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RESUMEN

TITULO: TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE PALMA CON ETANOL
UTILIZANDO TITANIL SULFATO COMO CATALIZADOR SOLIDO ACIDO*

AUTOR: LORENA DUARTE PENA**

PALABRAS CLAVE: Titanil sulfato, ilmenita, aceite de palma refinado,
transesterificacion, solido acido.

En este trabajo se realizd la transesterificacion de aceite de palma refinado
empleando como catalizador el titanil sulfato, un solido de alta acidez, extraido de
la ilmenita. El titanil sulfato fue extraido de dos formas diferentes y finalmente
secado a 100 °C por cuatro horas y calcinado a 400 °C por dos horas obteniéndose
el TIOSO4 — 1 para el primer método y el TIOSO4 — 2 para el segundo. Los sdlidos
obtenidos fueron caracterizados empleando: isotermas de adsorcién — desorcion de
N2, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido unida a
espectrofotometria de energia dispersiva de rayos X, espectroscopia de infrarrojo y
Raman que permitieron determinar la fase de TiOSOa4 y la composicion general de
los catalizadores. La presencia de sitios acidos de Lewis y Brgnsted en ambos
sOlidos fue determinada por adsorcion de piridina mediante espectroscopia
infrarroja. A través del analisis termogravimétrico de los catalizadores tratados con
piridina se determiné que la fuerza &cida y la cantidad de sitios acidos. El catalizador
TiOSO4 — 1 mostré mayor cantidad de sitios acidos.

La transesterificacion del aceite de palma refinado se realiz6 empleando etanol
absoluto en una relacion molar aceite: etanol de 1:30 y 2 % de catalizador, la
temperatura se varié a 80, 100 y 120 °C. El seguimiento de la reaccién se hizo por
cromatografia de gases; y el control utilizado fue el 6xido de titanio DeGussa P-25
calcinado a 400 °C. El mejor rendimiento 93.92 % se obtuvo a 120 °C con TiOSOa4
— 1 como catalizador.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: Dra. Martha Eugenia Nifio, Codirector:
Dr. Daniel Molina.
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ABSTRACT

TITLE: TRANSESTERIFICATION OF PALM OIL WITH ETHANOL USING TITANYL
SULPHATE AS SOLID ACID CATALYST *

AUTHORS: LORENA DUARTE PENA**

KEYWORDS: Titanyl sulphate, ilmenite ore, refined palm oil, transesterification,
solid acid catalyst.

In this work, the transesterification of refined palm oil using titanyl sulphate as
catalyst was studied. The titanyl sulphate was extracted from the ilmenite ore, the
extraction step was conducted by two methods obtaining the TIOSO4-1 and TIOSO4—
2 catalysts. The catalysts were dried at 110 °C 4 h and calcined at 400 °C for 2 h.
Adsorption - desorption isotherms of N2, X-ray diffraction, scanning electron
microscopy with X-ray energy dispersive spectroscopy, and infrared and Raman
spectroscopy were used for the characterization of the catalysts. The catalysts
showed the titanyl sulfate, anatase and rutile phases. The presence of Lewis and
Bronsted acid sites were determined by pyridine adsorption using infrared
spectroscopy. The acidity strong and the amount of acid sites were determined by
pyridine adsorption using thermogravimetric analysis. TiOSO4 — 1 catalyst showed
the highest amount of acid sites.

Refined palm oil transesterification was carried out using absolute ethanol in molar
ratio oil: ethanol 1:30 and 2 % catalyst at 80, 100 and 120 °C. The reaction was
monitored by gas chromatography. The titanium oxide DeGussa P-25 calcined at
400 "C was used as reference catalyst. The best performance catalytic was obtained
at 120 °C with TiOSOs-1 as catalyst with a yield at ethyl esters of 93.92 %.

* Bachelor Thesis
** Faculty of Science, School of Chemistry; Director: Dr. Martha Eugenia Nifio, Co-director:
Dr. Daniel Molina.
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INTRODUCCION

La industria oleoquimica es un sector que presenta un alto potencial econémico en
Colombia y el mundo; dada la creciente preocupacion global por el medio ambiente
y gracias al impulso otorgado por el gobierno nacional, los cultivos de palma de
aceite en Colombia se han expandido en forma acelerada en las Ultimas décadas.
Llevando al surgimiento de una industria alrededor de este producto, que permita
darle un mayor valor agregado y no solo exportarlo como materia prima, llegando
a ser una cadena productiva importante para el progreso agroindustrial del pais.
La constante busqueda de formas alternativas de combustible que sean mas
eficientes y ecoldgicas ha llevado al desarrollo del biodiesel, un combustible
formado por ésteres de acidos grasos, obtenido de la transesterificacion de aceites
vegetales como el de palma; y que ademas puede ser empleado como materia
prima para productos de mayor valor agregado como alcoholes grasos y ésteres

sulfatados.

El proceso de transesterificacion requiere del empleo de un catalizador para que
lleve a cabo la reaccion. Actualmente el catalizador mas empleado a nivel industrial
es el hidréxido de sodio, sin embargo, al ser un catalizador homogéneo basico es
dificil de separar y reacciona con los acidos grasos libres presentes en el aceite
produciendo perdidas. En este trabajo se implementa el uso de un catalizador sélido
acido, el TiOSO4 que permite un procedimiento eficiente, en el que la separaciéon
del catalizador es sencilla y no hay interaccién con los acidos grasos libres. El titanil
sulfato u oxisulfato de titanio se obtiene del mineral ilmenita al tratarlo con acido
sulfrico concentrado. La ilmenita es un mineral que se encuentra en la costa
pacifica colombiana en grandes proporciones por lo que el catalizador es

econdmicamente accesible.
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1. OBJETIVOS

1.10BJETIVO GENERAL

Produccion de biodiesel a partir de aceite de palma utilizando titanil sulfato
(TiIOSO4), extraido de la ilmenita, como catalizador sélido acido.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar la caracterizacion y refinado del aceite de palma crudo.

Extraccién del titanil sulfato del mineral ilmenita.

Establecer las condiciones de reaccion para la transesterificacion del aceite de
palma utilizando titanil sulfato como catalizador sélido acido.

Estudiar el retso del titanil sulfato como catalizador.

2. MARCO TEORICO

El biodiesel es considerado como una mezcla de ésteres metilicos o etilicos de
acidos grasos, que se produce por la transesterificacién de triglicéridos de aceites
vegetales con un alcohol de cadena corta en presencia de un catalizador. Este es
un buen sustituto del diésel de petréleo, ademas tiene la ventaja de mantener el
rendimiento del motor y reducir la produccion de contaminantes. Teniendo en cuenta
el ciclo de vida del biodiesel (figura 1) las emisiones de dioxido de carbono (CO2)
disminuyen un 78 % comparado con el diésel de petréleo, ya que el didxido de
carbono producido durante la combustion es adsorbido por las plantas durante la

fotosintesis ..
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Figura 1. Ciclo del CO2 con el biodiesel
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El gasdleo o diésel de petrdleo esta compuesto principalmente por hidrocarburos
saturados, incluyendo isoparafinas y cicloparafinas; ademas, tiene hidrocarburos
aromaticos como naftalenos y alcalobencenos, dificiles de degradar, toxicos y que

ocasionan dafios al entrar en contacto con la naturaleza (Primo, 1996).

Figura 2. Composicion del gasoleo
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El biodiesel esta formado por ésteres de acidos grasos de diferentes tamafios de
cadena, con Yy sin insaturaciones, su composicion varia dependiendo del material

de partida. En la figura 3 se muestran algunas estructuras.

Figura 3. Estructura de etilésteres grasos

H,C
3 \/\/\/\/\/\/\/\/\“/O\/CHS
(e}

Oleato de etilo o metilo

H,C
= X ~~—

Linoleato de etilo o metilo (e}

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\“/O\/CH3
(6]

Estearato de etilo o metilo

H3C\/\/\/\/\/\/\/\“/O\/CH3
O

Palmitato de etilo o metilo

H3C\/\/\/\/W\“/O\/CH3

Miristato de etilo o metilo o

Esta estructura le brinda al biodiesel la ventaja de ser mas biodegradable en
relacion al diésel de petréleo, ya que el grupo éster permite mejor interaccién con el
medio, al ser mas reactivo se descompone con mayor facilidad; ademas, no son
sustancias toéxicas ni cancerigenas. Otra ventaja del biodiesel es su facilidad de
almacenamiento y manejo, puesto que su punto de inflamabilidad es alto,
aproximadamente 110 °C, mayor al del gasoéleo que es de 52 a 96 °C y que él de la
gasolina (-40 °C) (CDMB, 2006).
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El biodiesel también es utilizado como lubricante o como materia prima para
productos de mayor valor agregado, que se utilizan principalmente como
tensoactivos en la industria de los jabones y los implementos de limpieza (Dinis and
Pardal, 2012).

2.1ACEITE DE PALMA

El aceite de palma es un aceite de origen vegetal, extraido del mesocarpio del fruto
de la palma de aceite, Elais guineensis, la cual aunque es originaria del golfo de
Guinea, Africa Occidental, se ha expandido a todas las regiones tropicales del
mundo, convirtiéndose en una de las principales fuentes de aceite vegetal del
planeta, debido a su alto rendimiento por hectarea (4752 Litros/Hectarea) y sus

bajos costos de produccion (AT, 2007).

Figura 4. Aceite de palma

El aceite crudo de palma es de color rojizo (figura 4), de
] consistencia liquida o semisdlida dependiendo de la
temperatura. Como todas las grasas y aceites, esta
compuesto en su mayoria por triglicéridos de acidos
grasos saturados e insaturados, ademas contiene acidos
grasos libres, material insaponificable, material gomoso,

entre otros compuestos en menor proporcion. En la tablal.

Se muestra la composicion de acidos grasos en el aceite
de palma y algunas de sus caracteristicas fisico-quimicas; tanto los porcentajes de
acidos grasos como los valores de las distintas propiedades se presentan como
intervalos, debido a que los aceites varian dependiendo de las caracteristicas del
cultivo (Quesada, 2005).
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Tabla 1. Composicion de acidos grasos en el aceite de palma y caracteristicas
fisico-quimicas (INDUPALMA)

Acido N. de N. de Porcentaje Propiedad Valor
graso C insaturaciones | en peso % P Min Max
Miristico 14 0 1-6 Punto de fusién °C | 0,868 40
Palmitico 16 0 32-47 Densidad a 25°C | 0,868 | 0,879
Estearico 18 0 1-6 indice de yodo 50 58
Oleico 18 1 40-52 _ Material — | 15
insaponificable %
Indlce:Z(;tac’Zr:acmon 1,449 | 1.455
Linoleico 18 2 2-11 indice de
e ., 195 205
saponificacion

2.2 REFINADO DE ACEITES VEGETALES

Todos los aceites vegetales crudos ademas de triglicéridos, contienen elementos
naturales que pueden interferir en su estabilidad, su punto de congelacion y las
reacciones de transformacion quimica; por lo que es necesaria una etapa de
purificacion para obtener aceites vegetales refinados. Algunos elementos
adicionales como: diglicéridos, tocoferoles, esteroles y ésteres de esterol, no
necesitan extraerse puesto que no representan interferencias. Sin embargo,
elementos como fosfatidos hidratables y no hidratables, &cidos grasos libres,
compuestos volatiles olorosos, colorantes, materia gomosa y compuestos
metdlicos, si interfieren con las propiedades y el manejo del aceite. El proceso de
refinacion generalmente se lleva a cabo en cuatro etapas: desgomado,
neutralizacion, blanqueo y desodorizado. EI desgomado es un proceso simple que
se realiza con el fin de separar los fosfatidos hidratables y no hidratables,
posteriormente, tiene lugar la neutralizacion del aceite que se puede realizar por
diferentes caminos. Los dos mas conocidos son desacidificacion con alcaliy fisica
(Copeland and Blecher, 2006).

22




En la neutralizacion con alcali, el aceite desgomado es mezclado con una solucion
acuosa caliente de &lcali, produciéndose aceite neutro y borra (una mezcla de
acidos grasos refinados y goma) que se separan por centrifugacion. La borra es
tratada con acidulacion deshaciendo la saponificacion y separando los acidos
grasos; en este proceso se pierde aceite debido al efecto emulsionante de la borra;
ademas, en estado crudo es de dificil manipulacién y se presenta dificultad para
desechar el agua acida producida al momento de la separacion. Por su parte, la
neutralizacion fisica es un procedimiento de destilacion de vapor, el vapor se pasa
a través del aceite vegetal, vaporizando y arrastrando los 4cidos grasos libres; la
mayor ventaja es que no produce borra, pero no se eliminan los fosfatidos no
hidratables (Silva, 2002).

El siguiente paso en la refinacion del aceite es el blanqueo o decoloracién, en éste
se trata de eliminar la coloracion excesiva del aceite debida a la presencia de
distintos pigmentos como los carotenos, clorofila, xantofila, gosipol y derivados de
oxidaciones del tocoferol, para evitar que su descomposicion interfiera en las
diferentes reacciones que se realizaran utilizando el aceite como materia prima.
Generalmente, la decoloracién se realiza por suspension en el aceite de materiales
adsorbentes; estos materiales son distintos agentes blanqueantes, como tierras,
carbones absorbentes o arcillas activadas por tratamiento con acido sulfurico
(H2SO4). Los pigmentos son adsorbidos por los agentes decolorantes,
posteriormente la separacion de estos materiales se realiza por filtracion en filtros
rotatorios y filtros de prensa. El aceite retenido en los adsorbentes se extrae con un
disolvente y se destila, se emplean entre 1y 2 kg de adsorbente por 100 kg de
aceite. La decoloracion a menudo aumenta la tendencia del aceite a la rancidez
debido a que algunos antioxidantes naturalmente presentes en él son eliminados

con las impurezas (Silva,2002).

Los dobles enlaces conjugados presentes en los carotenoides son los responsables

de la intensa coloracion en el aceite; a condiciones naturales estas sustancias son
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estables, sin embargo, su estructura esta sujeta a muchos cambios quimicos
inducidos por las distintas condiciones empeladas en la industria, figura 5, debido a
la gran cantidad de dobles enlaces reacciona con facilidad; generalmente, ocurre
su degradacion por oxidacion llevando a la formacion de epoxidos, también se
presentan hidroxilaciones. La oxidacion de carotenoides se acelera por: la
temperatura, la presencia de metales, enzimas, o luz (Yeverino, 1997).

Figura 5. Estructura del beta-caroteno

Actualmente, lo mas empleado a nivel industrial para decoloracion son las tierras
diatoméaceas, la cuales son activadas quimicamente y actlan como agentes
filtrantes con la capacidad para tratamiento de aceite, estas ademas de la
decoloracion también desodorizan, puesto que retienen las sustancias volatiles que
le dan mal olor. En la figura 6, se muestra el esquema general del refinado del aceite

de palma.
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Figura 6. Proceso de refinado de aceites vegetales (S = sustancia).

S Interfieren

Fosfatidos, FAlibres volétilesolorosos,
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2.3 CINETICA DE LAS REACCIONES

La cinética quimica se encarga de determinar la velocidad con la que tienen lugar
las diversas reacciones, no predice la viabilidad de la reaccién; es decir, para
estudiar la cinética de un proceso éste debe ser favorable termodinamicamente
(Avila, Bula, and Sanjuan, 2008). La velocidad es diferente para cada reaccion,
generalmente no es constante y depende de muchos factores como: la naturaleza

de los reactivos y su concentracion, la presencia de catalizadores y la temperatura.
Uno de los objetivos de la cinética es determinar la ecuacion de velocidad, una

ecuacion que permita conocer la dependencia de la velocidad de reaccion de la

concentracion de los reactivos. Considérese la reaccion:
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aA+bB - gG + fF

Donde a, b, g y f son los coeficientes de la reaccion balanceada. La ecuacion de

velocidad se expresa como:

Vreaccion = k [A]m[B]n

Donde [A] y [B] son las concentraciones de los reactivos y m y n son numeros
positivos pequefios que no estan relacionados con los coeficientes de la ecuacion,
estos dan el orden de reaccidon respecto a los reactivos. k es la constante de
velocidad, su valor depende de la reaccion, la presencia de catalizador y la
temperatura (Petrucci, Harwood, and Herring, 2008).

2.4 CATALISIS

La catalisis es un fendmeno, en el cual por medio de una sustancia llamada
catalizador, se aumenta la velocidad de una reaccion; lo cual es posible por la
formacion de enlaces entre los reactantes y el catalizador, que permite obtener el
producto, disminuyendo la energia de activacion de la reaccion y por tanto su
velocidad. Las reacciones cataliticas se caracterizan por presentar un ciclo:
formacién de enlaces entre el catalizador y los reactantes, formacién de producto y
separacion del producto y el catalizador, el cual puede ser usado nuevamente
(figura 7b).

Figura 7. a) Diagrama de energia potencial de una reaccién con y sin catalizador; b) Ciclo

catalitico
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Reaccidn sin catalizador

t - - = = Reaccion con catalizador (\
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t I o separation <yl
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@ | Ea (=)XY e
> "
2 -
u:.| bonding
reaction
X N |
a) ié b)
Transcurso de la reaccion

Niemantsverdriet J. W.; 2003.

Como se observa en la figura 7a) la catalisis afecta la cinética de la reaccién
disminuyendo la energia de activacién, sin embargo, no produce ningun efecto

sobre su termodinamica.

En los ultimos afios ha surgido un gran interés en los procesos cataliticos, puesto
gue ofrecen una alternativa para la realizaciébn de reacciones mas completas y
energéticamente muy favorables. Ademas, de favorecer el desarrollo de una
tecnologia verde, amigable con el medio ambiente, que impulsa la ideologia del
desarrollo sostenible, ya que el uso de catalizadores minimiza la energia consumida
en los procesos industriales, y disminuye la cantidad de reactivos y disolventes
toxicos y peligrosos utilizados; a la vez reduce la formacion de residuos y
subproductos. Los catalizadores presentan una gran diversidad de formas, que van
desde atomos y moléculas hasta grandes estructuras tales como zeolitas 0 enzimas.
Ademas se pueden emplear en diversos entornos: en liquidos, gases o en la
superficie de solidos; por lo que se distinguen tres clases de catélisis: homogénea,

heterogénea y biocatélisis (Niemantsverdriet, 2003).
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Catalisis

homogénea

Tanto el catalizador como los reactantes estan en la misma
fase (gaseosa o liquida); aunque la posterior separacion del
catalizador y el producto suele ser dificil, se obtiene alta
actividad catalitica, por el contacto directo entre el catalizador

y los reactantes.

Catdlisis

heterogénea

Utiliza catalizadores solidos y reactantes gaseosos o liquidos;
ya que los sélidos son comunmente impenetrables, la reaccion
ocurre en la superficie; por lo cual frecuentemente se
extienden pequefas particulas del material catalizador (entre
menor tamafio mejor, puesto que se logra una mayor
dispersion del material) en una estructura inerte y porosa; lo
que lo hace econdbmicamente mas viable. Este tipo de catalisis
brinda la posibilidad de recuperar facilmente el catalizador

para volver a utilizarlo si estéa en buenas condiciones.

Biocatalisis

Las enzimas son los catalizadores naturales y poseen sitios
activos, que les permiten ser muy especificos y realizar una
catdlisis altamente eficiente. Aunque trabajan en condiciones
de baja presion y temperatura; los tiempos de reaccion suelen

ser largos.

2.5 TRANSESTERIFICACION

Los ésteres etilicos se pueden producir por diferentes rutas, la mas comun y factible

es la transesterificacion; una reaccion entre triglicéridos y un alcohol, el cual por lo

general es de cadena corta, que da como producto principal ésteres grasos. Esta

es la modificacion mas representativa y comun de los triglicéridos, ya que

representa la base para la produccion de nuevos derivados. En la figura 8 se
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muestra la reaccion, y es posible observar la formacion de glicerol como un producto

secundario.

Figura 8. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos

o

H,C-0—C—R"

,C-0—C—
C HsC_
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(”3 2 HO

H,C-0—C—R Etanol (Alcohol)
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\/O\/

HaC
C

CH,
o)

O

HC_
~ C
(0]

Esteres etilicos

H,C—OH
HC—OH
+
H,C—OH
Glicerina

(1,2,3-propanotriol)

La reaccion global mostrada en la figura 8 implica una secuencia de tres etapas

consecutivas (figura 9), en las cuales en primer lugar (etapa 1) del triglicérido se

producen un diglicérido, del cual se obtiene un monoglicérido (etapa 2) y finalmente

(etapa 3) una molécula de glicerol. En cada una de las etapas anteriores se libera

un éster; la relacion estequiométrica entre el aceite y el alcohol es 1:3, no obstante,

por el caracter reversible de las reacciones es necesario utilizar un exceso de

alcohol, de tal forma que el equilibrio se desplace hacia la formacion del producto

(Dinis and Pardal 2012).
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Figura 9. Etapas de la reaccion de transesterificacion

0]
Il
H,C-0—C—R" HoC~OH
‘ 0 H3C, 0 R 0 2
HC-0—C—R? + (,3"'2 Etapa 1 H3C\Cﬁ el HC-0—C—R
0 HO 2 1l + 0
L3 © H,C-0—C—R’
HC-0—C—R Etanol (Alcohol) Ester etilico i
Triglicéridos Diglicérido
H,C~OH . HoC he O /R2 H,C—OH
| 2 “CH : e, © |
HC-O—C—R® + 2 _Ftapa2 2 1 * HC-OH
2 o R
H,C-0—C—R Etanol (Alcohol) Feteretilico HZC_O_C—RS
Diglicérido M onoglicérido
H,C—OH 3 H,C-OH
HC-OH + e R R (S 'O
‘ 0 HO O
Il 3 : o
H,C-O—C—R Etanol (Alcohol) Ester etilico H,C—-OH
M onoglicérido Glicérido

Los ésteres etilicos son usados como sustitutos directos de los combustibles de
diésel en camiones y buses, constituyendo el biodiesel. Ademas, debido a que los
fabricantes de jabdn y detergente desarrollaron la industria oleoquimica, las
principales aplicaciones de los ésteres metilicos y etilicos se encuentran en el
campo de los surfactantes. Debido al gran impacto econémico y ambiental que trae
consigo la produccion de ésteres, este proceso ha sido de gran interés cientifico,
con el fin de desarrollar procesos de bajo costo, con condiciones poco extremas,
bajos tiempos de reaccion y altos rendimientos. Actualmente el catalizador mas

utilizado a nivel industrial es el hidroxido de sodio; sin embargo, este produce una
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reaccion secundaria con los acidos grasos libres, formando jabones de sodio, que
son dificiles de separar y producen perdida de producto y del catalizador, ademas,
se requiere de acido para el proceso de extraccion lo cual aumenta la contaminacion
(Rincon et al; 2010).

Uno de los aspectos mas importantes para la realizacion de la transesterificacion es
el uso de un catalizador que permita las condiciones y caracteristicas deseadas
para la reaccion, por lo cual en los ultimos afios se ha realizado el proceso bajo la
accion de diferentes catalizadores homogéneos y heterogéneos, tanto acidos como

basicos, asi como enzimaticos.

2.6 SOLIDOS ACIDOS

Los sdlidos acidos son aquellos sélidos en los cuales el color de un indicador basico
cambia 0 que son capaces de adsorber quimicamente una base. Siguiendo las
definiciones de Bragnsted y Lewis, es un solido que tiende a donar un protén o recibir
un par electronico respectivamente. Entre los sdlidos acidos se encuentran las
arcillas naturales (cuyos principales constituyentes son la silice y la alimina), s6lidos
acidos sintéticos de silice-alimina, la mezcla de 6xidos (que exhiben propiedades
acidas y actividad catalitica), sulfatos, nitratos y fosfatos metéalicos (Tanabe,1970).

En las ultimas décadas el empleo de soélidos acidos para la catalisis, ha tenido gran
potencial como objeto de estudio, ya que estos podrian llegar a reemplazar los
catalizadores acidos liquidos muy corrosivos, de dificil manejo y peligrosos para el
medio ambiente como el HF, BFs y H2SO4, usados ampliamente a nivel industrial en
petroquimica, farmacéutica y quimica fina; brindado la ventaja de ser faciles de
manejar, amigables con la naturaleza y reutilizables (Hernandez et al; 2013) . Unos
de los solidos acidos de mayor potencial como catalizador heterogéneo para la
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transesterificacion y esterificacion de aceites vegetales son los 6xidos metélicos
sulfatados, por ejemplo las circonias sulfatadas y los 6xidos de estafio sulfatados

han mostrado buena actividad catalitica para ésta transformacion (Parra, 2012).

Existen diferentes métodos para la sintesis de estos solidos acidos, y cada proceso
proporciona caracteristicas fisicas y quimicas diferentes, al igual que afecta su
comportamiento catalitico. EI método mas empleado es la impregnacion de
hidroxido o O6xido metalico con una solucion de H2SO4 0 (NH4)2SOs4, para su
posterior secado y calcinado; también se han obtenido sdlidos de interés como las
titanias sulfatadas utilizando el método sol - gel (De Almeida and Noda, 2008).

En los 6xidos metélicos sulfatados, la mitad de sulfatos estan enlazados de forma
covalente al &tomo metélico. La otra mitad se conecta por dos &tomos de oxigeno
a los centros metalicos, encontrandose coordinacién de tipo quelato o forma de
puente. Estos modos de coordinacion se reflejan en los espectros de vibracion de

los complejos que llevan especies sulfatadas.

Figura 10. Estructura de la titania sulfatada, representando la forma de quelato del sulfato
ligado al metal e indicando los sitios acidos de Lewis y Brgnsted

Bronted acid sites

Una caracteristica importante es que la acidez de los sélidos acidos o superacidos
es igual o mayor que la del acido sulfurico al 100%, puede llegar a Ho < -12. Los
oxidos metdlicos sulfatados poseen las propiedades de soélidos superacidos y
catalizan las mismas reacciones. Sin embargo, al ser sélidos, en la mayoria de los

casos, son catalizadores heterogéneos de facil separacion, regeneracion y
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reutilizacion, que brindan grandes ventajas a la industria quimica. Ademas, son
resistentes a la corrosion durante la reaccion y no hay problemas ambientales para

su eliminacion (Yang et al; 2003).

Los éxidos metalicos para la preparacion de solidos acidos pueden ser extraidos de
minerales con alto contenido de metales, por ejemplo la ilmenita que contiene un
32,2 % de titanio que puede ser extraido con acido sulfarico para formar el titanil
sulfato (TiOSOa), el cual se emplea como catalizador para la transesterificacion y
esterificacién de aceites o como precursor para la preparacion de titanias sulfatadas,
por el método sol gel (Afanador , 2012). Otra posibilidad es el uso del titanil sulfato
para la sintesis de titanias sulfatadas impregnadas en silice o alimina, esto permite
mayores temperaturas de calcinacién, sin descomposicion, lo que incrementa la
acidez del sélido (Huang; 1998).

2.7 ILMENITA

La ilmenita es una de las principales fuentes de titanio, es un mineral comun que se
encuentra en rocas metamorficas e igneas en la tierra y en la superficie de la luna.
El titanio es un elemento de gran importancia econémica por su variedad de
aplicaciones, que abarcan desde usos en la industria de los materiales, debido a su
resistencia mecanica y quimica, hasta usos biomédicos, ya que es compatible con
los tejidos del organismo humano; ademas tiene funciones como catalizador en la
descomposicion de agentes contaminantes y en otras reacciones de interés
(Morela, 1990).

La ilmenita es un mineral levemente magnético, generalmente presenta un color

negro, de brillo metalico (figura 11); estd compuesta por Fe (36,8 %), Ti (31,6%) y

O (31,6 %) su férmula estructural es FeTiOs; sin embargo en la naturaleza contiene
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pequefias cantidades de magnesio (Mg) y manganeso (Mn) gque interactian con el
oxido de titanio formando geikielita (MgTiO3) y pirofanita (MnTiOs), ademas se
encuentra Fe203 (< 6%) (Klein and Hurlbut ,1997).

Figura 11. limenita y sus propiedades fisicas

Propiedades fisicas de la ilmenita
Color Negro
Raya Negra a rojiza
Brillo Metalico a submetalico
Dureza 55ab6
Peso especifico 47
Optica Opaco (Anisotropismo marcado)

La estructura cristalina de la ilmenita se basa en un empaquetamiento compacto
hexagonal del oxigeno, con atomos metélicos de Fe y Ti ocupando dos tercios de
los sitos octaédricos disponibles; cada octaedro (celda unidad) comparte tres
bordes con octaedros dentro de la capa, una cara con un octaedro del segundo tipo
de cation en el capa adyacente y la cara opuesta con un sitio octaédrico vacante;
es decir, las capas de Fe y Ti se alternan con un ordenamiento catiénico de : Ti -Fe-
V -Fe- Ti, donde V son los sitios vacantes, a lo largo del eje ¢, como se muestra en
la figura 12. El grupo espacial de la ilmenita es R - 3c; La representacion hexagonal
de la celda unidad esta definida por los vectores a y ¢, contiene seis unidades de
FeTiOs. Las medidas de difraccion de rayos X suministran valores de a=5.0875 y
c=14.0827 A, con una proporcion c/a de 2.77; La hematita, el corinddn y la ilmenita

presentan estructuras cristalinas similares (Wu et al. 2009).
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Figura 12. Estructura cristalina de la ilmenita (Wu et al. 2009)

El mayor productor de ilmenita a nivel mundial es Australia con cerca de 1.3 millones
de toneladas de produccién al afio, seguido por Sudafrica, Canada, Mozambique,
India, China, Vietham, Ucrania, Noruega, Madagascar, Estados Unidos y el Unico
pais suramericano que aparece en las estadisticas es Brasil. En Colombia la
busqueda de estos minerales es reciente, en 1997 se identificO presencia de
ilmenita en algunas zonas del pais como el caribe chocoano, Puerto Colombia,

Magdalena, la Guajira, la costa de Narifio, el bajo Cauca y el Meta (Gutiérrez, 2004).

2.7.1 Métodos de extraccion de titanio de lailmenita: La ilmenita principalmente
se emplea para la produccion de oxido de titanio por su importancia industrial. Los
dos procesos de extraccion mas empleados son: el proceso via cloruro (PV - Cl) y

el proceso via sulfato (PV — H2S04), los cuales son mostrados en la tabla 2.
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Tabla 2. Métodos de extracciéon de titanio de la ilmenita

(PV - Cl) (Mahmoud et al; (PV — H2SOg4)(Afanador et al;
Proceso

2004) 2012)
Montaje Reactor de lecho fluidizado Aire y agitacion constante
El &cido sulfurico concentrado
El cloro gaseoso . : .
interacciona con el mineral reacciona con 1 iimenita
Metodologia . y dando lugar a TiOSOau. La
se utiliza coque como . L
reaccion se lleva rapidamente
agente reductor o
y es exotérmica.
Temperatura °C 850 — 950 150 — 200
Tratamiento previo | - Molienda de la ilmenita
Tetracloruro de titanio Titanil sulfato TIOSO4 en
Productos de la : o
. (TiCla); otros cloruros solucion y FeS0O4.7H20 que
extraccion L . : -
volatiles y sélidos residuales precipita
Separacion de los productos | Una vez separado el TiOSO4
: por condensacién es evaporado e hidrolizado
Tratamiento . . o
. fraccionada, doble para producir clusters de oxido
posterior o . .
destilacién y oxidacion del de titanio; se presentan las
TiCls a TiOz2 (rutilo) fases rutilo y anatasa

2.7.2 Titanil sulfato: El titanil sulfato u oxisulfato de titanio (IV), TiOSOa4, es un
sélido de alta acidez, extraido de la ilmenita y ligeramente soluble en agua, que se
forma de la extraccion de titanio de la ilmenita empleando &cido sulfurico de alta
concentracion (65 - 95 %).

FeTiO; + 2 H,SO, — Ti0SO, + FeS0, ! +2H,0

Tanto el TIOSO4 como el TiIOSO4.H20 se caracterizan por tener una estructura
cristalina con cadenas en zigzag de...- Ti— O -... como se observa en la figura 13.
El TIOSO4presenta una longitud de enlace de 179 pm mientras el TIOSO4.H20 tiene
una longitud de enlace de 182 pm; distancias relativamente cortas en comparacion

a los 195 pm que presenta el enlace Ti — O normalmente. Ambas estructuras
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contienen grupos SOg tetraédricos distorsionados, en el TiOSOa la longitud del
enlace S — O es de 144 a 150 pm y en el TiIOSO4+H20 de 148 a 150 pm. En el
TiOSO4los atomos de oxigeno del SO4 estan conectados a cuatro atomos de titanio
diferentes con longitudes de enlace entre 188 y 201 pm lo que le da su alta acidez.
Por su parte en el TIOSO4H20 solo tres atomos de oxigeno se unen con titanios
con longitudes de 198 a 203 pm; ademas, los cuatro atomos de oxigeno del SOa4
forman un canal donde se encuentran las moléculas de agua, en éste canal la
distancia entre los oxigenos de las moléculas de agua cercanas es de alrededor de

270 a 290 pm, la cual es tipica de los puentes de hidrégeno (Ahmed et al; 1996).

Figura 13. Estructuras de TiOSO4 (izquierda) y TiOSO4.H20 (derecha)
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(Ahmed et al; 1996).

2.8 METODOS DE CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

2.8.1 Espectroscopia Infrarroja: Es una técnica que tiene su campo de accioén en
la radiacion correspondiente al infrarrojo, generalmente infrarrojo cercano que va de

780 a 3300 nm; ésta energia es comparable a la energia de vibracién de las
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moléculas, por lo que estas la absorben y se excitan vibracionalmente, dichas
absorciones son caracteristicas para cada tipo de enlace, haciendo posible
determinar los grupos funcionales presentes en la estructura molecular (Atkins,
2006).

2.8.2 Espectroscopia Raman: Es una técnica de alta resolucion que proporciona
informacion quimica y estructural de compuestos tanto organicos como inorganicos
permitiendo su identificacion. Se fundamenta en la deteccion de la luz dispersada
por un material al cual se ha incidido con un haz de luz monocromatico; permite
estudiar los modos de baja frecuencia como los rotatorios y vibracionales (Skoog et
al; 2001) .

2.8.3 Propiedades texturales: Los procesos cataliticos heterogéneos en los que
se emplean catalizadores solidos tienen lugar en la superficie; por lo cual el area
superficial del sélido se encuentra ligada a su actividad catalitica. Otro factor que
influye es la morfologia y tamafio de los poros ya que en la mayoria de los casos
estos constituyen la mayor proporcibn de area, por lo que deben poseer
dimensiones que permitan la entrada de los reactivos a la vez que la salida de los
productos, haciendo al catalizador mas efectivo y disminuyendo su contaminacion.
Una forma de determinar estas propiedades es la fisisorcién de nitrégeno N2 usando
el método BET; este método nos ayuda en la determinacion de superficies
especificas de 6xidos y minerales. Fue desarrollado por Brunauer, Emmer y Teller
en la década de los cuarenta; la ecuacion de este método describe la adsorcion
fisica de un gas en un solido a temperatura fija formando isotermas de adsorcion,
generalmente se emplea la adsorcion de Nza 77 K; la ecuacion para hallar el area

superficial es:
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Donde S es el area superficial del solido, Vm es la capacidad de adsorcion de una
capa del solido, A es el area de seccion transversal del gas adsorbido que puede
estimarse teniendo sus consideraciones, y Na es el nimero de Avogadro (Leofanti
et al. 1998).

2.8.4 Difraccion de rayos X (DRX): Es una técnica analitica que permite la
identificacion de las fases cristalinas en compuestos soélidos. Determina la
disposicion ordenada de los &tomos y moléculas en base a la interaccion con los
rayos X, los cuales se difractan constructiva o destructivamente, creando un patrén

especifico para cada ordenamiento (Atkins, 2006).

2.8.5 SEM-EDS: La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica
analitica en la que se emplea un microscopio que utiliza electrones que rebotan en
la superficie para formar una imagen, en lugar de fotones de luz; lo que hace posible
la obtencién de imagenes de alta resolucion de particulas mucho mas pequenas, la
resolucién va de 4 y 20 nm dependiendo del equipo. La espectrofotometria de
energia dispersiva de rayos X (EDS) se acopla al SEM, para formar el sistema
analitico combinado SEM-EDS, el bombardeo con electrones genera liberacion de
electrones de capas internas, las vacantes pasan a ser ocupadas por electrones
externos, durante este paso se libera energia en forma de rayos X que es detectada
por el equipo, este fendbmeno se muestra en la figura 14. La cantidad de energia es
particular para cada atomo, permitiendo determinar la composicion de la muestra
(Johll, 2008).
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Figura 14. Fendmeno del SEM — EDS

» Rayos X

Elcctran
-

(a) (b) (<)

(Johll, 2008).

2.8.6 Andlisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica permite medir la masa de
una muestra al variar la temperatura, generalmente calentando, de forma
controlada. La variacién de la masa depende de: la composicion de la muestra, la
temperatura, la velocidad de calentamiento y tipo de gas en el horno. A
temperaturas determinadas el cambio de masa muestra la presencia de un
compuesto particular, la magnitud del cambio indica la cantidad de éste en la

muestra analizada (Hatakeyama 1999).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 CARACTERIZACION Y REFINADO DEL ACEITE DE PALMA CRUDO

3.1.1 Caracterizacién del aceite de palma

e Composicion del aceite de palma usando resonancia magnética nuclear
(RMN): La caracterizacion de la composicion del aceite de palma crudo se realizo
empleando RMN. Para el andlisis se utilizé un espectrometro Bruker AVANCE 400
RMN operando a 9,4 T observando los nucleos 1H a 400,13 MHz. La preparacion
de la muestra consistié en tomar una alicuota de 200 uL del aceite, transferirlo a un
tubo RMN de 5 mm de ancho y completar el volumen con 600 pL de cloroformo
deuterado (CDCls) que contenia 0.05 % tetrametilsilano (TMS). El espectro fue
tomado con la acumulacion de ocho promedios, retraso de la relajacion 1 segundo,
ancho de la ventana espectral de 11.0 ppm y 64 K. En cuanto al procesamiento del
espectro, se multiplicé la Free Induction Decay (FID) por una funcion exponencial
en un factor de 0,3 MHz antes de la transformada de Fourier con zero-filling a 64 K.
Los desplazamientos quimicos se expresaron en ppm en relacion a una referencia
interna de TMS a 0,00 ppm (Barison et al. 2010).

e indice de deterioro de la blanqueabilidad (DOBI): Se midi6 en un
espectrometro UV-Vis Hewlett Packard 8453 en el rango de 200 a 600 nm. La
muestra medida correspondié a una solucién al 1% del aceite en n-hexano, el cual

fue usado como blanco (Rincén and Martinez, 2009).

e indice de acidez (NTC 218): El proceso se realizé siguiendo la norma NTC 218,
para lo cual aproximadamente 2,5 g de muestra (aceite refinado y crudo) fueron
colocados en un erlenmeyer de 250 mL; en otro erlenmeyer se colocaron 75 mL de
etanol, la mezcla se llevo a ebullicion y neutralizé con solucion 0,10373 N de NaOH
usando 0,5 mL de fenolftaleina. El etanol neutralizado fue vertido sobre la muestra
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pesada y se mezcld. Se llevo a ebullicion y se titul6 en caliente. Es importante
resaltar que el procedimiento cambia dependiendo de la cantidad de acidos grasos

gue se estima contiene el aceite (NTC 218 ). Se realizaron dos replicas.

3.1.2 Proceso de refinado del aceite de palma crudo

e Desgomado

Primera parte: Consisti6 en lavar con agua el aceite crudo, para eliminar los
fosfolipidos hidratables como, por ejemplo, la lecitina. Para esto el aceite crudo se
calentd hasta alcanzar una temperatura de aproximadamente 60 °C, en ese
momento se le adicion6 3% p/p de agua destilada, la cual se calenté previamente
hasta la misma temperatura. La mezcla se dejo con agitacion constante por 30
minutos a una temperatura entre 60 — 70 °C. Finalizado el tiempo, se dejo6 enfriar y

se separo por decantacion.

Segunda parte: Consistio en eliminar los fosfolipidos no hidratables, para lo cual el
aceite obtenido en la primera etapa fue tratado con una solucién de cloruro de
potasio (KCI) al 1% y en una relacion muestra de aceite / solucion de cloruro de
potasio de 98:2. La mezcla se calentd con agitacion constante a una temperatura
entre 60 — 70 °C por 15 minutos y se separ6 por decantacion.

e Proceso de blanqueo empleando tierras diatomaceas

Se emplearon tierras diatomaceas, también conocidas como diatomitas, son rocas
sedimentarias de silice formadas por fésiles microscopicos de algas marinas
unicelulares que secretan un esqueleto siliceo conocido como frastula (Jaén 2003).
Estas tierras fueron proporcionadas por SEPIOLSA S.A. Se probo con dos tipos de
tierra: la S200RF y la N200ORF.
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La Supreme 200RF o S200RF se obtiene a partir de una arcilla interestratificada de
estevensita-kerolita. Las arcillas interestratificadas son aquellas que se componen
de unidades estructurales intercaladas de dos o mas silicatos laminares, dispuestas
en forma regular, en este caso los silicatos laminares son estevensita y kerolita
(Salinas and Valencia, 1984); la S200RF posee una estructura altamente porosay
esta activada superficialmente para la eliminacion de clorofilas. La Natural 200RF o
N200RF también es una arcilla interestratificada de estevensita-kerolita, es un polvo

fino altamente poroso que no esta activado en la superficie.

- Se realizaron pruebas preliminares empleando una temperatura de 95 °C, 3 % en

peso de tierra y un tiempo de interaccién de 30 minutos.

- Un disefio factorial 23 fue utilizado para definir el disefio experimental, los factores
fueron: tiempo, tipo de tierra y porcentaje de tierra; y las variables de respuesta
fueron la absorbancia a 446 y 269 nm; utilizando el software estadistico Statgraphics

centurion XV para Windows, los experimentos realizados fueron:

Tabla 3. Disefio factorial 2° para el tratamiento del aceite de palma desgomado

Experimento | Tiempo | Tipo de tierra | Porcentaje de

tierra

1 1,0 1,0 1,0

2 1,0 1,0 1,0

3 1,0 1,0 1.0

4 1,0 1,0 1.0

5 1,0 1,0 1.0

6 -1,0 1,0 1,0

7 1,0 1,0 1,0

8 1,0 1,0 1.0

Donde los datos asignados a cada maximo (1) y minimo (-1) fueron:
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Tabla 4. Datos asignados a maximo y minimo

Factor Minimo (-1) | Maximo (1)
Tiempo (h) 1 4
Tipo de tierra N200RF S200RF
Porcentaje de tierra 3 9

- Finalmente, se realiz6 una maximizacion del proceso a traveés de un disefio de
32, basado en la metodologia de superficie de respuesta empleando el software
estadistico Statgraphics centurion XV para Windows. Los factores y sus niveles

fueron:

Tabla 5. Factores del disefio 32, metodologia de superficie de respuesta

-1 0 1
Temperatura °C 95 115 135
Tiempo (minutos) 30 60 90

El porcentaje de tierra se mantuvo en 9 % con relacién al aceite a tratar, las variables
de respuesta fueron la absorbancia a 446 y 269 nm. Los experimentos a realizar

fueron:

Tabla 6. Experimentos para estudio de superficie de respuesta

Experimento | Temperatura | Tiempo
1 1 1
2 0 1
3 1 -1
4 -1 -1
5 0 -1
6 -1 1
7 1 0
8 -1 0
9 0 0

Adicionalmente, se hicieron 2 réplicas.



- Las tierras fueron separadas por filtracidbn y secadas, posteriormente se les

agrego n-hexano en relacién 2:1 (n-hexano: tierras) y se dejaron en suspension 18

horas, tras las cuales fueron separadas y secadas a 100 °C por 3 horas, y se probd

nuevamente su efectividad en las mejores condiciones encontradas.

3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.2.1 Sintesis de los catalizadores: El titanil sulfato (TiOSO4) fue preparado a

partir de ilmenita proveniente de Puerto Colombia, Atlantico. La ilmenita fue tratada

con diferentes intensidades de campo magnético para separar la fraccibn magnética

y brindar mas pureza al mineral, ademas fue sometida a un proceso de molienda de

40 horas y caracterizada por difraccion de Rayos- X (Carvajal and Estévez 2008).

Materialde
partida:
limenita

Etapa 1.
Reflujocon
H,50, al 50%

Se formandos
fases:una
torta séliday
soluciénde
H,S0,

Etapa 2. Filtrar
enun embudo
de capa filtrante,
lavar con etanol
y diluirTiOSO,
con agua
desionizada

Etapa final:
Despuésde
precipitara4 °c,
separary calcianar
a400 °C, se obtuvo
el catalizador
solido, el cual fue
caracterizado

Figura 15. Preparacion de TiOSO4-1

Primera extraccion: En un balén de tres bocas

sumergido en un bafio de aceite, se adicion6 acido
sulfarico al 50 %, la solucién fue llevada a 140 °C y
seguidamente se adiciond el mineral ilmenita y se
mantuvo el sistema de reaccién a reflujo con
agitacion contante de 500 rpm por 18 horas. La
relacion peso del mineral: volumen de &cido sulfurico
fue de 1:6. Terminado el tiempo de reaccién, se
separo el acido sulfurico de la torta de reaccion por
filtracién a través de un embudo de capa filtrante; la
torta se lavo tres veces con 10 mL de etanol con el
fin de retirar impurezas presentes como sulfatos de
hierro. Posteriormente, se lavd con agua
desionizada para disolver el titanil sulfato y separarlo

de los sulfatos de calcio y magnesio no solubles.

45



Finalmente, a la solucion acuosa le se adicioné metanol en relacion molar 4:1 y se
llevé a aproximadamente 4 °C durante 24 horas para observar la formacién de
cristales de TiOSO4-1. Finalmente, el titanil sulfato se separd por centrifugacion, se
sec6 a 110 °C durante 4 horas y se calciné a 400 °C por 2 horas empleando la
rampa de calentamiento mostrada en el anexo A. En la figura 15 se muestra el

proceso.

Sequnda extraccion: En un balén de tres bocas

sumergido en un bafio de aceite, se adicion0 acido

Material de
partida:
limenita

sulfarico al 60 %, la solucién fue llevada a 140 °C y

seguidamente se adicion6 el mineral ilmenita y se

Etapa 1.
Reflujocon
H,S0, al 60%

mantuvo el sistema de reaccion a reflujo con

agitacion contante de 500 rpm por 22 horas; la

Se formandos
fases:una
torta séliday
soluciénde
H,S0,

relacion peso del mineral: volumen de &cido

sulfurico fue de 1:6. Terminado el tiempo de

Etapa 2.
Centrifugar,
lavar con etanol
y metanol;
después diluir
TiOSO, con agua
desionizada

reaccion, se separo el acido sulfarico de la torta por
centrifugacion, la torta se lavé dos veces con 10 mL

de etanol con el fin de retirar impurezas presentes

Etapa final:
Despuésde
precipitara4 °Cc,
separary calcianar
a400 °C, se obtuvé
el catalizador
sélido, el cual fue
caracterizado

como sulfatos de hierro y dos veces con 10 mL de
metanol. Posteriormente, se lavd con agua
desionizada para disolver el titanil sulfato y
separarlo de los sulfatos de calcio y magnesio no Figura 16. Preparacion de TiOSO, -2
solubles. Para finalizar, a la solucién acuosa se

adiciondé metanol en relaciéon 1:5 y se llevd a aproximadamente 4 °C durante 48
horas para observar la formaciéon de cristales de TiOSO4 -2. Finalmente, el titanil
sulfato se separd por centrifugacion, se sec6 a 110 °C durante 4 horas y se calcind

a 400 °C por 2 horas empleando la rampa de calentamiento mostrada en el anexo

A. El proceso de muestra en la figura 16.
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3.2.2 Caracterizacion con espectroscopia Raman: Los espectros Raman fueron
tomados en un espectrofotometro Horiba Lab Ram HR con un rango de longitud de
onda de 50 a 1600 nmy con un laser de 470 nm. En el laboratorio de Espectroscopia

LE ubicado en el Edificio de Investigaciones de la UIS sede Guatiguara.

3.2.3 Caracterizacion con espectroscopia infrarroja: Los espectros infrarrojos
fueron tomados en un espectrofotdmetro infrarrojo con transformada de Fourier
Nicolei 1550 FT-IR. En el laboratorio de Espectroscopia LE ubicado en el Edificio de
Investigaciones de la UIS sede Guatiguara.

3.2.4 Caracterizacion empleando SEM-EDS: El analisis se realizd en un
microscopio electrénico de barrido unido a un espectrofotbmetro de energia
dispersiva de rayos X, QUANTE FGT 650 ubicado en el Edificio de Investigaciones
de la UIS sede Guatiguara.

3.2.5 Caracterizacién con difraccién de rayos X, DRX: Las muestras fueron
montadas en un portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica
de llenado frontal, la medicion se realizé en un difractémetro de polvo marca Bruker
modelo D8 Advance con geometria DaVinci. En el laboratorio de difraccion de rayos

Xubicado en el Edificio de Investigaciones de la UIS sede Guatiguara.

3.2.6 Propiedades texturales: Las propiedades texturales de los catalizadores
como area superficial, diametro y volumen de poro, fueron obtenidas a partir de las
isotermas de adsorcion — desorcion de N2. El area superficial se determiné por el
método Brunauer—Emmett-Teller (BET) y el diametro y volumen de poro por el
meétodo Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Primero se realizo la desgasificacion de la
muestra, durante 12 horas a 100 °C, posteriormente, se midieron las isotermas en
el equipo 3FLEX micromeritics, ubicado en el Centro de Investigaciones en Catalisis

en el Edificio de Investigaciones de la UIS sede Guatiguara.
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3.2.7 Analisis termogravimétrico: El analisis se realiz6 en un equipo Discovery
TGA, empleando nitrégeno (N2); flujo de 50 mL/min, rango de temperatura de 25 —
900 °C y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. En el laboratorio de

Polimeros ubicado en el Edificio de Investigaciones de la UIS sede Guatiguara.

3.2.8 Prueba de acidez con piridina: Se pesaron 0.01 g de cada catalizador en un
reactor metalico, y se afiadieron 20 uL de piridina de alta pureza. El reactor se sell6
y se calenté a 120 °C por 20 horas, con el fin de permitir la interacciéon de la piridina
vaporizada con el catalizador para que se adhiera a los sitios &cidos del sélido.
Después, se dejo enfriar y se evaporo la piridina residual. Al sélido tratado se le
realiz6 andlisis termogravimétrico en el equipo Discovery TGA, con el método
mostrado en 3.2.7 y el espectro infrarrojo ATR en el espectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier Nicolei 1550 FT-IR. En el laboratorio de Espectroscopia LE
ubicado en el Edificio de Investigaciones de la UIS sede Guatiguara.

3.3 TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE PALMA REFINADO

Las reacciones se realizaron a reflujo en un balén de tres bocas a temperaturas de
80, 100 y 120 °C, se agreg6 el aceite refinado y se calenté hasta la temperatura
determinada, seguidamente se adicion6 2% de catalizador y etanol en una relaciéon
molar aceite: etanol de 1:30 y se dej6 reaccionar por 5 horas tomando alicuotas a
diferentes tiempos: 15 minutos, 30 minutos, 1, 2, 3, 4 y 5 horas. El seguimiento de
la reaccion, se realiz6 en un cromatdgrafo AGILENT 6890 plus con detector de
ionizacion de llama (FID) y columna capilar HP 19091N-113 (polietilenglicol) de 30
m de longitud, 320 um de didmetro interno y 0.25 pm de fase estacionaria. Los
parametros del cromatografo se muestran en el anexo B. Primero se realizo la curva
de calibracion, la cuantificacion de los etilésteres de acidos grasos se hizo mediante

estandarizacién interna con dodecano.
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Curva de calibracion: Los patrones de etilésteres de acidos grasos son de baja

disponibilidad y alto costo, razén por la cual se obtuvieron en el laboratorio
esterificando con &cido sulfarico el acido oleico del 79% marca Merck basados en
el procedimiento descrito por Parra (2012). A 5.157 g de la mezcla de acidos grasos
(acido oleico al 79%) se agregaron 10 mL de una mezcla fresca de etanol: 4cido
sulfdrico concentrado (1.7:0.3 v/v), la reaccion se llevé a cabo a 90 °C y 800 rpm
durante 90 minutos. La mezcla obtenida se neutralizO empleando primero una
solucion saturada de cloruro de sodio (NaCl) y después una solucion saturada de
bicarbonato de sodio (NaHCOg3); posteriormente los etilésteres se separaron de la
fase acuosa por decantacion y por centrifugacién. Enseguida, fueron preparadas
soluciones que contenian 0, 10, 20, 40, 60, 80 y 100 pyL de patron de etilésteres,
respectivamente, 20 uL de dodecano y se aforaron a 1 mL con hexano. Cada
muestra se analiz6 mediante cromatografia de gases, para elaborar la curva de

calibracion.

Preparacién de las muestras para cromatografia: La preparacién de la muestra

consistio en tomar 80 uL de la mezcla de reaccion, agregar 20 pL de dodecano y
luego diluir a 1 mL con hexano. Todos los volimenes fueron pesados para menor

precision en los datos.

3.4 ANALISIS DE LOS CICLOS DE USO DEL CATALIZADOR

3.4.1 Recuperacién del catalizador: El catalizador fue separado de la mezcla de
reaccion por centrifugacion, posteriormente se lavé con hexano en una relacion
gramos de catalizador: volumen de hexano de 1: 3 y con etanol en la misma
proporcion. El sélido resultante se sec6 en la mufla por 1 hora a una temperatura de

100 °C y se calciné a 300 °C una hora.

3.4.2 Transesterificacion con el catalizador recuperado: se realiz6 como se

describe en 3.3 empleando las mejores condiciones de reaccién
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE PALMA

4.1.1 Composicion del aceite de palma crudo: La figura 17 muestra el espectro
RMN del aceite de palma crudo, las sefales A, B y C corresponden a

desplazamientos caracteristicos para cada acido graso.

Figura 17. Espectro RMN del aceite de palma crudo
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La metodologia tiene como base que todas las moléculas de &cidos grasos estan
esterificadas con una molécula en comun el glicerol, formando triglicéridos de la
forma que se muestra en la figura 18, donde Rx corresponde a uno de los acidos

grasos: 1 (saturados: estearico y palmitico), 2 (oleico) y 3 (linoleico)
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Figura 18. Unidad bésica del triglicérido, principal componente de los aceites vegetales
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El area de las sefales en el espectro RMN es proporcional al nUmero de cada tipo
de hidrégeno en la muestra, por lo cual la composicion de acidos grasos se
determina empleando la relacidn entre las sefiales caracteristicas de cada &cido
graso y las del carbono alfa del glicerol. Los hidrégenos del carbono alfa del glicerol
no se superponen o solapan por lo que son utilizados para la determinacion (figura
17). Estos presentan un doblete de cuatrupletes en la regién de 4.10 a 4.35 ppm
(figura 19).

Figura 19. Sefial de los hidrégenos de los
carbonos alfa del glicerol
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Considerando que las insaturaciones en los acidos grasos producen

desplazamientos y desdoblamientos Unicos para los H de los carbonos cercanos al
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doble enlace (A, B y C) es posible cuantificar el contenido de acidos grasos en el

triglicérido.

El acido linoleico produce una sefal propia a 2.74 ppm, de los hidrégenos
correspondientes al carbono A, el porcentaje se determina normalizando el area de
la sefial de los hidrégenos del carbono alfa con un valor de 33.3, el cual esta dado
por la relacion entre la cantidad de hidrégenos alfa (2) y la cantidad de hidrégenos

A en el triglicérido (6); el valor del area de la sefial A fue 10.91 % (figura 20).

Figura 20. Sefial del &cido linoleico
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Los hidrogenos caracteristicos del acido oleico son de los carbonos C (figura 21).
La normalizaciéon estda dada por la relacion entre la cantidad de hidrégenos del

carbono alfa (2) y la cantidad de hidrogenos del carbono C en el triglicérido (12). El
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porcentaje se determina normalizando el area de la sefial de los hidrégenos del
carbono alfa con un valor de 16.7. El valor del &rea de la sefial C a 2.02 ppm fue de
58.24 % menos el valor de la sefial A 10.91 %, corresponde al porcentaje de acido
oleico 47.33 %.

Figura 21. Sefial del &cido oleico
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Todos los acidos grasos presentan los picos a 2.28 ppm puesto que todas las
moléculas contienen los hidrégenos en el carbono B (figura 22), el porcentaje total
de acidos grasos en la muestra, se encuentra normalizando la sefial de los
hidrégenos del carbono alfa con un valor de 33.3; el valor esta dado por la relacion
entre la cantidad de hidrogenos del carbono alfa (2) y la cantidad de hidrogenos en
el carbono B posibles en el triglicérido (6). En este caso el porcentaje fue de 107.24

%; el 7,24 % extra se atribuye a acidos graso libres, mono- y di- glicéridos. Los
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acidos grasos saturados se obtienen restando al cien por ciento el area de la sefial
C 58.24 %.

Figura 22. Sefal de los &cidos grasos saturados
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La composicion del aceite de palma crudo se muestra en la tabla 7:

Tabla 7. Composicion del aceite de palma crudo determinada por RMN

. Porcentaje de % en el aceite
Acido graso Sefial ppm L
normalizacion crudo
Oleico C (~2.02) 16.7 47.33
Linoleico A (-2.74) 33.3 10.91
Saturados B (-2.28) 33.3 41.76
FFA, mono-y di-
o B (~2.28) 7.24
glicéridos
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4.1.2 Grado de instauracion: El indice de yodo es una medida de grado de
instauracion de los aceites, es decir, el nimero de dobles enlaces; normalmente se
mide mediante el método de Wijs establecido en la norma NTC 283. En este caso
se determin6 a partir de los resultados obtenidos en el espectro RMN. EIl yodo
diatdbmico actua sobre el doble enlace en unarelacion molar de 1:1 respectivamente;

la reaccion se muestra en la figura 23.

Figura 23. Reaccién entre el yodo y la insaturacion

R R L ROR
>:< + b, — = H

1 mol 1 mol 1 mol

Entonces para el acido linoleico seran necesarias dos moles de |2 y para el oleico
una mol. En la tabla 8 se muestran la cantidad de yodo necesaria para reaccionar

con las insaturaciones del aceite crudo.

Tabla 8. indice de yodo del aceite de palma crudo

Acido graso Numero de % en el Moles acido | Moles de I2
insaturado insaturaciones aceite crudo graso necesarias
Oleico 1 47.33 0.168 0.168
Linoleico 2 10.91 0.039 0.078
Total moles I2 0.246
Gramos de I2 62.43
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El indice de yodo se define como los gramos de yodo que reaccionan con 100 g de
muestra (Guarnizo and Martinez; 2002); para el aceite utilizado se tiene que el indice

de yodo es 62.43 g de I2/ 100 g de muestra.

4.1.3 indice de deterioro de la blanqueabilidad (DOBI): Desde 1981, las
refinerias introdujeron la medida del indice de deterioro de la blanqueabilidad
(DOBI) como un indicador de la calidad del aceite y su facilidad para ser refinado
(LAL; 1992). DOBI es la relacidon entre la absorbancia a una longitud de onda de
446 nm y la absorbancia a 269 nm, que corresponden a carotenos y productos de
oxidacion secundaria respectivamente; la figura 24 muestra el espectro UV-Vis del

aceite de palma crudo.

Figura 24. Espectro UV-Vis del aceite de palma crudo
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Un DOBI menor a 1.7 indica un aceite de mala calidad, es decir, dificil de refinar; un
DOBI entre 1.7 y 2.2 indica una calidad media; si es mayor a 2.2 el aceite es de
buena calidad y relativamente facil de refinar (Narvaez, 2010). La tabla 9 muestra

las absorbancias pertenecientes a este aceite.
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Tabla 9. Absorbancia de carotenos y POS

Nombre Longitud de onda (hnm) | Absorbancia
Carotenos 446 1.72220
Productos de oxidacion
_ 268 0.53825
secundaria (POS)
Para el aceite utilizado el DOBI esta dado por:
Abs.446  1.72220
DOBI = = = 3.1996 = 3.20

Indicando que el aceite es de alta calidad.

~ Abs.269  0.53825

4.1.4 indice de acidez: El indice de acidez muestra la cantidad de acidos grasos

libres (FFA) en el aceite, menor cantidad de FFA se relaciona por mejor calidad el

aceite. Este se determind segun la norma NTC 218, y se realizaron dos replicas, los

resultados se muestran en

aproximadamente dos gramos de aceite.

la tabla 10. Para cada caso se pesaron

Tabla 10. indice de acidez y porcentaje de &cidos grasos libres

Aceite V (mL) de o ind. Acidez (mg % de acidos
de NaOH NaOH de NaOH / 1g de | grasos libres
palma 0.10373 N aceite)
1 3.00 12.45 6.22 4.38
2 2.95 12.24 6.12 4.29
3 2.90 12.03 6.01 421
Promedio * desviacién estandar 6.12 + 0.105 429 +0.014
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Para este aceite el indice acidez es 6.12 lo que confirma que el aceite es de buena
calidad. Finalmente, las caracteristicas del aceite de palma crudo se muestran en la
tabla 11.

Tabla 11. Caracteristicas del aceite de palma crudo

Caracteristica Aceite de palma

Grado de instauracion g l2/
62.43
100 g de muestra

DOBI 3.20

indice de acidez (mg NaOH/

_ 12.45
g de aceite)

Porcentaje de FFA (%) 4.29 + 0.014

4.2 REFINADO DEL ACEITE DE PALMA CRUDO

4.2.1 Desgomado: El desgomado o desmucilaginacién constituye la primera etapa
de tratamiento del aceite de palma, en él se busca la eliminacion de mucilagos,
gomas Yy resinas (Silva, 2002). El primer paso consiste en la extraccién de los
fosfatidos hidratables como la lecitina, que pueden interferir en las diferentes

reacciones; ademas de inducir el color oscuro en el aceite y producir malos olores.

En la segunda parte del desgomado se extraen los fosfatidos no hidratables, los
cuales son sales de calcio y magnesio del acido fosférico que son mas solubles en
aceite que en agua y por ende no se hidratan. Una solucion de KCI 1% se usa con
un ion monovalente como el potasio, para que sustituya los iones divalentes de
calcio y magnesio, las sales complejas no hidratables se convierten en especies

hidratables, debido a que sus sales son méas solubles en agua (Copeland and
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Blecher, 2006). El aceite desgomado se caracterizd de igual manera que el crudo,
las caracteristicas se muestran en la tabla 12. Se observa que las caracteristicas

entre el aceite crudo y desgomado son muy similares.

Tabla 12. Caracteristicas del aceite de palma desgomado

Composicion del aceite de palma desgomado

Acido oleico 48.12

Acido linoleico 10.78
Acidos Saturados 41.08
FFA, mono- y di-glicéridos 7.92

Caracteristicas del aceite de palma desgomado

Grado de instauracion g l2/
62.99

100 g de muestra
DOBI 3.22

4.2.2 Blanqueo: Para el blanqueo se utilizaron tierras diatoméaceas, la cuales son
activadas quimicamente y actian como agentes filtrantes con la capacidad para el

tratamiento de aceite.

Las tierras empleadas fueron proporcionadas por SEPIOLSA S.A. Se prob6 con dos
tipos de tierra: la S200RF y la N200RF. Los proveedores de las tierras estipularon
gue para el tratamiento de aceite de palma se utilizaran las siguientes condiciones:
temperatura de 95 °C y 3 % en peso de tierra, por media hora. La siguiente tabla

muestra el resultado obtenido:
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Tabla 13. Blanqueo a 95 °C, 3% de tierra y media hora de tratamiento

Aceite de palma
S200RF N200RF

desgomado
Abs a 446 1.7023 | Absa 446 | 1.0154 | Absa 446 | 1,2536

Abs a 269 0.5851 | Abs 269 | 0.6034 | Absa 269 | 0,6701

Aungue se observa una disminucion en la cantidad de carotenos y productos de
oxidacion segundaria (POS) al realizar el blanqueo con las tierras en estas

condiciones, el cambio no es significativo y la cantidad de colorantes aun es alta.

Con el fin de mejorar el proceso se realizd un disefio de experimento por factores
23 con dos variable de respuesta, usando el software estadistico Statgraphics
centurion XV para Windows . Los factores fueron: tiempo, tipo de tierra y porcentaje
de tierra; y las variables de respuesta fueron la absorbancia a 446 y 269 nm; que
corresponden de manera proporcional a la cantidad de carotenos y productos de
oxidacion secundaria (POS) en la muestra. La temperatura se dejé constante en 95
OC, esta constituye una variable significativa puesto que ayuda a la activacién de la
tierra, el rango establecido por SEPIOSAL S.A para el trabajo de las tierras es de

90 — 120 °C. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 14.
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Tabla 14. Resultados del disefio de experimentos por factores 23

Factores Variables de respuesta

Tipo de tierra Tiempo Porcentaje de Abs 446 Abs 269
-1,0 1,0 10 | - 0.30222

1,0 -1,0 -1,0 0.9639 0.62010

1,0 1,0 1,0 0.23598

-1,0 -1,0 1,0 0.3989 0.35676

1,0 1,0 -1,0 0.6043 0.60433

1,0 -1,0 1,0 0.3093 0.28734

-1,0 1,0 -1,0 0.7056 0.60057

-1,0 -1,0 -1,0 1.0299 0.63120

Los datos asignados a cada maximo (1) y minimo (-1) se indican en la tabla 4.

A los datos anteriores se les realizé el andlisis de varianza (ANOVA) para cada una

de las variables de respuesta. El cual indica los pardmetros mas influyentes en el

proceso, con un intervalo de confianza del 95 %.Todos aquellos factores o

interacciones entre los mismos que obtengan un valor P < 0.05 seran considerados

como los mas relevantes en el proceso para obtener el maximo porcentaje de

rendimiento. Los resultados se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. . Andlisis de variancia ANOVA para carotenos y productos de oxidaciéon

secundaria POS

Productos de oxidacion secundaria POS Carotenos
Fuente Suma de GL* Cuadrgdo Razén-F| Valor-p Sumade |GL Cuadrgdo Razon Valor-P
cuadrados medio cuadrados | * medio -F
A::;gc:;je 000255 | 1 | 0.00255 | 150.37 | 0.0518 | 0.00825 | 1 | 0.00825 | 4.23 |0.2881
B:tiempo 0.00290 1 0.00290 170.65 | 0.0486 0.24223 1 | 0.24223 |124.28]|0.0570
C:Szrgz:‘r?e 020286 | 1 | 0.20286 |11936.7| 0.0058 | 0.84209 | 1 | 0.84209 |432.05|0.0306
AB 0.000041 | 1 | 0.000041 2.40 0.3650 | 0.00037 1 | 0.00037 | 0.19 [0.7386
AC 0.002057 1 | 0.002058 | 121.08 | 0.0577 0.00075 1 | 0.00075 | 0.39 |0.6459
BC 0.000443 1 | 0.000443 26.06 | 0.1232 0.00007 1 | 0.00007 | 0.04 |0.8777
Total error | 0.000017 | 1 | 0.000017 0.00195 1 | 0.00195
Total (corr.) | 0.210873 | 7 1.09572 7
R2 (%) 99.9919 99.8221
YRR
R2 (%) a]ustgdo a los grados 99 9436 98.7548
de libertad

*GL = grados de libertad
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En este caso se observa claramente que los factores mas influyentes sobre la
cantidad de POS son el tiempo (B) y el porcentaje de tierra (C).El modelo presenta
un buen ajuste con una correlacion (R?) de 99.9919 %. Y para la cantidad de
carotenos el factor mas significativo es el porcentaje de tierra (C), este modelo

también presenta una buena correlacion (R?) 99.8221 %.

Con base en lo anterior, se determind que la mejor tierra fue la S200RF y el
porcentaje de tierra del 9 %. Por lo que se realizd un disefio 32 donde se vari la
temperatura y el tiempo de tratamiento empleando el método de superficie de
respuesta. La tabla 16 muestra los resultados obtenidos, en cada caso se realizaron

dos replicas, por lo que se muestra el promedio y la desviacion estandar.

Tabla 16. Resultados promedio del disefio 32 por superficie de respuesta

Temperatura °C 95 115 135
Cantidad de tierra % 9 9 9
. Promedio y Promedio y Promedio y
Tiempo (h) desviacion () desviacion (z) desviacion ()
Absorbancias 268-266 446-442 268-266 | 446-442 268-266 446-442

Y 0.24412 + | 0.19439+ | 0.23215+ 0.41504 +
0.03467 0.16731 0.05022 0.02477

1 0.22415 + 0.26997 + 0.35129 +
0.02650 0.07973 0.08879

3/2 0.23192 + 0.24868 + 0.39018 +
0.02211 0.01087 0.03278

A estos datos se les realizé el andlisis de varianza (ANOVA) con respecto a la
cantidad de productos de oxidacion secundaria, puesto que la candidad de
carotenos no presenta variacion significativa, observando que el factor mas

relevante es la temperatura (ver tabla 17).

62



Tabla 17. Analisis de varianza con respecto a la cantidad de POS

Suma de Cuadrado

Fuente Gl . Raz6n-F| Valor-P
cuadrados medio

A:Tiempo 0.00020679 | 1 | 0.00020679 0.08 0.7797

B:Temperatura| 0.103979 1| 0.103979 40.48 0.0000

AA 0.000922808 | 1 [0.000922808| 0.36 0.5560

AB 0.000179645 | 1 [0.000179645| 0.07 0.7943

BB 0.0213046 | 1 | 0.0213046 8.29 0.0096

Replicas 0.00133043 | 2 [0.000665213| 0.26 0.7745

Total error 0.0488081 |19| 0.00256885
Total (corr.) 0.176731 |26
R? 72.3828

El modelo estadistico en el que se basa el andlisis del disefio de superficie de
respuesta expresa la variable respuesta Y (Abs POS) como una funcion lineal de
los factores experimentales, interacciones entre los factores, términos cuadraticos
y término del error. En la tabla 18, se indican los coeficientes de regresion obtenidos

mediante el software estadistico Statgraphics, para el rendimiento a etilésteres.

Tabla 18. Coeficientes de regresion para los POS

Terminos Coeficientes
Constante 0.242068
Lineal A: Tiempo - 0.00678
B:Temperatura 0.152
. A*A 0.024
Cuadratico B*B 0.11917
Interacciones A*B - 0,007732

63



El modelo corresponde al un polinomio de segundo orden que se muestra
acontinuacion:

POS =0.242068 — 0.00678A + 0.152B + 0.024A2 + 0.11917B2 — 0.00773AB

La figura 25 muestra la superficie de respuesta obtenidad con el modelo anterior;
en esta se observan diferentes contornos correspondientes a rangos de
absorbancia a 269 nm; la parte azul es la que presenta menor cantidad de POS,

indicando las mejores condiciones de tratamiento.

BN 0,19
@ M 0,23
& 0,59 0,27
£ 049! o
o _ _ 0,35
N 0,39} | : 0.39
S ] 0,43
T 0,29} s ] 0,47
5 _ ] 9’& 0,51
S 0.10% |7 42 mmoss
é 0002 02 gy 1 Tiempo

Temperatura

Figura 25. Grafica de superficie de respuesta

En la gréafica se observa que al aumentar la temperatura aumenta la cantidad POS
de forma significativa con el tiempo, y a la temperatura mas baja de 95 °C y tiempos
de 15 y 90 minutos también es mayor la cantidad POS presente en el aceite. El
mejor tiempo de tratamiento es una hora y la temperatura varia entre 95y 115 °C.



Por lo que se realizaron los dos tratamientos, en la figura 26 se muestra los
resultados; siendo claramente apreciable mayor decoloraciéon a 115 °C, lo cual se
atribuye a una mayor eliminacion de las pequefas trazas de carotenos no
detectados por el equipo UV-Vis empleado; concluyendo que las mejores
condicones del tratamiento de aceite de palma crudo son: 9% de tierra S200RF y 1

hora de tramiento a 115 °C.

Figura 26. Comparacion de tratamientos a 95y 115 °C

Tierra: S200RF
Temperatura: 95 °C
Tiempo: 1 hora
% Tierra: 9%

Tierra: S200RF
‘Q' Temperatura: 115 °C
Tiempo: 1 hora
% Tierra: 9%

El aceite tratado a 115 °C, con 9% de tierra S200RF durante una hora, se caracterizé
siguiendo el mismo protocolo que para el aceite crudo, en la tabla 19 se muestran

los resultados.
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Tabla 19. Comparacién de las propiedades del aceite de palma crudo y el aceite de palma

tratado
o % en el % en el aceite
Acido graso _ _
aceite crudo | refinado una hora
Oleico 47.33 44.42
Linoleico 10.91 9.76
Saturados 41.76 45.82
FFA, mono- vy di-
o 7.24 5.22
glicéridos
Porcentaje de FFA 4.29 3.13
mono- y di-
o 2.95 2.09
glicéridos

Una disminucion en el porcentaje de acidos grasos libres (FFA) se observa después
del refinado, esto se atribuye a adsorcion de los FFA en la tierra de blanqueo, ya
que los retiene en su superficie porosa y a la eliminacion durante el desgomado de
fosfatidos que aportaban acidez; los mono- y di — glicéridos son moléculas de mayor

tamafio que no son adsorbidas.

El incremento de &cidos grasos saturados durante el proceso se da por la
hidrogenacion de insaturaciones en presencia de agua y altas temperaturas, sin
embargo, la cantidad formada no es representativa. Con los catalizadores béasicos
existe la desventaja de que los FFA reaccionan con el catalizador formando
productos no deseados; por lo que hay necesidad de neutralizar el aceite antes de
la transformacién (Rios et al; 2009). En este trabajo se utilizdé un catalizador sélido

acido por lo que no es importante neutralizar el aceite.
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4.2.3 Reuso de latierra S200RF: Con el fin de saber la rentabilidad de las tierras

de blanqueo y ciclos de utilidad se realizaron procesos de reuso en las mejores

condiciones encontradas. Las pruebas se realizaron con una tierra sometida a

tratamiento con hexano y otra sin tratar. La tabla 20 muestra que la tierra S200RF

en las mejores condiciones de tratamiento puede ser empleada cuatro ciclos

reteniendo la mayor cantidad de carotenos y buena cantidad POS; en el quinto ciclo

hay presencia de carotenos; ademas, la tierra sin tratar con hexano muestra mayor

efectividad para el blanqueo de aceite de palma.

Tabla 20. Ciclos de reuso de la tierra S200RF

Ciclos Absorbancia | Absorbancia Ciclos Absorbancia | Absorbancia
tierra a 446 nm a 269 nm tierra sin a 446 nm a 269 nm

i 0.2699 1 0.2699

2 | - 0.3984 2 | - 0.3524

3 | - 0.5367 3 | - 0.4878

4 | - 0.7188 4 | - 0.6218

5 0.7505 1.995 5 0.3756 1.0924

4.2.4. Rendimientos del proceso de refinado: A continuacién se muestran los

rendimientos en cada paso del tratamiento.

Desgomado: inicialmente se pesaron 690 g de aceite crudo; al final del proceso se

obtuvieron 659 g de aceite desgomado, el rendimiento esta dado por:

% Rendimiento =

Cantidad final

Cantidad incial

_ 659x100

690

=95.51%
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El rendimiento del 95.51 % indica que el proceso es eficaz, no se presenta pérdida

significativa de aceite.

Blanqueo: Se pesaron 344 g de aceite desgomado al finalizar el blanqueo, en las
mejores condiciones encontradas, se pesaron 320 g de aceite tratado. El

rendimiento del proceso fue del 93.02 %, mostrando que el proceso es eficiente.

4.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

4.3.1 Espectros infrarrojo: En la figura 27 se presentan los espectros infrarrojos
de los catalizadores TiOSO4—1y TiOSO4 - 2, y del 6xido de titanio DeGussa P-25
calcinado a 400 °C (TiO2 - 400) usado como referencia. El TiO2- 400 (-) presenta
vibraciones de flexién Ti — O a 580 cm™ que concuerda con lo reportado en la
literatura (Nakamoto, 1986) donde la vibracién se presenta a 586 cm; ademas de
la vibracién a 3300 cm™ de la tensiéon O — H, y que corresponde a los hidroxilos

presentes en la superficie del 6xido de titanio.

Los espectros de los catalizadores de titanil sulfato TIOSO4—1 (-) y TiOSO4 -2 -

presentan picos en los mismos desplazamientos, la Unica diferencia es la
resolucién de estos, esto se debe a la presencia de impurezas; muestran un pico
ancho alrededor de 1160 cm™ el cual corresponde a vibraciones vz (tensiones
asimétricas) de la uniébn S — O y un pico a 660 cm™ de la vibracién vi (tensiones
simétricas) de la uniobn S — O. Ademas presentan la vibracion de flexion del Ti — O
a 585 cm™. (Nakamoto, 1986).
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Figura 27. Espectros infrarrojo de los catalizadores: (azul) TIOSO4 - 1; (naranja) TiOSO4 - 2

y (verde) TiO- - 400
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En la tabla 21 se muestran los picos presentes en la literatura y se comparan con

los encontrados experimentalmente; observandose que hay concordancia para

todas las vibraciones.

69



Tabla 21. Comparacion de desplazamientos tedricos y experimentales para el espectro IR

Teorico(N Experimental
Vibraciones akamoto TiOz - i ;
TiOSO4 -1 | TiOSO4 -2
1986) 400
Tension asimétrica (S — O) 1104 1160 1160
Tension simétrica (S — O) 613 670 660
Flexién (Ti— O) 586 580 585 590
Tension (O-H) 3300 3300 | @ -

4.3.2 Espectros Raman: En la figura 28 se muestran los espectros Raman para
los catalizadores de TiOSO4— 1 (*) y TIOSO4— 2 (*) y para el TiO2- 400 (*). El 6xido
de titanio empleado DeGussa P-25, muestra las vibraciones correspondientes a la
fase anatasa del 6xido de titanio con una banda intensa a 140 cm™ de Eg y bandas
a 400, 518 y 640 cm™ que se relacionan con los estados vibracionales Big, A1g Yy Eq.
Las bandas a 320 y 440 cm corresponden a la fase broquita y rutilo del éxido de
titanio (Ohsaka, et al; 1978).

El catalizador TiOSOa4 - 1 presenta una banda de baja intensidad a 1030 cm™ que
corresponde a la vibracion vs del SO4%, ademas presenta dos picos anchos en la
region de 350 a 700 cm correspondientes al solapamiento entre los modos de
vibracién v, del SO4? y los del Ti — O; también se observa un pico a 320 cm™ que
muestra la fase broquita a la vibracion Bzg en el catalizador (Tompsett et al; 1995) y

a 140 cm™ que corresponde a la fase anatasa (Duque, 2014).

El TiOSOs - 2 muestra una banda intensa a 1030 cm de la vibracién vs del SO4%,
ademas de picos definidos a 430, 460 y 580 cm™ modos de vibracion v» del SO4?%,
estas son irregulares por el solapamiento con las vibraciones del Ti — O. El pico a

630 cm™* se debe a vibraciones v del SO4% y el pico 320 cm de la fase broquita; el
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pico a 140 cm corresponde a la fase anatasa. (Menor 2014) (J. Medina, Garcia,

and Frausto 2005).

Figura 28. Espectros Raman de los catalizadores: (azul) TiOSOs - 1; (naranja) TiOSO, - 2

y (verde) TiO2 -400
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En la tabla 22 se muestran los picos presentes en la literatura y se comparan con

los encontrados experimentalmente, observandose que hay concordancia para

todas las vibraciones.
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Tabla 22. Comparaciéon de desplazamientos tedricos y experimentales de los espectros

Raman
Teobrico (cm™?) Experimental (cm™)
» (Ohsaka et al; _ ) _ ) _ »
Interaccion TiO3 - TiOSO, | TiOSO, | Tipo de vibracion
1978) (Menor
400 Extra 1 Extra 2
2014)
144 140 140 -- E, (Anatasa)
399 400 soladas | soladas Big (Anatasa)
1.0 513 518 soladas soladas Aig (Anatasa)
| -
639 640 soladas | soladas E, (Anatasa)
320 320 320 320 Broquita
446 445 soladas soladas Rutilo
436 soladas 430
465 soladas 460 vz : flexion
S-0 simétrica
518 - 632 585 580
(solapado)
V3 : tensiones
1021 1030 1030 o
asimétricas
1130 - V4 : flexiéon
S-0 1141
1140 asimétrica

4.3.3 Propiedades texturales: Las propiedades texturales como el area
superficial, tamafio y volumen de poro de los catalizadores se determinaron
empleando la fisisorcion de N2. En la figura 29 se muestran las isotermas de
adsorcion — desorcion de N2 para los dos catalizadores de TiOSO4-1 (*), TIOSO4-2

y el TiO2 — 400 (*). En los tres casos se observan isotermas de adsorcion tipo IV
(segun clasificacion de las isotermas de fisisorcion), las cuales corresponden a
s6lidos mesoporosos y se espera poca porosidad por el bajo aumento de volumen

a bajas presiones relativas. La curva de histéresis corresponde a una Hs que indica
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la posibilidad de encontrar poros en forma de hendidura o rendija (Leofanti et al.
1998).

Figura 29. Fisisorcion de N.: isotermas de adsorcion — desorcion
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G
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En la tabla 23 se muestran el area superficial, el diametro y el tamafio de poro
obtenidos de las isotermas. El area superficial se calculé6 mediante el método BET,
el cual establece una proporcionalidad entre el area superficial del sélido y volumen
de N2 adsorbido para la formacion de la monocapa que recubre la superficie. En la
tabla también se muestra el parametro C que corresponde a la fuerza de interaccion
entre el adsorbato y el adsorbente, entre mayor sea C mas fuerte es la interaccion,

en todos los casos el valor de C es aceptable.
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Tabla 23. Propiedades texturales de los catalizadores

Area superficial

) » 5 Didmetro de Volumen de
Catalizador especifica Parametro C
poro (nm) poro (cm3/g)
(m?/g)
TiOz2 - 400 39.2192 523.8177 19.8049 0.1259
TiOSOq4 - 15.1660 412.2144 29.3766 0.0651
400
TiOSO4 -400 7.6446 401.3342 29.7672 0.0376

El didmetro y el volumen de poro se determinaron empleando el método BJH. En la

figura 30 se muestra la distribucion de tamafio de poro para cada caso y se puede

observar que el diametro de poro corresponde a mesoporos, en todos los casos se

presentan picos representativos en este intervalo de diametro (entre 2 y 50 nm). La

derivada del volumen de poro respecto al diametro de poro (figura 30 eje de la

izquierda) se ajusta al modelo descrito para poros de pared recta, es decir, poros

en forma de rendija.

Con los resultados se observa que a menor diametro de poro mayor area superficial.

El TiO2-400 aunque posee menor diametro de poro tiene mayor volumen, esto se

atribuye a la profundidad de los poros (Leofanti et al. 1998).
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Figura 30. Distribucién de tamafo de poro
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4.3.4 SEM-EDS: La microscopia electrénica de barrido permite ver las particulas a
nivel de nanémetros ensefiando un poco mas sobres sus propiedades. La figura 31
muestra la micrografia del TIOSO4— 1. Se observan cristales de diferentes tamafios
lo cual era esperado por que la materia prima al ser un mineral contiene diversos
contaminantes. Se observa que son cristales grandes de alrededor de 6,61 um, en
la imagen de ampliacion a 5 ym es posible ver que los cristales tienen poros en
forma de hendidura o rendija lo que concuerda con lo mostrado en la distribucién de
poros (figura 30). El EDS realizado muestra la siguiente proporcién de elementos:

S (42.58 %); O (20.64 %): Ti (4.65 %); Fe (1.71 %) y Si (5.52 %).
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Figura 32. Micrografia SEM del TIOSO4 -2

En la figura 32 se muestra la
microscopia SEM para el TiOSOs - 2.
En esta se observan cristales mas
grandes menos aglomerados y de
forma homogénea, lo que
corresponde con la baja area
superficial mostrada en la fisisorcion
de N2 (figura 29). El tamafio
aproximado del cristal fue de 7.05 pm.

El EDS muestra la composicién del

sélido:
Elemento % en peso
S 25.56
O 39.43
Ti 1.02
Fe 0.72
Si 1.65
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4.3.5 Difraccién de rayos X

En la figura 33 se muestra el difractograma de la ilmenita empleada para las
extracciones. Las fases identificadas fueron principalmente ilmenita FeTiOs, 0xido
de titanio en forma de rutilo, 6xido de hierro como hematita y cuarzo. Al ser un
mineral no es posible encontrarlo libre de impurezas (Afanador et al; 2012).

Figura 33. Difractograma del mineral iimenita
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Los resultados del andlisis de difraccion de rayos X para los catalizadores TiOSO4
-1 (*)y el TIOSO4- 2 se muestran en la figura 34. En ambos casos se observan
las fases de: titanil sulfato con picos significativos a 28 aproximado de 21, 22, 24,
28 y 29 y una banda amorfa a 36; anatasa con picos fuertes a 26 de 25, 38, 48y
54, vy rutilo en baja proporcién con una banda caracteristica fuerte a 206 de 41
(Huang et al; 1998). Ademas, se observa la fase de anhidrita, sulfato de calcio
anhidro (CaSOa); lo cual es atribuido a contaminacién con calcio durante la
preparacion de los catalizadores puesto que la ilmenita de partida no posee calcio
(figura 33).
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Figura 34. Difractogramas de los catalizadores TiOSO4- 1y TiOSOa4 - 2
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A = anatasa; T = titanil sulfato; SC = sulfato de calcio y R = rutilo

Aunque ambos catalizadores (TiOSO4- 1y TiOSOs - 2) presentan las mismas fases,
cabe resaltar que el TIOSOa4- 1 posee mayor intensidad para la fase de titanil sulfato
y menor para la anatasa, el rutilo y el sulfato de calcio, indicando una presencia
fuerte de esta fase en relaciéon a la presente en el TIOSOs4 - 2. EI TIOSO4 - 2 muestra
picos muy intensos para la fase de sulfato de calcio, a esto se le puede atribuir alta
resolucién de las bandas correspondientes a las vibraciones S — O en los espectros
Raman e infrarrojo.

4.3.6 Analisis termogravimétrico: El analisis termogravimétrico de los
catalizadores TiOSO4 - 1 y TiOSO4 - 2 se muestran en la figura 35A y 35B
respectivamente. La figura 35Aa muestra una pérdida de peso constante de 28 a

300 °C, esto se debe a pérdida de agua, sin embargo al no presentarse un cambio
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brusco en la pendiente, se puede decir que es humedad del ambiente. Entre 350y
750 °C se observa una pérdida de peso considerable (figura 35Aa), la cual se
atribuye a pérdida de sulfatos por descomposicién de la muestra (Ahmed et al;

1996), la siguiente ecuacién describe el proceso:

Ti0S04 (5) = TiOy(5) + S03 (g

La cuantificacion de la cantidad de sulfatos se realiz6 a partir de la primera derivada
de la curva de pérdida de peso (figura 35Ab). La cantidad de sulfatos corresponde
al area bajo la curva en el pico mostrado entre 350 y 750 °C el cual se da por una
variacion fuerte en el peso perdido. Para el TiOSOa4 - 1 el porcentaje de sulfatos
estimado por TGA fue de 4.26 %.

El termograma del TiOSO4 - 2 se muestra en la figura 35B, este presenta dos
pérdidas de peso significativas entre 50 - 100 °C y entre 350 y 700 °C, la primera
corresponde a perdida de agua que se atribuye a agua de hidratacion y la segunda
posee tres picos distinguibles a 425, 480 y 550 °C, esto es debido a que el
catalizador sufre transicion entre dos estados solidos antes de descomponerse

(Ahmed et al; 1996), a continuacion se describe el proceso:

Ti0SO, . H,0 (5 = Ti0SO, (1) + H,0 (4

Ti0SO, () (I) = Ti0SO, (1) = Ti0y 5 + SO5 )

El porcentaje de agua en TiOSO4 -2 fue de 0.091% vy la cantidad de sulfatos del
0.642 %
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Figura 35. Termogramas de los catalizadores (TGA)
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4.3.7 Determinacién de la acidez por adsorciéon de piridina: La piridina ha sido
empleada para determinar la naturaleza de los sitios acidos Lewis y Brgnsted de los
catalizadores y cuantificar la acidez. Para identificar la naturaleza de los sitios acidos
se realizé un analisis en espectrometria infrarroja FT-IR-ATR a los catalizadores

después de la impregnacién con piridina, los espectros se muestran en la figura 36.
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El espectro muestra la region de 1700 a 1350 cm™ propia de los picos de la piridina;
en esta se observa para TiOSO4 — 1 la presencia de cuatro picos a 1490, 1540,
1620 y 1635 cm™* y para TiOSO4 — 2 tres picos a 1490, 1540 y 1620 cm. Las
vibraciones del enlace H-N en la piridina normalmente presentan picos a 1595 y
1441 cm™. Al interactuar con un sitio acido de Brgnsted los picos se desplazan a
1635y 1541 cm* ; al interactuar con sitos acidos de Lewis presenta un pico intenso
a 1610 cm™ y en caso de poseer interaccién con ambos sitios acidos se observa un
pico adicional a 1490 cm™ (Caglar et al. 2015). Con base a lo anterior se concluye
que tanto TiIOSO4 - 1 como TiOSO4 - 2 poseen sitios 4cidos tanto de Lewis como
de Brgnsted, los primeros atribuidos al metal Ti** que pierde densidad electrénica a
causa de los sulfatos y los ultimos a interacciones con O — H que se encuentran

unidos a la superficie del sélido.

Figura 36. Espectro infrarrojo de la impregnacién con piridina
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La cuantificacion de la acidez se realiz6 mediante analisis termogravimétrico. La
cantidad de piridina desprendida de los sitios &cidos es equivalente a la cantidad de
sitios acidos en el catalizador. En la figura 37 se muestra los termogramas para el
TiOSO4-1y TiOSO4 -2. La piridina quimisorbida se desprende de los sitios de acidez
débil entre 150 y 350 °C, de acidez media entre 350y 500 °C, y por encima de esta
temperatura los sitios acidos son fuertes. Por este método aunque se puede
determinar la fuerza de la acidez y cuantificar, no es posible discriminar entre acidos

de Brgnsted y de Lewis (Arena et al; 1998).

En el caso de la figura 37A se observan dos pérdidas de peso significativas en la
region de la acidez débil y media. Al integrar la region bajo la curva de la primera
derivada de la curva de pérdida de peso, se obtuvo que la acidez débil corresponde
a 0.0103 mg de sitos acidos / g de catalizador y la acidez media a 0.0193 mg de
sitos acidos / g de catalizador. No se observa pérdida de sulfatos, esto se atribuye

a la presencia de piridina, que actta protegiendo los sulfatos.

En la figura 37B se muestra la curva de pérdida de masa del TiOSO4 — 2. En la
primera derivada figura 37Bb se presentan cuatro variaciones importantes, la
primera de 50 a 100 °C que corresponde a una pérdida de agua dentro del sistema
de 1.19 mg H20 / g de catalizador, la segunda entre 150 y 300 °C correspondiente
a una acidez débil de 0.00191 mg de sitos acidos / g de catalizador, la tercera entre
350 y 500 °C que muestra una acidez media de 0.00122 mg de sitos acidos / g de
catalizador y la cuarta entre 500 y 700 °C que se da por pérdida de piridina unida a

sitos &cidos fuertes de 0.00128 mg de sitios &cidos / g de catalizador

La tabla 24 muestra la acidez total de TiOSO4 - 1 y TiOSO4 - 2 indicando que la
acidez total fue de 0.0296 mg de sitios acidos/ g de catalizador y 0.0044 mg de sitios

acidos / g de catalizador respectivamente.
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Tabla 24. Acidez de los catalizadores por adsorcion de piridina

Tipo de mg / g de catalizador mg / g de catalizador
Temperatura ) ) )
acidez TiOSO4-1 TiOSO4 -2
50 - 100 Agua No presenta 0.00119
250 — 350 Débil 0.0103 0.00191
350 — 550 Media 0.0193 0.00122
550 - 750 Fuerte No presenta 0.00128

Figura 37. Analisis termogravimétrico (TGA) del TiOSO, -1 y TiOSO, -2 impregnados con

piridina.
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4.4 TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE PALMA REFINADO

Para determinar la cantidad de etilésteres formados se empleé el método del
estandar interno, usando para tal propdsito el dodecano; ya que es un compuesto
que presenta un pico a 4.24 minutos que no se superpone con ningln componente
de la muestra y se encuentra en un rango similar al del analito. Ademas es soluble
en el mismo solvente que la muestra, hexano; proporcionando excelentes

propiedades como estandar interno (Skoog et al; 2001).

La figura 38 muestra la separacion de etilésteres de acidos grasos de la solucién
patrén, mediante cromatografia de gases. En la tabla 25 se presenta el tiempo de

retencion de los etilésteres de acidos grasos y su proporcion en esta solucion.
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Tabla 25. Tiempos de retencion de los componentes de la solucién patron

Pico Compuesto Tiempo de Porcentaje en la
retencion (min) | mezcla patron*
1 Hexano 1.66
2 Dodecano 4.24
3 Miristato de etilo 10.66 1.64
4 | Palmitato de etilo 16.24 8.12
5 | Estearato de etilo 19.64 2.01
6 Oleato de etilo 20.00 80.08
7 Linoleato de etilo 20.74 10.12

*El porcentaje de composicion fue calculado por relacion de areas

Los picos mas significativos corresponden al palmitato de etilo, estearato de etilo,

oleato de etilo y linoleato de etilo. La banda correspondiente al miristato de etilo no

constituye un aporte relevante puesto que a pesar de encontrarse en el patrén, no

se encuentra en la muestra.

Figura 38. Cromatograma de los etilésteres de acidos grasos
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En la tabla 26 se muestran los datos empleados para realizar la curva de calibracion

del oleato de etilo, uno de los principales componentes del aceite de palma; la curva

se obtiene al graficar w oleato de etilo / w dodecano contra area (Aog) oleato de etilo

| (Apd) area dodecano. Este mismo proceso fue realizado para los demas

componentes. En la figura 39 se muestran las curvas de calibracion para cada caso.

Tabla 26. Datos para la curva de calibracion para el oleato de etilo

Patron | Patrén | Patron | Patrén | Patron | Patron

palos 10uL | 20 L | 40MI | 60 L | 80 pL | 100 pL

w oleato de etilo (Q) 0.0074 | 0.0136 | 0.0255 | 0.0402 | 0.0531 | 0.0638
w dodecano (g) 0.0153 | 0.0150 | 0.0146 | 0.0154 | 0.0168 | 0.0161

A oleato de etilo (pA*s) | 568.5 | 1295.1 | 1931.2 | 3759.3 | 4668.4 | 5188.9
A dodecano (pA*s) 3226.4 | 3353.8 | 3153.4 | 3893.1 | 3570.2 | 2985.0
WoE / Wod 0.4815 | 0.9076 | 1.7442 | 2.6104 | 3.1603 | 3.9642

Aok / Abd 0.1762 | 0.3862 | 0.6124 | 0.9656 | 1.3076 | 1.7383

W = masa en gramos; A = area; OE = oleato de etilo; Dd = dodecano

Figura 39. Curvas de calibracién de ésteres etilicos de acidos grasos: a) estearato

de etilo; b) palmitato de etilo; c) oleato de etilo y d) linoleato de etilo
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Las curvas presentan un comportamiento lineal, ajustdndose con indices de

correlacion R? muy cercanos a uno; lo que da confiabilidad a la relacion lineal

(Margues, 2000). La pendiente de las curvas corresponde al indice de retencion

relativo (IRR) para cada etiléster de acido graso a las condiciones de medida. En la

tabla 27 se presentan los IRR para cada componente de la muestra y los R2.

Tabla 27. indices de retencién relativos y de correlacion R?

indice de retencion relativo indice de
Compuestos ) »
(pendiente de la recta) correlacion R?
Estearato de etilo (a) 0.3686 0.9976
Palmitato de etilo (b) 0.4147 0.9952
Oleato de etilo (c) 0.4110 0.9972
Linoleato de etilo (d) 0.4546 0.9952

La cuantificacion de los ésteres se realiz6 a partir de la curva de calibracion de la

siguiente manera:
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Aésteres en la muestra ésteres en la muestra

w
=IRR x

Adodecano W dodecano

Se despeja el peso de la muestra que es lo que se desea conocer:

Aésteres en la muestra X Waodecano

Adodecano IRR

Wésteres en la muestra —

Este peso corresponde a la cantidad de éster presente en una pequefia cantidad de
muestra, por lo que se realiza la siguiente relacién para determinar el peso de éster

en la mezcla de reaccién (w aceite + w catalizador + w etanol):

Wester en la muestra

Wester en la mezcla de reaccion — Wmezcla de reaccion X
Whuestra

Whuestra COrresponde al peso de los 80 uL de mezcla de reaccién a un tiempo t. El

rendimiento de la reaccién se obtiene con la siguiente formula:

Wester en la mezcla de reaccién

% Rendimiento = x 100

Waceite inicial

La reaccién de transesterificacion del aceite de palma refinado se realizé a
diferentes temperaturas, con dos catalizadores y empleando TiO2 DeGussa P-25

como referencia.
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4.4.1 Transesterificacion con TiO2 DeGussa P-25: El TiO2 DeGussa P-25 no
presentd actividad catalitica a ninguna de las tres temperaturas. A pesar de tener
mayor area superficial no contiene sitios acidos que catalicen la reaccion de

transesterificacion.

4.4.2 Transesterificacion con TiOSO4 - 1: En la figura 40 se muestran los
rendimientos a etilésteres obtenidos a 80, 100 y 120 °C, durante la
transesterificacion del aceite de palma refinado con el catalizador TiOSO4— 1. En la
figura se observa un aumento en la produccion de etilésteres con el tiempo en las
tres temperaturas. Los rendimientos obtenidos a cinco horas de reaccién fueron a
80°C 16. 02 %, a 100 0C 58.73 %y a 120°C 93. 92 %. Los resultados muestran
el comportamiento esperado para la actividad de un catalizador al aumentar la

temperatura.

Figura 40. Rendimientos a etilésteres de la reacciones de transesterificacion de aceite de palma
refinado a 80, 100, 120 °C con el catalizador TiOSO,4 — 1.
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En la figura 41 se muestran los porcentajes de rendimiento de los diferentes
etilésteres a 120 °C, donde se encontré el mayor porcentaje de rendimiento. En las
gréaficas se observa que se presenta mayor conversion de palmitato y oleato, lo cual

se espera, ya que estan en mayor cantidad. Todos los productos experimentan un

incremento constante con el paso el tiempo.

Figura 41. Rendimiento a estearato, palmitato, oleato y linoleato de etilo durante la reaccion

de transesterificacion de aceite de palma refinado con el catalizador TiOSO4 — 1
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4.4.3 Transesterificacion con TiOSO4 — 2: EI TIOSO4 - 2 no present6 actividad a
80y 100 °C. En la figura 42 se muestra la comparacion del rendimiento a etilésteres
de los catalizadores TiOSO4 — 1y TiOSO4 — 2 a 120 °C. La transesterificacién con

el catalizador TiOSO4 — 1 presento el mayor rendimiento a etilésteres.

Figura 42. Rendimientos a etilésteres durante las reacciones de transesterificacion del
aceite de palma refinado con los catalizadores TiOSO4 — 1y TiOSO4 — 2
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El TIOSO4 - 2 presentd sitios acidos débiles, medios y fuertes, sin embargo su
actividad para la transesterificacion del aceite de palma refinado fue baja. El TiOSOa4
— 1 mostré solo sitios acidos débiles y medios, que permitieron realizar la
transesterificacion de aceite palma refinado con alta actividad. Estos resultados
indican que para transesterificar el aceite de palma refinado se requiere de
catalizadores con acidez media. La fuerza acida de los catalizadores jugo un papel

muy importante en la reaccion de transesterificacion.
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Otro factor que influye en la actividad de los catalizadores es la cantidad de sitios
acidos, por ello la diferencia en la actividad catalitica de los catalizadores TiOSOa4
— 1y TiOSO4 -2 concuerda con la cantidad de sitios acidos 0.0296 y 0.0044 mg de
sitios acidos / g de catalizador respectivamente. Ademas, el TIOSO4 -1 tiene un area
superficial de 15.17 m?/g mayor que la del TiOSOs -2 7.64 m?/g, permitiendo un
aumento en la actividad catalitica debido a que es posible mayor interaccién entre

el catalizador y los reactivos.

4.4.4 Cinética de reaccion: En las reacciones de transesterificacion realizadas con
el catalizador TiOSO4 -1, la gréfica de concentracion de producto [P] versus tiempo
(minutos) en las primeras horas de reaccion, muestra una curva que se ajusta a una
linea recta con indices de correlaciéon (R?) cercanos a 1. Indicando que la cinética
de las reacciones es de orden cero, es decir, no dependen de la concentracion de
los reactivos sino de la cantidad de catalizador, lo cual se ajusta al comportamiento
esperado para catalizadores heterogéneos solidos, ya que la reaccion ocurre en su
superficie (Avila et al; 2008). La ecuacion de velocidad para una reaccion de orden

cero es:

Velocidad de reacciéon = k [A]° = k

Es decir, la velocidad de reaccion es igual a la constante de velocidad. La constante
k se obtiene mediante la ecuacion integrada de velocidad que expresa la
concentracion de producto o reactivo en funcion del tiempo y para una reaccion de

orden cero es:

[Producto] = kt + [Producto]inicial
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En las reacciones que se realizaron la concentracién de producto inicial es cero; por
lo que la ecuacion se reduce a:

[Etilésteres] = kt

En la figura 43 se muestra la variacion en la constante cinética debido a cambios
en la temperatura a) 80 °C, b) 100 °C y c¢) 120 °C, para las reacciones realizadas
con el catalizador TiOSO4 — 1; la pendiente de las curvas varia significativamente

mostrando la relacion existente entre estos dos parametros.

Figura 432. Cinética de la reaccién de transesterificacion con TiOSO, - 1
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En la tabla 28 se muestran las constantes cinéticas y la velocidad de reaccion.
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Tabla 28. Constantes cinéticas y velocidades de reaccion con el catalizador TIOSO4- 1 a
diferentes temperaturas.

Temperatura | Constante cinética (k) | Velocidad de reaccién
(°C) (M/min) (M/min)
80 0.0005 0.0005
100 0.0015 0.0015
120 0.0035 0.0035

Svante Arrehnius demostré que las constantes de velocidad de muchas reacciones

varian con la temperatura, segun la ecuacion:

_Ea

k = Ae RT

Si aplicamos logaritmo se obtiene:

Ink = —22 414
n —RT n

Donde Ea es la energia de activacion de la reaccion, R la constante de los gases, T la
temperatura (K) y A la constante de Arrehnius. Asi, si se grafica In (k) contra 1/T (figura

44) se puede obtener la energia de activacion del sistema.
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Figura 44. Energia de activacion de la reaccion de transesterificacion catalizada por TiOSO4 —1
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De la gréafica se obtiene la ecuacion:

Y =-6758 X + 11.567

La cual se adapta a la curva con alto coeficiente de correlacién. De la pendiente de la

curva se obtiene que:

a

—6758 =

KJ
E, = 6758 x 8.3145 = 56.19 —
mol

La constante Arrehnius esta dada por:

A = 11567 = 1,05 x10°
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En la figura 45 se muestra el comportamiento cinético de los catalizadores TiOSO4 - 1y
TiOSO4- 2 a 120 °C. En ambos casos se presenta una cinética de orden cero y es posible
observar la gran diferencia entre las constantes de velocidad atribuida a las
caracteristicas de cada catalizador, para el TIOSO4 -1 la k-1 es 0.0035 M/min y para el
TiOSO4 -2 k-2 es 0.0015 M/min; ka1 > k-2 la reaccion ocurre con mayor velocidad

empleando el catalizador més é&cido.

Figura 45. Cinética de la reaccion de transesterificacion con TiOSO4-1y TiOSO,4 -2 a 120°C
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En la tabla 29 se muestra los rendimientos a etilésteres empleando diferentes
catalizadores sdlidos. Se observa que las condiciones de reaccion y el rendimiento
obtenido empleando el catalizador TIOSO4 -1 compite favorablemente con otros procesos

implementados.
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Tabla 29. Diferentes condiciones de transesterificacion de aceite de palma

Referencia | (Riveros and | (Azocar Ulloa | (A.J. Medina | (Parra Vargas ESTE
Molano 2006) 2010) 2011) 2012) TRABAJO
Variables
- . . Circonia .
Catal Oxido de zinc Novozym 435 SrO/SiO; sulfatada TI0SO.
atalizador | (heterogéneo (enzimatico) (heterogéneo (heterogéneo (Heterogéneo
acido) basico) erog acido)
acido)
Tem?)ecrf‘t“ra 129 445 60 100 120
Presion 6.5 1 1 1 1
(atm)
Alcohol Metanol Metanol Etanol Etanol Etanol
Alcohol: 30:1 3.8:1 12:1 20:1 30:1
aceite
% de
catalizador 2 15 3 3 2
Tlem_po de 2 12 5 5 5
reaccion (h)
Renc(':;:)'e”to 38.75 99.99 94.5 96.5 93.92

445 Ciclos de reuso del catalizador TiOSOa4 -1: Se realizaron tres ciclos de uso del

catalizador a las mejores condiciones encontradas, temperatura de 120 °C; 2 % de

catalizador; relacion etanol: aceite de 30:1; agitacion de 500 rpm y 5 horas de reaccion.

En la figura 46 se muestran los rendimientos de las reacciones. Se observa una

disminucién acelerada de la efectividad del catalizador después del uso, lo cual se

atribuye al envenenamiento del catalizador, debido a que tanto los productos como los

reactivos son moléculas grandes que pueden quedar facilmente atrapadas.
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Figura 46. Ciclos de uso del catalizador
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En la figura 47 se muestran los espectros Raman del catalizador para cada reaccién. Se
observa que después de la primera reaccién el catalizador sufrié una pequefia pérdida
en la cantidad de sulfatos. En el catalizador empleado para la tercera reaccién, ademas,
de tener menor cantidad de sulfatos, no se observa la vibracién Ti — O de forma clara.
Sin embargo, se conserva la presencia de sulfatos.

Figura 47. Espectroscopia Raman: Ciclos del catalizador
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5. CONCLUSIONES

El refinado del aceite de palma crudo se logré con altos rendimientos empleando

los métodos propuestos.

La extraccion del titanil sulfato de la ilmenita empleando el método descrito en la
literatura con pequefias variaciones permitid obtener dos tipos de catalizadores
TiOSO4 — 1 y TiOSO4 — 2, los cuales fueron activos para la reaccion de

transesterificacion del aceite de palma refinado.

Los catalizadores TiOSO4 - 1 y TiOSOs - 2, consisten en una mezcla de titanil
sulfato, anatasa, rutilo y sulfato de calcio. El catalizador TiOSO4- 1 que presenta
mayor cantidad de titanil sulfato, mostré una alta actividad debido a la presencia de
mayor cantidad de sitios acidos Lewis y Brgnsted de acidez media.

La actividad catalitica de los catalizadores TiOSO4- 1y TiOSOa - 2, dependio de la
fuerza acida, la cantidad de sitios &cidos vy las propiedades texturales, puesto que
a mayor area mayor actividad. La morfologia de los catalizadores no influyé puesto

qgue fueron muy similares.

La reaccion de transesterificacion del aceite de palma refinado con el catalizador
TiOSO4- 1 a una temperatura de 120 °C, permitié lograr el mayor rendimiento a
etilésteres.

El catalizador TIOSO4 - 1 después de usado conserva los sitios 4cidos necesarios
para realizar las reacciones de transesterificacion del aceite de palma; aunque se

ve contaminado por los reactivos y productos de reaccion.
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6. RECOMENDACIONES
El catalizador titanil sulfato usado debe ser lavado y activado térmicamente para
eliminar completamente los residuos del aceite de palma y los productos de

reaccion.

Emplear un reactor tipo Bach para mantener el sistema presionado durante la

reaccion, para disminuir el tiempo de tratamiento.

Probar la efectividad del catalizador para formar TiO2, después de su uso como

catalizador en esta reaccion.
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RAMPA DE CALENTAMIENTO PARA LA CALCINACION A 400 °C

ANEXO A

30°C

400°C por2h

5 °C/min

120%Cporlh

5 °C/min

ANEXO B

METODO CROMATOGRAFICO PARA MEDIR ESTERES DE ACIDOS GRASOS

Pardametros y configuracion del cromatografo para la identificacion de etilésteres de

acidos grasos

Inyector

Temperatura: 230 °C
Gas de arrastre: Nitrogeno N2
Presién: 8.67 psi
Flujo: 18.2 mL/min
Relacion Split: 50:1

Columna

HP- InnoWax Polietilenglicol
30 m x 0.320 mm x 0.25 ym

Horno

Temperatura inicial: 60 °C
Rampa 1: 15 °C/min hasta 160 °C por Omin
Rampa 2: 5 °C/min hasta 210 °C por Omin
Rampa 2: 0.8 °C/min hasta 219°C por 0 min
Rampa 2: 5 °C/min hasta 235 °C por 8 min

Detector

FID
Temperatura: 230 °C
Hz: 25 mL/min
Aire: 250 mL/min
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