuando se reutiliza un producto se emplea de
nuevo para el mismo fin; cuando se recicla se transforma dentro del mismo
proceso productivo o en otro proceso como compostaje o digestion anaerdbica
(aunque no se incluye la degradacion térmica). La valorizacion, por su parte,
es cualquier proceso que otorga un valor agregado a los residuos mediante una
pequeia transformacién, sin afectar la salud humana o el medio ambiente

(Moreno y Moral, 2007).

A la hora de considerar un residuo como posible materia prima para otro proceso,
es importante caracterizar completamente su composiciéon quimica y contar con
datos concretos acerca del volumen de produccion, el estado fisico, la estabi-
lidad y las condiciones 6ptimas de almacenamiento. Dentro de los principales
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criterios que debe cumplir un residuo para ser considerado como aprovechable,
se encuentran (Saval, 2012):

— El componente principal del residuo debe ser util como sustrato para la
produccién fermentativa de productos industriales o que el material se
pueda someter a procesos de extraccion para obtener moléculas de interés
comercial.

—  Debe encontrarse localmente en cantidades suficientes para la produccién
del material de interés.

— No debe tener competencia con otras aplicaciones o usos.

— Sus pretratamientos deben ser sencillos y econémicos.

— Debe ser estable y poderse planificar su procesamiento.

— Debe ser inocuo para el ser humano y para el medio ambiente.

De acuerdo con lo anterior, este manual le permitira al estudiante introducirse
en el ambito del aprovechamiento de residuos agroindustriales mediante la dis-
cusion de algunos conceptos y procesos de manera general y algunas practicas
de laboratorio preparadas a partir de proyectos de investigacién en los diferentes
topicos discutidos a lo largo del libro. Es importante enfatizar que no se preten-
de hacer una discusién detallada de los principales procesos o productos del
aprovechamiento, sino introducir al estudiante en estas teméticas.

Por tltimo, es importante resaltar que este libro cuenta con varios videos incor-
porados al texto, a través de cddigos QR, que le permitirdn al estudiante o al
lector inquieto complementar la informacion sobre los biocombustibles, ademés
de mostrar brevemente el proceso de obtencion del biodiésel en una prueba en
los laboratorios de la Universidad de San Buenaventura.









Con el crecimiento acelerado de la poblacién y el consecuente incremento de
su consumo energético, la demanda de energia dentro de un par de décadas
aumentard hasta en un 50 %, lo cual implica el desarrollo de metodologias
alternativas para satisfacer estas necesidades de una manera responsable con
el medio ambiente. Los biocombustibles son una de ellas y su ventaja reside
en que disminuyen notoriamente el impacto ambiental al no aportar gases que
contribuyan de manera significativa al efecto invernadero, contrariamente a lo
que sucede con otras fuentes de energia no renovables provenientes del petroleo.
Ademas, con pequefias adecuaciones tecnoldgicas se pueden aplicar a motores
de vehiculos (Carere, Sparling, Cicek y Levin, 2008). Los biocombustibles pue-
den ser liquidos (etanol y diésel) o gaseosos (hidrégeno y metano) y se derivan
de fuentes orgénicas renovables como el almidén, las semillas, la celulosa y las
grasas animales y vegetales, entre otras.

Se ha reportado que el uso de los biocombustibles en motores de vehiculos
puede reducir la emisién de CO; hasta en un 90 %, en comparacién con los
combustibles fésiles (Brown, Levine, Romm y Koomey, 1998). Esto es bien
interesante si se tiene en cuenta que las regulaciones sobre emisiones que ge-
neran el efecto invernadero son cada vez mas estrictas. Biocombustibles como
el bioetanol practicamente no aportan CO,, aunque si ciertos aldehidos como

el acetaldehido (Carere et al., 2008).

Otra alternativa son las celdas de hidrégeno, que convierten de manera directa
hidrégeno en energia y generan agua como subproducto sin necesidad de llevar
a cabo una combustién. Estas celdas tienen una eficiencia cercana al 90 % y
no forman CQO;.

El hidrégeno es considerado una de las mejores energfas alternativas debido a
su abundancia, facil sintesis y porque no forma subproductos contaminantes
cuando se usa en una celda de combustible. Sin embargo, el mayor inconveniente
para su utilizacién radica en las dificultades que comporta su almacenamiento

(Suh, Park, Prasad y Lim, 2012).
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El principal problema que se presenta con la extraccidn, el procesamiento y la
combustion de los derivados del petréleo (combustibles fésiles) es la generaciéon
de subproductos extremadamente toxicos entre los que se encuentran el meta-
no, el 6xido nitroso y los fluorocarbonados, los cuales junto con el diéxido de
carbono, contribuyen al aumento de la temperatura del planeta por el efecto
invernadero. Este consiste basicamente en un efecto barrera que retiene los
rayos solares una vez penetran la atmdsfera y rebotan en el suelo, impidiendo
asf su salida al espacio. Ello ocasiona un aumento en la temperatura global que,
de hecho, ya se ha producido (se ha elevado en 0,2 °C desde los afios setenta).
(OFD, 1999); (Brown et al., 1998); (Carere et al., 2008).

Otro inconveniente de los combustibles fosiles tradicionales es su disminu-
cién y la consecuente elevacion de su precio, razones suficientes para que los
biocombustibles ganen cada vez mas terreno. El mayor productor mundial
de biocombustibles en el 2005 fue Alemania, con un incremento del 61 %
con respecto al afio inmediatamente anterior, que significé pasar de producir

1.035.000 toneladas en el 2004 a 1.669.000 toneladas en el 2005 (Renewable
energy: biofuels gaining momentum in the EU, 2006).

En Colombia, la produccién de biocombustibles presenta un panorama opti-
mista para los préximos afios gracias al continuo crecimiento de esta industria.
El etanol de cafia, por ejemplo, pas6 de 255,84 millones de litros en el 2008 a
362,14 millones de litros en el 2012, lo que representa un aumento del 30 % en
este sector (Federacién Nacional de Biocombustibles de Colombia, 2013). En
esta produccidn se destacan cinco plantas de etanol en Colombia, dos ubicadas
en el Valle del Cauca, y las otras tres en Cauca, Meta y Risaralda, tal como se
muestra en la Tabla 1.

Las dos plantas del Valle del Cauca estdn ubicadas una en el municipio de
Palmira, con una produccién de 550.000 l/dfa y la otra en el municipio de Can-
delaria, cuya produccién asciende a 250.000 I/dfa, para una produccién total de
800.000 I/dfa. En el municipio de La Virginia (Risaralda) se ubica una planta cuya
produccién es de 100.000 I/dia y en el municipio de Miranda (Cauca) se ubica
otra con una capacidad de 350.000 I/dfa. Finalmente, en el departamento del
Meta (municipio de Puerto Lépez) se producen 25.000 I/dia de etanol de cafia.

En abril de 2013, el etanol anhidro en el pais registraba una produccién de
119,17 millones de litros y unas ventas que ascendieron a 128,61 millones de
litros (Federacién Nacional de Biocombustibles de Colombia, 2013).
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Tabla 1
Plantas productoras de etanol en Colombia
Capacidad instalada
5 Molienda de cafa
Departamento Area sembrada (ha) de azicar (T/dia) Etanol (I/dia)
Valle del Cauca 100.153 28.000 800.000
Cauca 24.630 14.000 350.000
Risaralda 2.886 5.000 13.328
Meta 1.200 N/A 480
Caldas 3.304 - -
Total 132.173 47.000 1.163.808

Fuente: Federaciéon Nacional de Biocombustibles de Colombia, 2013.

Este panorama permite afirmar que la produccién de etanol anhidro a partir de
una fuente alimentaria como es la cafia de aztcar, ha abierto un mercado impor-
tante a nivel nacional; sin embargo, se requiere ampliar dicha produccion para
satisfacer la demanda e incluso proyectar mayores ventas a nivel internacional.
Una alternativa para aumentar la produccién de etanol anhidro sin competir
con fuentes alimentarias es la fermentacion de residuos agroindustriales con alto
contenido de polisacaridos y azicares reductores. No obstante, es importante
tener en cuenta que para usar residuos agroindustriales como sustrato para
la fermentacién es necesario estandarizar el proceso de produccién y contar
con suficiente materia prima y un contenido de azicares definido para evitar
variaciones en el proceso y en el producto final.

El problema medioambiental que generan las emisiones de gases como el mondxi-
doy el di6xido de carbono de los vehiculos hizo que en Colombia se dictara la
Ley 693 de 2001 mediante la cual se establece que ciudades con una poblacién
mayor a quinientos mil habitantes, deben utilizar gasolina mezclada con etanol

al 10 % (Federacién Nacional de Biocombustibles de Colombia, 2013).

Por el lado del biodiésel, para continuar con el ejemplo de los biocombustibles,
aunque el uso de los aceites vegetales en motores diésel se conocia desde los
afios treinta, gracias al trabajo de Rudolph Diesel, su produccién no se desa-
rroll6 debido a la alta viscosidad y al bajo coste del petrdleo. Sin embargo, en
el afio 2008 y por razones medioambientales y de disponibilidad de los recursos
naturales renovables, la produccién de biodiésel ha tomado fuerza. De hecho,
en el afio 2007 la producciéon mundial de este combustible fue de ocho millo-
nes de toneladas aproximadamente y su mayor productor Alemania, con dos
millones de toneladas, seguido de Estados Unidos con 1,2 millones de toneladas
(Herrera y Vélez, 2008).

En el pafs, la produccion de biodiésel pasé de 169.411 toneladas en el 2008 a
489.991 toneladas en el 2012, lo que representa un incremento en la produccién
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del 65 %. Actualmente, funcionan cinco plantas de produccién de biodiésel a
partir de aceite de palma en el pafs, distribuidas de la siguiente manera: dos en
la regién norte, en Codazzi (Oleoflores) con una producciéon de 60.000 toneladas
por afo, que entrd en funcionamiento en el 2008; una ubicada en Santa Marta
(Biocombustibles Sostenibles del Caribe) con una produccién anual de 100.000
toneladas desde el 2009; y tres plantas situadas en la regién oriental del pafs:
una en Facatativi (BioD) cuya capacidad es de 115.000 toneladas por afio; otra
en Barrancabermeja (Ecodiésel de Colombia), con una capacidad de 120.000
toneladas por afio y una en San Carlos de Guaroa, Meta (Aceites Manuelita)
con una produccién de 115.000 toneladas por afio (Tabla 2). Ademas, se en-
cuentran en proyecto otras cuatro plantas productoras en Barranquilla, Galapa,
Santa Marta y Castilla la Grande (Meta), para una proyeccién de produccién
total de 581.000 toneladas por afio y la generacion de més de setenta y cinco
mil empleos entre directos e indirectos, lo que evidencia el efecto de esta agro-
industria en la sociedad colombiana (Federacién Nacional de Biocombustibles

de Colombia, 2013).

Tabla 2
Plantas productoras de biodiésel en funcionamiento en Colombia
Area Fecha de
Capacidad | Capacidad | sembrada | entrada en
Region Empresa (t/afio) (I/dia) (ha) operaciéon
Norte, Codazzi | Oleoflores 60.000 193.477 16.251 |Enero (2008)
Norte Biocombustibles
S ’ Sostenibles del 100.000 322.461 28.277 |Marzo (2009)
anta Marta .
Caribe
Norte, .
. Romil de la Costa 10.000 = = -
Barranquilla
Norte, Galapa (B:iodiésel dela 10.000 - - -
osta
Norte, .
Santa Marta Odin Energy 36.000 - - -
gﬂem?h, BioD 115.000 | 370.830 | 34.422 |Febrero (2009)
acatativa
Central, Ecodiésel de )
B/bermeja Colombia 115.000 370.830 34.581 |]Junio (2008)
Oriental,
San Carlos de Aceite Manuelita 120.000 386.953 36.444 |]Julio (2009)
Guaroa (Meta)
Oriental, Castilla | . .
la Grande (Meta) Biocastilla 15.000 48.369 - -
Total 581.000 |1.692.920 | 149.975

Fuente: Federacién Nacional de Biocombustibles de Colombia, 2013.
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Otra alternativa viable (siempre y cuando los costos de produccién asi lo
permitan) para la produccién de biodiésel de excelente calidad es a partir de
aceites de fritura. Esto ayudarfa a disminuir el efecto negativo de estos residuos
al ser vertidos a las fuentes hidricas o a las alcantarillas sin mayores controles o
cuidados, generando asi polucién y un gran problema medioambiental, ya que
estos aceites disminuyen considerablemente la calidad del agua.

Cabe destacar, por otra parte, que la legislacién colombiana apoya el uso de
combustibles provenientes de fuentes renovables como el biodiésel. De esta
manera, con base en las normas internacionales, mediante la Resolucién 1289
del 2005 reglamenté las condiciones técnicas y ambientales para el uso de bio-
diésel en motores, en combinacién con combustibles provenientes de fuentes
fésiles (Herrera y Vélez, 2008). Asimismo, en el 2006, el Instituto Colombiano
de Normas Técnicas y Certificacién (Icontec) promulgd la norma técnica NTC
5444 Biodiésel para uso en motores diésel. Especificaciones (Benjumea, Agudelo
Santamaria y Rios, 2009).

Actualmente se llevan a cabo alrededor del mundo programas para utilizar
aceites de frituras en la produccion de biodiésel. Paises como Estados Unidos
y Austria lideran proyectos en este sentido, entre los que cabe resaltar el de la
cadena McDonald’s que recupera los aceites producidos por mas de 135 res-
taurantes que producen cerca de 1.100 toneladas de aceite para abastecer de
combustible al transporte publico de la ciudad de Graz (Herreray Vélez, 2008).
En Colombia se han llevado a cabo experimentos en los laboratorios, pero atn
no se aplica una tecnologia apropiada que permita implementar un programa
serio de recuperacion de aceites para ser utilizado en motores.
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El uso de aceites vegetales como combustible no es una tecnologia novedosa,
tal como se referencia en una exhibicién de 1900 donde se presento el aceite de
cacahuete como combustible. Sin embargo, su utilizacién es muy limitada dados
los inconvenientes en cuanto a viscosidad y baja volatilidad, los cuales suscitan
serios problemas en los motores diésel tales como combustiones deficientes,
acumulacion de depdsitos y deterioro del aceite lubricante, razones todas estas
que desaconsejan su uso directo, incluso mezclado en pequefias proporciones
con el diésel convencional (Benjumea et al., 2009). Con el fin de eliminar o al
menos disminuir estas limitaciones, se ha planteado la posibilidad de utilizar
aceites vegetales modificados, de tal forma que se pueda obtener un aceite de
caracteristicas similares al combustible tradicional utilizado en los motores
diésel. En este propésito, se ided la transesterificacién (reaccién entre un éster
con bajo contenido de 4cidos grasos libres y un alcohol anhidro) de los ésteres
presentes en los aceites vegetales y un alcohol de cadena carbonada pequefia.

La definicién mas aceptada hoy en dfa para el biodiésel se basa en las especifi-
caciones de la American Society for Testing and Material Standards (ASTM), que
determina que el biodiésel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de dcidos
grasos de cadena larga, obtenidos a partir de lipidos de fuentes renovables como
los aceites y las grasas vegetales y animales, con aplicacién en motores de ignicion
(Benjumea Hernandez et al., 2009); (Herrera y Vélez, 2008). Los ésteres mas
utilizados son aquellos obtenidos a partir de la transesterificacion entre un éster
de cadena larga y un alcohol de bajo peso molecular, generalmente metanol o
etanol. En 1937, en Bélgica, se otorgd la patente 422.872, al proceso que des-
cribe el uso de ésteres monoalquilicos de acidos grasos como combustibles y se
detalla el proceso de obtencion y produccion de etil ésteres de aceite de palma
(Mittelbach, 2004); (Knothe, 2005); (Benjumea et al., 2009). Sin embargo,
fueron trabajos posteriores los que realmente catapultaron y contribuyeron a
la expansion de la industria del biodiésel. Brasil y Alemania otorgaron en 1980
dos patentes para el uso de metil ésteres de aceites vegetales como combustible

en lugar del diésel (Mittelbach, 2004). En 1991, se fundé la primera planta de
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produccién en Austria con aceite de colza como materia prima y se expidi6 de
la primera norma de calidad para estos compuestos (Benjumea et al., 2009).

Obtencion del biodiésel

Aunque hay diversas rutas y formas de obtencién de alquil ésteres, la mas
utilizada actualmente es la transesterificacion de triacilglicéridos, que implica
la reaccién de un mol de triglicérido con tres moles de alcohol de bajo peso
molecular, para producir tres moles de alquil ésteres y una mol de glicerina
(Esquema 1).

Esquema 1
Reacciéon de obtencién del biodiésel
W
HO—CH

R—C—0—CH, o 2

0o catalizador I
R—g—o_CH + 3CH;O0H —— > R-C-O-CHg + HO-CH

(e}

& HO—CH,
R—C-0—CH,

Aceite rico Metanol Metil ésteres Glicerina

en triglicéridos (Biodiésel)

Normalmente, se utiliza un exceso de alcohol para controlar el caracter reversible
que esta reaccién presenta. La reaccién en realidad, es la conversién de un mol
de triglicérido a un mol de diglicérido, que a su vez se convierte en monoglicérido
el cual libera glicerol. Sin embargo, en las tres reacciones se libera un mol de
monoalquil éster (Benjumea et al., 2009) (Esquema 2).

Los aceites vegetales y las grasas animales son mezclas de ésteres de 4cidos
monocarboxilicos con el glicerol o glicerina, un alcohol de tres carbonos con
tres grupos hidroxilo, normalmente conocidos como triglicéridos, los cuales
pueden reaccionar en presencia de un alcohol de bajo peso molecular y de un
catalizador generalmente bésico (proceso conocido como reacciéon de transes-
terificacién) que da como resultado una mezcla de ésteres de 4cidos grasos y
glicerol (ver Esquema 1).

Las principales variables que alteran la reaccion, especificamente el rendimiento
y la conversién, son: la calidad y el tipo de materia prima; la cantidad y el tipo
de alcohol; el sistema y la cantidad del catalizador y la temperatura. A conti-
nuacion se explicard, de manera breve, la influencia de cada una en la reaccién.
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Conjunto de reacciones reversibles para la produccién de biodiésel
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Proceso industrial de produccion de biodiésel

Actualmente, el proceso de produccién industrial de biodiésel catalizado por
alcali se lleva a cabo como se muestra en la Figura 1, siempre y cuando los aceites
o grasas no tengan un contenido mayor de agua del 2,5 % en peso del aceite,
dado que requieren un pretratamiento previo a la transesterificacion para evitar
la reaccion indeseable de saponificacién (WCMR, 2006).

Figura 1
Produccién de biodiésel industrial
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Fuente: www.afdc.energy.gov

Cuando es necesario un pretratamiento para la remocion de acidos grasos libres
se puede escoger entre varias alternativas: utilizar una destilacion al vapor
(Mittelbach, 1998), extraccién por alcohol (Turkay y Civelekoglu, 1991) y una
esterificacion catalizada por 4cidos (Zhang, Lu, Yu y Ji, 2008). En términos ge-
nerales, la destilacién por vapor no es ttil, ya que demanda altas temperaturas
(mayores a 200 °C) y tiene una baja eficiencia. Por otra parte, como los 4cidos
grasos son muy poco solubles en los alcoholes, se requieren grandes cantidades
de alcohol, lo que eleva el costo del tratamiento. Por estas razones, el pretrata-
miento mas adecuado para la remocién de 4cidos grasos libres utiliza la catalisis
4cida, que puede ser homogénea o heterogénea como se discutira mas adelante.
Lo que ocurre es una esterificacion catalizada por 4cido sulftrico del 4cido graso
libre, con la subsecuente remocién de agua. Sin embargo, niveles elevados de
acidos grasos libres exigen mas de un paso de esterificacion; en realidad, un
procedimiento de tres pasos para su completa conversién a ésteres (Sheng,
Tian, y Cao, 2008). Algunos investigadores han reportado el uso de resinas de
intercambio 4cidas para reducir la cantidad de 4cidos grasos libres en aceites

de fritura (Leung, Wu y Leun, 2010).
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La obtencién de biodiésel también se puede efectuar mediante otros procesos
que emplean cosolventes inertes en el medio de reaccién, los cuales facilitan
los procesos de separacién con la ventaja de que se pueden recuperar. Igual-
mente, se tienen procesos en condiciones supercriticas del metanol, los cuales
no emplean catalizadores, pero son tecnolégicamente complejos y su costo es

elevado (Saka y Kusdiana, 2001).

Materia prima

Para que el biodiésel pueda ser aplicado en motores y el procedimiento indus-
trial de su obtencién sea atractivo, el rendimiento de la reaccién y la calidad
y pureza del producto deben ser altos. Por esta razén, es importante que los
aceites sean de alta pureza (refinados), con bajos niveles de impurezas tales
como agua, gomas, material insaponificable (terpenos, esteroles, hidrocarburos,
colorantes, metales, vitaminas, etc.) y 4cidos grasos libres. Sin embargo, desde
el punto de vista econémico se requieren materias primas de bajo costo para
que el procedimiento industrial de produccién sea viable, por lo cual los aceites
crudos, cebos y aceites residuales de fritura se vuelven atractivos siempre y cuan-
do sean purificados previamente (Benjumea et al., 2009). Estos aceites crudos
generalmente contienen impurezas como fosfolipidos que producen lecitina
(agente emulsionante). Normalmente, estos fosfolipidos se pueden remover de
la reaccién con un tratamiento por filtracién de membranas, desgomado por
tratamiento acido de micelas y extraccién con fluidos supercriticos, entre otros
(Van Gerpen y Dvorak, 2002); (Liu, Huang y Chen, 2008). Es recomendable que
se investiguen las caracteristicas de las gomas presentes en los aceites antes de
plantear cualquier procedimiento de purificacion. Cada método tiene ventajas
y desventajas que deben ser evaluadas previamente (Leung et al., 2010). Entre
las impurezas mas importantes que se deben controlar en la materia prima se
encuentran la acidez y la humedad, lo que exige un control de calidad previo
mediante la determinacién del indice de acidez y el grado de humedad. El in-
dice de acidez da cuenta de la cantidad de 4cidos grasos libres presentes en el
aceite, los cuales mediante catélisis béasica y a temperaturas superiores a 50 °C
facilitan la reaccién de saponificacion y disminuyen el rendimiento y la calidad
del biodiésel, siempre y cuando se encuentren en gran cantidad.

Se recomienda efectuar un precalentamiento si la muestra contiene una canti-
dad elevada de humedad y una saponificacién si la acidez es mayor a uno, todo
con el propésito de separar el aceite de buena calidad de las impurezas para la
sintesis del biodiésel. Las posibles materias primas para la produccién de biodiésel
son todas aquellas que contengan una cantidad importante de triglicéridos y
sean fuentes renovables. Como posibilidades se consideran los aceites vegetales
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convencionales, entre los que figuran los aceites de semillas oleaginosas como
la colza y el girasol, el aceite de soya y el aceite de palma, sobre todo en paises
tropicales (Benjumea et al., 2009) y aceites alternativos no comestibles, que
proceden de semillas o frutos de plantas cuyo rendimiento puede ser superior al
30 % en peso (Mohibbe, Waris y Nahar, 2005). Otros aceites ttiles son el aceite
de ricino y el aceite de higuerilla. También se han explorado algunos como el
de pifién (Jatropha curcas) y el de sacha inchi (Plukenetia volubilis, Linneo). En
la literatura se encuentra disponible una excelente revision sobre la produccién
de biodiésel a partir de aceites no comestibles (Atabani, Silitonga, Ong, Mahlia
y Masjuki, 2013)." Los aceites de fritura usados son una alternativa econémica
en términos de costo de la materia prima y ayudan a una correcta disposicién
de estos residuos, evitando asf mayor contaminacién ambiental. Es importante
aclarar que su utilizacién requiere una purificacion preliminar, con el fin de
disminuir la cantidad de residuos contaminantes que los forman debido a la
cantidad de reacciones complejas que se llevan a cabo durante los procesos de
fritura, como son la hidrélisis, la oxidacion y la produccién de radicales libres
(Benjumea et al., 2009). Finalmente, se encuentran las opciones biotecnoldgicas
entre las que se tiene la produccién de aceite a partir de microalgas, ya que
las algas se adaptan facilmente a cualquier territorio donde haya luz solar. Su
ventaja estriba en que los aceites producidos por estos microorganismos son
ricos en 4cidos grasos poliinsaturados. De igual forma estan los aceites prove-
nientes de levaduras, los cuales estdn siendo estudiados en universidades de
Brasil. Los aceites de origen animal suelen ser méas econémicos, pero tienen el
inconveniente de que su disponibilidad es baja en comparacién con los aceites
vegetales, debido a que provienen del procesamiento de residuos de animales
propios de la industria carnica. Un trabajo interesante sobre la produccién de
biodiésel a partir de aceites originados en la industria de enlatados de pescado
es el de Costa, Almeida, Alvim y Dias (2013), en el cual se describen las con-
diciones de reaccién y el pretratamiento del aceite.

Alcohol

Gracias a numerosas investigaciones, se ha sabido que la reaccién de produccién
de biodiésel se lleva a cabo en presencia de alcoholes con un grupo hidroxilo
lineal o ramificado de no mas de cinco carbonos en su cadena carbonada; in-
cluso, se pueden emplear mezclas, especialmente cuando el alcohol se produce

* Al respecto se recomienda consultar A review on novel processes of biodiesel production from

waste cooking oil (2013), un articulo de revisién muy completo sobre los nuevos procesos de
produccién de biodiésel a partir de aceites de fritura.
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por procesos fermentativos (Nimcevic, Puntigam, Worgetter y Gapes, 2000).
Es claro que la longitud de la cadena lineal tiene un efecto directo sobre la
reactividad, pues el grupo hidroxilo cada vez estd mds interno gracias a la
flexibilidad de la cadena, lo cual disminuye la probabilidad de que choque con
otros centros reactivos. Los alcoholes ramificados presentan el inconveniente
de que reaccionan més lentamente que sus homologos lineales, por lo cual ge-
neralmente no son tenidos en cuenta. Es importante anotar que cuanto mayor
es la capacidad de reaccién menor es la cantidad del alcohol requerida, por lo
que representa un ahorro de dinero. En general, el metanol ha sido el alcohol
preferido en la produccién industrial del biodiésel gracias a su bajo costo y a su
mayor reactividad. No obstante, se ha reportado que a pesar de sus bondades el
metanol y el metoxido que se genera en el medio de la reaccién son materiales
peligrosos que pueden producir explosiones a causa de los vapores incoloros e
inodoros que su volatilidad genera. Es importante que durante la produccién del
biodiésel las personas no entren en contacto con estos vapores (Ma y Hanna,
1999). Su gran inconveniente radica en que la produccién industrial del metanol
se hace a partir del gas de sintesis obtenido mediante la combustion parcial del
gas natural, una fuente f6sil muy cuestionada (Benjumea et al., 2009). Por esa
razon, el etanol es tenido en cuenta para la elaboracién de biodiésel gracias a
que puede ser producido a partir de fuentes renovables naturales. Asimismo, las
propiedades del biodiésel obtenido a partir del etanol son de mejor calidad por su
mayor poder calorifico y ntimero de cetano. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que la produccién de biodiésel a partir del etanol requiere temperaturas
mayores y que el etanol sea completamente anhidro (lo que eleva el costo de
la produccién), ademés de que la facilidad con la que se forman emulsiones
hace mucho maés dificil el proceso de separacién de la glicerina (Meher, Vidya
y Naik, 2006). Es importante destacar la revisién hecha por Li, Xu, Du, Li y
Liu (2013) de las tecnologias y caracteristicas del biodiésel obtenido a partir de
etanol como el aceptor etilo.

En la produccién de biodiésel con alcoholes de cadena carbonada larga es nece-
sario decir que esta es mas dificil y podria necesitar rutas alternas de produccién.
Ademas de la reaccién de transesterificacion y los productos finales, los alcoholes
de cadena carbonada larga no siempre tienen las propiedades requeridas para
su aplicacién en motores diésel, por lo que no es recomendable su produccién.
Siempre se recomienda determinar el valor 6ptimo de la relaciéon molar alcohol/
aceite por considerarse una variable que afecta directamente el rendimiento de
la reaccion, pues se sabe que al tener un exceso mayor que el estequiométrica-
mente necesario para que la reaccion se lleve a cabo (tres moles de alcohol por
cada mol de aceite; ver Esquema 1), el rendimiento de la reaccién aumenta
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hasta que se alcanza un valor critico a partir del cual se afecta negativamente la
produccién de biodiésel, ya que este exceso del alcohol se sitia en la interface
glicerina/biodiésel, afectando asf su separacién (Benjumea et al., 2009).

Catalizador

Los aceites vegetales y las grasas animales generalmente contienen pequefias
cantidades de 4cidos grasos libres y agua. Los cuales, en presencia de un catali-
zador basico como el hidréxido de sodio o el hidréxido de potasio, reaccionan
facilmente y generan moléculas de “jabén” (Esquema 3), reaccion indeseable
pues disminuye el rendimiento del proceso y dificulta la separacién de fases
entre la glicerina y los monoalquil ésteres y demanda un gran consumo del
catalizador, lo cual eleva los costos (Van Gerpen, Shanks, Pruszko, Clements

y Knothe, 2004).

Esquema 3
Reaccién de saponificacion de dcidos grasos libres

eSS CO0H + NaOH —  so~o o~~~ COONa + H,0

Acido graso libre Hidroxido Jabon agua
de sodio

Por otro lado, el agua producida en esta reaccion de transesterificacion facilita
la hidrolisis de triglicéridos a diglicéridos y genera més acidos grasos libres, lo
cual disminuye Ia velocidad y el rendimiento del proceso (Esquema 4) (Leung,
Wu 'y Leun, 2010).

Esquema 4
Hidrolisis de triglicéridos para formar diglicéridos y dcidos grasos libres

T i

Il C—Oo—
Ri—C—0—CHj Ri— G0~ ¢M:

o | i
R,—C—-0—CH + H0 RCOOH + R,—C—-0O—CH

9
R3—=C-0—CH, HO—CHj
Triglicérido Agua Acido graso libre Diglicérido

Fuente: Leung et al., 2010.

En general, los catalizadores mas empleados son los quimicos (bésicos y 4cidos)
y los enzimaticos. Los catalizadores quimicos estan disponibles tanto en sistemas
homogéneos como heterogéneos (Benjumea et al., 2009). Sin embargo, los cata-
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lizadores enziméticos se han convertido en una opcién muy interesante debido
a que no se forman moléculas de jabén y los procedimientos de purificacion
son mas simples, aunque requieren mayores tiempos de reaccién y por ende
su costo es mds elevado, por lo cual no son atractivos comercialmente. Como
alternativa se han creado los famosos “biocatalizadores”, los cuales se basan en
la inmovilizacién de las células sobre particulas de biomasa y no requieren pro-
cedimientos de purificacién lo que disminuye su costo (Devanesan, Viruthagiri

y Sugumar, 2007); (Matsumoto et al., 2001); (Leung et al., 2010).

Por su bajo costo, los catalizadores 4cidos y basicos son més empleados que los
enzimdticos. Se sabe que un 4cido graso libre puede reaccionar con un alcohol
en presencia de un catalizador 4cido para producir biodiésel, especialmente ttil
para aquellos aceites con un contenido elevado de 4cidos grasos libres (Esquema

5) (Leung et al., 2010).

Esquema 5
Produccién de biodiésel mediante catalisis Acida
+
eSS CO0H + ROH — s~~~ COOR  +H,0
Acido graso libre Alcohol Ester de acido graso agua

Fuente: Leung et al., 2010

Como catalizador acido se emplea acido sulftrico concentrado, pero esta reac-
cién no se ha popularizado debido a que se requieren relaciones molares (alcohol/
aceite) muy elevadas y los tiempos de reaccién también son mayores que los
empleados con catélisis béasica (Soriano, Venditti y Argyropoulos, 2009). Los
catalizadores basicos mas utilizados son los hidréxidos de sodio y potasio por su
bajo costo y porque requieren condiciones de reacciéon moderadas, como bajas
temperaturas y presiones, lo cual hace que el procedimiento sea econémicamente
viable. Sin embargo, es importante tener en cuenta que se deben manipular
adecuadamente ya que son sustancias muy higroscopicas y facilmente adsorben
agua. Ademas, durante la reaccién entre el alcohol y el hidréxido se forma agua,
lo que es negativo para su rendimiento (Leung y Guo, 2006). Para evitar esta
situacion, el catalizador (hidréxido de sodio o de potasio) se mezcla previamente
con el metanol para facilitar su proceso de disolucién, lo cual genera metéxido
de sodio (o de potasio) que se adiciona al aceite e inmediatamente se neutraliza,
por esa razén se podria requerir mayor cantidad de catalizador (WCMR, 2006).

Finalmente, estin los catalizadores heterogéneos sélidos, cuyo atractivo consiste
en que se pueden filtrar ficilmente, disminuyendo asi los procesos de lavado
que elevan el costo del proceso de produccion. Estos catalizadores cuentan con
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la ventaja de que no inducen la reaccién de saponificacion, razén por la cual la
presencia de altos contenidos de dcidos grasos no afecta la reaccion de produc-
cién de biodiésel, pero las reacciones son mucho mas lentas (Leung et al. 2010).
En la Cuadro 1 se presenta un resumen de los diferentes sistemas cataliticos,
con sus ventajas y desventajas de uso.

Cuadro 1
Diferentes sistemas cataliticos empleados en la produccién de biodiésel
Tipo Ejemplo Ventajas Desventajas
Necesidad de bajo
Buena actividad contenido de acidos
Alcali catalitica, bajo coste, grasos libres, condiciones
homogéneo NaOH, KOH cinética favorable, anhidras, saponificacion,
S condiciones de operacén | formacién de emulsiones,
sencillas. volumen de produccién de
aguas residuales alto.
Necesidad de bajo
No corrosivo contenido de acidos
) . ’ rasos libres, condiciones
CaO, CaTiO;s, ambientalmente inhi dras. saponificacion
CaO-CeO,, CaMnO:s, amigable, reciclable, formacié’n di emulsione;
I CayFe,Os, KOH/ALO;, | no posee problemas S
Alcali AN volumen de produccién
heterogéneo KOH/NaY, ALOs/ de disposici6n final, de aguas residuales
K], zeolita ETS-10, alta selectividad, facil alto. razén molar entre
K,CO;s soportados sobre | separacién, mayores ’ .
RO ) . alcohol aceite alta,
alumina/silica tiempos de vida )
cataliticos temperaturas y presiones
. altas, inconvenientes de
difusién, alto costo.
Corrosién del equipo,
. . mayor volumen de agua
Cataliza las reacciones ¥ 1 Vo i asu
; , de esterificacion y para la neutralizacion,
Acido Acido sulftirico transesterificacion dificultad para reciclar,
homogéneo concentrado . ) . tiempos de reaccién
simultdneamente; evita .
I elevados, necesidad
la saponificacién.
de altas temperaturas,
actividad catalitica débil.
2O/, 7r0,/SO;
catalizador 4cido Cataliza las reacciones
basado sobre carbono, de esterificacion y Baja microporosidad,
Acido catalizador derivado de transesterificacién dificultad de difusién,
heteroséneo carbohidratos, fosfato de | simultdneamente, bajas concentraciones en
g vanadilo, 4cido niébico, | reciclable, los sitios de 4cido, alto
zirconio sulfatado, ambientalmente costo.
Amberlist—15, nafién— amigable.
NR50
1 i No hay formacién de
Céndida antértica o Ay
. > : jabén, no hay problemas | Costoso;
Enzimas fraccién B Lipasa, - s
. S de polucién, mayor desnaturalizacion.
Rhizomucor miehei lipasa 5 A
facilidad de purificacién.

Fuente: Adaptado de Leung et al. 2010
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Condiciones de reaccion

Las condiciones de la reaccién afectan su rendimiento y su velocidad. En un
estudio reciente, se determiné que el precalentamiento del aceite antes del
proceso de mezcla aumenta la velocidad de la reaccion y disminuye el tiempo de
duracién (Leung y Guo, 2006). Durante la transesterificacién, se mezclan con
el aceite precalentado el alcohol y el catalizador a una temperatura cercana al
punto de ebullicién del metanol (p. eb. 64,5 °C) para maximizar el rendimiento,
con una presion baja (presion atmosférica) a fin de que no se evapore el alcohol
(que va en un exceso estequiométrico) y la reaccién se complete. Al final de
esta se generan dos productos: la mezcla de monoalquil ésteres (biodiésel) y
glicerina que deben ser separados. La glicerina es mas densa que el aceite, por
lo que se puede separar por simple decantacién y sedimentacién. Se deben
monitorear excesos no adecuados de alcohol que afectan una correcta separa-
cién de las fases. Los tiempos de separacion van desde unos cuantos minutos
hasta horas y se recomienda dejar que la sedimentacién se complete al menos
por veinticuatro horas. Algunas veces es conveniente usar centrifugacion para
facilitar los procesos de sedimentacion y separacion. El biodiésel y la glicerina
que se producen deben ser refinados, ya que contienen numerosas impurezas
como alcohol, catalizador, aceite y jabén (Schumacher, 2007). Dentro de los
procesos de purificacion del biodiésel se encuentran: la neutralizacion, el lavado
con agua, el lavado en seco con resinas de intercambio i6nico y la extraccién
con membranas (Leung et al., 2010).

Cuando la reaccién de transesterificacion se lleva a cabo en presencia de ca-
talizadores, se deben seleccionar cuidadosamente la temperatura, la presion el
tiempo y la agitacién. Esta tdltima es especialmente importante al comienzo de
la reaccién, cuando se tienen dos fases entre el alcohol y el aceite (Benjumea
et al., 2009). Es conocido que la catélisis basica facilita que las condiciones no
sean tan exigentes, mientras que la catalisis 4cida requiere mayores tiempos y
temperaturas més altas.

El tiempo es un factor importante que incide en la velocidad y en el rendimiento
de la reaccion. Un tiempo éptimo para alcanzar una conversion superior al 90 %
en una reaccion catalizada por bases es de noventa minutos aproximadamente,
a partir del cual la conversién se mantiene constante. Tiempos muy prolongados
pueden afectar negativamente el proceso al favorecer una reaccion inversa de
formacion de los alquil ésteres, regresando asi a los triglicéridos de partida y
permitiendo la reaccién de saponificacién (Freedman, Pryde y Mounts, 1984);
(Eevera, Rajendran y Saradha, 2009).
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Segin el tipo de alcohol, el rango éptimo de temperatura va desde los 50 hasta
los 60 °C para evitar la evaporizacion por ebullicién. La temperatura influye de
manera positiva en la reaccion, ya que acelera su velocidad al permitir que las
moléculas choquen favorablemente entre si, pero se debe tener en cuenta que
un exceso de calentamiento puede conducir a reacciones colaterales, como la
saponificacion.

En la Figura 2 se observa el resumen de un proceso productivo de biodiésel que
combina la purificacién de un aceite crudo, la reaccion de transesterificacién
catalizada con 4lcali, el centrifugado y la refinacién con resinas de intercambio
i6nico, el secado y el almacenamiento en una planta de operacién.

Figura 2
Proceso alternativo de produccién de biodiésel a partir de aceites crudos

Fuente: http://www.agronoa.com.ar/bflash/image/imagenes-noticias/esquema-biodiésel-salicornia.
ipg

Control de calidad del biodiésel

Dentro de las normas més importantes que se deben tener en cuenta para un
correcto andlisis del control de calidad de combustibles diésel se encuentran
las normas establecidas por la American Society for Testing and Materials (ASTM)
y por el Comité Europeo para la Normalizacién (CEN).

Actualmente, la norma més importante que se debe tener en cuenta para com-
bustibles diésel es la ASTM D 975, la cual da cuenta de los tipos de combustible
diésel que hay, sus principales caracteristicas y los métodos de ensayo que se
deben llevar a cabo para determinar su calidad. Dentro de las propiedades
analizadas con esta norma se encuentran la tendencia al autoencendido, la
viscosidad, la volatilidad, el desempefio a baja temperatura, la capacidad lubri-
cante, la pureza y compatibilidad con materiales y el manejo seguro. Cada una
de estas se debe estudiar mediante un método recomendado y bajo una norma
establecida (Benjumea et al., 2009).
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Otra norma es la europea EN 590 que se aplica a combustibles diésel, en au-
tomotores cuyo volumen de biodiésel sea del 5 %. Esta norma es similar a la
ASTM, pero con diferencias en cuanto al nimero de cetano, el contenido de
hidrocarburos aromaticos policiclicos, la densidad, el maximo contenido de agua
y la contaminacion total que se relaciona con el contenido de sedimentos. Las
normas de calidad més difundidas en el mundo para el biodiésel son la ASTM
D 6751 ylaEN 14214, las cuales han sido de vital importancia para su desarrollo
comercial e incluso han servido como base para el desarrollo de la normatividad
interna de cada pais; como por ejemplo, Colombia, que regula la industria del
biodiésel con la norma NTC 5444 (Benjumea et al., 2009).

Practica 1
Obtencidn de biodiésel a partir de aceites de fritura

Objetivos
—  Estudiar el proceso de transesterificacién en el laboratorio.

— Analizar en el laboratorio el proceso tecnoldgico del aprovechamiento
de aceites residuales de fritura.

— Durificar y caracterizar fisicoquimicamente el biodiésel producido.

Introduccion

Con el crecimiento acelerado de la poblacion y su consumo energético, la
demanda de energia dentro de un par de décadas se incrementar4 hasta
un 50 %, lo cual implica que se deben desarrollar metodologias alterna-
tivas para satisfacer estas necesidades de una manera responsable con el
medioambiente. Los biocombustibles son una alternativa para ello, con
la ventaja de que disminuyen el impacto ambiental al no aportar gases
significativos al efecto invernadero, frente a las fuentes de energia no
renovables provenientes del petréleo y se pueden aplicar a motores de
vehiculos con pequefias adecuaciones tecnolégicas (Carere, Sparling,

Cicek y Levin, 2008).

La definicién mas aceptada hoy en dia para el biodiésel se basa en las
especificaciones de la American Society for Testing and Material Standards,
ASTM, que establece que el biodiésel es una mezcla de ésteres monoal-
quilicos de 4cidos grasos de cadena larga obtenidos a partir de lipidos
de fuentes renovables, como aceites y grasas vegetales y animales con
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aplicacién en motores de ignicién (Benjumea et al., 2009); (Herrera y

Vélez, 2008).

Aunque hay diversas rutas y formas de obtencién de alquil ésteres, la
mas utilizada actualmente es la transesterificacion de triacilglicéridos que
implica la reaccién de una mole de triglicérido con tres moles de alcohol
de bajo peso molecular para que se produzcan tres moles de alquil ésteres
y una mole de glicerina. La reaccién de transesterificacién se desarrolla en
una proporcién molar de alcohol a triglicérido de 3 a 1 y en la metandlisis
reaccionan un mol de triglicérido con tres moles de alcohol (aunque se
afiade una cantidad adicional de alcohol para desplazar la reaccién hacia
la formacién del éster metilico). El triglicérido es el principal componente
del aceite vegetal o la grasa animal. Adem4s, la formacién de la base de
glicerina —inmiscible con los ésteres metilicos— juega un papel significativo
en el desplazamiento de la reaccion hacia la derecha y se logran conver-
siones cercanas al ciento por ciento. La glicerina resultante del proceso
de transesterificacion se puede aprovechar en la fabricacién de jabones
0 como materia prima en otros procesos quimicos que la requieran.

Esquema 6
Reaccién de transesterificacién con metanol catalizada por 4cido
o por metéxido de sodio o potasio

i H* 0 “OR” 9
R—=C—O0—R" + R"OH R-C—O0—R” + R'OH

Ester Exceso

Fuente: el autor.

El biodiésel tiene una ventaja ecolégica en comparacion con el diésel de
origen f6sil, ya que reduce las emisiones de gases que provocan el efecto
invernadero. Fisicamente, es un liquido cuya coloracién va desde un
tono amarillo claro hasta uno oscuro y es practicamente inmiscible con
el agua. Ademas, su viscosidad es similar a la del diésel que se obtiene
del petroleo, con el que se puede mezclar y de esa manera reducir las
emisiones contaminantes de los vehiculos con motores de ciclo diésel.

El aprovechamiento de residuos vegetales o animales para generar energia
es cada vez més comun, sobre todo en la actualidad, cuando el planeta se
contamina a causa de los gases que emiten los vehiculos y las industrias
en general. Uno de esos combustibles biodegradables al tiempo que re-
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novables y que pueden ser producidos de manera doméstica e industrial
es el biodiésel, el cual se fabrica de manera sencilla con aceites vegetales
o a partir del reciclado de grasas de los restaurantes. En esta practica se
recuperaran aceites de desecho de origen vegetal para convertirlos en
biodiésel.
Imagen 1
Aspecto fisico del biodiésel preparado
a partir de aceite vegetal usado

| 2 ~€",'r o
Bt eI
Fuente: Soluciones practicas, 2013.

Protocolo
1. Determinar el indice de acidez y la humedad de la muestra de aceite.

a. Preparacion de la muestra para indice de acidez: tomar 2 ml de
aceite y agregar 8 ml de isopropanol titular con NaOH 0,05 N.

b. Humedad del aceite: pesar uno o dos gramos del aceite en una
balanza de humedad.

2. Sielindice de acidez es mayor al 2,5 % en peso de la muestra, se debe
hacer un pretratamiento que consiste en llevar a cabo una esterifi-
cacién previa con dcido sulftrico concentrado como catalizador y
posteriormente, el aceite obtenido una vez lavado y secado se utilizara
en los siguientes pasos.

3. Calentar a40 °C la mezcla grasa-aceite (150 ml) durante 20 minutos
y filtrarla para eliminar las particulas sélidas de materia no grasa.

4. El aceite se calienta a 40 °C y se combina en un balén equipado con
un condensador, con una mezcla de hidréxido de sodio (2,78 g; 0,069
moles) previamente disuelto en metanol (112,65 ml; 2,78 moles).



36 ‘ Aprovechamiento de residuos agroindustriales. Biocombustibles ® Carlos David Grande Tovar

La temperatura se incrementa a 60 °C por 1,5 horas para llevar a
cabo la reaccién de transesterificacion, verificando que no se suba
la temperatura demasiado (Imagen 2).

Imagen 2
Reaccién de transesterificacién

Fuente: Azcéarate, Botero, Maldonado y Villegas, 2013

5. Una vez finalizada la reaccidn, se debe enfriar el sistema a temperatura
ambiente.

6. Transferir el contenido a un embudo de separacién y agregar el 10 %
en peso de agua.

Ajustar la solucién a pH neutro si es necesario.

Dejar el sistema en reposo por un par de horas, hasta que se evidencie
una buena separacién y a continuacién separe la fase de glicerina
que se debe recuperar en otro erlenmeyer y almacenar debidamente
rotulado (Imagen 3).
Imagen 3
Separacion de fases(glicerina y biodiésel)

Fuente: Azcarate et al., 2013
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9. El aceite obtenido se lava con una solucién saturada de cloruro de
sodio, se seca con sulfato de sodio anhidro y se incorpora un poco al
embudo de separacién que se debe dejar en reposo por 24 horas para
permitir su correcta separacion (Imagen 4).

Imagen 4
Lavado y separacién del biodiésel de la glicerina

Fuente: Azcérate et al., 2013
10. Filtrar el contenido obtenido.

11. Se determinan el porcentaje de humedad, los indices de acidez y sa-
ponificacion, la densidad, la corrosién a la Idmina de cobre, el pH, la
viscosidad cineméatica y la capacidad calorifica del biodiésel obtenido.

12. Comparar con la Norma NTC 5444.

Notas importantes
— No olvide determinar inicialmente el indice de acidez del aceite a
recuperar y el porcentaje de humedad.

— Acidez mayor al 2,5% (mg KOH/g): no se puede usar, a menos que
se cuente con equipos adicionales para la esterificacion dcida. Esto
representa costos mas altos y una complicacién operativa mayor para
plantas medianas. Operaciones a realizar: tamizado, decantacidn,
dep6sito, mezclado, neutralizacién, decantado/lavado y secado.

— Los analisis para determinar las propiedades del biodiésel se deben
consultar en las normas ASTM y NTC (ver la seccion control de calidad
del biodiésel) y discutir en el informe si la muestra obtenida cumple
con los pardmetros para su comercializacion.
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Materiales

— Un adaptador para termémetro

—  Un termémetro hasta 110 °C

— Dos pinzas pequefias con nuez

—  Una varilla de vidrio

—  Un bal6n de 250 ml

—  Un magneto

— Un condensador para reflujo

—  Un embudo de separacion con tapén
— Dos vasos de 200 ml

—  Dos vidrios de reloj

Reactivos

—  Aceite usado de fritura

— Agua caliente

— Sal coman (cloruro de sodio)
— Metanol anhidro

— NaOH

— Sulfato de sodio anhidro

— Acido sulftrico concentrado

Equipos
— Dos planchas de calentamiento-agitacién

— Una balanza

Cuestionario

1. (Cuil es la relacién molar entre el alcohol y el aceite? (Asuma un
peso molecular promedio para el aceite de 284,164 g/mol).
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{Cuél es la concentracién (en moles de catalizador/kg de aceite) del
catalizador?

Este biodiésel preparado, (est4 dentro de pardmetros de calidad para
ser comercializado en Colombia? Justifique su respuesta.

{Cudl es el rendimiento crudo de la reaccién de produccién del bio-
diésel?

{Qué ajustes se podrian llevar a cabo para incrementar el rendimiento
y la calidad del biodiésel obtenido?

Elabore un diagrama de flujo del procedimiento empleado con su
respectivo balance de materia.

X
HY3RID3 ==K

EDITORIAL BONAVENTURIANA

Video complementario de la prdctica 1.












Aunque en general se considera que el principal gas causante del efecto inver-
nadero es el diéxido de carbono (COy), se sabe que otros gases provenientes de
la combustién de fésiles también hacen aportes considerables al calentamien-
to global, razén por la cual los investigadores han optado por encontrar una
manera eficiente de producir y utilizar otros combustibles de fuentes no f6siles
renovables. Uno de estos combustibles es el bioetanol, especialmente porque

ayuda a reducir las emisiones de CO; a la atmésfera (Dias, Vaughan y Rykiel,
2005); (Govindaswamy y Vane, 2007).

El etanol es el biocombustible m4s utilizado en el mundo. Se puede obtener de
diversas fuentes como melazas, cereales, frutas, residuos agroindustriales (c4s-
caras) y también de material lignocelul6sico residual (Akpan, Kovo, Abdullahi
y Ijah 2005). El etanol mezclado con gasolina ha sido empleado en automdviles
practicamente desde su aparicién (Balat, 2005).

Las materias primas para la obtencién de etanol se clasifican en tres grandes
grupos: etanol proveniente de aziicares reductores; etanol proveniente de al-
midén; y etanol proveniente de material lignocelul6sico. Uno de los mayores
obstaculos para la produccién a gran escala del etanol derivado de fuentes reno-
vables es la poca disponibilidad de estas materias primas, de las cuales la biomasa
lignocelul6sica es la m4s facil de obtener y la de mas bajo costo (Balat, 2011).

Si bien el interés mundial por los biocombustibles liquidos como el etanol es
cada vez mayor, el alto costo de su procesamiento (mucho més alto que el de
los combustibles fésiles) es uno de los impedimentos para que el mercado del
bioetanol se amplie. En el 2001, la produccién mundial fue de treinta y un
billones de litros y en el 2006 subi6 a treinta y nueve billones. Se espera que
para el 2015 la produccion alcance los cien billones de litros (Associates, 2001);
(Taherzadeh y Karimi, 2007); (Sarkar, Ghosh, Bannerjee y Aikat, 2012).

Los mayores productores de bioetanol son Brasil y Estados Unidos, con una
produccion cercana al 60 %. Brasil obtiene el bioetanol de la cafa de aztcar
y Estados Unidos de cereales como el maiz y el trigo, principalmente. Sin
embargo, se considera que no es conveniente ni sostenible obtener el etanol
de estas fuentes por competir con su fin alimentario y por la volatilidad de su
costo (Sarkar et. al., 2012). Por las razones anteriores, las fuentes renovables
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no alimentarias como los residuos lignocelulésicos son una fuente importante
y muy estimada en este sentido. Segtin algunas investigaciones, la produccién
mundial de etanol podria llegar a los cuatrocientos noventa y un billones de
litros (muy superior a la actual) si se utilizan todos los residuos de cultivos por

afo (Kim y Dale, 2004).

Dentro de los residuos méas valorados se encuentran los lignocelulésicos, que
incluyen el serrin, las virutas de madera, las plantas y hierbas y el bagazo de
cafia, entre otros. Estos residuos son importantes por su bajo costo, alta dispo-
nibilidad y facilidad de procesamiento. Ademas, la produccion de bioetanol ya
ha sido bastante estudiada, una razén més para tener en cuenta estos residuos
como materia prima (Cadoche y Lépez, 1989); (Duff y Murray, 1996); (Sarkar
etal., 2012).

Ventajas y desventajas

Entre las primeras se cuentan mayor combustién, menor emision de residuos
y generacion de empleo en el campo. Entre las segundas se tienen su mayor
consumo (pues el etanol tiene un menor poder calorifico frente al petréleo),
mayores emisiones de aldehidos y competencia con productos alimentarios como
el maiz y la cafia de azicar, lo cual genera un encarecimiento de estos alimentos.

Obtencion

Hay diversos caminos para la obtencién de alcohol etilico a partir de fuentes
naturales, pero en general se lleva a cabo mediante un proceso que consiste
en una fermentacién catalizada por levaduras en primer lugar y luego la des-
tilacién del alcohol. Como materias primas se pueden utilizar productos ricos
en azicares fermentables, asi como almidén o material lignocelulésico, lo cual
hace que cada proceso presente variaciones en costos, duracién y rendimiento,
segln sea la fuente de obtencién (Camps y Marcos, 2008).

Cuando se utiliza como fuente productos almidonados, hay que efectuar un
tratamiento previo a la fermentacion, ya que se deben formar los aztcares
fermentables a partir del almidén, un proceso catalizado por enzimas que hace
un poco més largo el proceso.

Proceso de obtencion

El etanol se puede obtener de dos procesos distintos: a partir de sintesis y a partir
de la via fermentativa de fuentes naturales, como se menciond anteriormente.
Cuando el alcohol se va a aplicar en la industria, se utiliza la primera via para
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obtener una pureza del 99,9 % vy si su empleo es en farmacéutica, perfumeria
y alimentacién, es suficiente usar el alcohol proveniente de la fermentacion,
cuya pureza es del 99,5 %. El alcohol carburante con una pureza del 99,5 %
se obtiene, entonces, de la fermentacion (Camps y Marcos, 2008). De manera
habitual, se utilizan fuentes ricas en aztcares reductores como la remolacha, la
cafia de aztcar y el trigo (Figura 3).

Materias primas

Dentro de las materias primas que se pueden disponer para producir etanol a
partir de residuos agroindustriales se encuentran el bagazo de cereal y la paja
de arroz, producidos principalmente en Asia, mientras que Estados Unidos es
el mayor productor de residuos de mafz del mundo (Kim y Dale, 2004). Los
residuos agroindustriales también son utilizados para otros fines, como alimen-
taciéon animal, combustible casero y materia prima en calderas. Su ventaja
estriba en ser producidos alrededor del mundo en una cantidad suficiente para
su explotacién. Una desventaja para su aprovechamiento radica en que su
composicién —especialmente en su contenido de celulosa— varfa segtin la regién.

Figura 3
Proceso de obtencién de bioetanol a partir
de fuentes lignocelul6sicas

Cosecha m
Compactacion
transporte y 1-’
almacenamiento

Pretratamiento

Detoxificacion y Produccion de enzimas en

neutralizacion biorreactores
Separacion solido Hidrélisis enzimatica de
y liquido celulosa y hemicelulosa

Fermentacion de azlcares de Fermentacmn de
hemicelulosa azucares de celulosa

| Etanol | | Residuos

Fuente: Miguel, 2008
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Un ejemplo del gran volumen de produccién de residuos en el mundo es el
residuo del arroz, del cual se producen aproximadamente 900 millones de
toneladas al afio (Tabla 3). Este producto es quemado la mayoria de las veces
para su disposicién final y en un menor porcentaje para alimentacion animal
(Karimi, Kheradmandinia y Teherzadeh, 2006). La quema de residuos no es una
buena practica para eliminar los residuos ya que contribuye a la contaminacién
ambiental y acrecienta el efecto invernadero.

Tabla 3
Cantidad de residuos agroindustriales alrededor del mundo
en millones de toneladas al afio

Residuo Africa | Asia | Europa | América | Oceania Referencia

. (Kim y Dale, 2004);
Paja de arroz 20,9 667,6 3,9 37,2 1,7 (Balat, Balat y Oz 2008)
Paja de cereal 5,3 145,2 132,5 62,6 8,5 (Kim y Dale, 2004)
Paja de mafz 0,0 339 28,6 140,8 0,2 |(Kimy Dale, 2004)
Bagazo 11,7 74,8 0,01 87,6 6,4 (Kim y Dale, 2004)

Fuente: Sarkar et al., 2012

Para el caso de los residuos del maiz, en los Estados Unidos un gran porcentaje
es abandonado en el campo, mientras que una minima parte es utilizada para
alimentacién animal y para procesamiento (Wati, Kumar y Kundu, 2007);
(Vlasenko, Ding, Labavitch y Shoemake, 1997); (Chen, Sharma y Chen,
2007); (Ogawa y Yoshida, 2005); (Glassner, Hettenahus y Schechinger, 1999);
(Banerjee et al., 2010).

La paja de arroz es el residuo agroindustrial mas abundante alrededor del mundo
y potencialmente puede producir hasta 205 billones de litros de etanol al afio.
Esta materia prima est4 constituida por material lignocelulésico, un carbohi-
drato polimérico que contiene unidades de lignina, celulosa y hemicelulosa.
La celulosa, a su vez, es un homopolimero de la glucosa, de tipo cristalino, con
uniones entre las unidades de glucosa del tipo 5-1,4 glicosidicas.

Por otra parte, la hemicelulosa es un heteropolimero altamente ramificado,
constituido principalmente por unidades de D-xilosa, D-arabinosa, D-glucosa,
D-galactosa y D-manosa. La lignina se encuentra unida a estos dos polimeros y
su principal funcién es repeler los microorganismos (Peiji, Yinbo, Xin, Mingtian
y Yongcheng, 1997). Se trata de un polimero tridimensional constituido por la
unién de 4cidos y alcoholes fenilpropilicos a través de enlaces C-C y C-O-C
(Figura 3) (Lee, 1997). La composicién quimica de los residuos varfa conside-
rablemente de acuerdo con la ubicacién geografica en la que son producidos

(Tabla 4).
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Tabla 4

Composicién quimica de diferentes residuos agroindustriales

Celulosa | Hemicelu- | Lignina | Proteina | Cenizas

Residuo (%) Josa (%) (%) (%) (%) Referencia
(Karimi, Kheradman-
Paja de arroz 32-47 19-27 5-24 - 12,4  |dinia y Taherzadeh,
2006); (Lee, 1997)
Paja de cereal 35-45 20-30 8-15 3,1 10,1  |(Peiji et al., 1997)
Paja de maiz 42,6 21,3 8,2 51 43 |(Sahay Cotta, 2006)
Bagazo 65 B 18.4 3 24 (Pandey, Soccol, Ni-

gam y Soccol, 2000)

Fuente: Sarkar et al., 2012

En general, las actividades que se llevan a cabo para el procesamiento de los
residuos agroindustriales encaminados a la produccion de etanol son en primer
lugar, el pretratamiento, que separa la celulosa y la hemicelulosa de la lignina
(Figura 4) y facilita el ataque posterior a estos polimeros para la produccién de
aztcares fermentables (hidrolisis) y en segundo lugar, la fermentacién de estos
aziicares.

Figura 4
Estructura quimica de la lignina

Fuente: Wikipedia, 2013
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Pretratamiento

El pretratamiento se efectta con el fin de hacer méas accesible la biomasa a los
procesos posteriores para la produccién de etanol, lo cual permite cambios en
la estructura cristalina y en la composicién quimica de la matriz lignoceluldsica
que facilitan los procesos posteriores de hidrdlisis y fermentacién de los mo-
nosacaridos (Demirbas, 2005); (Sanchez y Cardona, 2008). La materia prima
para la obtencién de etanol consta principalmente de material lignocelulésico
que proviene de una matriz de celulosa con lignina y entrecruzada con cadenas
de hemicelulosa cristalina y de dificil acceso para los tratamientos de hidrolisis.
Sin embargo, el pretratamiento —que puede ser de tipo fisico, quimico, fisicoqui-
mico o biolégico— genera cambios en la estructura microscépica del complejo
lignocelul6sico y la convierte en un arreglo amorfo que facilita el acceso a la
produccién de monosacéridos, los cuales son aprovechados por los microorga-
nismos para la produccion del etanol (Mosier et al., 2005); (Sarkar et al., 2012).

Dentro de los principales pretratamientos que se tienen para la obtencién del
méximo rendimiento de monosacaridos —sin que se formen subproductos que
inhiban los microorganismos encargados de la hidrdlisis o fermentacién— se
encuentran los fisicos, los quimicos, los biolégicos y los fisicoquimicos.

Fisicos

— Reduccion mecénica de tamano. El primer paso hacia la obtencién de
etanol a partir de la hidrélisis y la fermentacién de azticares monosacaridos
es la reduccién de tamafio por tratamiento mecanico ya sea por molido o
triturado, dado que permite aumentar el 4rea de contacto de las particulas
para la hidrélisis y disminuye Ia cristalinidad de la celulosa (Sun y Cheng,
2003). Sin embargo, un exceso en la reduccién de tamafio podria generar
efectos adversos, puesto que se podrian formar agregados que facilitarian
procesos de lixiviacion y requeririan demandas energéticas superiores (Sarkar
etal., 2012). El consumo energético depende particularmente del tamafio de
las particulas requerido al final del proceso, del tipo de materia prima que
se va a utilizar (madera dura o blanda, fibras) y del porcentaje de humedad
que presente al momento del procesamiento.

— Pirolisis. En este proceso la materia prima es degradada rdpidamente
mediante un calentamiento a temperaturas superiores a los 300 °C, lo que
genera gases como el hidrégeno y el monéxido de carbono, a la vez que libera
algo de carbono residual, el cual es recuperado a través de un tratamiento
con acido diluido y agua. El lixiviado contiene suficiente carbono para fa-
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cilitar el crecimiento y la reproduccién de los microorganismos encargados
del proceso de fermentacion para la produccién de etanol (Das, Ganesha
y Wangikar, 2004); (Sarkar et al., 2012).

— Radiacion asistida por microondas o con haz de electrones. Existen dos
procedimientos que utilizan la radiaciéon de microondas como pretrata-
miento de la materia lignocelulésica. El primero es de tipo térmico, donde
el calor se genera por las vibraciones de los enlaces polares y del medio
acuoso que lo rodea. Las zonas de calentamiento producidas conducen a
la degradacion de la estructura cristalina de la celulosa y a un proceso de
hidrdlisis autoinducido gracias al 4cido acético derivado de los procesos de
disrupcion del complejo lignocelulésico. Por otra parte, se tiene el proce-
dimiento generado por un haz de electrones, el cual utiliza el cambio en la
alineacién del campo eléctrico que hace que los enlaces polares vibren y se
presente la disrupcién en la estructura interna de la celulosa, lo que facilita
los posteriores procesos de degradacion tales como cambios en la estructura
cristalina de la celulosa, depolimerizacién parcial de la lignina y la hidrolisis

de la hemicelulosa (Sarkar et al., 2012).

Quimicos

Continuando con la descripcién de los pretatamientos, también tenemos los
quimicos, que utilizan agentes para facilitar la disrupcién del complejo lignoce-
lul6sico. Dentro de estos agentes se encuentra: el diéxido de carbono (CO;), el
diéxido de azufre (SO»), el 4lcali, el 4cido diluido, solventes organicos y amo-
niaco. Estos métodos son més sencillos y rapidos de llevar a cabo, con buenos
rendimientos de conversién (Sarkar, et al., 2012).

—  Con acidos. Este procedimiento es uno de los m4s utilizados para liberar
azticares monosacaridos susceptibles de ser fermentados por los microorga-
nismos en materias primas lignocelulésicas (Balat et al., 2008); (Sarkar et al.,
2012). Generalmente se usan 4cidos diluidos o concentrados, tales como el
acido sulftrico, el 4cido clorhidrico, el 4cido nitrico y el 4cido fosférico. El
mas empleado de todos es el 4cido sulftrico, ya que genera buenos rendi-
mientos de sacarificacién. Las concentraciones mas empleadas estén en el
rango de 0,1 % al 3 % y a temperaturas entre los 100 °C y los 200 °C. Este
tratamiento origina la hidrolisis de la hemicelulosa especialmente. Uno de
sus inconvenientes estriba en que genera subproductos como furfurales y
derivados, que inhiben el crecimiento microbiano, por lo que deben ser re-
movidos del medio (Cardona, Quintero y Paz, 2009); (Mosier, Hendrickson,
Ho, Sedlak y Ladisch, 2005).
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— Con alcalinos. En este tratamiento se utilizan hidréxidos de potasio, sodio,
calcio y amonio para romper los enlaces de tipo hemicelulésico, liberando
asi cadenas de lignina y hemicelulosa que se solubilizan en el medio y hacen
que la celulosa pierda cristalinidad por efecto del hinchamiento que sufre.
La celulosa residual se puede emplear en otros procesos como la produccién
de papel y cartén. En general, en este proceso se utilizan temperaturas y
presiones relativamente bajas, con tiempos prolongados comparados con
otros pretratamientos (Cardona et al., 2009); (Mosier et al., 2005).

— Con solventes orgéanicos. Este procedimiento facilita el aislamiento de la
lignina y minimiza la necesidad de la quema del licor al utilizar la mezcla
de solventes organicos y agua y luego evaporar dichos solventes. Algunos
ejemplos han utilizado 4cido férmico, mezclas de agua, alcohol y didxido
de carbono, asi como etanol, metanol, 4cido acético, acetona y amoniaco

(Zhao, Cheng y Liu, 2009).

Bioldgicos

Permiten la liberacién de la celulosa al exponer el complejo lignocelulésico
al ataque de microorganismos como los hongos, responsables de la pudricién
blanca, café y gris (Sun y Cheng, 2002); (Talebnia, Karakashev y Angelidaki,
2010). Se considera que el hongo m4s efectivo es el de la pudricién blanca, ya
que ataca la lignina y la celulosa, mientras que el hongo de la pudricién café
ataca solo a la celulosa. El pretratamiento bioldgico, entonces, posibilita la
degradacién de la lignina y la hemicelulosa.

En general, se considera que el método es econémico y bastante seguro puesto
que no requiere de procedimientos muy elaborados ni temperaturas elevadas,
aunque sus bajos rendimientos impiden su masificacién. En un reporte reciente,
se demostré que el Aspergillius terreus redujo el contenido de celulosa en un
55 % mientras que el de lignina lo hizo en un 90 % del total del contenido de
una matriz lignocelulésica de bagazo de cafa de azicar, liberando de manera
efectiva el contenido de aztcares (Singh et al., 2008).

Fisicoquimicos

Finalmente, se encuentran los tratamientos fisicoquimicos que, como su nombre
lo indica, combinan métodos quimicos y fisicos para la obtencién de los aziicares
fermentables a partir de la matriz lignocelulésica (Sarkar et al., 2012).
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Meétodos

Explosion de vapor o autohidrolisis

En este método se impacta la biomasa con vapor de agua a altas presiones y
temperaturas (entre 30 y 50 bar, 160 °C-290 °C) por un corto perfodo y pos-
teriormente se detiene el proceso al descomprimir el sistema, lo que facilita el
ataque de la celulasa (Balat et al., 2008). En este momento el vapor, al expandirse
dentro de la matriz lignocelulésica, hace que las fibras se rompan y se separen,
permitiendo con ello que se libere 4cido levulinico, xilitol y azicares (Sanchez
y Cardona, 2008).

Agua caliente

Este método consiste en un pretratamiento que libera los aztcares de la matriz
hemiceluldsica mediante la utilizacién de agua por encima de la presién de sa-
turacion, de tal forma que la hemicelulosa se hidroliza. Los azdcares se liberan
como oligémeros a una temperatura de alrededor de 200 °C y presiones por
encima de 5 MPa por un periodo de cinco minutos. Su desventaja es la presencia
de furfural y 4cido carboxilico que no permiten la fermentacién de azicares;
sin embargo, se obtiene xilosa en un 95 % y al ser un procedimiento limpio es
econdémicamente atractivo por su ecocompatibilidad (Talebnia et al., 2013);
(Taherzadeh y Karimi, 2007); (Neves, Kimura, Shimizu y Nakajima, 2007).

Explosion amoniacal de la fibra (Afex)

Este método, que no libera directamente aztcares, pero facilita el ataque enzi-
matico de la hemicelulosa y la celulosa lo que eventualmente generarfa aztcares,
utiliza amonfaco liquido y explosién de vapor de agua. En €l, las fibras lignoce-
lulésicas son expuestas a altas temperaturas y presiones seguido de una rapida
descompresidn, lo cual facilita el rompimiento de las fibras lignocelulésicas. En
este procedimiento no se producen compuestos inhibitorios de la fermentacion;
sin embargo, no es recomendable para materias primas con gran contenido de
lignina, ademds de que no puede solubilizar muy bien la hemicelulosa. De todas
maneras, es mucho mds rapido y eficiente comparado con otros métodos. En
este proceso es importante la recuperacién del amonfaco para que sea viable
tanto desde el punto de vista econémico como ambiental, dado el alto costo

del amonfaco (Mosier et al., 2005); (Sun y Cheng, 2002); (Balat et al., 2008).

Explosion por dioxido de carbono (CO,)

Muy similar a la explosién amoniacal de la fibra pero mas costoso, aunque no se
producen subproductos contaminantes para la fermentacién y genera mayores
rendimientos en la conversién (Hamelinck, Hooijdonk y Faaij, 2005).
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Hidrolisis

El proceso por el cual los sustratos lignoceluldsicos de cardcter polimérico
son convertidos en azdcares mds simples que son fermentables por los mi-
croorganismos, se conoce como hidrdlisis, la cual se puede llevar a cabo de
muchas formas, pero las mas comunes son la hidrdlisis quimica (con 4cidos
concentrados o diluidos) y la hidrélisis enziméatica. Los principales productos
de la hidrdlisis de la lignocelulosa son la xilosa, la manosa, el 4cido acético, la
galactosa y la glucosa (Gullu, 2003). La aplicacién mas importante de la xilosa
es la posibilidad de ser convertida en xilol, un edulcorante importante a nivel
tecnolégico (Dunlap, 1948). En la hidrélisis de la hemicelulosa se produce xilan,
cuya degradacién engendra los 4cidos propiénico, acético, férmico, metanol,
la hidroxi-1-propanona, la 1-butanona, el 2-furfuraldehido y agua. Con alta
temperatura y presion, la xilosa se puede convertir en furfural (Dunlap, 1948).
Por otra parte, la degradacién de la hexosa produce 5-hidroximetil furfural
(Ulbricht, Sharon y Thomas, 1984) y la hidrdlisis de la celulosa produce glucosa
a través del intermediario glucdn (Balat, 2011). Toda esta ruta de degradacién
se puede observar en el Figura 5.

Figura 5
Principales productos de la degradacion del material lignocelulésico

Material lignocelulésico

| Celulosa Il Hemicelulosa Il Lignina I

i N |

[ Hexosa H Pentosa ][Acido acético] [ Fenélicos]

Fuente: (Balat, 2011).
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Hidrolisis quimica
En la hidrdlisis quimica, el material lignocelul6sico generalmente se expone a
la accién de 4cidos concentrados o diluidos que facilitan la degradacion de los
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polisacaridos, la celulosa y la hemicelulosa en azticares monoméricos que son
fermentables. En este tipo de procedimiento el pretratamiento y la hidrolisis se
llevan a cabo en un solo paso (Taherzadeh y Karimi, 2007).

Hidr6lisis con acidos diluidos. Este proceso se efecttia a temperaturas y
presiones elevadas y en tiempos de reaccién muy cortos, lo que facilita su
produccién continua. El proceso involucra soluciones acuosas de 4cido sul-
farico al 1 % en produccion continua a temperaturas de hasta 488 K (Balat,
2011). En el proceso ocurren dos reacciones: en la primera la celulosa se
degrada en azticaresy, en la segunda, estos aziicares se transforman en otros
productos. Una gran desventaja del proceso estriba en que las condiciones
que se ajustan para la primera reaccién son aquellas que también facilitan
la segunda, por lo cual muchos azicares se degradan en otros productos

indeseables (Demirbas, 2005).

La hidrolisis con 4cidos diluidos ocurre en dos etapas, cada una con diferentes
temperaturas para facilitar la conversién de la hemicelulosa y de la celulosa.
En la primera etapa, se utilizan temperaturas bajas para maximizar el ren-
dimiento de la conversién de la hemicelulosa y en la segunda se aumenta
la temperatura para facilitar la degradacién de la celulosa. En la primera
se obtienen los aztcares de cinco carbonos y en la segunda —con condicio-
nes mas fuertes— los productos més resistentes, constituidos por material
celulésico, se convierten en aztcares de seis miembros. Los rendimientos
para los aztcares producidos van de moderados a buenos (50 %-89 %). Sin
embargo, la produccién de glucosa no supera el 50 %, por lo cual en este

proceso de hidrdlisis superar esta produccién se convierte en todo un reto
(Balat, 2011).

Hidrolisis con acidos concentrados. En este procedimiento se lleva a cabo
en primer lugar un pretratamiento con 4cido diluido para liberar los aztcares
de la hemicelulosa, seguido del secado de la biomasa y el tratamiento con
acido concentrado (70 %-90 %). Comparado con la hidrélisis con 4cidos
diluidos este proceso se efectia en tiempos mas prolongados, pero con la
ventaja de que permite la conversion casi total de la celulosa a glucosa y
de la hemicelulosa a azicares de cinco carbonos sin el problema de la de-
gradacién a otros compuestos.

Hidrolisis enzimatica
Como se dijo anteriormente, el paso critico de la produccién de etanol est4 en
la sacarificacion; es decir, la produccién de azicares a partir de los complejos
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poliméricos (Sarkar, et al. 2012). En comparacién con el método quimico, este
ofrece diversas ventajas, como son el desarrollo de condiciones de reaccién
mucho més suaves y ser ambientalmente amigable al no producir subproductos
toxicos. Entre las condiciones que requieren las celulasas estdn temperaturas
en el rango de los 40 °C-50 °C y pH entre 4 y 5. Para el caso de las xilanasas,
se han reportado temperaturas cercanas a los 50 °C. Su desventaja es el alto
costo, ademds de que son muy especificas para cada substrato, lo cual hace que
el proceso para cada enzima sea altamente definido. Las enzimas celulasas, en ge-
neral, consisten en endoglucosidasas, exoglucosidasas y -glucosidasas. El papel
de las endoglucanasas es atacar las regiones de baja cristalinidad de la celulosa;
la exoglucanasa, por su parte, remueve las unidades finales de cadena libres de
celubiasa y las unidades de celobiosa son hidrolizadas por las -glucosidasas.
Las enzimas hemiceluliticas son mucho méas complejas y comprenden una
variedad de enzimas entre las que se cuentan las endo-1,4-8-D-xilanasas, las
exo-1,4-B-D-xilocuronidasas, las a-L-arabinofuranosidasas, las endo-1,4-8-D
mananasas, las f-manosidasas, las acetixilanesterasas, las a-glucoronidasas y
las a-galactosidasas.

Dentro de los microorganismos capaces de producir la enzima celulasa se en-
cuentran varias especies de Clostridium, Cellulomonas, Thermonospora, Bacillus,
Bacteriodes, Ruminococcus, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora y Streptomyces.
Del mismo modo, algunos hongos como Trichoderma, Penicillium, Fusarium,
Phanerochaete, Humicola y Schizophillum sp tienen la capacidad de producir esta
enzima (Sarkar et al., 2012).

Muchos factores afectan el rendimiento de la hidr6lisis de la lignocelulosa para
producir aztcares. Entre los mas importantes se encuentran la temperatura, el
pH, la velocidad de mezcla, la concentracion del sustrato, la cantidad de en-
zima celulasa utilizada y la adicién de surfactante, lo cuales facilitan la accién
de las enzimas al atrapar a la lignina y evitar interacciones indeseadas entre las
enzimas y la lignina. Hay muchos estudios disponibles en la literatura sobre el
empleo de la hidrdlisis enzimética para la produccién de azicares a partir de
biomasa celulésica (Balat, 2011); (Sarkar et al., 2012).

Fermentacion

En general, el proceso de produccién de alcohol a partir de materia lignoce-
lulésica sacarificada se lleva a cabo con ayuda de una gran variedad de mi-
croorganismos. Sin embargo, uno de sus inconvenientes es la ausencia de un
microorganismo capaz de efectuar el proceso de fermentacién de los dos tipos
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de aztcares de cinco y seis miembros para producir etanol con rendimientos
elevados, transformar una variedad de sustratos y tolerar condiciones exigentes
dentro de las que se incluyen elevadas concentraciones de etanol. Normalmen-
te, esto solo es posible con microorganismos producidos a partir de ingenieria

genética (Balat, 2011); (Sarkar et al., 2012).

Para la obtencién de etanol se conocen varios procesos a partir de la materia
lignocelul6sica hidrolizada. El primero de ellos (conocido como SSF, por sus siglas
en inglés) consiste en una sacarificacién y fermentacién simultaneas. El otro se
conoce como hidrdlisis y fermentacién separadas (SHF, por sus siglas en inglés).
Se considera que el proceso SSF es superior en produccién de etanol gracias a la
mayor conversion de xilosa a xilitol, ademas de ser econémicamente atractivo al
evitar la separacion de las reacciones en distintos contenedores y no presentar
inhibicién por la accién de subproductos generados. Sin embargo, resulta dificil
su optimizacién al basarse la efectividad de las enzimas en diferentes tempera-
turas en cada evento (Balat et al., 2008); (Balat, 2011); (Sarkar et al., 2012).

Otros procesos conocidos son: la conversién microbiana directa (DMC) y la saca-
rificacién y cofermentacién simultdneas (SSCF). En el primer procedimiento, la
hidrolisis de la biomasa y la fermentacion se llevan a cabo en el mismo reactor.
Algunos microorganismos efectian la produccién de etanol a partir de celulosa
a través de monocultivos o cocultivos, tales como el Clostridium thermocellum y
los hongos Neurospora crassa, Fusarium oxysporumy Paecilomyces sp. Sin embargo,
en este procedimiento los rendimientos de produccién de etanol son muy bajos
y requieren tiempos muy largos de produccién (entre tres y doce dfas). En el
caso de la SSCF, los microorganismos tienen que ser compatibles especialmente
con el pH y la temperatura. Dos microorganismos reportados como adecuados
para este procedimiento son Candida shehatae y Saccharomyces cerevisiae.

Dentro de los microorganismos mas utilizados se encuentran S. cerevisiae, E. coli,
Zymomonas mobilis, Pachysolenn tannophilus, C. shehatae, Pichia stipitis, Candida
brassicae y Mucor indicus, entre otros. De todos, los més conocidos son S. cere-
visiae y Z. mobilis, aunque el primero no pueda fermentar el principal azicar de
cinco miembros (xilosa) del producto hidrolizado. Mediante ingenierfa genética
se han modificado microorganismos y mejorado la capacidad de produccion del
etanol, incrementando asi los rendimientos y los tipos de sustratos que se pue-
den utilizar. Por nombrar algunos se encuentran P stipitis BCC15191, P, stipitis
NRRLY-7124 y E. coli recombinante KO11, entre otros.
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Practica 2
Produccion de etanol a partir de residuos de frutas

Objetivos
1. Analizar los principios que rigen el proceso de fermentacién de
azdcares.

2. Aislar y caracterizar el etanol producido en el proceso de fermen-
tacion.

Introduccion

Debido al incremento en el precio de los productos derivados del pe-
tréleo y a la inminente escasez que se avecina en los préximos afios, la
humanidad se ha visto en la obligacién de buscar biocombustibles como
alternativa a esta problemaética y disminuir a su vez el impacto ambiental
que se genera cuando se utilizan combustibles fsiles.

Dentro de las alternativas se encuentra el etanol, el cual puede ser ob-
tenido a partir de la fermentacién de productos con alto contenido de
aztcares producto de un proceso de hidrdlisis de polisacaridos como la
celulosa y la hemicelulosa.

Actualmente, la produccién mundial de etanol se basa en la fermentacién
de azticares provenientes de la cafia de azicar, el maiz y cereales como el
arroz y el trigo. Sin embargo, el incremento dramético de la demanda de
este combustible y la necesidad de obtenerlo a partir de fuentes que no
compitan con la demanda alimentaria, han hecho que se exploren otras
alternativas para su produccion.

Dentro de estas se encuentra la posibilidad de utilizar material lignoce-
lulésico proveniente de diversos cultivos y residuos de madera, aunque
continta siendo un reto debido a los altos costos de produccién y los
bajos rendimientos obtenidos.

Uno de los microorganismos més empleados para la produccién de
etanol a partir de azicares es S. cerevisiae, el cual debe ser previamente
acondicionado al medio de reaccién para que lleve a cabo de manera
exitosa su proceso.
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En esta prictica se pretende efectuar el proceso de fermentacién de los
azticares provenientes de los residuos de diferentes frutas (Imagen 5) para
la produccién de etanol y su posterior separacion por destilacion sencilla.

Imagen 5
Fermentacién de azicares provenientes de material lignocelulésico

Fuente: http://www.bioenercel.com/consorcio/subproyectos/fermentacion/. Visitada en

30/07/2012

Materiales

— Un bal6n de fondo plano de 250 ml
— Un condensador para destilacién

— Un adaptador para destilaciéon

— Dos mangueras

—  Dos soportes universales

—  Un adaptador para termémetro

—  Un termémetro hasta 110 °C

— Dos pinzas pequefias con nuez

—  Dos perlas de ebullicién

—  Una varilla de vidrio

—  Un recipiente de vidrio de cuatro litros
—  Dos erlenmeyer para fermentacién

—  Un equipo de filtracion al vacio
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Reactivos
Para fermentar dos litros de solucién:

300 g de residuos organicos de frutas

500 ml de jugo de cana

160 ml de jugo de limén

340 g de sacarosa

1 g de levadura (Sacharomyces cereviseae) activada
690 ml de agua

4,5 g de fosfato dibasico de potasio

4,5 g de nitrato de amonio

Equipos

Una plancha de calentamiento-agitacién
Una balanza

Una manguera

Un embudo de boca ancha

Una espatula

Papel indicador

Camara de Ni-Bauer

Protocolo de la fermentacion

L.

Activar la levadura durante una hora, inoculdndola y calentdndola
en el recipiente a 35 °C.

Esterilizar el recipiente de la fermentacion en autoclave.
Lavar y desinfectar los residuos de frutas.

Mezclar todos los componentes con la levadura activada en el re-
cipiente de cuatro litros y tapar muy bien (para iniciar proceso de
fermentacion) con trampa de agua para atrapar el CO; eliminado.

Dejar en reposo a temperatura ambiente en un lugar limpio y fresco
hasta que cese el burbujeo (tres a cuatro dfas). Pesar el contenido
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total desde el tiempo inicial (to) y cada dos horas (t) y registrarlo en
su cuaderno de apuntes.

6. Registrar la pérdida de CO; o de manera alternativa la produccién
de etanol, a medida que se lleva a cabo el proceso de fermentacion.

7. Tomar alicuotas de un mililitro del sustrato cada dos horas, hacer el
conteo de levaduras en la cdmara de Ni Bauer por los tres o cuatro
dias y registrar el valor frente al tiempo de fermentacién.

8. Tomar pH al inicio y al final del proceso.
Protocolo de la caracterizacion del etanol
9. Filtrar la solucién antes de transferir al balén.

10. Transferir 100 ml de la solucién fermentada al balén de 250 ml y
armar el montaje de destilacién (Figura 6).

11. Iniciar el proceso de destilacion.

12. Determinar el porcentaje de alcohol de la solucién fermentada a
partir de la cantidad de alcohol obtenida después de la destilacion.

Figura 6
Montaje para destilacién sencilla
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Cuestionario

1.
2.

Elaborar la curva de porcentaje de masa perdida versus tiempo.

Elaborar la curva de m¢/m, vs t (cinética de formacién de diéxido de
carbono).

Elaborar la curva de la cinética de crecimiento de la levadura.

Escribir las ecuaciones de la reaccién de fermentacién de los aztcares
producidos a partir de la hidrélisis de sustratos de frutas y verduras.

{Cuéles son las condiciones 6ptimas para la produccién de etanol a
partir de la fermentacion facilitada por S. cerevisiae?

Determinar el grado de alcohol y la pureza del etanol obtenido.

Determinar el indice de refraccion y la concentracién obtenida en
la mezcla final de fermentacion.

Describa y disefie un diagrama de flujo para la produccién de etanol
a escala industrial de la produccién de etanol a partir de residuos
lignocelulésicos.

—
HY3RID3EIEK

EDITORIAL BONAVENTURIANA

Escanee con su celular o tableta este logo
para ver el video complementario del autor
sobre el bioetanol.










La descomposicién anaerobia (sin oxigeno o nitratos) de la materia orgénica
produce diferentes compuestos y una mezcla gaseosa que contienen altas can-
tidades de gas metano (CH4, en un 60 %-70 %), diéxido de carbono (CO,,
30 %-40 %) y otros gases (menos del 1 %) tales como oxigeno (O,), hidrégeno
(H.), nitrégeno (N;) vapor de agua, siloxanos, compuestos orgénicos volatiles,
amoniaco (NH3), monéxido de carbono (CO) y sulfuro de hidrégeno (H,S).
Este tltimo gas, asf como los siloxanos, deben ser removidos de la mezcla gaseosa
si se planea utilizar el metano como combustible, ya que ocasionan dafios en
la maquinaria empleada para producir energia, son bastante toxicos y emanan
malos olores (Gerardi, 2003). Estos gases tienen una capacidad calorifica de
aproximadamente 9.100 keal/m’, cuando se encuentran a 15 °Cy a un atm de
presién, aunque pueden variar entre 4.500 y 6.900 kcal/m’, dependiendo de
las condiciones en las que se obtengan y si no existe un contenido muy elevado
de CO;, lo que disminuye la capacidad calorifica del biogas (Harasimowicz,
Orluk, Zakrzewska y Chmielewski, 2007). Las instalaciones que se usan para
la produccién de estos gases se conocen como "plantas de biogas" o "reactores
anaerobios" (Campos, Elias y Flotats, 2012), ttiles para la produccién de ener-
gfa a través de plantas eléctricas con ayuda de turbinas u otros generadores
debidamente adaptados para ese fin.

La reaccion que genera la descomposicion anaerobia —la cual se presenta de
una manera sinergistica hasta convertir todos los compuestos organicos en CO,
y CHy, principalmente— que consiste en una fermentacién en la cual actdan
como catalizadores ciertos microorganismos (bacterias especificas) y se reduce
la carga organica, se descubri6 en el siglo XVIII durante la observacion del gas
que se producia en lagos y pantanos con aguas estancadas. En el siglo XIX se
relacion¢ este tipo de reacciones a un proceso microbioldgico.

En el siglo XIX, en Gran Bretafa se utiliz6 el gas que se producia en una gran
fosa para la generacién de electricidad. Muchos paifses hoy en dfa utilizan la
digestion anaerdbica para la produccion de energfa. Dentro de estos encontramos
a Tailandia, Sudéfrica y China (Campos et al., 2012).
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Este tipo de aprovechamiento permite tratar las aguas residuales de riego y
cultivos, asi como las aguas residuales municipales, efluentes de industrias y
residuos orgdnicos, agroindustriales, agricolas y ganaderos para generar gases
combustibles, asi como disminuir la carga orgénica de los residuos, producir, de
manera controlada, energfa y un producto fertilizante que puede ser utilizado
como abono para los cultivos.

Con el fin de obtener energia de manera eficiente, los gases obtenidos por
descomposicién se deben refinar para eliminar los gases diferentes al metano
(especialmente el sulfuro de hidrégeno, pues es corrosivo y puede deteriorar el
equipo de produccién y de cogeneracion), las particulas metélicas y el agua. Una
vez que se purifica el metano, se obtiene un gas incoloro e inodoro més liviano
que el aire (lo cual evita que se favorezca el efecto invernadero).

El biogis es considerado un subproducto del proceso de degradacién de la ma-
teria orgdnica (fermentacién), al igual que el fertilizante que se produce, por
lo cual es un valor agregado del proceso. La cantidad de gas metano presente
en el biogds depende principalmente de la materia prima empleada y de las
condiciones de degradacién.

En la Tabla 5 se observa la materia prima utilizada, el tiempo de fermentacién y
la cantidad de metano que se puede obtener, de acuerdo con datos reportados
por Camps y Marcos (2008).

Tabla 5
Contenido de gas metano en el biogas resultante
de la fermentacion de diversos sustratos

Material Duracién de la fermentacién (dias) Gas metano (%)
Estiércol de vaca 115 80
Estiércol de cerdo 115 81
Hojas de remolacha 120 80
Hierba 80 81
Paja 30 mm de longitud 14 85
Paja 2 mm de longitud 24 84

Fuente: Camps y Marcos (2008).

Existen dos métodos de produccién de biogés: el método himedo y el método
seco. En el primero, el sustrato tiene un contenido de materia seca maximo del
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15 %. En el segundo, la materia seca es del 25 %, con mayor rendimiento de
energfa pero menor facilidad operativa (Camps y Marcos, 2008).

Fermentacion anaerobia

En este proceso intervienen diferentes tipos de bacterias (cinco en la mayoria
de los casos, dependiendo de la naturaleza de los residuos y del lugar donde se
producen), organizadas en cuatro etapas: la hidrolitica, la acidogénica, la ace-
togénica y la metanogénica (Campos et al., 2012). El desarrollo de estas etapas
estd determinado por la composicién quimica del sustrato y su naturaleza, razén
por la cual la presencia de sustancias extrafias ficilmente alteran su desarrollo.
Por ejemplo, si las bacterias responsables de la degradacion de los 4cidos tienen
alglin inconveniente para reproducirse, se acumularfa un exceso de 4cidos que
afectarfa de manera negativa la reproduccién de las bacterias responsables de
la produccién de metano. En general, este proceso es lento si lo comparamos
con la degradacion aerdbica, ya que se requieren varias semanas para completar
de manera satisfactoria la degradacion.

Etapa hidrolitica

Las bacterias hidroliticas y formadoras de 4cido degradan, a través de un proceso
enzimdtico extracelular, moléculas como lipidos, proteinas y carbohidratos, a
través de enzimas hidroliticas en moléculas facilmente degradables como 4cidos
grasos de cadena larga, aminoacidos, alcoholes, aztcares, etc. (Campos et al.,
2012). Dentro de este grupo encontramos géneros de la familia Enterobacteria-
ceae, también los géneros Bacillus sp., Peptostreptococcus sp., Propionibacterium
sp., Bacteroides sp., Clostridium sp., y Micrococcus sp., entre otros. Bacterias
con capacidad de degradar proteinas son especies del género Clostridium sp.,
Peptococcus sp., Bifidobacterium sp. y Staphylococcus sp. (Howgrave-Graham y
Wallis, 1991).

Etapa acidogénica

Los aminoécidos, alcoholes, azicares y dcidos grasos son transformados en
acidos grasos de cadena corta, tales como 4cido acético, acido propidnico,
acido butirico y 4cido valérico. Las bacterias que normalmente se encuentran
en los reactores son Enterobacterias, Streptococo, Butyrivibrio, Propionobacterium,
Clostridium, Bacteroides, Ruminococos, Bifidobacterium y Lactobacillus, entre otras

(Campos et al., 2012).
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Etapa acetogénica

En esta etapa se degradan las moléculas intermediarias obtenidas anteriormente
en 4cido acético, hidrégeno y CO; (etapa acetogénica) (Campos et al., 2012).
Los microorganismos que acttian en esta etapa son las bacterias acetogénicas,
tales como Syntrophobacter wolinii, capaz de degradar el 4cido propiénico, y Syn-
trophomonas wolfei, que descompone el 4cido butirico. Solo ha sido posible aislar
un ndmero muy reducido de especies pertenecientes a esta etapa. Las bacterias
homoacetogénicas que pertenecen a los géneros Acetobacterium, Clostridium,
Eubacterium, Acetoanaerobium y Acetogenium, se incluyen en este grupo y son
las responsables de producir 4cido acético a partir de hidrégeno y dioxido de
carbono. Ustilizan el diéxido de carbono y el hidrégeno para su sintesis celular
(Ryan, Forbes y Colleran, 2008). Se han identificado mas de 100 especies,
clasificadas en 21 géneros (Drake, Kusel y Matties, 2006); (Drake, Gossner y
Daniel, 2008).

Etapa metanogénica

Es la etapa final del proceso y en ella el dcido acético y el hidrogeno son con-
vertidos a metano y diéxido de carbono (Campos et al., 2012). Actualmente
se conocen mas de 50 especies formadoras de metano, pertenecientes a tres
géneros (Methanobacteriales, Methanococcales, Methanomicrobiales) (Yang et
al., 2004). En esta fase intervienen dos tipos de microorganismos: las bacterias
metanogénicas acetoclasticas, que degradan el 4cido acético; y las bacterias
metanogénicas hidrogendfilas, que degradan el hidrégeno. Aproximadamente
un 70 % del metano producido es convertido mediante la accién de bacterias
metanogénicas acetoclasticas de los géneros Methanosarcina y Methanothrix.
Dentro de las bacterias metanogénicas hidrogendfilas se encuentran Methano-
bacterium, Methanococos, Methanobrevibacter y Methanogenium.

Asimismo, segtin las condiciones del medio y de la naturaleza de los residuos,
pueden existir otros grupos de bacterias, como son las reductoras de sulfatos, que
también complementan el proceso de degradacién, en el cual se da la oxidacién
de los productos orgéanicos y la reduccién de sulfatos a sulfuros para producir
energfa (Gottschalk, 1986). También se encuentran las bacterias productoras
de sulfuro, las cuales producen SOy, mientras las bacterias sulfato-reductoras
lo consumen para aceptar electrones en su proceso de respiracién anaerobia
cuyo producto final es el sulfuro de hidrégeno (H,S).
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Figura 7
Produccién de biogas a partir de materia organica
Las poblaciones bacterianas involucradas son: 1) Bacterias hidroliticas y formadoras
de 4cido; 2) Bacterias acetogénicas; 3) Bacterias homoacetogénicas; 4) Bacterias
metanogénicas hidrogendfilas; 5) Bacterias metanogénicas acetoclésticas

MATERIA ORGANICA
[ Proteinas | | Lipidos | Glucidos

1 1

Aminoacidos, azlicares Acidos grasos, alcoholes

Productos intermedios (acido
1 1 propiénico, butirico, etc.) 1

Ac. acético

CH;+CO; |

Fuente: Adaptado de Campos et al., 2012.

Purificacion del biogds obtenido

Las principales razones para purificar el gas metano del biogds obtenido del
proceso de fermentacién obedecen principalmente a las necesidades técnicas
de los accesorios en los cuales se utilizara la energfa que se produzca (Osorio
y Torres, 2009).

La purificacién consiste fundamentalmente en la remocién de todos los gases
y la polucion presentes en la mezcla. Uno de los métodos de eliminacion de
diéxido de carbono se conoce como adsorcién con presién oscilante (PSA, por
sus siglas en inglés), en el cual se utiliza carbén activado o tamices molecula-
res, absorciones quimicas, fisicas y bioldgicas, solventes organicos, separacion
criogénica y separacién por membrana.

Los lodos de depuracién de aguas contienen un alto porcentaje de azufre, lo
que dificulta su disposicion final por combustion, pues se genera SO,, un gas
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asociado a la lluvia 4cida y a problemas de contaminacién. La remocién del
sulfuro de hidrégeno mejora la calidad del gas combustible y evita problemas
de contaminacién posteriores. Normalmente, se utilizan agentes quimicos que
absorben este gas por contacto a través de torres empaquetadas o por atomi-
zacion. Los agentes quimicos mas utilizados para este fin son los hidréxidos,
especialmente el hidréxido de sodio y el hipoclorito de sodio. Este método ha
demostrado ser eficiente en la eliminacién de grandes cantidades de H,S (aunque
no en su totalidad) pero no tiene la capacidad de eliminar otros gases, por lo
cual se necesitarfa otra etapa de purificacién con otra sustancia para removerlos

(Osorio y Torres, 2009).

Tipos de digestores

Los digestores de la materia orgénica se pueden construir para uso industrial o
casero y su operacién puede ser por lotes o continua, aunque esta tltima es la
preferida ya que hay una produccion de energia continua por el biogés que se
genera, lo cual abastece la constante demanda que se presenta (Campos et al.,

2012).

La configuracién mas empleada para el disefio de reactores es aquella que
utiliza la agitacién continua, ya que permite que el contenido esté totalmente
mezclado. Sus efluentes podrian contener algo de la materia organica que se
adiciona al reactor sin reaccionar y algo de los microorganismos atin vivos. Esto
representa un problema, ya que se prefiere que la poblacién microbiana activa
permanezca en el reactor y no se escape por el efluente. Para solucionar este
inconveniente, se han utilizado digestores de capa de cieno con flujo hacia arriba
en los cuales los microorganismos forman sedimentos y reactores de pelicula
fija que utilizan soportes s6lidos para fijar selectivamente a los microorganismos

(Bu'lock y Kristiansen, 1987).

Digestores de baja tecnologia

En algunos estudios se ha demostrado que este tipo de digestores podria ser
la solucién en muchos paises tropicales para disminuir enfermedades que se
producen por aguas contaminadas, ya que permitirfa hervir hasta tres litros de
agua diarios por persona. Generalmente, se disefian modelos de produccién
continua o semicontinua con materiales sencillos, econémicos y de facil acceso.
En Asia particularmente, se han construido miles de dispositivos con respaldo
de los gobiernos nacionales. Normalmente, no se usa calentamiento en estos
reactores y su mezclado es manual.
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Digestores discontinuos

Esta clase de reactores utiliza residuos que tienen una alta concentracién de
sélidos (20 %-40 %) lo cual dificulta el uso de sistemas de bombeo. Entre estos
residuos, estan los del ganado vacuno con lecho de paja, los que generan los
municipios, los materiales de planta, los excrementos de aves, etc. Para conseguir
una produccién de biogés cercana a la continuidad, se deben combinar varios
reactores discontinuos con produccidn intercalada. La razén para que se utilice
esta materia prima en estos reactores se debe a que los altos contenidos de agua
exigen elevar mucho la temperatura de operacion, lo cual a su vez aumenta los
costos de operacidn.

Digestores con agitacion continua

Este tipo de reactores se utilizan para materias primas con altos contenidos de
humedad (2 %-10 % de s6lidos). Las razones de su uso se basan en que permiten
distribuir de manera homogénea el calor aplicado, ponen en contacto todos los
componentes que entran al sistema y evitan que se acumulen sélidos no dige-
ridos y natas o peliculas sélidas. El mezclado se puede llevar a cabo de manera
mecanica o a través del burbujeo del gas cuando se recircula.

Normalmente, se utilizan contenedores para evitar que se pierdan los microor-
ganismos que sedimentan y acumular el gas que se produce eventualmente.
Se utilizan tanques de almacenamiento que tienen hasta la mitad en volumen
del digestor. Algunas veces, estos no constituyen tanques aislados sino techos
inflables o bolsas colectoras de butilo que hacen parte del digestor.

Digestores de flujo de tapdn

El nombre se da a disefios tubulares que no son agitados, en los cuales la materia
s6lida se mueve de manera secuencial a través del digestor y la fraccién liquida
se mezcla rapidamente. Este disefio es facil de construir, pero puede dar lugar
a problemas de acumulacién de peliculas y de materia orgénica por la ausencia
de mezclado.

Digestores de filtro anaerobio

Este sistema se ha utilizado de manera extensa en el tratamiento de aguas resi-
duales de agroindustrias y de residuos ganaderos. Las bacterias se encuentran
fijadas a algin tipo de soporte inerte (pldstico o cerdmica) para formar una
columna de relleno o una biopelicula en los intersticios. Estos digestores son
de dos tipos: de flujo irregular, con las bacterias atrapadas directamente en los
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intersticios con flujo ascendente; y de flujo regular y orientado verticalmente,
conocido como de lecho fijo con flujo descendente.

Figura 8
Tipos de digestores utilizados en la degradacion de la materia organica
Digestor discontinuo Digestor de
convencional mezcla completa
Gas
Gas 1
Alimentacion *
Efluente

Digestor de contacto Digestor de filtro anaerobio
Gas Gas
Alimentacion

Efluente

-

. Decantador

Lodos reciclados Alimentacion

Fuente: www.renovables.gob.mx

Reactor de lecho fluidizado

Aqui las bacterias estdn unidas a un soporte fijo constituido por pequefias par-
ticulas de material inerte que forman una biopelicula y est4n fluidizadas gracias
al flujo ascendente del fluido. En este sistema el material recircula para lograr el
caudal que permite la fluidizacién del lecho. Se aplica principalmente a aguas
de tratamiento residual, especialmente de residuos ganaderos.

Reactor de lecho de fangos

En este sistema las bacterias se mantienen unidas y floculan (sedimentan) para
mantenerse en el fondo. La velocidad del fluido ascendente es controlada con
ayuda de un buen separador sélido (biomasa)/liquido/gas en la parte superior.
Actualmente, se utiliza comtinmente el disefio Uptake anaerobic sludge banket
(UASB), para el tratamiento de aguas residuales de agroindustrias.
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Materia prima para la digestion anaerobica

El primer criterio que se debe tener en cuenta para clasificar la materia que
puede ser degradada es su contenido de sdlidos totales (TS), cuyas categorias
estan en diferentes rangos (0,2 %1 %; 1 %5 %; 5 %12 % y 20 %40 % de
TS). Este criterio permite saber si toda la materia sélida se puede solubilizar,
pues puede haber materia sélida insoluble como arcilla, vidrio, etc. También es
necesario saber si toda la materia seca es realmente biodegradable, dado que
se puede presentar el caso de que haya materia inorgénica no biodegradable o
incluso materia lignocelulésica no biodegradable por medios anaerdbicos.

Normalmente, se utilizan diferentes ensayos para determinar la materia organica
degradable, como los sélidos volatiles (VS) en donde se calienta la materia or-
ganica hasta los 500 °C para convertirla en CO,. Existen otros métodos, como
la determinacién del carbono organico total (TOC), la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y la demanda bioquimica de oxigeno medida a los cinco dias
(DBOs) (Bu'lock y Kristiansen, 1987).

La composicién quimica de estos residuos debera contener fosfatos, nitrégeno
y elementos traza que permitan un correcto crecimiento de la poblacién bac-
teriana y provean la capacidad para retener el pH del medio a través de un
efecto tampdn; de lo contrario, deberdn ser afadidos al reactor. Se requiere
que la proporcién no sea mayor de 40 a 1 de carbono a nitrégeno y que no se
encuentre una cantidad significativa de compuestos inhibidores como amonio
o metales pesados.

Dentro de los residuos que se consideran més adecuados para la digestién
anaerobia dada su composicion, se encuentran las aguas residuales de las in-
dustrias azucarera, cervecera y licorera. Los residuos vegetales y de la industria
procesadora de estos también ofrecen materias primas adecuadas para la diges-
tion. Las procesadoras de lacteos y los residuos de mataderos son igualmente
importantes para este fin.

El estiércol producido a través de una actividad intensiva de cria es, asimismo,
una fuente de materia prima importante, aunque se deben considerar los fuertes
olores que se pueden producir y que afectan lugares aledafios. La biomasa agri-
cola como la paja, el bagazo de la cafia de aztcar, los residuos del matiz, etc., son
una fuente de materia prima que permite una adecuada digestién anaerdbica,
ademés de que disminuyen el impacto ambiental y la polucién producida por
estos residuos.
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Imagen 6
Planta de digestién anaerdbica para el tratamiento de residuos organicos
de cultivos y de cria

Fuente: www.biodisol.com
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Anexos

Sugerencias para la preparacion de la practica
(Grande, 2013)

Prepare sus practicas de forma regular y permanente. Analice y profundice
en detalle aquellos aspectos tedricos que representen la base de lo que se va a
estudiar, comprobar o reconocer. Consulte y resuelva las dudas, ya que estas
solo contribuyen a las equivocaciones.

El material de la practica se debe solicitar con tiempo y se confirmar que se
tenga todo lo necesario para llevar a cabo de manera exitosa la experiencia. Se
debe portar un cuaderno de laboratorio consignar en él los datos més impor-
tantes y relevantes de la préactica, cumpliendo asi con las normas de las buenas
practicas de laboratorio.

También es importante que el trabajo sea siempre efectuado en equipo de forma
que se contribuya a una cultura de sociedad y de trabajo en redes de cooperacién
que facilitan el trabajo y el aporte de resultados positivos.

Otras recomendaciones adicionales que se deben tener en cuenta son:

—  Usar bata de laboratorio abotonada.

—  Usar guantes de nitrilo.

—  Usar gafas de seguridad.

—  No usar sandalias ni chanclas.

— Usar zapatos cerrados antideslizantes.

— No usar vestidos cortos ni pantalones cortos.

— Dentro del laboratorio se debe tener el cabello recogido.

—  No usar joyas.

—  Usar los elementos de bioseguridad: guantes, gafas de seguridad, respirador.
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— No comer, beber, fumar o mascar chicle.

— No correr, jugar o empujarse; no arrojarse liquidos por broma.
— No gritar ni causar panico.

— No pipetear con la boca.

— No abrir ni cerrar puertas con los guantes puestos.

— No manipular un reactivo sin conocer su ficha técnica o grado de peligro-

sidad.
— No se debe salir con bata del laboratorio a zonas comunes.

— Dar aviso inmediato de cualquier derrame de sustancias quimicas en el
laboratorio.

— No usar ningtn equipo de laboratorio sin haber recibido una instruccién
de manejo.

— Si una persona no esta debidamente autorizada, no puede desarrollar pro-
cedimiento alguno.

— Las mujeres embarazadas no deben manipular sustancias téxicas tipo cito-
téxicas, cancerigenas, fototdxicas, neurotéxicas etc.

— Hacer de forma correcta el descarte de los desechos del laboratorio

Guia para la presentacion de informes escritos
de laboratorio de Quimica Organica

Recuerde que para la introduccién y el marco teérico no se debe copiar textual-
mente la literatura, sino hacer un anélisis cuidadoso y redactar una idea con
base en lo leido, referenciando al final de dicha idea o del parrafo correspon-
diente. Evite el parafraseo y el plagio de ideas. Este informe se presentara bajo
el formato de tipo articulo, el cual se describe a continuacion para facilitar su

elaboracién (Grande, 2013).

1. Titulo. Debe ser centrado y reflejar el objetivo principal de la préctica, es
decir, debe estar alineado con lo que se pretende medir, obtener o analizar.

Por ejemplo si el objetivo de la practica es analizar la reactividad de los ha-
luros de alquilo, el titulo de la practica deberia ser Andlisis de la reactividad
de haluros de alquilo.
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Autores e institucion de origen. Los autores del informe se deben consignar
en orden alfabético, en forma continua y con el siguiente formato:

—  El primer apellido, todo en maytsculas.

—  Elsegundo apellido solo se escribe su inicial en maytscula, se cierra con
un punto y se separa por una coma.

— El nombre inicia con maytscula y el resto del nombre en mindscula.
— Cada integrante debe ir separado del otro por punto y coma.

— Lainstitucién a la que pertenecen se debe escribir justo después de citar
a los integrantes y debe ser lo suficientemente especifica.

Fecha de recepcion. La fecha de recepcion se escribe dos lineas después
de haber finalizado los autores. No debe ir precedida por titulo alguno.

Palabras clave. Permiten la identificacion rapida del contenido del trabajo.
No debe ser un glosario de palabras; deben ser pocas y representativas.

Resumen. Expresa los aspectos mas importantes del trabajo como los ob-
jetivos, la metodologia, las conclusiones y muestra de manera concisa los
resultados de la investigacion. Debe redactarse de manera precisa y concisa
manteniendo el estilo de redaccién impersonal.

Introduccion. En esta seccion se deben responder preguntas como por qué
y para qué se hizo la investigacién. Debe incluir aspectos como el origen, los
antecedentes, los objetivos y la relevancia de dicho estudio para el avance
del campo respectivo y la aplicacién en el drea investigada. Ademads, se
deben discutir los alcances, las limitaciones y la metodologia empleada. No
incluye aspectos como las conclusiones o resultados del trabajo.

Datos, calculos y resultados. Los resultados incluyen la siguiente informa-
cién:

— Datos primarios: valores medidos, masas obtenidas, etc.

— Célculos: presentar una muestra de calculo a partir de los datos prima-
rios. Por ejemplo: calculo del porcentaje de error de una medicién, etc.

— Resultados: corresponde a observaciones obtenidas del experimento o
los valores obtenidos a partir de un célculo realizado.
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—  Se redacta de forma impersonal. Por ejemplo: se elabord, se encontrd,
se obtuvo, etc.

— Involucra la presentacién de tablas, graficos y figuras de los resultados.

Tablas

Son conjuntos de ndmeros, valores, unidades y datos relacionados entre sf,
presentados en forma de columnas para facilitar su interpretacién. Se utilizan
asteriscos y notas explicativas al pie de la tabla.

Figuras
Pertenecen a este grupo los esquemas, diagramas, organigramas, mapas y otros

objetos graficos que se utilizan para explicar la informacién pertinente al in-
forme. De nuevo para explicar algiin elemento pertinente de la figura se hace
como nota al pie de la figura.

8.

Anilisis de resultados. Se presenta la discusiéon de los resultados obtenidos
durante la prictica a fin de analizar su significado y utilidad. Comparar los
resultados con los conceptos, datos o resultados reportados en la literatura
por los autores o investigadores. Deben aparecer las ecuaciones quimicas de
las reacciones llevadas a cabo durante la practica y su discusiéon. Algunas
preguntas como las siguientes y las que aparecen en la gufa de cada prictica,
pueden ayudar a enfocar la discusién o anélisis de los resultados:

— (Los resultados obtenidos son consistentes con los reportados en la
teorfa’

— (Se cumplieron los objetivos propuestos en la practica?

— (Cuales fueron las causas de error! Mencionar las posibles fuentes de
error que afectaron el valor de los resultados obtenidos, por ejemplo:
errores instrumentales (especificar), errores humanos (especificar).

Conclusiones. Deben estar alineadas con los objetivos definidos para la
practica. Incluir como minimo tres conclusiones. Las conclusiones pre-
sentan de forma objetiva, 16gica, coherente y ordenada los resultados de la
investigacion. No se deben hacer recomendaciones de ningtn tipo dentro
de las conclusiones.

10. Bibliografia. Corresponden a las referencias bibliograficas de los libros,

articulos cientificos, direcciones electrénicas, etc., que se hayan consultado
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para el trabajo. Estas deben ser claras y completas. Como minimo, deben
citar una referencia de libros de quimica, aparte de las referencias de paginas
web. El formato para citar las referencias es el siguiente:

Para libros

Nombre y apellido del autor o autores; nombre del libro; edicién (si se reporta
en el libro); editorial, ciudad, afio, paginas consultadas.

Ejemplos:

J. Martinez, A. Narros, Ma M. de la Fuente, E Pozas y V. Diaz, Experimentacion
en Quimica General, Thomson, Madrid, 2006, pp. 1 - 30.

W.E Ganong, Fisiologia Médica, 172 edicién, Editorial EI Manual Moderno,
México, 2000, pp. 6.

Para articulos de revistas cientificas

Nombre y apellido del autor o autores; nombre del articulo; nombre de la revista,
volumen, paginas, afio.

Ejemplo:

E Martinez, M. Tello y A. Gémez, Solventes organicos como sistemas de reparto
en modelaciéon QSAR, Rev. Col. Cienc. Quim, Farm., 29, 16-25, 2000.
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Uno de los grandes desafios que afronta la humanidad, hoy en dia, es disminuir la
gran cantidad de residuos que se generan a partir de la actividad de diversos secto-
res de la produccion, la manufactura y la vivienda (residuos urbanos). Esta alarman-
te cantidad de residuos podria provocar en un futuro cercano un efecto ambiental
devastador que traeria hambruna y muerte a todas las formas de vida.

Se pretende que el estudiante tome consciencia de la importancia de disminuir este
efecto resultado de procesos productivos y de manufactura, pero sin dejar de lado
el significado de mantener un rendimiento elevado en la produccion y la valoracion
de los subproductos dentro del mismo proceso productivo o en procesos alternati-
vos, generando asi valor agregado para la empresa, la asociacidn y el productor.
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