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RESUMEN

La investigacion consistié en analizar el potencial de la oleorresina extraida del arbol
Copaifera reticulata para la produccion de biodiésel a partir del proceso de transeste-
rificacion. La caracterizacion incluyo el estudio de la fluidez a bajas temperaturas, la
estabilidad oxidativa y la determinacion de propiedades como viscosidad, indice de
acidez y de fluidez, humedad, y punto de inflamacién de la oleorresina tanto cruda como
modificada por via quimica. Se observo que la técnica empleada para la produccion de
biodiésel genera pérdidas de oleorresina, ya que el rendimiento global en la produc-
cion fue cercano al 10 %. Sin embargo, los procesos de refinado y transesterificacion
influyeron positivamente sobre la estabilidad oxidativa de la oleorresina. Respecto de
la oleorresina cruda, la estabilidad de la oleorresina refinada y el biodiésel de copaiba
se incrementaron en 46 y 47 °C, respectivamente. De acuerdo con los puntos de flui-
dez, en todos los casos el comportamiento de flujo en frio supera significativamente
los rangos establecidos. El biodiésel presentd un punto de fluidez inferior a -39 °C.
Segun los valores de viscosidad y densidad, el uso de la oleorresina en sus formas
cruda o modificado —aunque condicionado de forma directa— podria considerarse
en mezclas con gasdleo u otros biocombustibles, a fin de mejorar sus propiedades a
bajas temperaturas. Estudios posteriores permitiran establecer técnicas eficientes para
la modificacion quimica de la oleorresina.
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ABSTRACT

On this research, the potential of oleoresin extracted from the tree Copaifera reticulata
was analyzed for the production of biofuel starting from the transesterification process.
Properties like viscosity, acid, moisture, flash point and melt fluidity index were de-
termined for both the raw and the chemically modified oleoresin. Its behavior on low
temperatures and its oxidative stability were included on the characterization. It was
determined that the route used for the production of biodiesel is not suitable because it
generates a high loss of oleoresin, since the overall performance in biofuel production
was approximately 10 %. Still, refining processes and transesterification had a posi-
tive effect on the oxidative stability of oleoresin. With respect to raw oleoresin, the
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stability of refined oleoresin and copaiba biodiesel increased to 46 and 47 °C, respectively.
According to the fluidity points, in all cases the behavior on cold fluidity significantly
exceeds the established ranges. Copaiba biodiesel showed a fluidity point below —39 °C.
According to the values of viscosity and density, the use of oleoresin in its raw or modi-
fied forms, although directly conditioned, could be considered in mixtures with gasoil or
other biofuels to improve their low temperature properties. Further studies are needed to
establish efficient routes for the chemical modification of oleoresin.

INTRODUCCION

El aumento anual del parque automotor a escala
mundial tiene un impacto importante en el consu-
mo total de energia primaria y la contaminacion
atmosférica urbana. Lo anterior, unido a la preocu-
pacion general por el cardcter no renovable de los
combustibles fosiles, ha promovido el desarrollo de
combustibles alternativos, en especial los de origen
renovable (CEPAL 2007, Delgado et al. 2011, Gaurav
etal. 2017).

Desde la perspectiva segun la cual lo ideal es re-
ducir la emision de CO», el uso de aceites extraidos
de plantas oleaginosas como combustibles constituye
una opcion ecologica, dadas las ventajas inherentes a
la utilizacidon de biocombustibles, como su caracter
biodegradable y atoxico, la reduccion de emisiones de
COy COy, laausencia de azufre y su poder lubricante
(Agarwal 2007, Demirbas 2007, Mata et al. 2010,
Atabani et al. 2012, Sitepu et al. 2014, Habibullah
et al. 2015, Morone y Cottoni 2016).

La transesterificacion o alcohdlisis es la via mas
usada para la produccion de biodiésel. Durante este
proceso, los triglicéridos del aceite vegetal reac-
cionan con un alcohol de cadena corta, usualmente
metanol, en presencia de un catalizador alcalino, para
producir alquil ésteres de acidos grasos (biodiésel) y
glicerol como subproducto. El biocombustible que se
obtiene con este método es de menor viscosidad con
relacion al aceite vegetal de partida, lo cual disminuye
los problemas relacionados con la inyeccion de com-
bustible en el motor y su fluidez a bajas temperaturas
(Rashid y Anwar 2008, Atabani et al. 2012, Malins
et al. 2014, Habibullah et al. 2015, Kuss et al. 2015,
Rathore et al. 2016).

El biodiésel se puede producir a partir de cualquier
aceite vegetal (virgen o usado) o de grasas animales,
mediante el proceso de transesterificacion. Incluso
nuevas investigaciones informan sobre su genera-
cion a partir de microalgas y otras describen el uso
de oleorresinas para tal fin. Se dice que debido a la
naturaleza de la composicion quimica de la oleorresi-
na extraida del arbol de copaiba, es posible utilizarla

directamente como combustible o en mezclas con
gasobleo para motores de combustion interna (Calvin
1980, 1983, 1987, Veiga-Junior y Pinto 2002, Chen
et al. 2009, Pieri et al. 2009).

La oleorresina de copaiba se obtiene del tronco de
arboles pertenecientes a la especie Copaifera officinalis
(de la familia Fabaceae, subfamilia Caesalpinioideae),
la mayor parte de los cuales se hallan en zonas tropi-
cales de América Latina, particularmente en la region
amazonica. Esta compuesta principalmente por sesqui-
terpenos, sobre todo hidrocarburos sesquiterpénicos
como a-copaeno, trans B-cariofileno y a-humuleno,
y diterpenos como los acidos copaibico, copalico y
copaiférico. Sin embargo, su composicion puede variar
considerablemente dependiendo de la especie y de los
factores medioambientales (Herrero-Jauregui et al.
2011, Leandro et al. 2012, Gelmini et al. 2013).

En general, la cantidad de oleorresina que se
puede extraer de un arbol puede estar sujeta tanto a
factores bidticos como abidticos. Algunos autores
afirman que aspectos como el diametro del arbol, la
edad, la estacion y la infestacion de termitas pueden
influir en la cantidad de oleorresina que es factible
recolectar en cada cosecha (Da Silva Medeiros y
Vieira 2008, Herrero-Jauregui et al. 2011).

De acuerdo con el estudio realizado por Klauberg
etal. (2014), en promedio se pueden recolectar 2.1 L
por arbol en cada cosecha, cantidad que disminuiria
en el siguiente ciclo dependiendo de la capacidad de
regeneracion del arbol, relacionada con la actividad
fisiologica de los especimenes —mucho mayor en
arboles jovenes— y con su diametro. Segiin Da
Silva Medeiros y Vieira (2008), la produccion de
oleorresina podria ser ecoldgicamente sostenible
para arboles con diametros de 30 a 41 cm respecto
de arboles de didmetro superior, en relacion con el
volumen de oleorresina extraido en cada cosecha y
en cuanto a su capacidad de regeneracion.

La oleorresina de copaiba se utiliza tradicional-
mente en el tratamiento de multiples enfermedades
como analgésico, antiinflamatorio, cicatrizante y
protector gastrico, entre otros, y en la atencion pri-
maria de salud en poblaciones indigenas (Da Silva
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Medeiros y Vieira 2008, Santos et al. 2008, Rodri-
gues et al. 2011, Gongalves et al. 2014, Bardaji et
al. 2016). Sin embargo, su uso en actividades menos
convencionales, como el funcionamiento de pequefias
embarcaciones y la iluminacién en comunidades indi-
genas, ha despertado el interés sobre sus propiedades
como combustible (Silva et al. 2010).

En el presente trabajo se analiz6 el potencial de
la oleorresina de copaiba para la produccion o for-
mulacion de biocombustibles. Se utiliz6 oleorresina
extraida de arboles de Copaifera reticulata para la
produccién de biodiésel y se analizaron las variacio-
nes en las propiedades de flujo en frio, su estabilidad
oxidativa y su capacidad calorifica en las etapas del
proceso.

MATERIALES Y METODOS

La oleorresina de copaiba (OC) se obtuvo de
incisiones en arboles de Copaifera reticulata en la
amazonia brasilefia, a una altitud menor de 300 msnm
en clima ecuatorial selvatico, en junio de 2016. Se
utiliz6 papel de filtro para eliminar sélidos en suspen-
sion (retencion de particulas: 6 pm) y sulfato de sodio
anhidro de grado analitico para reducir la humedad.

Neutralizacién

La oleorresina secada, filtrada y precalentada
se mezcld en proporcion 2:1 con una disolucion de
NaOH al 10 % y a 30 °C durante 10 min. Terminada
la reaccion, la temperatura se aument6 a 75 °C para
separar las fases. Finalmente, la oleorresina refinada
se lavo con agua desionizada hasta lograr que su
pH fuera neutro. La humedad en el aceite refinado
se elimind con la adicion de Na;SO4 anhidro en
proporcion 4:1 con relacion al aceite. La eficiencia
del proceso de neutralizacion se estimo6 segin su
capacidad para reducir la acidez en la oleorresina,
mediante la ecuacion (1):
= (1)

i

donde Pi es la acidez inicial y Pr es la acidez de la
oleorresina posterior a la etapa de refinado.

% eficiencia =

Transesterificacion

La oleorresina refinada y precalentada a la tem-
peratura de operacion (T = 60 °C) se mezcl6 con una
disolucion de alcohol metilico e hidroxido de sodio.
Se empled una relacion masica 4:1 oleorresina/me-
tanol y 1.1 % de NaOH como catalizador. La mezcla
de reaccion se mantuvo a 60 °C durante 90 min a 600

rpm. El montaje empleado para la transesterificacion
se presenta en la figura 1. Finalizado el tiempo
de reaccion, se depositd la mezcla en un embudo de
decantacion, separandola en dos fases, a saber: la fase
superior rica en metil ésteres, y la fase inferior que
contenia la glicerina, el exceso de alcohol, trazas de
catalizador e impurezas.

Fig. 1. Montaje experimental: transesterificacion

La fase rica en metil ésteres o biodiésel se lavd con
agua desionizada seis veces, con una relacion 1:1/3
para neutralizar las trazas de catalizador presentes en
la mezcla. Finalmente, el agua residual en el biodié-
sel se elimin6 con la adicion de Na,SO4 anhidro. El
rendimiento en la produccion de biodiésel se calculo
con la ecuacion (2):
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g de biodiésel
producido
g de muestra tomados
para reaccion

Rendimiento = 100 Q)

Caracterizacion fisica y quimica de la oleorresina

Se determinaron el indice de acidez (NTC 218-99
[ICONTEC 1999]), indice de yodo (AOC920 159),
indice de saponificacion (AOAC 920 160), humedad
(ASTM E203 [ASTM 2016a]) y el contenido de fos-
foro (ET ISO 10540-1-12 [ESA 2012]). El analisis
del contenido de acidos grasos en la oleorresina fue
realizado por laboratorios Mol Labs mediante croma-
tografia de gases (CG) (método FAMES, Mol Labs
Ltda.). En la caracterizacion se determinaron la vis-
cosidad cinematica (ASTM D445 [ASTM 2015a]), el
punto de inflamacion (ASTM D92 [ASTM 2005a]),
la capacidad calorifica (Cp) (ASTM E1269 [ASTM
2005b]) y el punto de fluidez (ASTM D97 [ASTM
2005c¢), propiedades que se compararon con los
valores estandar para el biodiésel, seglin las normas
de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
(ASTM, por sus siglas en inglés) y valores encontra-
dos en la literatura.

Analisis estructural por espectroscopia FTIR

Se realizo el analisis de la composicion estructural
de la oleorresina por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), empleando un es-
pectrometro Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific),
equipado con un sistema de muestreo de reflectancia
total atenuada horizontal (HATR). Los espectros
FTIR-HATR se obtuvieron con una resolucion de
4 cm! en el rango espectral de 4000-650 cm ™!, con
32 barridos en cada caso. Se emple6 el programa
OMNIC 9.1.27 (Thermo Fisher Scientific Inc.) para
el analisis de los espectros.

En el estudio de las propiedades térmicas de la OC
se utiliz6 un calorimetro diferencial de barrido (DSC,
por sus siglas en inglés) serie Q20 (TA Instruments).
Para el analisis del comportamiento de la oleorresina
a bajas temperaturas, las muestras se purgaron con
flujo de N2 de 50 mL/min. Posteriormente, la mues-
tra se mantuvo en condiciones isotérmicas (50 °C)
durante cinco minutos. Transcurrido ese tiempo, el
sistema se enfrid a —60 °C a una velocidad de 10 °C/
min. Cuando las muestras alcanzaron esta temperatu-
ra, se calento el sistema a 50 °C a una velocidad de 10
°C/min. Las curvas de enfriamiento y calentamiento
obtenidas se emplearon para determinar los puntos
de cristalizacion y fusion, asi como las entalpias
asociadas a los cambios de fase, cristalizacion (°AH.)
y fusion (°AHm), respectivamente.

Para analizar la degradacion termooxidativa de la
oleorresina, las muestras se depositaron en un crisol
de aluminio abierto y se purgaron con un flujo 50 mL/
min de aire. Posteriormente se calentaron de 10 a 250
°C auna velocidad de calentamiento de 10 °C/min. A
partir de las curvas de calentamiento, en presencia del
flujo de aire, se determinaron las temperaturas de ini-
cio de oxidacion. Los datos se analizaron utilizando
el programa Universal Analysis 2000, versioén 4.5 A
(TA Instruments). Cada prueba se realiz6 tres veces.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisicas y quimicas

Se determinaron las siguientes propiedades fisicas
y quimicas de la OC: indice de acidez, indice de yodo,
indice de saponificacion y porcentaje de humedad
(Cuadro I). De acuerdo con los parametros para el
biodiésel y segtin las normas de la ASTM se determind
que la viscosidad, el indice de acidez y la humedad
en la oleorresina exceden los limites permitidos por
la normativa. Entonces, para desarrollar la produccion
de biodiésel de OC es necesario reducir estos valores,
con el proposito de garantizar el funcionamiento eficaz
y seguro del motor. Dado el contenido de fosforo en
la OC se descart6 la etapa de desgomado.

CUADRO 1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DELA
OLEORRESINA DE COPAIBA CRUDA

Propiedad Unidades Valor
Densidad a 23 °C (g/mL) 0.966
Viscosidad a 40 °C (mm?/s) 533
Acidez (%p/p A, oleico) 17.99
Indice de yodo (g yodo/100 g) 189.1
Indice de saponificacion (mg KOH/g) 48.6
Contenido de fésforo (ppm) <0.1
Contenido de humedad (%) 1.7

En el cuadro Il se muestra el perfil de acidos
grasos de la OC. Se aprecia que los 4cidos en mayor
proporcion son el oleico (14.72 %), linoleico (7.43 %)
y el palmitico (4.45 %). En general, el 30 % de la
OC corresponde a acidos grasos. El porcentaje res-
tante corresponde a la fraccion de sesquiterpenos y
diterpenos presentes en la oleorresina.

En la literatura se ha reportado la presencia de aci-
dos resinicos para la especie Copaifera reticulata, como
el kaurenoico (3.6 %)y el copalico (2.4 %), este Gltimo
considerado como el diterpeno caracteristico del género
Copaifera; asimismo, de hidrocarburos sesquiterpénicos
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CUADRO II. PERFIL DE ACIDOS GRASOS DE LA OLEORRESINA DE Copaifera reticulata

Acido graso Resultado Acido graso Resultado

(g/100 g) (g/100 g)
Acido hexanoico C6:0 0.53 Acido cis-9 oleico C18:1 14.72
Acido caprilico C8:0 0.03 Acido linolelaidico Cl18:2t 0.07
Acido caproico C10:0 1.52 Acido linoleico C18:2 7.43
Acido miristico C14:0 0.23 Acido araquidico C20:0 0.08
Acido pentadecanoico C15:0 0.11 Acido linolénico C18:3 0.06
Acido cis-10 pentadecanoico C15:0 0.64 Acido cis 11-14 eicosadienoico C20:2 0.08
Acido palmitico C16:0 4.45 Acido erucico C22:1 0.06
Acido palmitoleico Cl6:1 0.08 Acido nervénico C24:1 2.24
Acido estearico C18:0 0.8

como el B-cariofileno, bergamoteno y a-copaeno en
40.9 %, 4.1 % y 3.0 %, respectivamente, como prin-
cipales constituyentes de la oleorresina (Santos et al.
2008). Sin embargo, este resultado difiere de otras
investigaciones, en las que se afirma que el bisaboleno
y el a-bergamoteno son los principales constituyentes
de la oleorresina de Copaifera reticulata (Herrero-
Jauregui et al. 2011, Leandro et al. 2012, Bardaji et
al. 2016). Como se menciond, factores ambientales
como luminosidad, calidad del suelo, estacionalidad,
asi como la infeccion por hongos y diversos pato-
genos, pueden afectar la composicion quimica de la
oleorresina y hacer atin mas compleja la determinacion
de sesquiterpenos y acidos resinicos constituyentes
(Herrero-Jauregui et al. 2011, Leandro et al. 2012).

Neutralizacién

Con el método empleado para el refinado de la OC
se logré reducir en un 97 % la acidez de la oleorresina
después del tratamiento con NaOH. Sin embargo, este
método dio lugar a la formacion de jabones, con lo cual
se redujo la cantidad de aceite disponible para la tran-
sesterificacion. La neutralizacion por via quimica junto
con los procesos de desecado y filtrado redujeron en
55.3 % lamasa inicial de oleorresina. Se presentd una
reduccion del 5.7 %y 63 % en los valores de densidad y
viscosidad, respectivamente. La OC refinada tiene una
densidad de 0.911 g/mL y una viscosidad cinematica de
19.8 mm?/s. Estos resultados demuestran que a partir
del proceso de refinado es posible reducir la visco-
sidad de la oleorresina, con miras a aplicarla como
biocombustible.

Transesterificacion

Luego de la transesterificacion, la viscosidad de la
muestra (8.5 mm?/s) fue superior en comparacién con
el diésel de petroleo y el biodiésel seglin las normas
ASTM, caracteristica determinada por la estructura

quimica de los metil ésteres de acidos grasos produ-
cidos, en particular el grado de instauracion y largo
de cadena carbonada.

Eluso de NaOH en el refinado y como catalizador
en el proceso de transesterificacion, puede aumentar
la viscosidad del producto. Es preciso aclarar que,
pese a compensar los niveles de acidez en la oleo-
rresina, la neutralizacion de los 4cidos grasos libres
y la hidrdlisis de los triglicéridos y posterior neutra-
lizacién generan jabones inactivos cataliticamente
que afectan la viscosidad del aceite (Narvaez-Rincon
et al. 2004). Aunque se esperaba reducir en mayor
proporcion la viscosidad del biocombustible para
garantizar el cumplimento de la norma, la formacion
de jabones no lo permitio.

Si bien el uso de este biocombustible favore-
ceria la lubricidad de las piezas en el motor como
resultado de una viscosidad ligeramente superior al
patrén estandar, podria generar complicaciones en
el funcionamiento de los inyectores de la maquina,
en particular a bajas temperaturas. En tal caso, es
posible que un incremento en la viscosidad afecte
la fluidez del combustible, por lo que no se aconseja
su uso directo como combustible (Demirbas 2008,
Atabani et al. 2012). Para asegurar una inyeccion
adecuada del combustible en el motor y mantener
un funcionamiento adecuado de los inyectores, se
podria considerar el uso del biocombustible obtenido
en mezclas con gasoleo.

El rendimiento global para la produccion de
biodiésel a partir de la OC cruda, mediante el
método aplicado fue del 10 % aproximadamente.
Se aclara que los procesos de refinado y transesteri-
ficacion del aceite generaron pérdidas en la materia
prima disponible del 55.3 y 89.8 %, respectivamente
(Cuadro III). La induccién de reacciones de sapo-
nificacion durante la transesterificacion afecto la
eficiencia del NaOH como catalizador, asi como
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CUADRO III. CANTIDADES DE MATERIA PRIMA EN CADAUNADE LAS
ETAPAS DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIODIESEL

DE COPAIBA
Etapa Masa % pérdida % rendimiento
inicial (g) final (g) de masa* reaccion

Secado-filtrado 3000 4 -
Neutralizacion 2880 553 46.6
Transesterificacion 1341 89.8 229

% de Rendimiento global* 10.2
*Respecto de la masa inicial de oleorresina

el rendimiento en la produccion de metil ésteres y Estudio FTIR

dificulto los procesos de separacion y purificacion
del biodiésel de copaiba (Encinar et al. 2005, Tacias-
Pascacio et al. 2016).

De acuerdo con los resultados obtenidos, la ruta
escogida para modificar las propiedades fisicas y
quimicas de la OC y ajustar estos parametros a las
propiedades exigibles para biocombustibles, no es
apta. Se requieren estudios posteriores para establecer
procesos que permitan aprovechar el potencial de la
materia prima y asi obtener rendimientos superiores
en cuanto a la produccion de biodiésel a partir de OC.

7T
=

La caracterizacion estructural de los diversos
grupos funcionales presentes en la OC se realizo
mediante espectroscopia infrarroja. En el espectro de
FTIR, mostrado en la figura 2, se aprecian 17 grandes
bandas de absorcion en una secuencia uniforme, de
modo que los espectros para la oleorresina cruda y la
oleorresina filtrada y secada sélo difieren en el nivel
de absorbancia de la banda correspondiente a los en-
laces -OH. El uso de Na;SOy4 anhidro para desecar la
muestra permitio reducir en aproximadamente 53 %
el contenido de humedad en la oleorresina.

3800 3400 1800 1700 1600 1400

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Longitud de onda cm-'

Fig. 2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier para la oleorresina de copaiba (OC) cruda y modificada, y el biodiésel
de copaiba: a) biodiésel de copaiba; b) OC refinada; ¢) OC secada vy filtrada, y d) OC cruda
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En principio, en el espectro infrarrojo se obser-
va para la OC cruda una sefial correspondiente a
la tension -OH en 3399 cm ' La banda centrada en
3077 cm™! se asocia con la vibracion del estiramiento
=C-H de dobles enlaces olefinicos. Los picos en 2926
y 2869 cm™! se relacionan con vibraciones asimétricas
y simétricas de extension -C-H del grupo metileno, res-
pectivamente. La banda centrada en 1746 cm' refleja
la absorbancia del grupo carbonilo -C=0, caracteristica
del grupo éster en los triglicéridos (Oriani et al. 2016).

La sefial originada en 1709 cm!' se atribuye al
estiramiento de C=0 en los 4cidos carboxilicos
(Marquele-Oliveira et al. 2016). El pico en 1643 cm !
se asocia con la vibracion de la deformacion C=C de
los dobles enlaces olefinicos. La tensiéon en 1557 cm™
es atribuible a la vibracion del anillo aromatico (Bruni
y Guglielmi 2014). Las bandas originadas en 1443
y 1372 cm™' se asignan a la vibracion de la flexion
-C-H de los grupos CH» y CHj3 de los hidrocarburos
alifaticos. Las bandas 1244, 1170, 1150y 1105 cm!
se asocian con las vibraciones del estiramiento del
grupo -C-O en acidos carboxilicos y C-O en ésteres,
respectivamente. El pico en 1026 cm ™! se puede atri-
buir a la vibracion de los enlaces -C-H en compuestos
aromaticos. Finalmente, las bandas entre 980 y 785
cm™! se explican por la vibracion de la flexion fuera
del plano de las olefinas.

Los espectros infrarrojos, tanto para la oleorre-
sina modificada como para el biodiésel obtenido,
difieren de la OC cruda tinicamente en la intensidad
de las bandas de absorcion (Fig. 2). Se observa
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la definicion de las bandas correspondientes a la
vibracion de compuestos del grupo carbonilo, es-
pecificamente los ésteres, asi como la disminuciéon
de las bandas de absorcién de los acidos carboxi-
licos en cuanto resultado de la transesterificacion.
Adicionalmente, se evidencia la disminucién en la
absorbancia de compuestos aromaticos, eliminados
casi en su totalidad durante las etapas de refinado y
transesterificacion.

Comportamiento a bajas temperaturas

Las curvas de enfriamiento-calentamiento para
la OC cruda evidencian un comportamiento estable
de la muestra entre —60 y 50 °C, en la que no se
aprecian procesos de cristalizacion o fusion (Fig. 3).
Respecto de la oleorresina refinada, se aprecia como
la modificacion quimica dio lugar a cambios de fase,
al promover reacciones exotérmicas y endotérmicas
ante variaciones en el flujo de calor. Se puede obser-
var como en la etapa de enfriamiento a —44.53 °C se
origina el primer cambio de fase o cristalizacion. Pos-
teriormente, al aumentar su temperatura se presentan
dos reacciones endotérmicas a —45.76 y —26.52 °C,
en las que se funde la muestra.

En cuanto al biodiésel de copaiba, en la figura 3
y el cuadro IV se aprecia como los cambios de
fase se relacionan con mayor cantidad de energia,
tanto para la formacion de cristales (°AH¢) como
para la fusion de la muestra (°AHm), con relacion
a la oleorresina refinada. Se observa una exoterma
en la etapa de enfriamiento que coincide con el

0.2
0.1

Flujo de Calor (W/g)
|
o

-0.2

-30 -20 -10

0 10 20 30 40 50 60

Temperatura °C

——0C Cruda

------ OC Refinada

OC Secada y filtrada

Biodiésel Copaiba

Fig. 3. Curvas de enfriamiento-calentamiento de la oleorresina de copaiba (OC) cruda, secada
y filtrada, refinada, y el biodiésel de copaiba



324

A.A. Espitia Cubillos et al.

CUADRO IV. ENTALPIAS DE CRISTALIZACION Y FUSION EN LA OLEORRESINA REFINADA Y EL BIODIESEL

DE COPAIBA
Pico Oleorresina de copaiba refinada Biodiésel de copaiba
num.
TCC) °AH:(J/g) %CV °AHn(/g) %CV TC°C) °AHc(J/g) %CV  °AHm(J/g) % CV
1 —44.53 1.92 0.69 - - - 6.25 0.29 - -
2 —45.76 - - 0.59 0.21 —24.68 - - 5.44 1.19
3 -26.52 — — 0.72 0.43 -14.42 - - - -

°AH.: energia asociada a la formacion de cristales en la muestra, °AHn: energia asociada a la fusion de la muestra, CV: coefi-

ciente de variacion

inicio de la formacion de cristales (7,) a —23.23 °C
con cristalizacion a —24.68 °C. Posteriormente, se
aprecia una endoterma durante la etapa de calenta-
miento a —14.42 °C que se relaciona con la fusion
de la muestra. Los cambios entre los procesos de
cristalizacion y fusion son un fenémeno conocido
en acidos grasos insaturados y ésteres alquilicos
(Issariyakul et al. 2008, Yilmaz et al. 2015).

En el cuadro IV se presentan los calores latentes
asociados a puntos de cristalizacion y fusion para la
oleorresina refinada y el biodiésel de copaiba, con sus
respectivos coeficientes de variacion (CV).

Estabilidad oxidativa

La estabilidad oxidativa de la OC cruda y refina-
da, y el biodiésel obtenido a partir de su transeste-
rificacion fue estimada por DSC. Los termogramas
correspondientes se presentan en la figura 4, en la
que se aprecia que los tratamientos previos a los que

Flujo de Calor (W/g)
)
)

fue sometida la oleorresina para reducir los niveles de
acidez y viscosidad del aceite dan lugar a variaciones
importantes en su comportamiento a temperaturas
altas. La OC cruda presenta un par de picos endo-
térmicos en 161 y 173 °C que pueden atribuirse a la
volatilizacién de compuestos de bajo peso molecular
y posterior oxidacion de la muestra.

Claramente se aprecia que los compuestos vola-
tiles presentes en la oleorresina cruda son elimina-
dos casi en su totalidad después de los procesos de
refinado y transesterificacion, resultado acorde con
los perfiles de espectroscopia infrarroja en cada caso
(Fig. 2). Tanto la OC refinada como el biodiésel de
copaiba presentan puntos de inflexion similares,
por encima y por debajo de la temperatura de inicio
de oxidacion de la oleorresina en su estado virgen,
que pueden atribuirse a la oxidacion parcial de los
compuestos de cada una de las muestras (Fig. 4 y
Cuadro V).

0 50 100

150 200 250 300

Temperatura °C

——O0C Cruda
------ OC Refinada

OC Secada y filtrada

Biodiésel Copaiba

Fig. 4. Curvas de estabilidad oxidativa de la oleorresina de copaiba (OC) cruda, secada y
filtrada, y refinada, asi como del biodiésel de copaiba
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CUADRO V. TEMPERATURAS DE OXIDACION PARA LA
OLEORRESINA DE COPAIBA (OC) CRUDA,
SECADA Y FILTRADA, Y REFINADA, ASi
COMO DEL BIODIESEL DE COPAIBA

ocC OC secada oC Biodiésel
Pi’CO cruda y filtrada refinada  de copaiba
nam.
Temperatura (°C)
1 161.39 155.36 169.93 128.05
2 173.69 169.93 174.56 180.92
3 _ - - 220.56

Los mecanismos de degradacion de la oleorresina
pueden incluir procesos de oxidacion, polimerizacion
e isomerizacion y reacciones de escision en acidos
grasos, asi como procesos de volatilizacion de sesqui-
terpenos, que afectan tanto su composicion quimica,
cualitativa y cuantitativa, como su respuesta ante
cambios de temperatura en presencia de Ox.

Como se aprecia en el cuadro V, al considerar
la descomposicion total de la muestra, se puede
observar que la estabilidad oxidativa del biodiésel
de copaiba es mayor y se incrementa en 46 y 47 °C
aproximadamente, en relacion con la oleorresina
cruda y la refinada, respectivamente (Scalarone
et al. 2002, Cartoni et al. 2004, Fox y Stachowiak
2007). De acuerdo con los resultados obtenidos, los
procesos de refinado y transesterificacion favorecen
la estabilidad del biocombustible ante procesos de
degradacion en ambiente oxidante.

21

Capacidad calorifica (J/g°C)
©

Capacidad calorifica

La capacidad calorifica (Cp) de las muestras se
determiné por el método calorimétrico segtin la nor-
ma ASTM E1269 [ASTM 2005b]. En la figura S se
observa la variacion en el valor del Cp de las muestras
en el intervalo de las temperaturas de estudio (46.85-
66.85 °C). Pese a que la tendencia es la misma y los
cambios en el Cp son directamente proporcionales
a los cambios en la temperatura, la oleorresina en
su estado crudo presenta una capacidad calorifica
superior con relacion a su version modificada y al
biodiésel de copaiba. Se resalta que el refinado del
aceite disminuye notablemente el Cp de la muestra,
que luego de la reaccion de alcoholis se incrementa
nuevamente, pero presenta valores inferiores respecto
de la OC cruda. Los valores de capacidad calorifica
encontrados guardan relacion con los valores de Cp
para mezclas de metil ésteres de acidos grasos (Pauly
etal. 2014).

En el cuadro VI se presentan las caracteristicas
fisicas y quimicas de la OC cruda y refinada, y el
biodiésel de copaiba. En todos los casos, el punto
de inflamacion determinado a partir del método de
copa cerrada Pensky Martens es ligeramente inferior
al limite que establece la norma para el biodiésel.
Esto se puede atribuir a la presencia de compuestos
volatiles en la oleorresina, que afectan esta propiedad.
Sin embargo, los resultados experimentales para cada
muestra son superiores a los valores permitidos para
el punto de inflamacion del combustible diésel, segiin
la norma ASTM D975 (ASTM 2016b) (Atabani et
al. 2013, Silitonga et al. 2013).

45 50 55

60 65 70

Temperatura °C

——O0OC Cruda

— -+ OC Refinada

OC Secada y filtrada

Biodiésel Copaiba

Fig. 5. Capacidades calorificas de la oleorresina de copaiba (OC) cruda, secada y filtrada, y
refinada, asi como del biodiésel de copaiba
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CUADRO VI. COMPARATIVO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS Y QUfMICAS DE LA OLEORRESINA DE COPAIBA
(OC) CRUDA, SECADAY FILTRADA, Y REFINADA, ASI COMO DEL BIODIESEL DE COPAIBA

Propiedad oC oC oC Biodiésel ASTM ASTM

cruda secaday filtrada refinada copaiba D6751%* D975%*
(ASTM 2015b) (ASTM 2016b)

Densidad (g/ml) 0.966 0.965 0.911 0.901 0.880 0.850

Viscosidad 40 °C (mm?%/s) 533 50.1 19.8 8.5 1.9-6.0 1.9-4.1

indice de acidez (mg/g KOH)  17.99 0.57 - 0.5 max, -

Punto de inflamacion (°C) 98 99 98 96 100-170 60-80

Punto de fluidez (°C) —24 —24 <-39 <-39 -15-16 =35

* Especificacion estandar para biocombustibles; ** especificacion estandar para aceites combustibles diésel; ASTM: Sociedad

Estadounidense para Pruebas y Materiales

Las temperaturas mas bajas en las que la OC
cruda, modificada y el biodiésel de copaiba pueden
fluir superan en todos los casos los limites estable-
cidos por la norma ASTM D97 (ASTM 2005c) para
biocombustibles. En cuanto a la OC refinada y el bio-
diésel de copaiba, también sobrepasan el limite para
combustibles de origen fosil, con un valor inferior a
-39 °C (Atabani et al. 2012, Silitonga et al. 2013).

De acuerdo con el comportamiento exhibido por
las muestras y en particular el biodiésel de copaiba en
condiciones extremas de temperatura, estos valores
evitarian la obstruccion de los filtros y conductos
del combustible, asi como problemas de funciona-
miento del motor, ya sea por falta de combustible,
fallas de partida o lubricacion inadecuada a bajas
temperaturas.

CONCLUSIONES

Se concluye que los métodos empleados en esta
investigacion para la modificacion quimica de la
oleorresina no son eficientes, ya que se genera la pér-
dida de gran parte de la materia prima disponible. Sin
embargo, las propiedades fisicas y quimicas medidas
en la oleorresina cruda, modificada y el biocombusti-
ble obtenido, permiten establecer el potencial de este
recurso para la formulacion de biodiésel.

En todos los casos, el comportamiento a baja
temperatura podria traducirse como una contribucion
significativa a la reduccion de problemas de fluidez de
combustible en condiciones extremas de temperatura.
Sin embargo, propiedades como la viscosidad y la
densidad, tanto de la oleorresina como del biodiésel
de copaiba, condicionan su uso directo como combus-
tible, pues debido a su alta viscosidad podria generar
obstruccion tanto en filtros como en inyectores del
motor. Los puntos de inflamacion se encuentran
por debajo del valor estandar para biocombustibles,

pero superan los limites para combustibles de origen
fosil, por lo que estarian en condiciones seguras de
almacenamiento y transporte.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los
procesos de refinado y transesterificacion influ-
yeron positivamente en la estabilidad oxidativa
de la oleorresina de copaiba cruda. Evidentemen-
te, la estabilidad de la oleorresina refinada y el
biodiésel de copaiba fue superior en 46 y 47 °C,
respectivamente.

En general, la oleorresina de copaiba constituye
una alternativa ecosostenible que se podria emplear
para mejorar las propiedades de flujo en frio en com-
bustibles, tanto en su forma cruda como modificada
o transesterificada. Su uso, aunque condicionado de
forma directa, podria considerarse en mezclas con
gasobleo y otros biocombustibles, a fin de mejorar las
propiedades a bajas temperaturas. En estudios poste-
riores seria posible establecer otro proceso eficiente
para la modificacion quimica de la oleorresina.
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