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Resumen:
							                           
El uso de combustibles fósiles se ha clasificado como la principal causa de la emisión de gases de efecto invernadero a la atmósfera. Es por esta razón que los biocombustibles han surgido como una alternativa sostenible en el aspecto energético, debido a la disminución de la emisión del CO2. Además, estos se obtienen a partir de materia orgánica proveniente de la agroindustria, como la palma de corozo (Attalea cohune), especie distribuida en Centroamérica y la región tropical de Suramérica. Por su parte, en Colombia es encontrada en el corregimiento de Aguas Blancas del municipio de San Martín, Cesar. El presente estudio evalúa las condiciones de concentración del catalizador ácido (H2SO4) y la relación molar aceite : metanol en la reacción de esterificación del aceite extraído de la palma de corozo, teniendo en cuenta el rendimiento de la reacción y el índice de acidez del producto. Entre las condiciones evaluadas sobresalen una relación molar de 6.5 y una concentración de catalizador de 0.95 % P/P, que obtienen un valor de rendimiento de 85.06 % y un índice de acidez de 0.48 mg KOH/g aceite, las cuales son condiciones ideales para el uso potencial del aceite esterificado en la producción de metil ésteres.



Palabras clave: Acidez, Attalea cohune, biocombustibles, biodiesel, esterificación.
		                         


Abstract:
						                           
The use of fossil fuels has been classified as the main cause of the emission of greenhouse gases into the atmosphere, it is for this reason that biofuels have emerged as a sustainable energetic alternative due to the reduction in CO2 emission. They are obtained from organic matter from agroindustry as corozo palm (Attalea cohune), a species distributed in Central America and the tropical region of South America. In Colombia, it is found in in the district of Aguas Blancas in the municipality of San Martín, Cesar. The present study evaluated the concentration conditions of the acid catalyst (H2SO4) and the oil : methanol molar ratio in the esterification reaction of the oil extracted from the corozo palm, considering the reaction yield and the acidity index of the product. Among the evaluated conditions stands out a molar ratio of 6.5 and a catalyst concentration of 0.95 % W/W, obtaining a yield value of 85.06 % and an acidity index of 0.48 mg KOH/g oil, being these the ideal conditions for the potential use of the esterified oil in the production of methyl esters.



Keywords: Acidity, Attalea cohune, biodiesel, biofuels, esterification.
                                






		
			Introducción

			La palma de corozo (Attalea cohune) es una planta silvestre endémica de Centroamérica y, además, está distribuida en México y Colombia, donde se encuentra en la región del Magdalena Medio. Está clasificada junto a otras especies de palma en amenaza de extinción debido a la deforestación en esta zona, ya que no se encuentra ninguna reserva estatal (Calderón et al., 2005). Esta palma puede alcanzar entre los 3 y 15 metros de altura, y tiene la ventaja de ser resistente a perturbaciones por la reducción de cubierta forestal y degradación de los suelos. Es común que se encuentre en regiones antropogénicas y es dominante en los bosques de rebrote, donde se adapta a suelos húmedos y provistos de altas concentraciones de nutrientes (Eshleman y Beach, 2020). Las condiciones ideales para que la palma produzca una buena cantidad de aceite corresponden a un promedio de precipitación anual de 1300 mm y un clima tropical (Rejón, 2012), estas condiciones se relacionan a las condiciones del Magdalena Medio y específicamente al municipio de San Martín.

			En el caso de las semillas, se ha reportado que estas tienen entre un 65 y 75 % de lípidos, y su aceite es usado para la producción de lubricantes, jabones y margarinas, y puede ser extraído mediante métodos mecánicos como la extrusión (Krist, 2020). La composición del aceite extraído de la palma de corozo se muestra en la Tabla 1.

			
				

Tabla 1




Composición química del aceite de Attalea cohune
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 Fuente: Krist, 2020.






			

			A pesar del alto rendimiento en la extracción del aceite, y de tener propiedades similares al aceite de palma, el aceite extraído de Attalea cohune tiene un índice de saponificación de 241 mg KOH/g de aceite (Oboh, 2023), el cual excede al aceite de palma en un rango entre 189 y 199 mg KOH/g de aceite, y es utilizado como biocombustible en la industria energética (Camargo, 2022). Este valor de índice de saponificación del aceite de Attalea cohune es la causa de su poca presencia en el mercado, lo que indica que al aceite crudo se le debe realizar un pretratamiento con el fin de disminuir la cantidad de ácidos grasos libres que formen compuestos indeseables no pertenecientes a los metil ésteres del biodiesel.

			Para la obtención de biodiesel a partir de material oleaginoso, se realiza la reacción de transesterificación, la cual consiste en el rompimiento de los triglicéridos por la acción de un catalizador básico para la formación de ésteres metílicos y glicerol, tal como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1



Reacción de transesterificación de triglicéridos.













			

			Entre las condiciones de la materia prima para la obtención de biodiesel, aquellas que llaman más la atención son el índice de acidez y el índice de saponificación, ya que un valor bajo en estos índices asegura una mayor conversión en metil ésteres, lo que, a su vez, da una mayor calidad al biodiesel obtenido y evita la rancidez oxidativa del producto (Ferreira et al., 2021). Para la obtención del biodiesel se han estudiado diferentes materias primas, tanto de fuente vegetal como animal, las cuales se registran en la Tabla 2.

			
				

Tabla 2




Índice de acidez del biodiesel producido a partir de diferentes materias primas
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 Fuente: elaboración propia.






			

			Aunque varias fuentes de biodiesel tienen un índice de acidez bajo, en el caso de algunos aceites crudos que tienen este valor alto, se necesita hacer un pretratamiento debido a la alta probabilidad de formación de jabones que dificultan la separación entre el biodiesel y el glicerol producido en la transesterificación (Takase y Essandoh, 2021) respectively. Biodiesel yield of 90 wt.% was obtained by acid transesterification (9 wt.% HCl, 6:1 methanol: oil molar ratio, 60°C, 46 h. Es por esta razón que se necesita realizar una refinación del aceite que consiste en una esterificación ácida (Figura 2).
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Figura 2



Reacción de esterificación de ácidos grasos libres.













			

			Tal como se muestra en la Figura 2, el propósito de la esterificación es la transformación de los ácidos grasos libres en ésteres metílicos con el fin de evitar la interacción de estos con el catalizador básico de la transesterificación (Punvichai et al., 2022)namely palm oil derived using palm fatty acid distillate (PFAD. En el caso del presente estudio, para el aceite extraído de la palma de corozo (Attalea cohune) no se han reportado usos energéticos como la producción de biodiesel, por lo tanto, aprovechando que es una especie presente en la región de San Martín, Cesar, se propone evaluar el potencial uso del aceite de corozo como biodiesel mediante el proceso de esterificación ácida con metanol.

		

		
			Materiales y métodos

			
				Zona de estudio

				El desarrollo de la investigación fue realizado en el Centro de Investigaciones Santa Lucía del Instituto Universitario de la Paz - UNIPAZ, ubicado en el Distrito Especial de Barrancabermeja del departamento de Santander, Colombia, en el km 14 vía Barrancabermeja - Bucaramanga (7.069330882046121,-73.74556390570883). La recolección de la materia prima se realizó en la finca El Paraíso, que está ubicada a 11 km del municipio de San Martín, en el departamento de Cesar (8.519572631878741, -73.6503794361922).

			

			
				Extracción del aceite de corozo

				Para la extracción del aceite, posterior a la recolección, el fruto fue lavado con agua con el fin de eliminar los contaminantes. Posteriormente el fruto se rompió de forma mecánica para eliminar el exocarpio y mesocarpio; después de obtener el endocarpio del fruto, este se troceó con el uso de un cuchillo para finalmente secar al sol durante 24 horas (Figura 3). Después de este proceso de secado, el endocarpio recolectado se secó al horno durante 2 horas a 60 °C con el fin de extraer el aceite por método mecánico; para ello se utilizó una extrusora de aceite Vevor®. El aceite extraído fue centrifugado durante 10 minutos a 5000 rpm con el fin de eliminar contaminantes presentes en la extracción.
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Figura 3



a. Anatomía del fruto de corozo (Attalea cohune). b. Aceite extraído de la palma de corozo.













				

			

			
				Caracterización fisicoquímica del aceite extraído

				Para evaluar las características del aceite de Attalea cohune, se realizaron los siguientes análisis fisicoquímicos al aceite extraído:

				1. Densidad aparente: utilizando la metodología establecida en la NTC 336, se pesó un picnómetro vacío con el tapón esmerilado, seguidamente se llenó con el aceite extraído y se colocó el tapón esmerilado, teniendo cuidado de no incluir burbujas de aire, y se limpió cuidadosamente hasta secar completamente.

				Por último, se pesó el picnómetro lleno con el tapón esmerilado. El proceso se realizó por triplicado a una temperatura de 25 °C y la determinación de la densidad se realizó con la ecuación 1.

				
					
[image: 0120-2812-acag-72-03-217-e1.gif]


				

				2. Índice de acidez: de acuerdo con la metodología de la NTC 218, se pesaron en un matraz aproximadamente 7 gr del aceite extraído. Posteriormente, en un Erlenmeyer se calentaron 50 ml de etanol con 0.5 ml del indicador de fenolftaleína hasta alcanzar una temperatura de 70 °C, para luego neutralizar el etanol con una solución de KOH 0.1 N. Luego de esto se agregó el etanol neutralizado a la porción de ensayo en el primer matraz y se mezcló. Se llevó el contenido a ebullición y se tituló con la solución de KOH, agitando el contenido del matraz vigorosamente durante la titulación. Se realizó el procedimiento para las muestras en estudio expresando el resultado en mg de KOH/ 100 g por triplicado, y calculando el valor con la ecuación 2.
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				Donde: 

				P.M.= peso molecular KOH 

				V= volumen titulado de KOH 

				N= normalidad de KOH 

				P= peso del aceite 

				3. Índice de peróxido: el procedimiento se basó en la norma NTC 236. Se calentó el aceite en una plancha de calentamiento a 60 °C hasta lograr homogenización. Por otro lado, se pesó aproximadamente 5 gr de aceite en un Erlenmeyer de 250 ml. Después se disolvió completamente la muestra adicionando 50 ml de una solución ácido acético : cloroformo 3:2 V/V. Seguido a esto, se adicionaron 0.5 ml de KI saturado agitando por espacio de 1 minuto y se detuvo la reacción adicionando 30 ml de agua destilada. Luego se adicionó 1 ml de la solución indicadora de almidón. Se tituló con tiosulfato de sodio (Na2S2O3) 0.01 N hasta que el color negro de la muestra desapareció y dio lugar al amarillo inicial. Este mismo procedimiento se realizó con un blanco. Esta medición se realizó por triplicado y su resultado se expresa en mmol O2/kg muestra a partir de la ecuación 3.
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				Donde:

				S= volumen titulado de tiosulfato de sodio en la muestra

				B= volumen titulado de tiosulfato de sodio en el blanco

				N= normalidad de tiosulfato de sodio

				P= peso del aceite

				4. Índice de yodo: siguiendo los parámetros señalados por la AOAC 920.159, a un balón de 500 ml se adicionaron 20 ml de tetracloruro de carbono (CCl4). Posteriormente, se adicionaron 25 ml del reactivo de Wijs. Luego se tapó el matraz y se mantuvo en un sitio oscuro por 1 hora. Terminado el tiempo de reacción, se adicionaron 20 ml de yoduro de potasio (KI) y 100 ml de agua. Finalmente, se tituló con una solución normalizada de tiosulfato de sodio 0.1 N hasta obtener una coloración amarilla, que indica la desaparición del yoduro producido. Se adicionaron unas gotas de la solución de almidón al 15 % P/V y se continuó la titulación hasta la desaparición del color azul después de una agitación vigorosa. El procedimiento se repitió por triplicado y el resultado se expresó en gramos de yodo/100 g de muestra mediante la ecuación 4.
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				5. Porcentaje de humedad: Basados en la norma NTC 287. Se pesó el aceite en un vaso precipitado y se secó en un horno de secado universal marca Memmert hasta alcanzar una masa constante. Finalmente se dejó enfriar el frasco y se pesó. La determinación se realizó por diferencia de pesos mediante la ecuación 5.
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				Donde:

				MH= masa del recipiente con aceite antes de secar

				MS= masa del recipiente con aceite después de secar

				M0= masa del recipiente vacío

			

			
				Diseño experimental de la reacción de esterificación

				Con el fin de evaluar las condiciones en la esterificación del aceite de corozo, se realizó un diseño experimental variando la concentración de catalizador (H2SO4) y la relación molar metanol : aceite. La evaluación se realizó mediante el método de diseño central compuesto usando la metodología de superficie de respuesta en el software Statgraphics 19®, variando la concentración del catalizador entre 0.95 y 1.2 % P/V, y la relación molar metanol : aceite entre 6.0 y 7.2, y se analizó el efecto de las variables sobre el rendimiento de la reacción y el índice de acidez del producto obtenido. La selección de estos valores se basó en estudios previos realizados en la reacción de esterificación con sebo bovino como materia prima (Camargo, 2022).

			

			
				Reacción de esterificación

				Para la refinación del aceite se llevó a cabo la reacción de esterificación del aceite extraído utilizando ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) como catalizador ácido y metanol (CH3OH). Para el caso del presente estudio se evaluaron concentraciones de 0.95, 1.0, 1.1 y 1.2 % P/V, mientras que las condiciones de la relación molar metanol : aceite fueron 5.7, 6.0, 6.5, 7.0 y 7.2. La esterificación se llevó a cabo de la siguiente manera: Realizando un montaje de calentamiento en reflujo, se adicionó a un matraz de 250 ml una porción del aceite extraído y se calentó a una temperatura de 60 °C. Mientras el aceite llegó a esta temperatura, se preparó una mezcla de metanol y ácido sulfúrico en las cantidades correspondientes en cada experimento y se calentó a una temperatura entre 40 y 50 °C. Cuando el aceite llegó a la temperatura indicada se inició la agitación en la plancha de calentamiento y se adicionó la mezcla catalizador-metanol para iniciar el reflujo. Esta reacción se llevó a cabo durante 2 horas. Al finalizar la reacción, el producto obtenido se transfirió a un embudo de decantación para separar las fases durante 24 horas. Inmediatamente después, se retiró la fase inferior (glicerina), y el aceite refinado (fase superior) se transfirió a un recipiente y se llevó a un horno de secado a 60 °C durante 2 horas.

				Finalmente, este aceite se pesó para determinar el rendimiento de la reacción. El valor final del índice de acidez se determinó utilizando la misma metodología que para el aceite crudo. 

			

		

		
			Resultados

			
				Extracción del aceite de corozo

				Mediante la ecuación 6 se calculó el rendimiento de extracción del aceite de Attalea cohune, el cual fue del 43.07 %. Para el caso del aceite de palma, el rendimiento de extracción utilizando el mismo método fue de 37.19 % (Tan et al., 2009), el cual es un valor inferior en comparación al obtenido en el presente estudio. Además de esto, al comparar con los rendimientos de extracción por método Soxhlet para el aceite de palma, se reporta un rendimiento de 12.64 %, inferior al obtenido por método mecánico en el presente estudio (Nuchdang et al., 2022)the extraction of oil and bioactive compounds from palm kernel cake (PKC.

				Donde:

				minicial: masa de material prima mfinal: masa del aceite extraído Los resultados de los parámetros fisicoquímicos para el aceite extraído se reportan en la Tabla 3. 

				
					

Tabla 3




Comparación de los parámetros fisicoquímicos del aceite extraído de corozo frente al de aceite de palma
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				Reacción de esterificación

				El estudio estadístico del diseño experimental arrojó como resultado un total de 10 experimentos con variados valores de la concentración del catalizador (H2SO4) y la relación molar metanol: aceite tal como se menciona en la metodología. Los resultados de los productos obtenidos se registran en la Tabla 4 y la comparación entre el aceite crudo y el esterificado se muestra en la Figura 4.
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Figura 4



Comparación entre el aceite crudo (a) y esterificado (b) de Attalea cohune.













				

				A partir del estudio estadístico se obtuvieron las gráficas de efectos principales para el rendimiento y el índice de acidez (las cuales se muestran en las Figura 5 y 6 respectivamente), y las gráficas de superficie de respuesta (que se muestran en las Figuras 7 y 8). 

				Ninguno de los factores del estudio presenta efectos principales significativos (p<0.05).
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Figura 7



Gráfica de superficie de respuesta para el rendimiento del aceite esterificado.
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Figura 8



Gráfica de superficie de respuesta para el índice de acidez del aceite esterificado.













				

			

			
				Discusión de resultados

				Extracción del aceite de corozo

				Como se puede observar en la Tabla 3, algunos arámetros fisicoquímicos del aceite, como la densidad, la humedad y el índice de refracción están dentro del rango comparado con el aceite de palma.

				Sin embargo, en el caso del índice de acidez, el valor del aceite de corozo es mayor que el reportado como referencia; este valor puede ser causado por el método de extracción o por el estado de madurez del fruto, según lo reportado en estudios previos con el fruto de Attalea guayacule (Rejón, 2012). La importancia de este resultado está en que un valor alto promueve la rancidez oxidativa del aceite debido a la alta concentración de ácidos grasos libres (Ferreira et al., 2021), lo cual confirma la necesidad de realizar un tratamiento de esterificación ácida con el fin de reducir este valor. Otros valores que se relacionan con la oxidación del aceite son el índice de peróxido, debido a que un valor alto promueve la formación de alcoholes y aldehídos contaminantes en el aceite (Zhang et al., 2021), y el índice de yodo, que representa las insaturaciones del aceite y cuyo valor alto promueve la formación de hidroperóxidos que contaminan la muestra (Ruswanto et al., 2021).

				Reacción de esterificación

				A partir de los resultados obtenidos en la Tabla 4, se puede observar que los rendimientos de reacción estuvieron en un rango entre 73.58 % y 85.06 %, además de esto, los valores del índice de acidez estuvieron entre 0.48 y 1.54 mg KOH/gr muestra, lo que revela un menor valor en comparación con el aceite extraído antes de la esterificación (8.55 mg KOH/gr muestra). Las mejores condiciones en la reacción de esterificación del aceite de corozo (Attalea cohune) pertenecen a aquellas utilizadas en el experimento 4 con una concentración de H2SO4 de 0.95 %P/V y una relación molar metanol : aceite de 6.5:1, lo que muestra un mayor rendimiento de reacción (85.06 %) y un menor valor de índice de acidez (0.48 mg KOH/gr muestra), lo cual mejora su calidad y evita que se produzca la rancidez oxidativa del aceite.

				
					

Tabla 4




Resultados de la reacción de esterificación del aceite de corozo
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				Al comparar los resultados obtenidos en la Figura 4, se puede observar un cambio en la coloración del aceite esterificado; este cambio puede interpretarse como una disminución de la rancidez oxidativa del aceite, lo cual se confirma con los valores del índice de acidez en los productos obtenidos (Tabla 4). Por lo tanto, es posible también una disminución en los valores del índice de yodo y peróxido (Chavoshizadeh et al., 2020).

				A partir de la Figura 5 se puede notar que la relación molar y la concentración del catalizador afectan de forma diferente al rendimiento de la reacción de esterificación. Inicialmente el rendimiento aumenta directamente proporcional a la relación molar hasta un máximo cercano a 6.5, el cual es reportado en la Tabla 4, y luego tiende a disminuir.
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Figura 5



Gráfica de efectos principales para el rendimiento de obtención













				

				Dicho comportamiento se puede interpretar como un aumento en la transformación de los ácidos grasos libres en metil ésteres al aumentar la cantidad de alcohol, como se ha reportado para otros tipos de aceites (Ofoefule et al., 2019)catalyst concentration, temperature and reaction time. Sin embargo, al seguir aumentando la cantidad de metanol, puede haber una mayor cantidad de glicerina, lo cual disminuye el rendimiento de la reacción. Por otro lado, se puede observar que, al aumentar la cantidad de ácido sulfúrico, el rendimiento en la obtención de metil ésteres disminuye. En este caso, en estudios previos se ha reportado que el catalizador ácido actúa a concentraciones bajas, ya que al disolverse en el medio de reacción se dificulta más el proceso de eliminación para purificar los metil ésteres producidos (Khan et al., 2021). A partir de las diferentes condiciones evaluadas se puede mencionar que los valores óptimos para un alto rendimiento en la reacción de esterificación son una relación molar metanol : aceite de 6.5:1 y una concentración de catalizador de 0.96 % P/V. 

				Finalmente, se puede observar en la Figura 6 que el índice de acidez se afecta de forma inversa al rendimiento de la reacción; inicialmente, el índice de acidez disminuye al aumentar la relación molar, sin embargo, después de un valor mínimo empieza a incrementarse. Esto puede deberse a que el metanol promueve la formación de metil ésteres hasta un punto de inactivación, ya que se pierde el equilibrio en la reacción al aumentar su concentración, lo cual promueve la reacción inversa y aumenta la concentración de ácidos grasos libres según el principio de Le Chatelier (Khan et al., 2021).
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Figura 6



Efectos principales para el índice de acidez del aceite esterificado del aceite esterificado.













				

				Al evaluar la concentración del catalizador se puede observar una tendencia directamente proporcional con el índice de acidez, debido a la regeneración del catalizador durante la reacción al protonarse en el medio acuoso y debido a la solubilidad de este catalizador en el medio de reacción. Dicho lo anterior, se puede deducir que las mejores condiciones de esterificación para el índice de acidez son las mismas condiciones que para el rendimiento (relación molar metanol : aceite = 6.5:1 y concentración de catalizador= 0.96 % P/V), lo que muestra una correlación entre las condiciones evaluadas.

				Por otro lado, como futuras investigaciones se pueden evaluar los parámetros de índice de peróxidos y yodo con el fin de confirmar los efectos de la esterificación en la oxidación del aceite. Además de esto, se puede continuar con la reacción de transesterificación para evaluar el potencial uso del aceite de Attalea cohune como fuente de biodiesel y comparar las características fisicoquímicas del aceite al extraerlo por método Soxhlet. 

			

		

		
			Conclusiones

			A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que el proceso de esterificación es importante en la refinación del aceite extraído del corozo (Attalea cohune). Al comparar los valores del índice de acidez entre el aceite crudo y el refinado mediante la esterificación, se observa una disminución de 8.55 mg KOH/g muestra a 0.48 mg KOH/g muestra, lo cual confirma la transformación de los ácidos grasos libres en metil ésteres. Finalmente, mediante la evaluación las condiciones de relación molar y concentración de catalizador, se escogieron las condiciones de relación molar metanol : aceite de 6.5:1 y concentración de catalizador de 0.96 % como aquellas que corresponden al mayor rendimiento (85.06 %) y el menor índice de acidez (0.48 mg KOH/g muestra), lo que concuerda con las condiciones óptimas en el diseño experimental. Estos resultados representan una mejor calidad del aceite y confirma el potencial uso de esta materia prima como fuente de biodiesel.
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