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RESUMEN
TITULO

EVALUACION Y CARACTERIZACIC)N FISICOQUIMICA A ESCALA BANCO DE LOS
PROCESOS DE SEPARACION DE SUBPRODUCTOS DERIVADOS DE LA
REACCION DE TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE PALMA. *

AUTORES

DIANA MARGARITA PEREZ PADILLA
JHON CARLOS RODRIGUEZ ROJAS**

PALABRAS CLAVES

Aceite crudo de Palma, transesterificacion, hidrélisis, metil éster.

CONTENIDO

Se realizé un estudio experimental con el fin de evaluar algunos procesos de
separaciéon de subproductos de la reaccion de transesterificacion de aceite crudo de
palma y su respectiva caracterizacién.

El trabajo consistio en: 1) experimentacion con cada uno de los métodos de
purificacion escogidos teniendo en cuenta la literatura encontrada y su uso comercial
2) caracterizacion fisicoquimica de los productos de la reaccion.3) evaluacion de la
influencia del método de purificacién, de las condiciones de reaccién en la purificacion
y diferencias en las propiedades fisicoquimicas del metil éster lavado segun el método
de purificacion.

La experimentacion hecha permitié concluir que:

La variable de reaccidon que mas influye en la purificacion de los metil éster es el
porcentaje de catalizador.

Las condiciones de 0.6% w/w de NaOH como catalizador, 12:1 de relacion molar
metanol / aceite y 40 °C de temperatura de operacién, permiten obtener la razén
masica metil éster purificado / aceite crudo de palma mas alta, independiente del
método de purificacion que se utilice.

El método de purificacion de neutralizacion con acido sulfurico y lavado con agua
destilada permite obtener las mayores razones masicas metil éster purificado / metil
éster crudo.

* Trabajo de grado
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ABSTRACT
TITLE

EVALUATION AND PHYSIOCHEMICAL CHARACTERIZATION TO SCALE BANK OF
THE BY-PRODUCTS SEPARATION PROCESSES DERIVED FROM THE PALM OIL
TRANSESTERIFICATION REACTION. *

AUTHORS
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CONTENT

An experimental study was made with the purpose of evaluating some separation
processes of the by-products of the crude palm oil transesterification reaction and their
corresponding characterization.

The study consisted of: 1) the experimentation with each one of the chosen purification
methods taking in account the existent literature and their commercial use. 2) the
physiochemical characterization of the reaction products.3) the evaluation of the
purification methods and the reaction conditions influence and the differences found in
the physiochemical properties of the methyl ester washed according to the purification
method.

The experimentation led to conclude that:

The reaction variable that influences the most in the methyl ester purification is the
catalyst percentage.

The conditions with 0,6% w/w of NaOH catalyst, 12:1 of methanol/oil molar relation and
40° C as the operation temperature, permit to obtain the highest methyl purified ester /
crude palm oil mass rate, regardless the purification method.

The purification method of neutralization with sulfuric acid and washed with distilled
water permit to obtain the highest methyl purified ester / methyl crude ester mass rate.

* Graduate project
**Faculty of Physical-Chemical Engineerings, Chemical Engineering,
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar los procesos de separacion de subproductos de la reaccion de
transesterificacion de aceite de palma y caracterizar fisicoquimicamente los

mismos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Separar metanol y glicerina del producto de la reaccion de

transesterificacion de aceite de palma.

+ Evaluar las condiciones que favorecen los procesos de separacion de

subproductos de la reaccién de transesterificacion de aceite de palma.

+ Caracterizar los derivados oleoquimicos de la reaccion de

transesterificacién de aceite de palma después de la separacion.
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INTRODUCCION

La palma de aceite africana es un cultivo tropical perenne que al darle valor
agregado a su fruto, provee derivados de multiples aplicaciones denominados
oleoquimicos basicos (acidos grasos, ésteres grasos, glicerol, alcoholes grasos y
compuestos de nitrogeno), los cuales son materia prima para la elaboracion de
gran cantidad de oleoquimicos intermedios, que hacen parte de la formulacion de
productos como cosméticos, productos de aseo (personal, para el hogar e

industrial), combustibles, pinturas entre otros [1].

Las caracteristicas fisicoquimicas de los productos oleoquimicos, dependen de las
materias primas empleadas en los procesos de transformacion y del grado de
purificacion de los oleoquimicos basicos, luego de los procesos de hidrélisis y

transesterificacion [1].

Los metil ésteres producto de la reaccion de transesterificacion de aceite crudo de
palma son generalmente usados como combustible, aunque también pueden ser
utilizados como materia prima de otras industrias de productos de mayor valor
agregado como la industria de jabones y detergentes [2]. Para tal uso es
necesario el acondicionamiento de esta materia prima, el primer paso es la

obtencidn de los ésteres en una mezcla que debe ser purificada.

Existen varios estudios del proceso de transesterificaciéon del aceite crudo de
palma, sin embargo, estudios de los procesos de purificacion de los metil ésteres
obtenidos no son tan abundantes y algunos de ellos carecen de fundamentacion
técnica. [Es por esta razén que el Centro de Transferencia Tecnoldgica
INTERFASE adscrito a la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad

Industrial de Santander, propuso y promovio el desarrollo de este trabajo de grado.



Con el presente trabajo se pretende analizar los diferentes métodos de purificacion
para metil ésteres de aceite crudo de palma; para ello se recurrié a una etapa de
experimentacion con cada uno de los métodos seleccionados, evaluando la
influencia de las condiciones de reaccion en la purificacién. Por otra parte se
realizé la caracterizacion de cada una de las muestras purificadas con el fin de
verificar si estas se encontraban dentro de los parametros comerciales

establecidos.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 DEFINICION

Los metil ésteres son los ésteres que mas comunmente se obtienen de las grasas
y aceites de vegetales y animales; estos son el producto de la reaccién entre
acidos grasos libres o triglicéridos con un alcohol de bajo peso molecular como lo
es el metanol, a este proceso se le conoce como transesterificacién, aunque

también pueden ser obtenidos por esterificacién de acidos grasos con alcohol [3].

El proceso predominante para la produccion de metil ésteres es la
transesterificacion de triglicéridos con metanol; la reaccion se lleva a cabo
rapidamente a una temperatura alrededor de 50-70 °C, a presion atmosférica con

exceso de metanol en presencia de un catalizador acido, basico o enzimatico.

Hz(l.‘,OOC-Rl H,COH

. |
Catalizador
HCOOC-R, + 3CH:OH ———~ 5 HCOH + 3CH;OCO-R
| |
H,COOC-R; H,COH

Triglicérido Metanol Glicerol Esteres de Metilo

Figura 1.1 Reaccion de transesterificacion de triglicéridos

Aunque se use una mezcla alcohol / aceite libre de agua, algo de agua es
producida en el sistema por la reaccion del hidroxido con el alcohol. La presencia
de agua da origen a la hidrdlisis del éster producido y la consiguiente formacién de
jabén (figura 1.2). Esta reaccién de saponificaciéon reduce la produccion de
ésteres y dificulta considerablemente la recuperacion de glicerol debido a la
formacion de emulsiones [4]; este aspecto es importante al momento de realizar el
lavado del metil éster, debido a que se requiere un proceso adicional para la

separacion de dicha emulsion.



La composicion tipica de los metil ésteres de aceite crudo de palma es la

mostrada en la tabla 1.

0 0
| — L
I + HO =—= + ROH
R'.-"' ‘OR - RI/ "OH
0 o
/J\ + NaOH s=—= )J\ + HO
R~ “OH R~ ~ONa

Figura 1.2 Reaccion de hidrdlisis de ésteres.

Metil Ester % Composicion

C12:0 Metil Laurato 0.26
C12:0 Metil Miristato 1.09
C16:0 Metil Palmitato 44.81
C16:1 Metil Palmitoleato 0.20
C18:0 Metil Estearato 4.09
C18:1 Metil Oleato 39.99
C18:2 Metil Linoleico 8.94
C18:3 Metil Linolenico 0.27
C20:0 Metil Araquidato 0.35

Tabla 1 Composicion caracteristica de metil ésteres de aceite crudo de palma [5].

1.2 PURIFICACION DE METIL ESTERES

Aun con los altos grados de conversion de la reaccion, los productos contienen
reactivos sin reaccionar y algunos productos de reacciones colaterales como
triglicéridos, glicerol, metanol, mono y di glicéridos; por tal razén es necesaria la

purificacién de los metil ésteres.

Como productos principales de la transesterificacion de aceite crudo de palma se
obtienen metil ésteres y glicerina, los cuales poseen densidades diferentes,
permitiendo que la glicerina (fase mas densa) pueda ser separada de los ésteres

por medio de decantacion. Los ésteres deben ser purificados para eliminar



vestigios de catalizador y glicerina libre o asociada, ademas deben sufrir una
etapa de secado antes de ser almacenados. La glicerina producida arrastra la

mayor parte del metanol y el catalizador utilizado.

Existen varios métodos de purificacion para metil ésteres obtenidos a partir de

transesterificacion, de los cuales los mas utilizados son [6]:

+ Método de lavado con agua destilada caliente: este método consiste en
lavar con agua destilada caliente el metil éster obtenido en la reaccién de
transesterificacion, luego de ser separado por decantacién de la glicerina. El
metil éster se lava en cinco etapas con agua destilada en un intervalo de

temperaturas entre 50 — 80 °C, y posteriormente es sometido a secado.

+ Método de neutralizacion con acido sulfarico y lavado con agua
destilada: este método es aplicado para dos casos diferentes, usando
catalizador en forma sélida y una solucién de catalizador en metanol; en el
ultimo caso los metil ésteres después de ser separados por decantacion de la
fase glicerina, son neutralizados con una solucién acuosa de acido sulfurico.
Las sales formadas producto de esta neutralizacion son retiradas en una
centrifuga y el metanol remanente es evaporado, luego los metil ésteres son
lavados en tres etapas con agua destilada a temperatura ambiente para

después ser secados.

+ Método de disolucion en solvente organico y lavado con agua destilada:
mediante este método, el metil éster separado por decantacion de la glicerina
es sometido a evaporacion del metanol remanente, para luego ser disuelto en
un solvente organico como el éter de petrleo o n-Hexano, y asi facilitar la
separacion en el proceso de lavado con agua destilada a temperatura

ambiente.



Las etapas de lavado pueden realizarse usando diferentes técnicas, como el
lavado con niebla, que consiste en rociar una nube de gotas minusculas que caen
sobre la superficie sin perturbar el liquido y lo atraviesan arrastrando al fondo las
impurezas; el lavado con burbujas, en el cual las burbujas de aire suben
atravesando primero el agua y luego el metil éster, cada burbuja queda cubierta
por una fina pelicula de agua y la eleva a través del éster, lavandolo durante su
recorrido; o el lavado por medio de agitacion, el cual consiste en adicionar agua y

agitar para obtener una sola fase.

1.3 USOS Y DERIVADOS DE LOS METIL ESTERES

Los metil ésteres de acidos grasos son usados generalmente para la fabricacion
de tres grandes subgrupos de oleoquimicos: jabones, biocombustibles y metil

ésteres sulfonados.

La fabricacion de jabones es una de las aplicaciones mas antiguas y conocidas
dentro de la industria oleoquimica. Los metil ésteres son facilmente procesados
para la produccion de jabdén de alta calidad [7]. La produccién de jabon via metil
éster presenta las siguientes ventajas: en cuanto a la materia prima comparada
con los acidos grasos y los triglicéridos, los metil éster son mas reactivos con
alcali, mas estables al fendbmeno de oxidacién y menos corrosivos, segun las
caracteristicas del producto son mejores espumantes, generan mayor estabilidad,

mejor olor y mayor brillo [8].

La produccion de biocombustibles se ha convertido en tema de investigacion a
nivel mundial debido a la necesidad de buscar fuentes alternas de energia vy
reducir el impacto ambiental de los combustibles fésiles. Los metil ésteres se han
usado como sustitutos del diesel en diferentes medios de transporte arrojando

buenos resultados; surgieron como una alternativa a los combustibles derivados



del petréleo siendo una fuente de energia renovable, es un combustible no téxico

y biodegradable, reduciendo las emisiones de azufre [8].

Los metil ésteres sulfonados sirven como materia prima para la fabricacion de
ésteres de metilo alfasulfonados, los cuales son surfactantes anionicos usados en

la elaboracién de productos de limpieza, lavado y como lubricantes.

1.4 GLICERINA

La glicerina es el principal subproducto en la produccion de metil ésteres. La
glicerina pura, es un liquido incoloro, transparente, de consistencia de jarabe, de
sabor dulce intenso (de cuya propiedad deriva su nombre) y mas pesado que el
agua. Las glicerinas comerciales, obtenidas por purificacién y destilacion de la
glicerina bruta, poseen impurezas segun sea su procedencia y el procedimiento de
obtencién empleado, y su color es amarillo, de intensidad variable, llegando a ser

practicamente incoloras.

La glicerina elaborada, debe ser refinada para obtener un producto con valor
agregado, comercializable en los campos quimico, farmacéutico y cosmeético.
Entre los empleos de la glicerina merecen citarse: solvente, plastificante,
edulcorante, suavizante, produccion de nitroglicerina (ya sea para explosivos o
para uso farmacéutico como vasodilatador), cosméticos, jaboneria, licores,

lubricante, tintas, anticongelantes entre otros [8].

La glicerina es un ingrediente importante en el campo farmaceéutico, siendo
empleada en medicamentos para la tos, en anestesias, en soluciones de fenol-

glicerina para tratamientos de oido y en medios de cultivo bacteriolégico [4].



SULFONACION

Surfactante aniénico, ingrediente activo para
productos de limpieza y lavado, lubricantes, tiene
buena detergencia, especialmente en aguas duras y
en ausencia de fosfatos, son compuestos con alto
grado de biodegradabilidad, son utilizados en la
formulacion de pastas dentales debido a su buena
estabilidad.

METIL ESTER |————| SAPONIFICACION [ Jabones 1

Jabones de cocina, lavanderia y blancos.
Lubricantes e impermeabilizantes
(jabones metalicos).

Combustible para autos con
emisiones limpias. Transporte y
manipulacién méas seguros.

Figura 1.3 Principales usos de los metil ésteres [8].




2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Existen varios procesos para la separacion de los productos de reaccion de
transesterificacion de aceite de palma, en el presente trabajo se evaluaron tres
métodos de separacion y se caracterizaron los productos obtenidos con cada una

de las separaciones.

Las muestras utilizadas fueron transesterificadas previamente con metanol y en
presencia de NaOH como catalizador [9]. Las condiciones de reaccion para las
cuatro muestras utilizadas son las citadas en la tabla 2.1; el criterio para la
seleccion de dichas muestras fue la razén masica de metil éster producido por

masa de aceite crudo de palma usado.

Condiciones de reaccion

Muestra T [°C] RMA %CAT
1 40 12:1 1,0
2 60 6:1 0,6
3 60 12:1 0,6
4 40 12:1 0,6

Tabla 2.1 Condiciones de reaccion de muestras
Donde;

T [°C]: temperatura de reaccion
RMA: relacion molar metanol / aceite crudo de palma

%CAT: porcentaje de catalizador utilizado

2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

Para los ensayos de cada uno de los métodos de separacidon realizados en el

laboratorio, los reactivos utilizados fueron:



+ Sulfato de sodio anhidro + Hidroxido de sodio

+ n-Hexano 4+ Acido clorhidrico
4+ Acido acético + Formiato de sodio
+ Acido sulfurico + Metaperyodato de sodio

Todos los reactivos utilizados fueron de tipo analitico y suministrados por un

agente comercial. Los equipos empleados en algunas de las operaciones fueron:

4+ Rotoevaporador BUCHI V-800 4+ Reometro Brookfield DV III*
+ pHmetro Q Metrohm + Espectrofotometro infrarrojo
+« Bomba de vacio FTIR SHIMADZU

+ Centrifuga

2.2 METODOLOGIA

Fase experimental Fase experimental
metil éster |]|:| glicerina

Experimentacion
Método 1y 2 .
Recuperacion de
@ metanol fase
glicerina

Experimentacién

Método 3 @
@ Caracterizacion

glicerina

Experimentacion
Método 4

=

metanol fase metil o
metil ésteres

Recuperacion de o i
[> Caracterizacion
éster

Figura 2.1 Etapas del desarrollo experimental
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2.3 FASE EXPERIMENTAL METIL ESTERES

Basados en la literatura y teniendo en cuenta su uso comercial, se escogieron tres
métodos de separacion de metil ésteres, con cada una de las muestras se
implementaron los tres métodos. En esta fase se llevaron a cabo dieciséis
experimentos, el primero y segundo método fueron realizados a dos temperaturas
diferentes (50 y 80 °C) sumando un total de ocho experimentos;
correspondiéndoles asi cuatro experimentos para cada uno de los métodos

restantes.

Igualmente se realizaron pruebas preliminares con el objetivo de escoger la
técnica de lavado mas adecuada, entre ellas la agitacion manual, agitacién por

burbujeo, aspersidn y agitacibn magnética, descritas a continuacion:

+ Agitacion manual: se vertid la muestra de metil éster a un embudo de
decantacion, se agregd agua destilada en proporcion 1:1 y se procedié a

agitarlo manualmente con movimientos aleatorios.

4 Agitacion magnética: se vertié la muestra de metil
eéster a un vaso de precipitados, se agregd agua

destilada en proporcién 1:1 y se sometié a agitacion

por medio de un agitador magnético (figura 2.2).

Figura 2.2 Agitacion
magnética

4 Agitacion por burbujeo: se vertié la muestra de metil

éster a un vaso de precipitados, se agregd agua destilada
en proporcién 1:1 y se introdujo un agitador por burbujeo

con aire.

Figura 2.3 + Aspersion: se vertid la muestra de metil éster a un
Atomizador embudo de decantacién y se agregé agua destilada en

proporcion 1:1 mediante un atomizador mostrado en la figura 2.3.
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2.3.1 Experimentacion método 1 Y 2 (lavado con agua destilada caliente a
50 °Cy 80 °C)

Como se menciond antes, este método se llevd a cabo teniendo en cuenta dos

temperaturas, 50 °C y 80 °C. La figura 2.4 muestra el esquema del método de

separacion para las dos temperaturas citadas.

Decantacion Fase Metil éster
inicial

[
\L Lavado 2
I

Glicerina Agya destilada Agua destilada
gastada Lavado 3 caliente

Lavado 4

Lavado 1

Metil esteres ——

[
Nast4
\L anhidro Lavado 5

Metil esteres Secado y
purificados filtracion

\l/ Nast4

hidratado
Figura 2.4 Método de lavado con agua destilada caliente

Después que la reaccion estuvo completa la mezcla fue enfriada a temperatura
ambiente y fue transferida a un embudo de decantacién por tres horas, tras las

cuales fue separada la fase metil éster de la glicerina producida.

El procedimiento de purificacion fue el siguiente:

1. Se tomaron aproximadamente 100 mL de metil éster, se
pesaron y se transfirieron a un embudo de decantacion.

2. El metil éster se lavd con agua destilada caliente a 50 °C y 80
°C en una proporcion 1:1, en cinco etapas. Los cuatro

primeros lavados se hicieron por aspersion (figura 2.5) y el

Figura 2.5 quinto con agitacion magnética, midiendo el pH del agua de
Lavado con | [ vol .
agua avado gastada y el volumen recogido.
dczsl;‘gﬁfea 3. El metil éster lavado fue pesado y secado con sulfato de sodio
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anhidro, agregando el 25% del peso de metil éster.
4. Al cabo de 12 horas, la mezcla metil éster-sulfato de sodio fue filtrada a vacio.

El proceso termina con el pesado del metil éster seco.

2.3.2 Experimentacion Método 3 (Método de neutralizacion con acido
sulfurico y lavado con agua destilada)

El objetivo de neutralizar la mezcla de metil ésteres era extraer el catalizador como

una sal, que resulta de la neutralizacion con H,SOg,.

i6 F Metil ést
Metil ésteres —— Dec}ﬁir;tia;flon ase el ester Neutralizacion  |&—— H,S0,[1:1]
Centrifugacion ——> Na,SO,
Glicerina |
Evaporacion ——> Metanol
Lavado 1
| Agua destilada
Agua destilada Lavado 2 gastada
NaZSO4 |
anhidro
Lavado 3
Metil ésteres Secado y
purificados filtracion
Na2804
Hidratado

Figura 2.6 Método de neutralizacion con acido sulfarico y lavado con agua destilada.

El procedimiento de purificacion fue el siguiente:

1. Se tomaron aproximadamente 100 mL de metil éster, se pesaron y se midio su
pH.

2. Se neutraliz6 con una solucién de acido sulfurico 1:1 y se removi6 la sal
formada por medio de una centrifuga.

3. El metanol remanente en la fase éster fue removido en el rotoevaporador al

vacio.
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4. El proceso de lavado con agua destilada a temperatura ambiente se repiti6 tres

veces utilizando una proporcion agua-metil éster de 2:1.

Los dos primeros

lavados se hicieron por aspersion y el ultimo con agitacion magnética,

midiendo el pH del agua de lavado gastada con el pHmetro y el volumen

recogido.

5. El metil éster lavado fue pesado y secado con sulfato de sodio anhidro,

agregando el 25% del peso de metil éster.

6. Al cabo de 12 horas la mezcla de metil éster-sulfato de sodio fue filtrada a

vacio y posteriormente pesada.

2.3.3 Experimentacion Método 4 (Disolucion en solvente orgénico y lavado

con agua destilada)

Este método consiste en disolver el metil éster en n-Hexano y lavar con agua

destilada.

Después que la reaccion estuvo completa la mezcla fue enfriada a

temperatura ambiente y transferida a un embudo de decantacién por tres horas,

tras las cuales fue separada la fase metil éster de la glicerina producida.

Metil ésteres ——>

Decantacion
inicial

Glicerina

Agua destilada ——>

NazSO4
anhidro

Fase Metil éster

Evaporacién

> Metanol

Embudo de
separacion

<—— n-Hexano
<— Acido acético

Lavado 1

Lavado 2

—

Secado y

n-Hexano
Metil ésteres -
purificados < | Evaporacion

filtracion

Lavado 3

Nast4
Hidratado

Figura 2.7 Método de lavado con n-Hexano y agua destilada
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El procedimiento de purificacion fue el siguiente:

Se tomaron aproximadamente 100 mL de metil éster, se
pesaron y se le removio el metanol remanente en el

rotoevaporador al vacio.

1. El metil éster se disolvid en n-Hexano en una cantidad

equivalente al volumen de éster y se neutralizdé con acido

Figura 2.8 Lavado
con agua destilada y
solvente (agitacion
magnética)

acético.

2. El proceso de lavado con agua destilada a temperatura ambiente se repitio tres
veces utilizando una proporcion agua-metil éster de 2:1. Los dos primeros
lavados se hicieron por aspersion y el ultimo con agitacion magnética,
midiendo el pH del agua de lavado gastada con el pHmetro y el volumen
recogido.

3. El metil éster lavado fue pesado y secado con sulfato de sodio anhidro,
agregando el 25% del peso de metil éster.

4. Al cabo de 12 horas la mezcla de metil éster-sulfato de sodio fue filtrada a
vacio y el n-Hexano fue removido de la fase éster en el rotoevaporador al

vacio.

2.4 RECUPERACION DE METANOL

El metanol en exceso fue recuperado de la fase metil éster y de la
glicerina obtenida. Para tal fin se utilizé un rotoevaporador al
vacio, cuyas condiciones de operacion fueron: 40 °C y 250 mbar

de vacio.

El contenido de metanol en la glicerina y metil éster fue calculado

Figura 2.9 mediante la ecuacion:

Rotoevaporador -
pérdida peso muestra

peso muestra

%metanol =
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2.5 CARACTERIZACION DE METIL ESTERES PURIFICADOS

Los metil ésteres purificados fueron sometidos a las siguientes pruebas para su

caracterizacion:

4+ Densidad (Método del picnédmetro)
+ Viscosidad cinematica a 40° C

+ Indice de Refraccion

4+ Espectrometria Infrarroja

+ Acidez por el método de titulacion

Las pruebas efectuadas al metil éster se encuentran descritas a continuacion:

+ Densidad

Se midioé la densidad por medio del método del picndmetro para cada una de las

muestras crudas y purificadas.

+ Viscosidad cinematica a 40° C.

Para la determinacion de la viscosidad se utilizo el
Redmetro; la muestra introducida en el viscosimetro fue
previamente calentada a 40 °C en un bafio termostatado

(figura 2.10).

Procedimiento

Figura 2.10 Montaje o .
para medicién de 1. Se ajustd y se mantuvo la temperatura del bafio a 40
viscosidad cinematica °C
a40°C :

2. El viscosimetro fue lavado varias veces con éter de
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petroleo, seguido de lavado con acetona.

3. Posteriormente el viscosimetro se seco, haciendo pasar una corriente de aire
durante dos minutos.

4. Se llend el viscosimetro como indica la hoja de calibracion del mismo (llenar el
viscosimetro hasta la marca después de estabilizar la temperatura).

5. Cuando el viscosimetro alcanzé la temperatura del bano, se inicié el proceso
de medicion de la viscosidad.
Se tomo el registro de la medida.

Se repitio para la siguiente muestra desde el numeral 2.

+ Indice de refraccion.

El indice de refraccion (n) mide la mayor o menor refraccion sufrida por la luz.
Esta propiedad puede ser utilizada para determinar el grado de pureza de las
sustancias, siendo un método simple y rapido. Las mediciones fueron efectuadas

utilizando un refractometro de tipo Abbé.

+ Espectrometriainfrarroja

El espectro vibracional de una molécula es una propiedad fisica y es caracteristico
de la molécula. Como tal, el espectro infrarrojo puede ser usado como una huella
digital para identificacion por comparacion del espectro de una muestra
“‘desconocida” con espectros de referencia anteriormente registrados. Las
muestras de metil ésteres purificadas fueron evaluadas en el espectrofotdmetro

infrarrojo.
+ Acidez por el método de titulacion

La acidez es el porcentaje de acidos grasos libres presente en una muestra. El
proceso se resume en una neutralizacion, por intermedio de una solucion alcalina,

de los acidos grasos libres existentes en una muestra de ensayo disuelta en un
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solvente neutralizado. Se expresa en acido palmitico para aceite de palma y en

acido oleico en todas las grasas y otros aceites.

El procedimiento para medir el porcentaje de acidez en los metil ésteres, fue el

mismo utilizado para medir la acidez de los aceites crudos de palma.

Reactivos:

+ Alcohol etilico del 96% de pureza

+ Solucién alcohdlica de fenolftaleina

+ Solucion alcohdlica de azul de metileno
+« Solucién acuosa 0.1 N de NaOH.

+ Solucion acuosa 0.05N de NaOH

Procedimiento

Se homogenizo6 el metil éster.
Se peso una cantidad de metil éster (5 a 9 g) en un erlenmeyer.

Se calentaron 50 cm® de alcohol etilico hasta ebullicion.

W bdh -

Se neutralizd el alcohol con solucion de NaOH 0.05N en presencia de
fenolftaleina.

5. Se disolvio la muestra de metil éster en el alcohol.

6. Se agitd y se adiciono algunas gotas de solucion de azul de metileno.

7. Se titulé con solucion de NaOH 0.1N hasta el aparecimiento de color rojo

intenso.
Calculos
Acidez acido palmitico A= 2’;6\/

Donde, v es el volumen en mL de NaOH 0.1N gastados en la titulacién y m el peso
en gramos de la muestra.
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2.6 CARACTERIZACION DE GLICERINA PRODUCIDA

A la dlicerina producida se le realizaron las siguientes pruebas para su

caracterizacion:

+ Contenido de jabon [10]

Se tomo6 1g de glicerina, se disolvid en 50 ml de agua destilada y se le agregd
unas gotas de azul de bromofenol. La solucién se titul6 con HCI 0.1N hasta que

permaneciera el color amarillo.

El contenido de jabdn fue calculado por:
normalidad de HCI x
volumen de HCI x 15
El peso de muestra

Contenido de jabon =

+ Contenido de cenizas

Para la determinacion del contenido de cenizas se utilizé el método establecido

por la norma técnica colombiana NTC 700.

+ Contenido de glicerol

Para la determinacion del contenido de glicerol se utilizo el método establecido por

la norma técnica colombiana NTC 853.

« Analisis infrarrojo

El espectro infrarrojo de la glicerina fue analizado en una pelicula delgada sobre

una pastilla de bromuro de potasio usando el espectrofotémetro.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas realizadas en cada
una de las etapas experimentales, teniendo en cuenta tres aspectos: influencia de
las condiciones de reaccion en la purificacion (siendo medida esta influencia por
medio de la razon masica metil éster purificado / metil éster crudo), influencia del
método de purificacion (siendo medida esta influencia por medio de la razén
masica metil éster purificado / aceite crudo de palma), y diferencias en las

propiedades fisicoquimicas del metil éster lavado segun el método de purificacion.

3.1 TECNICAS DE LAVADO

Con el fin de escoger la mejor técnica de lavado se probaron las siguientes y se

obtuvieron las observaciones presentadas en la tabla 3.1.

Técnica Observaciones

o La mezcla se emulsion6 al empezar la
Agitacion manual o
agitacion (figura 3.1)
Se observé que al haber presencia de
Agitaciéon magnética alcohol en la mezcla durante el primer

lavado se formaba emulsién
Agitacién por burbujeo No se formd emulsion durante el lavado

. Se observo una minima formacion de
Aspersion o
emulsion (figura 3.2)

Tabla 3.1 Resultados técnicas de lavado

Figura 3.1 Emulsion Figura 3.2 Emulsion
formada por agitacién formada por lavado
___ manual de la mezcla mediante técnica de
metil éster-metanol- aspersion (fase
—— NaOH-aqua destilada intermedia)
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De las cuatro técnicas de lavado probadas, se implementaron la técnica de
aspersion para las primeras etapas de lavado y la de agitacidn magnética para la
ultima etapa. La unidon de estas dos técnicas permite, por medio de aspersion
retirar gran parte del catalizador y alcohol presente sin perturbar la mezcla,
disminuyendo asi la posibilidad de formacién de emulsién durante la agitacion
magnética, en la cual las dos fases se encuentran en un contacto mas intimo. Las
técnicas restantes fueron descartadas debido a la formacién de emulsién en la
agitacion manual y al posible aumento de oxidacién del metil éster por el

suministro de aire en la técnica de agitacion por burbujeo.

3.2 INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE REACCION EN LA PURIFICACION
DE METIL ESTERES

Los resultados de los métodos utilizados para la purificacidon de metil ésteres se

presentan en la tabla 3.2.

RAZON MASICA METIL ESTER PURIFICADO /
METIL ESTER CRUDO

MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA

PROCESO 1 > 3 4

LAVADO CON AGEJA DESTILADA 0.70 0.81 077 0.88
A 50 °C

LAVADO CON AGl;JA DESTILADA 076 0.81 0.75 0.85
A 80 °C

NEUTRALIZACION CON ACIDO
SULFURICO Y LAVADO CON 0,87 0,87 0,87 0,88
AGUA DESTILADA
DISOLUCION EN n-HEXANO Y 0,83 0.83 0.81 0.83

LAVADO CON AGUA DESTILADA

Tabla 3.2 Resultados métodos de purificacion de metil ésteres, razén masica metil éster purificado
/ metil éster crudo.
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3.2.1 Influencia del exceso de metanol en la purificacién de metil ésteres de
aceite crudo de palma

Influencia del exceso de metanol en la purificacion de metil ésteres de aceite
crudo de palma

0,90
0,85 l
—&— Muestra 2

0,80 L 4
—l— Muestra 3
0,75

0,70 - ‘ ‘ |
1 2 3 4

Método de purificacion

Metil éster crudo

Raz6n masica Metil
éster purificado /

Figura 3.3 Razon masica metil éster purificado / metil éster crudo en funcién del método de

purificacion (influencia del exceso de metanol).

Como se puede observar en la figura 3.3, para las muestras 2 y 3, las razones
masicas varian en todos los métodos empleados, evidenciandose la influencia de
exceso de metanol en la disminucion de la razéon masica para la muestra 3. A
pesar que el uso de exceso de metanol favorece la reaccion de transesterificacion
[9], parte de este metanol queda atrapado en la fase metil éster, por tal razén al
realizar la purificacién se presenta una disminucién en la razéon masica (metil éster
purificado / metil éster crudo) de la muestra 3 en comparacién con la muestra 2,

donde el exceso de metanol es menor.

3.2.2 Influencia del porcentaje de catalizador en la purificacion de metil
ésteres de aceite crudo de palma

El porcentaje de catalizador utilizado no afecta la purificacion cuando se neutraliza
la mezcla de metil ésteres antes de su lavado, debido a que al ser retirado en
forma de sal, disminuye la ocurrencia de la reaccion de hidrdlisis de ésteres y
posterior saponificacién de los acidos grasos formados (figura 3.4). Por otra parte

en los métodos de purificacibn con agua destilada caliente se evidencidé la
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formacion de emulsion al estar el catalizador presente durante el
lavado (figura 3.5), esto disminuydé la razén masica (metil éster

purificado / metil éster crudo) por pérdida de éster en la hidrodlisis.

Figura 3.5 Emulsién formada en
lavado con agua destilada caliente
por alto porcentaje de catalizador en
la reaccion de trasesterificacion

Influencia del porcentaje de catalizador en la purificacién de metil
ésteres de aceite crudo de palma

83 0 09

>% 3 o085

2.2 ° 0,80 —e— Muestra 1
&c o

E2B 0.75 —m Muestra 4
c 5= 070

L% 5 065- ; ; ‘

T @ =

4 1 2 3 4

Método de purificacion

Figura 3.4 Razon masica metil éster purificado / metil éster crudo en funcion del método de

purificacion (influencia del porcentaje de catalizador).

3.2.3 Influencia de la temperatura de reaccién en la purificacion de metil
ésteres de aceite crudo de palma

Influenciade temperaturade reaccién en la purificaciéon de metil
ésteres de aceite crudo de palma

_= 090
= ©
g E o 0,85
< 0,80
o '§ S —e— Muestra 3
285 075
E-"E 2 0,70 —=— Muestra 4
S0
R =? 065
T o
© % 060 - : : ‘
N}

1 2 3 4

Método de purificacion

Figura 3.6 Razon masica metil éster purificado / metil éster crudo en funcion del método de

purificacion (influencia de la temperatura de reaccion).
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Al disminuir la temperatura de reaccion sin variar el porcentaje de catalizador y la
razon metanol / aceite crudo de palma, se favorecié la produccién de metil éster
[9]. En la figura 3.6 se puede observar que al purificar los metil ésteres, las
razones mas altas se obtuvieron con la muestra de menor temperatura de
reaccion. Sin embargo la temperatura de reaccidn no es un factor de importancia

en la purificacion de metil ésteres de aceite crudo de palma.
3.3 METODOS DE PURIFICACION DE METIL ESTERES

RAZON MASICA METIL ESTER PURIFICADO /
ACEITE CRUDO DE PALMA

MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA

PROCESO 1 5 3 4

LAVADO CON AGUA
DESTILADA A 50 °C

LAVADO CON AGUA
DESTILADA A 80 °C

NEUTRALIZACION CON
ACIDO SULFURICO Y
LAVADO CON AGUA

DESTILADA

DISOLUCION EN n-HEXANO
Y LAVADO CON AGUA 0,87 0,80 0,83 0,89
DESTILADA

0,69 0,81 0,80 0,94

0,75 0,81 0,77 0,91

0,91 0,83 0,90 0,95

Tabla 3.3 Resultados métodos de purificacién de metil ésteres, razén masica metil éster purificado
[ aceite crudo de palma.
De la tabla 3.3 se deduce que para la muestra 4 (condiciones de reaccion:
Temperatura 60 °C, razén molar metanol / aceite crudo de palma 12:1, porcentaje
de catalizador 0.6%) se obtuvieron las mayores razones masicas metil éster
purificado / aceite crudo de palma. Para las muestras 2 y 4 es poca la variacion
segun el método de purificacion utilizado, sin embargo la mayor razén masica se
obtiene al emplearse el método de neutralizacion con acido sulfurico y lavado con

agua destilada.
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En las muestras restantes (1 y 3), se observa la influencia del método de
purificacion en la razéon masica de metil éster obtenido, siendo esta mayor cuando
se emplea el método de neutralizacion con acido sulfurico y lavado con agua

destilada.

Métodos de purificacién de metil ésteres

1,00
0,95
0,90
0,85
0,80
0,75
0,70
0,65

Raz6n masica metil éster
purificado / aceite crudo de palma

0,60 T T T 1

Muestra metil éster

—&— Lavado con agua destilada a 50 °C
—— Lavado con agua destilada a 80 °C
—a— Neutralizacién con acido sulfurico y lavado con agua destilada

—X— Disolucién en n-Hexano y lavado con agua destilada

Figura 3.7 Razon masica metil éster purificado / aceite crudo de palma en funcion del método de
purificacion.

3.3.1 Métodos de lavado con agua destilada caliente

Estos métodos son recomendables para condiciones de reaccién como las de las
muestras 2 y 4, debido a que sus razones masicas no difieren considerablemente
de las del método que obtuvo las mayores (método de neutralizacion con acido
sulfurico) (figura 3.7), prescindiendo de la utilizacion de acido sulfurico. La

desventaja de estos métodos es el tiempo de decantacion entre cada una de las
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etapas de lavado, siendo aproximadamente de cuatro horas y también la

formacién de emulsion debido a la hidrdlisis de ésteres.

3.3.2 Método de neutralizacion con acido sulfarico y lavado con agua

destilada

Este método puede ser aplicado para todas las condiciones de reaccion de las
muestras evaluadas, ya que es el que mostrd las mayores razones masicas (metil
éster purificado / aceite crudo de palma), ademas el catalizador puede ser extraido
en forma de sal (Na;SO,) dando origen a un subproducto utilizado en la
alimentacion de animales. Los tiempos de decantacion empleados entre cada
etapa de lavado son cortos (aproximadamente 30 minutos), lo cual agiliza el
proceso de produccion de metil ésteres. La principal desventaja que presenta este
método es la utilizacion de acido sulfurico debido a las restricciones de

comercializacion que existen para este reactivo.

3.3.3 Método de disolucion en n-Hexano y lavado con agua destilada

En general este método obtuvo buenos resultados para cada una de las muestras
evaluadas, sin embargo presenta una gran desventaja debido a que ademas del

acido utilizado para la neutralizacion es necesario el empleo de solvente.

3.4 RECUPERACION DE METANOL

THETL | peMASs | MUESTRR | e
ESTER
1 3,31 1 17,60
2 0 2 4,01
3 6,81 3 17,00
4 8,60 4 37,60

Tabla 3.4 Resultados de recuperacion de metanol en muestras metil ésteres y glicerina
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En la tabla 3.4 se muestran los resultados obtenidos en la recuperacion de
metanol en las muestras de metil ésteres y sus respectivas fases de glicerina. Se
observé que para aquellas muestras en que la razén molar metanol / aceite crudo
de palma es 12:1, la mayor parte del metanol queda embebido en la glicerina.
Para las muestras en que la razén molar metanol / aceite crudo de palma es 6:1 la
presencia de metanol en la fase metil éster es despreciable, las fases glicerinas de
dichas muestras solidificaron en la separacion inicial debido a la baja presencia de
alcohol, hecho que se corrobor6 al retirar el metanol remanente de las fases

glicerina con razén molar 12:1.

3.5 CARACTERIZACION DE METIL ESTERES PURIFICADOS

3.5.1 Densidad

Densidades de muestras metil éster

009 - —a&— Metodo lavado a 50°C

—— Metodo lavado a 80°C

=
£
2 —— Metodo Disolucion en n-
I3 hexano
1]
= 0,875 - ‘— q._\.él A Método ne’ut.ralizacic')n con
ol e acido sulfurico
£
7 Limite inferior
o
7]
< I/.\I — Limite superior
o

0,85 ‘ ‘ : : Metil éster crudo

0 1 2 3 4

Muestra metil éster

Figura 3.8 Densidad muestras metil éster.
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La anterior grafica muestra como la densidad de los metil ésteres purificados se
encuentra entre los limites indicados por las empresas productoras del metil éster
[11].

3.5.2 Viscosidad cinematica a 40 °C

Viscosidad metil éster

4,40 -

4,20 —e— Método de lavado con agua
destilada a 80 °C

4,00 —ll— Método de lavado con agua

—_ destilada a 50 °C

o

L,

2 3,80 | —&— Método de neutralizacion con

k=l acido sulfurico y lavado con

3 agua destilada

[&]

.‘>£ 3,60 —$— Método de disolucion en n-
Hexano y lavado con agua
destilada

3,40 - —@— Metil éster crudo
3,20
3,00 T T 1

1 2 3 4
Muestra metil éster

Figura 3.9 Viscosidad muestras metil éster a 40 °C.

Como se aprecia en la figura 3.9, las viscosidades para las muestras en que se
emplearon los métodos de lavado con agua destilada caliente y neutralizacion con
acido sulfurico aumentaron después de la purificacion en comparacién con las
muestras en que se empled el método de disolucion en n-Hexano y lavado con

agua destilada, esto ocurrié debido a que se retird el alcohol remanente presente
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en cada una de las fases, la baja en la viscosidad con el método de disolucion en
n-Hexano puede ser causada por presencia de solvente en la muestra. La
viscosidad cumple con los limites establecidos para metil ésteres comerciales (2-7
cP) [11].

3.5.3 Indice de refraccion

indice de refraccién
METODO DE LAVADO

Muestra Muestra Muestra Muestra Met”
éster
1 2 3 4

crudo

Lavado con s destiladaa | 4 4455 | 44455 14455 | 14455 1,4445

tavadoconaguadestiiadaa | 44455 | 14458 | 14455 @ 14455 | 1,4455
Neutralizacion con acido

sulfdrico y lavado con agua 1,4465 1,4460 1,4455 1,4460 1,4450

destilada
Disolucion en n-Hexano y 14428 | 14430 | 14430 | 14430 | 14445

lavado con agua destilada

Tabla 3.5 indice de refraccién para metil ésteres purificados

De la tabla 3.5 se observa que los cambios en el indice de refraccion al purificar

los metil ésteres no son significativos.

3.5.4 Espectrometria Infrarroja.

El uso de espectrometria infrarroja se llevd a cabo con el fin de identificar posibles
cambios en los metil ésteres purificados, los cuales no se presentaron. La
busqueda realizada en la base de datos de espectros infrarrojos

(http://webbook.nist.gov/chemistry/form-ser.html), se enfocd en los espectros del

Metil Palmitato y el Metil Oleato provenientes de los acidos grasos mas

abundantes del aceite crudo de palma, los cuales se compararon con los
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espectros obtenidos de las muestras, encontrandose similitud en ambos.

espectros se encuentran en el Anexo A.

3.5.5 Acidez por el método de titulacién

METODO DE
LAVADO

Lavado con agua
destilada a 50°C

Lavado con agua
destilada a 80°C

Neutralizacién con
acido sulfarico y
lavado con agua

destilada

Disolucion en n-
Hexano y lavado
con agua destilada

Muestra
1

0,19

0,21

0,09

0,09

Muestra
2

0,19

0,21

0,09

0,09

Acidez (%)

Muestra
3

0,19

0,21

0,09

0,09

Muestra
4

0,19

0,21

0,09

0,09

Tabla 3.6 Acidez para metil ésteres purificados

Metil
éster
crudo

0,07

0,09

0,14

0,10

Los

En la tabla 3.6 se muestra como la neutralizaciéon en el método de purificaciéon

influy6 en la acidez del metil éster disminuyéndola, sin embargo se verifica que el

intervalo de acidez de los metil ésteres purificados cumple con las propiedades de

los ésteres metilicos comercializados [11].

3.6 CARACTERIZACION DE GLICERINA

En la tabla 3.7 se presentan los resultados de la caracterizacion de la glicerina

obtenida en el proceso de transesterificacion; teniendo en cuenta su apariencia

fisica fue clasificada como glicerina tipo 2 (norma NTC 1274). Como se menciond

anteriormente las muestras de glicerina evaluadas fueron previamente sometidas

a evaporacion del metanol remanente.
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Glicerol Cenizas

Muestra (%) Jabdn (%) (%)

pH Apariencia

Liquido

1 51,2 13,2 27,7 9,0 Viscoso
amarillento

Solido
amarillento

Liquido

3 52,8 13,0 25,7 9,0 ViSCcoso
amarillento

Liquido

4 47.6 12,8 24.8 9,0 ViScoso
amarillento

2 49,5 12,0 25,8 10,0

Tabla 3.7 Caracterizacién de glicerina obtenida en la transesterificacion de aceite crudo de palma.
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CONCLUSIONES

+ Las variables de reaccién en la transesterificacion de aceite crudo de palma
(temperatura, porcentaje de catalizador y relacion molar metanol / aceite crudo
de palma) influyen en la purificacion de los metil ésteres obtenidos, siendo mas
significativa el porcentaje de catalizador utilizado cuando se emplean los
métodos de lavado con agua destilada caliente, los cuales favorecen la
ocurrencia de la reaccion de hidroélisis de ésteres y posterior saponificacién de

los acidos grasos formados.

+ Los valores de porcentajes de catalizador, relacion molar metanol / aceite
crudo de palma y temperatura de operacion iguales a 0.6%, 12 mole / mole y
40 °C respectivamente, permiten obtener la razén masica metil éster purificado
/ aceite crudo de palma mas alta, independiente del método de purificacion que

se utilice.

+ El método de purificacion de neutralizacién con acido sulfurico y lavado con
agua destilada mostrd las mayores razones masicas metil éster purificado /

metil éster crudo, las cuales se hallaron entre 0.87 y 0.88.

+ Las propiedades fisicas (densidad, viscosidad e indice de refraccion)
disminuyeron después de la purificacién con el método en el cual se disolvié en
solvente organico y se lavd con agua destilada en comparacion con los demas
métodos donde se observo un incremento significativo en estas propiedades.
Sin embargo las muestras se mantuvieron dentro de los limites comerciales

establecidos.
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RECOMENDACIONES

+ Con el fin de aumentar la concentracion de glicerol en la glicerina producida
en la reaccion de transesterificacion de aceite crudo de palma, es necesario

estudiar los procesos de refinado de la misma.

+ Estudiar los procesos de purificacion del agua de lavado gastada que se

emplea, con el fin de reducir el impacto ambiental.
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ANEXO A:

ESPECTROS INFRARROJOS METIL ESTERES

36



Figura A1-Muestra No 1 cruda.
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Figura A3-Muestra No 2 cruda.
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Figura A5-Muestra No 3 cruda.
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Figura A7-Muestra No 4 cruda.
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Figura A9- Metil oleato

Octadecanoic acid, methyl ester
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ANEXO B:

ESPECTROS INFRARROJOS GLICERINA
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Figura B1-Muestra No 1 glicerina.
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Figura B3-Muestra No 3 glicerina.
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Figura B5 1, 2,3- Propanetriol
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