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Resumen N1

Las propiedades de adsorcién de diferentes materiales adsorbentes fueron estudia-
das durante la etapa de blanqueo de un proceso convencional de refinacion fisica de
aceite de palma. Se utilizaron como materiales adsorbentes una arcilla activada-acida
comercial (Tonsil) y carbones activados de diferentes origenes. Para establecer el
grado de influencia en el blanqueo entre la arcilla acida y los carbones activados, se
determinaron experimentalmente propiedades fisicoquimicas de ambas, tales como
funcionalidad quimica, area superficial, entalpias de inmersién y pérdida de peso con
respecto a la temperatura.

Los carbones activados empleados en esta investigaciéon son en su mayoria micropo-
rosos y de carécter béasico, de los cuales el de origen mineral (C-1) presenté mejores
resultados en la remocién de caroteno (45,07%) y fésforo (82,20%). De igual manera,
los resultados demuestran que la mezcla entre el carbén activado y la arcilla resulta
ser mas eficiente en la remocion de los pigmentos carotenoides y fosforo; y de acuerdo
con los resultados obtenidos de indice de color Lovibond y cuantificacién de carotenos
se puede evidenciar que el color final del aceite de palma obtenido por refinacion fisica
no esté relacionado directamente con la capacidad de blanqueo de los materiales
adsorbentes usados en el proceso, lo cual se confirma con lo establecido por Rossi et
al. (2002), quienes corroboran que los carotenos son removidos con mayor eficiencia
en la etapa posterior del blanqueo llamada desodorizaciéon.

Abstract

The adsorption properties of different adsorbent materials were tested during the
bleaching stage of a conventional process of physical refining of palm oil. As adsorbent
materials there were used a commercial acid-activated clay (Tonsil) and activated

PALMAS  Vol. 33 No. 1, 2012



M. Marquez et al.

carbons of different origins. To establish the degree of influence on the bleaching between the acidic
clay and activated carbon, there were determined both experimentally and physicochemical properties of
those materials, such as chemical functionality, surface area, enthalpies of immersion, and weight loss

with respect to temperature.

The activated carbons used in this investigation are predominantly microporous and basic in nature. Those
of mineral origin (C-1) presented great benefits to the removal of carotenes (45.07%) and phosphorous
(82.20%). Mixing activated carbon and acid-activated clays obtain the best results. In agreement with the
obtained results of Lovibond colour index and carotenes quantification, it is possible to deduce that the
final colour of palm oil obtained from physical refinement is not directly related to the capacity of bleaching
of adsorbent materials used in the process, which is confirmed by Rossi et al. (2002).

I ntroduccion

Las investigaciones realizadas en el tema de los
materiales adsorbentes, méas especificamente en
aplicaciones de aceites, se remontan hacia finales
del siglo XIX en Oriente, con el descubrimiento de
las arcillas adsorbentes activadas. Tales investiga-
ciones indicaron que el color del aceite de oliva en
ocasiones se lograba mejorar anadiéndole arcilla. En
1995, en Nigeria se estudiaron los efectos que tienen
algunos aditivos en el rendimiento de las arcillas
activadas acidas en el blanqueamiento de aceite de
palma (Hymore F., 1996); de la misma manera en el
ano 2000 se estudié la remocién de carotenos en el
aceite rojo de palma con adsorbentes caolin-carbén
(Mohd Zobir et &l., 2001). En el 2002 se realizaron
otras investigaciones acerca del blanqueo con arcillas
y silice sintética en la refinacion fisica del aceite de
palma (M. Rossi et al. 2002).

El adsorbente de mayor utilizacién en el blanqueo
de aceites es la arcilla activada &cida, que por sus
propiedades fisicoquimicas ha aportado los mayores
beneficios en esta etapa; no obstante, el Gnico adsor-
bente empleado en cierta extensioén con los aceites
grasos es el carbon activado. Esta etapa se efecta
mediante un fendmeno de adsorcién en el que la
remocion de pigmentos, gomas o impurezas disuel-
tos en el aceite, son adsorbidos sobre superficies de
particulas de un material adsorbente.

Durante las Gltimas décadas, el proceso de blan-
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queo como etapa de la refinacién ha ido mas alla
de la mera eliminacién de color, y se ha constituido
en un punto critico de control, al reconocerse que
ademas de pigmentos, en esta etapa son remo-
vidas otras impurezas, tales como jabones, trazas
metélicas, fosfolipidos, productos de oxidacion y
poliarématicos. Por ello es posible afirmar que el
blanqueo influye significativamente sobre la calidad
final del aceite, a lo que se suma la importancia de
emplear un material muy versatil como lo es el car-
bén activado, que forma parte de nuevas tecnologias
en aplicaciones industriales.

El objetivo de esta investigacion fue evaluar el
comportamiento de los diferentes materiales adsor-
bentes en el blanqueo de aceite crudo de palma,
ademas del de la mezcla entre los adsorbentes para
la eliminacién de pigmentos carotenoides y fésforo,
de manera que se seleccionara el adsorbente que
aportara mayores beneficios al proceso.

Materiales y métodos

Para establecer el grado de influencia de la arcilla
acida y de los carbones activados en el blanqueo,
se determinaron experimentalmente propiedades
fisicoquimicas de ambos, tales como funcionalidad
quimica, &rea superficial, entalpfas de inmersién y
pérdida de peso con respecto a la temperatura.
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Caracterizacion de los materiales
adsorbentes

Para la caracterizacién de los diferentes adsorben-
tes se emplearon variadas técnicas, entre las que se
encuentran:

*Determinacion de pérdida de peso (analisis
termogravimétrico): la pérdida de peso de cada uno
de los materiales adsorbentes se determind mediante
un andlisis termogravimétrico (TGA), en un equipo
Netzsch sta 409 pc.

*Determinacion del area superficial: se de-
terminé el area superficial mediante la técnica de
adsorcion de gases y vapores, para lo cual se empled
un equipo Micromeritics-Quantachrome Carlo Erba.
Los resultados de las isotermas se analizan a partir
del modelo de BET para determinar el area superficial.

*Determinacion de la entalpia de inmersion
(calorimetria de inmersion) (Stoeckli F. et &l.
1997): para la realizacion de esta técnica se utilizé un
microcalorimetro de conduccién de calor tipo Calvet,
determinandose calores y entalpias de inmersién de
los materiales adsorbentes al interactuar con una
molécula sonda en estado liquido; en este caso se
uso el benceno y se calcularon areas superficiales por
aproximacion de areas superficiales.

*Determinacion de la quimica superficial
(método Boehm): se buscé caracterizar los diferen-
tes grupos superficiales de los materiales, mediante
la técnica propuesta por Boehm, utilizando bases de

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales adsorbentes.

Producto Cadificacion
FT-064 (Granular) C-1
FT-064 (polvo) C-2
CNS-196F (Granular) C-3
CNS-196F (Polvo) C-4
BCHG (Granular) C-5
BCHG (Polvo) C-6
CAA1 (Polvo) Cc-7
MTO240 (Granular) C-8
Tonsil AT

diferente fuerza y asumiendo que los grupos écidos
débiles no interactian con bases débiles. Por tanto, se
cuantificaré la cantidad de estos grupos superficiales
por la diferencia entre los equivalentes titulados por
cada base (Briceno, 2006). En esta técnica se utilizd
un titulador automatico TA20, y como solucién acida
HCl y basica NaOH.

Experimentacion con aceite crudo
de palma

Para llevar a cabo la experiencia se utilizé aceite

de palma crudo con 38907,69 ppm de carotenos y
0,0118% de fésforo; como agente de blanqueo se
empled una arcilla activada acida llamada TONSIL® (AT)
y diferentes carbones activados (Tabla 1).
El aceite fue medido en proporcién de 300 mly vertido
en un reactor que simula un tanque de blanqueo con
cuatro bocas (Figura 1) con control de temperatura,
agitacion, vacio, burbujeo de nitrégeno y dosificacion
de materia prima e insumos.

Descripcion de la etapa de blanqueo

La etapa de blanqueo del aceite de palma condu-
ce a la formacién de una mejor y mayor calidad del
aceite, y se realizé siguiendo la secuencia descrita a
continuacién (Tabla 2):

1. Precalentamiento: se precalenté o deshidrat6
el aceite a una temperatura entre 70-80°C en vacio

Tipo Origen

Carbén activado Mineral
Carbén activado (Hulla bituminosa)
Carbén activado Vegetal
Carbdn activado (Céscara de coco)
Carbén activado Animal

Carbén activado (Hueso de animal)

Carbon activado Vegetal
(Madera)
Carbon activado Mineral

(Carbdn bituminoso)
Arcilla activada

acida Mineral
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Figura 1. Reactor de blanqueo

(28 mmHg) burbujeando nitrégeno durante 5 minutos
con agitacién constante (400 rpm).

2. Desgomado: se uso la técnica de desgomado
acido simple' ; se mezcl6 0,05% por peso de aceite de
acido citrico anhidro con 3% de agua; se le adiciond
al aceite y se dejé interactuar durante 20 minutos, a
una temperatura de 80 °C, y con un vacio y agitaciéon
constantes.

3. Blanqueo: por un periodo de 30 minutos el
aceite fue blanqueado con AT y los diferentes mate-
riales adsorbentes con concentraciones de 0,5, 0,8 y
1,5%, respectivamente. Para las mezclas entre estos
materiales adsorbentes se trabajé con las mismas con-
centraciones en distintas dosificaciones (5/95, 10/90
y 20/80%). Esta etapa se efectué mediante agitacion,
vacio y temperatura constantes.

4, Filtracion: las diferentes muestras de aceites
se filtraron utilizando un embudo de placa sinterizada
de porosidad 3 al vacio, con una temperatura de
filtracién de 105 °C.

Tabla 2. Parametros fijos para el blanqueo

A B C D E F G
0,5
0,8 0,05 3 105 30 28 400
1,5

1Givon, Veronique y Tirtiaux, Alain. 2000. Revisiéon de los dis-

tintos métodos para la eliminacién de gomas y ceras. Aceites y
Grasas. Septiembre. Fleurus,( Bélgica) p. 382.
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A= Concentracion del material adsorbente (%)
B= Concentracion de acido citrico anhidro (%)
C= Concentracion agua (%)

D= Temperatura (°C)

E= Tiempo de retencidn (minutos)

F= Presion (mmHg)

G= Velocidad de agitacion (rpm)

Métodos analiticos

*Caroteno total: el andlisis de contenido de
caroteno se llevé a cabo mediante la técnica de es-
pectrofotometria, utilizando un espectrofotémetro
uv-Visible (GENEsYs 20) a una longitud de onda de 461
nm, con cloroformo como disolvente. Los resultados
se expresaron como caroteno total, después de re-
alizar la curva patrén preparada con una solucién
de-P caroteno (96%) con cloroformo a una concen-
tracion de 300 ppm.

«indice de color Lovibond: el andlisis de color
se realizd en un tintémetro Lovibond E40 con celda
de 5%, para colores rojo, amarillo y azul.

*Determinaciéon de fésforo: los andlisis
de remociéon de fésforo se realizaron mediante la
técnica espectrofotometrica reportada por Quimica
Sumex, S.A. de C.V. México, empleando una longi-
tud de onda de 650 nm después de la previa reali-
zacion de la curva estandar de fosforo.
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Resultados y discusion

Caracterizacion de los materiales
adsorbentes

*Determinacion de la pérdida de peso (anéli-
sis termogravimétrico): el andlisis termogravimétrico
proporciond el seguimiento de la pérdida de peso con
respecto a la velocidad de incremento de temperatura,
en atmosfera inerte de nitrégeno gaseoso. En los ter-
mogramas obtenidos se observa que el material que
arroj6 menor pérdida de peso (7,5%) fue el C-7; de
igual manera para AT, el material que present mayor
pérdida de peso fue el C-1, con un porcentaje de 12,5.
Los resultados de este andlisis muestran que el mayor
flujo de pérdida de peso se da entre 90 y 100 °C; ello
se debe a que entre ese rango de temperatura a pre-
sién atmosférica se da la mayor evaporacion del agua.

*Determinacion de area superficial: la Tabla 3
muestra los resultados del é&rea superficial de cada

Tabla 3. Area BET de los materiales adsorbentes

Material adsorbente area BET (m?q)

material, expresados en m%g. De las isotermas de
adsorcién y desorcién con N2 a 77 K de los materiales
adsorbentes, se puede observar con claridad en la
Figura 2 que, segln los tipos de isotermas de ad-
sorcién, el carbén C-1 es de tipo | o tipo Langmuir,
cuyo solido es de caracter microporoso debido a que
el llenado de los poros se da en una sola capa o mo-
nocapa, y a presiones relativas bajas inferiores a 0,3.
Asimismo, que cada poro puede albergar una sola
molécula del adsorbato, y que todos los poros tienen
igual actividad para la adsorcion.

El carbén C-7 es de tipo IV, el cual a presiones rela-
tivas superiores a 0,3 presenta el llenado de multicapas
y a presiones mas altas comienza la condensacion
capilar en los mesoporos; en contraste con el material
AT, que resulta ser un sélido heterogéneo de tipo Il en
el cual la adsorcién se da en mono-multicapa, por lo
cual tendra actividades diferentes.

De igual forma, en la Figura 3 se puede observar
que la distribucién de poro del carbén C-1 es micropo-
roso, ya que la adsorcién ocurrié en los poros inferiores
a los 20 A (<2 nm); lo contrario para la arcilla AT y

AT 163 el carbén C-7 en los que el llenado ocurrié en poros
C-1 485 con el diametro entre los poros mayores que 20 A'y
menores que 500 A (de 2 a 50 nm).
C-7 831 *Determinacion de entalpia de inmersion (ca-
C-8 786 lorimetria de inmersion): se han calculado entalpias
450
e cq
350 7 —8— Desorcion
100 - —+ Adsorcion
-
%n 250
g 200 {
E
S 150 -
=3
100 |
50
e T T T T 1
0,00 200 0400 0,600 0,800 1,000 1,200
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Figura 2. Isotema de adsorcion de nitrégeno
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de inmersion en benceno de las muestras, con el fin
de caracterizar la interaccién sélido-liquido, y se siguié
el método R. Denoyel y J. Rouquerol para calcular el
area superficial del modelo BET por aproximacion de
area accesible.

De acuerdo con la Tabla 4, es evidente que los
valores de la entalpfa manifiestan variaciones altas y
bajas entre el s6lido y la molécula sonda; también se

puede apreciar que el caracter microporoso de los
materiales adsorbentes predomina aun cuando se ha
desarrollado la mesoporosidad.

*Determinacion de la quimica superficial
(titulacion Boehm):

En la Tabla 5 se muestran los resultados de la
cuantificacién de los grupos superficiales de los car-
bones de las muestras C-1, C-3 y C-4.

2,50E-02
2,00E-02
i
<
E 1,50E-02
T
'5 1,00E-02
g
¥}
g
:E 5.00E-03
0.0000
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00
Diametro (4)
Figura 3. Distribucion de poro BJH
Tabla 4. Valores de las entalpias de inmersién y areas accesibles
«Material «Entalpia de Area
adsorbente inmersion accesible
e -A(J/g) m2/g
* AT *14.69 +132.34
*C-1 *43.43 * 391,26
+C-3 * 122.558 *1104,12
*C-5 *46.23 * 416,48
*C-7 * 88.26 777,11
+C-8 °77.29 * 545 34

Vol. 33 No. 1,2012  PALMAS



Evaluacion del comportamiento de materiales adsorbentes en la etapa de blanqueo del aceite crudo de palma

Tabla 5. Cuantificacion de grupos funcionales de los carbones activados

Concentracion total de

Concentracion total de

Ca_rbon los grupos funcionales de los grupos funcionales de
activado caracter acido (umol/g) caracter basico (umol/g)
C-1 76,974 197,647

C-3 55,231 27 477

C-5 64,00 34,562

Experimentacidon aceite crudo
de palma

Remocion de carotenos

La Figura 6 muestra los resultados obtenidos al
comparar la remocién de carotenos en el aceite crudo
de palma con los diferentes carbones activados.
El carbén que removié la mayor cantidad de pigmento
fue el C-1, con 45%.

En la Tabla 6 se puede observar que el C-1 fue el
carb6n activado que presentd mejores resultados en la
remocién de carotenos y fésforo: 82,20% de fésforoy
45,07% de carotenos a la menor concentracion (0,5%).
Los resultados presentados en la Tabla 7 evidencian
la remocién de fésforo con un porcentaje de 90,67%
y la disminucién de los colores amarillo, rojo y azul
del aceite blanqueado con la mezcla al 0,5% con la
dosificacién de 5% de carbén activado y 95% de arcilla.

® C-
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£ 30 < C3 xC4
e 2 ol - o
T8 40 * C5 +C6
o = ]
nng 35-
g + B C7 +C8
Ty 30 é ?
S E 25. i ]
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EE 20 W s S
gv 35| X .
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e 10
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5 57
UE 1
0 T . T \
0 05 1 15 2

Dosificacion de los diferentes Carbones Activados %

Figura 6. Comparacién de carotenos removidos en el aceite crudo de palma por diferentes

carbones activados
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Tabla 6. Efectos en el aceite de palma blanqueado (APB) con los diferentes carbones activados

APB con C-1
0,5% 45,07 82,20 1 49.3 70
0,8% 42,70 70,33 1.8 49 62
1,5% 36,11 80 3.7 46 57
APB con C-2
0,5% 26,16 - 0.7 54 68
0,8% 23,32 - 0 52 68
1,5% 20,56 - 33 445 45
APB con C-3
0,5% 18,58 62,71 1.4 45 45
0,8% 7.9 - 0.8 41 44
1,5% 16,08 -
APB con C-4
0,5% 22,93 - 3.1 47 46
0,8% 17,53 - 0.8 50 48
1,5% 29,39 - 6.2 33 42
APB con C-5
0,5% 25,83 76,61 27 42 49
0,8% 22,65 - 3 45 491
1,5% 22,80 - 48 311 41
APB con C-6
0,5% 27,94 - 29 42 48
0,8% 22,93 - 27 44 45
1,5% 32,95 - 0 47 45
APB con C-7
0,5% 22,40 62,71 99 22 23
0,8% 20,95 - 6.8 293 27
1,5% 25,43 - 27 38 36
APB con C-8
0,5% 26,75 60,16 87 27 24
0,8% 20,82 - 46 36 29
1,5% 28,07 - 1.8 40 32
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Tabla 7. Efectos en el aceite de palma blanqueado (APB) con AT y C-1/AT

Aceite de g?;gﬁggi
palma (%)
APB con AT
0,5% 42,83
0,8% 43,49
1,5% 48,76
APB con mezcla de 0,5%
5/95 34,23
10/90 36,75
20/80 48,56
APB con mezcla de 1,5%
5/95 40,86
10/90 42,58
20/80 46,96
Conclusion

De la variedad estudiada, el carb6on activado
granular de origen mineral (C-1) fue el que presenté
los mejores resultados en la remocién de caroteno y
fosforo en el aceite.

Los datos demuestran que la mezcla entre carb6n
activado y arcilla resulta ser mas eficiente en la remo-
cién de pigmentos carotenoides, asi como también
en la de fosforo.

De acuerdo con los resultados obtenidos de indice
de color Lovibond y cuantificacién de carotenos, se
puede evidenciar que el color final del aceite de palma
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