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OBJETIVOS

Objetivos Generales:

B Evaluar y caracterizar los procesos de produccion de metil éster por el método

de transesterificacion.

Objetivos Especificos:

B Conocer mediante revision bibliografica los procesos de obtencidn de metil éster
por la reaccion de transesterificacion.

B Montaje del proceso de obtencion de metil éster por transesterificacion a partir
de aceite de palma a escala banco en el laboratorio.

B Analizar las diferentes variables de proceso relacionadas con la obtencién de
metil éster por medio de la transesterificacion a escala banco en el laboratorio.

B Caracterizaciéon fisicoquimica del metil éster obtenido en la reaccion de

transesterificacion efectuada.
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RESUMEN

TITULO

EVALUACION Y CARACTERIZACION A ESCALA BANCO DE LOS PROCESOS DE
TRANSESTERIFICACION PARA LA OBTENCION DE METIL ESTER A PARTIR DE
ACEITE DE PALMA.

AUTORES

LUIS FERNANDO CASTRO SUAREZ
OSCAR JULIAN DURAN TIRADO

PALABRAS CLAVES

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

CONTENIDO

Se realiz6 un estudio experimental con el fin de evaluar algunos procesos de
desacidificacion y transesterificacion de aceite crudo de palma. Las variables
analizadas en el disefio de experimentos fueron, cantidad de catalizador, relacion
metanol/aceite y temperatura de reaccion.

El trabajo comprendioé: a) la basqueda bibliografica de los procesos de obtencion de
metil éster mediante la reaccién de transesterificacion de aceites vegetales y los
métodos para disminuir la cantidad de acidos grasos libres en los mismos
(desacidificacion). b) una experimentacion preliminar para seleccionar el método de
desacidificacion y el proceso de transesterificacién, encontrados en la literatura. c) un
disefio experimental para estudiar las variables que inciden en la cantidad de metil
éster producido en la reaccion de transesterificacion (relacion molar metanol/aceite,
cantidad de catalizador y temperatura de operacion), y d) la caracterizacion de los
metil ésteres obtenidos.

La desacidificaciébn con alcali diluido resulté ser la mejor al igual que la
transesterificacion con 0.6% w/w de NaOH como catalizador, 12:1 de relacién molar
metanol/aceite y 40° C de temperatura de operacion. La variable mas importante en la
reaccion de transesterificacion fue la cantidad de catalizador utilizada. En conclusion
la produccién de metil éster a partir de aceite crudo de palma mediante la reaccién de
transesterificacion es una alternativa viable para la industria de la palma de aceite,
tanto por los rendimientos como por la calidad del producto obtenido.

" Trabajo de grado
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Ingenieria Quimica, Ing. Quimico M. Sc.
Ph. D Mario Alvarez Cifuentes
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ABSTRACT

TITLE

EVALUATION AND CHARACTERIZATION ON BANK SCALE OF THE PROCESSES
OF TRANSESTERIFICACION FOR THE OBTAINING OF METIL ESTER FROM
PALM OIL

AUTHORS

LUIS FERNANDO CASTRO SUAREZ
OSCAR JULIAN DURAN TIRADO

KEY WORDS
Crude palm oil, transesterification, disacidification, methyl ester.
CONTENT

It was made an experimental study with the purpose of evaluating some processes of
disacidification and transesterification of crude palm oil. The variables analyzed in the
design of experiments were, amount of catalyst, relation methanol/oil and temperature
of reaction.

The work included: a) the bibliographical search of the processes of obtaining methyl
ester by means of the reaction of transesterification of vegetal oils and the methods to
diminish the amount of free fatty acids (disacidification). b) a preliminary
experimentation tests in order to select the method of disacidification and the process
of transesterification, it was found in the literature. c) an experimental design to study
the variables that affect the amount of methyl ester produced in the transesterification
reaction (methanol/oil molar relation, amount of catalyst and temperature of operation),
and d) the characterization of the methyl esters obtained.

The disacidification with diluted alkali turned out to be the best under process of
transesterification with 0, 6% w/w of NaOH catalyst, 12:1 of methanol/oil molar relation
and 40° C for operation temperature. The most important variable in the
transesterification reaction was the amount of catalyst used. In conclusion the methyl
ester production from crude palm oil by means of the transesterification reaction is
viable alternative for the industry of the oil palm, as much by the yields as by the
quality of the obtained product.

“ Graduate project
™ Faculty of physical-chemistry engineerings, chemical engineer, eng. Chemistry M. Sc. Ph. D
Mario Alvarez Cifuentes
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INTRODUCCION

Al analizar el impacto ocasionado en el medio ambiente por el uso de materias primas
provenientes de la industria del petrdleo, surge la necesidad de buscar nuevas fuentes, que
sean sostenibles a largo plazo (renovables). Asi, la importancia de emplear tecnologias y
fuentes alternativas de recursos radica en dos aspectos: minimizacién del impacto
ambiental y sostenibilidad. La obtencién de materia prima renovable como fuente para la

elaboracion de surfactantes es el origen del presente trabajo.

La palma de aceite (Elais guineensis) es el cultivo oleaginoso con mayores rendimientos de
aceite por unidad de superficie; con un contenido del 50% en el fruto, puede rendir de 3.000
a 5.000 Kg de aceite de pulpa por hectérea, y adicionalmente de 600 a 1.000 Kg de aceite
de palmiste [1].

En el 2005 Colombia se encontraba en el quinto lugar en produccion de palma de aceite a
nivel mundial con un crecimiento global de produccién de 6.7%, cerca de 673.000
toneladas por afio, segun datos suministrados por FEDEPALMA [2]. Hasta el momento se
mantienen niveles sostenidos de siembra de palma de aceite, lo cual permite prever un nivel
de sobreproduccion de aceite de palma. En el marco anterior, la tendencia fluctuante del
mercado de la palma de aceite, y la consecuente disminucion en el precio del aceite, obliga
al sector a la busqueda de alternativas para su posible utilizacion en otras industrias

diferentes a la de alimentos.

La industria del aceite de palma en Colombia se ha limitado a tres aspectos i) la extraccion

de aceite crudo y su posterior refinacion, ii) aplicaciones en la industria de alimentos como



aceite de cocina, margarinas, mantecas, cremas, helados, iii) exportaciones, en donde més
del 25% corresponde al aceite crudo de palma. [1]. Es importante reconocer que el

potencial del aceite de palma va més alla de su simple extraccion y refinacion.

El trabajo que se presenta, comprende: a) la busqueda bibliogréafica de los procesos de
obtencién de metil éster mediante la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales y
los meétodos para disminuir la cantidad de acidos grasos libres en los mismos
(desacidificacién). b) una experimentacion preliminar para seleccionar el método de
desacidificacion y el proceso de transesterificacion, encontrados en la literatura. c) un
disefio experimental para estudiar las variables que inciden en la cantidad de metil éster
producido en la reaccién de transesterificacion (relaciobn molar metanol/aceite, cantidad de
catalizador y temperatura de operacion), y d) la caracterizacion de los metil ésteres

obtenidos.

Los avances recientes en el proceso de transesterificacion de aceites vegetales comprenden
la evaluacion de alcoholes de bajo peso molecular y el uso de diferentes tipos de
catalizador, asi como la optimizacion de los parametros de reaccion y utilizacion de
distintas materias primas como fuentes de triglicéridos. Sin embargo estudios sobre la
reaccion de transesterificacion de aceite crudo de palma colombiano, se han reliazado muy
pocos. Por este motivo el Centro de Transferencia Tecnologica INTERFASE adscrito a la
Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS, propuso y promovio el desarrollo de este trabajo

de grado.

Algunos de los resultados del trabajo tienen relacion con los pardmetros que méas afectan el
rendimiento de la reaccién de transesterifiacacion, asi como el vinculo entre estos
pardmetros y la calidad del metil éster. También se hace la evaluacion y caracterizacion de
los procesos de desacidificacion y transesterificacion y se puede concluir que la produccién
de metil éster a partir de aceite crudo de palma mediante la reaccion de transesterificacion
es una opcidn viable para la industria palmicultora, tanto por su rendimiento como por la

calidad del producto obtenido.



1. CONCEPTOS TEORICOS

El presente capitulo describe el estado actual del conocimiento sobre la produccion de metil
éster y del proceso de desacidificacion como pretratamiento de aceites vegetales, y no
pretende ser, de forma alguna, una descripcion exhaustiva sobre el tema, se hace énfasis en
la reaccion de transesterificacion y se resumen las propiedades del aceite crudo de palma
(ACP).

1.1 ACEITE CRUDO DE PALMA.

Es un aceite derivado de la familia de las oleaginosas que a temperatura ambiente es liquido
0 semisolido, que contiene aproximadamente 50% de &cidos grasos saturados, 40% de
acidos mono insaturados y 10 % de &cidos grasos poli insaturados y que al igual que todos

los aceites vegetales contienen niveles pequefios de colesterol.

El aceite de palma es utilizado principalmente en la produccion de aceites comestibles, asi
como de margarinas, mantecas, jabones y en algunos casos sirve de materia prima en otras

industrias como el cuero, y los textiles. [3]

En la tabla 1.1 se muestra la composicion promedio del aceite crudo de palma, otras

caracteristicas y propiedades se detallan en el Anexo A.

Tabla 1.1-Composicion del ACP [3]

Nombre del Acido Tipo Nivel
Laurico C12:0 <0,4
Miristico C14:0 05-2,0
Palmitico C16:0 41 -47
Palmitoleico Cl6:1 <0,6
Estearico C18:0 3,56-6,0
Oleico Ci18:1 36 — 44
Linoleico C18:2 8-12
Linolenico C18.3 <05
Araquidico C20:0 <10




1.2 PROCESO DE TRANSESTERIFICACION

De un modo general se llama transesterificacion ¢ alcoholisis, a la reaccion de un lipido
con un alcohol para producir un éster y un subproducto, el glicerol. EI proceso global de
transesterificacion de aceites vegetales es una secuencia de tres reacciones reversibles y
consecutivas, en la que los monoglicéridos y los digliceridos son formados como
intermedios (Reaccion 1.1).  En la reaccidn se requiere 3 moles de alcohol por cada mol
de triglicérido [4]. En la practica, siempre se usa un exceso de alcohol para que aumente el
rendimiento en ésteres (desplazamiento de la reaccion hacia el lado de los productos) y
permitir la separacién de glicerol formado. En la mayoria de los casos a nivel industrial, el
catalizador es tipo bésico (por ejemplo, NaOH, NaOCH3; 6 KOH) de forma que la reaccion

se desplace a la derecha [5].

H,C—0O—R1 R1—COOR H,C—OH
| Catalizador |

HCli—O—RE + 3 ROH —— > R2—COOR + HC|)—OH

H,C—O—R3 R3—COOR H,C—OH

Reaccion 1.1- Transesterificacion.
Es importante indicar que solo los alcoholes de bajo peso molecular tales como el metanol,
etanol, propanol, butanol y el alcohol amilico (1-8 atomos de carbon), pueden ser utilizados

en la transesterificacion [6]. De ellos, el metanol y el etanol son los mas utilizados.

A nivel comercial la transesterificacion con metanol es preferida por razones econémicas y
por razones relacionadas con el proceso. De hecho, el metanol es mas barato que el etanol
anhidro y posee una cadena mas corta y una mayor polaridad. Estas propiedades tornan
mas facil la separacién entre los ésteres y la glicerina, ademas la reaccion con los
triglicéridos transcurre méas répido y se disuelve facilmente el NaOH. Sin embargo, la
utilizacion de etanol puede ser atractiva desde el punto de vista ambiental, ya que este
alcohol pude ser producido a partir de una fuente renovable y al contrario del metanol, no

levanta tantas preocupaciones relacionadas con la toxicidad [6].



Como ya se mencion0, para acelerar la reaccion de transesterificacion se utiliza,
normalmente, un catalizador. De esta manera, se puede hablar de procesos de catalisis
acida, basica 0, mas recientemente, procesos enzimaticos. No obstante existen procesos
que no requieren de catalizador, como en el caso de metanol supercritico. Algunos de estos

procesos de obtencion de metil éster son descritos en las referencias [4,5].

1.2.1 Proceso de catalisis acida.

En los procesos de catalisis &cida, la transesterificacion es catalizada por un &cido,
preferiblemente el &cido sulfonico o sulfdrico. EIl rendimiento obtenido es muy elevado
(99%), pero la reaccion es lenta, siendo necesarias temperaturas elevadas (por encima de
los 100° C) y mas de 3 horas para alcanzar rendimientos aceptables [4]. Ademas este
proceso da lugar a problemas relacionados con la accién corrosiva del acido y por la alta
cantidad de subproductos obtenidos [8]. El esquema del mecanismo de la reaccion se

muestra en el Anexo B.

1.2.2 Proceso de catalisis basica.

La transesterificacion base-catalizada de aceites vegetales sucede mas rapido que la
reaccion acido-catalizada. Por esta razon, junto con el hecho que la catélisis alcalina es
menos corrosiva que la catalisis acida, los procesos industriales usualmente prefieren
catalizadores basicos, tales como alcoxidos de metales alcalinos e hidroxidos asi como
carbonatos de sodio y potasio [4]. El esquema del mecanismo de la reaccién se muestra en

el Anexo B.

Los alcdxidos (como CH3;ONa en el caso de la metandlisis) son los catalizadores mas
activos, puesto que muestran altos rendimientos (>98%) y tiempos de reaccién cortos (30
minutos). Sin embargo, requieren la ausencia de agua, ya que esta lo desactiva. Los
hidroxidos de metales alcalinos (KOH y NaOH) son mas baratos que los alcoxidos, pero
menos activos. No obstante son una buena alternativa ya que presentan altas conversiones
si se incrementa la proporcion de catalizador de 1 a 2% molar. Sin embargo, aunque una

mezcla alcohol/aceite libre de agua sea usada, algo de agua es producida en el sistema por



la reaccion del hidroxido con el alcohol. La presencia de agua da origen a la hidrolisis del
éster producido, y la consiguiente formacion de jabén (reaccion 1.2). Esta reaccion de
saponificacion reduce la produccion de ésteres y dificulta considerablemente la
recuperacion del glicerol debido a la formacion de emulsiones. EIl carbonato de potasio,
usado en concentraciones de 2 0 3% molar permite altos rendimientos de alquil ésteres de
acidos grasos y reduce la formacion de jabdon. Esto se puede explicar por la formacion de

bicarbonato en lugar de agua, que impide la hidrdlisis de los ésteres [4].

0 :

I

= + Hy0 s=—= + ROH
B TCOR - R ’fL 0OH

O 0

/:L + NaDH =————= )]\ + H,;O
F OH R ONa

Reaccion 1.2- Reaccion de hidrolisis y saponificacion

1.2.3 Procesos catalizados por lipasas.

Los procesos enziméticos en presencia de lipasas son una alternativa novedosa y que estan
en permanente desarrollo. De hecho, la utilizacion de enzimas en el proceso de
transesterificacion ya se utiliza a nivel comercial en algunos aceites y grasas. Los
rendimientos obtenidos en la reaccién y el tiempo son caracteristicos para los procesos

enzimaticos siendo el principal problema el costo de produccion de las enzimas [4].

1.2.4 Procesos catalizados heterogéneamente.

La reaccion de transesterificacion se lleva a cabo en presencia de catalizadores
homogéneos, mencionados arriba. Sin embargo, en este método, la remocion de los
catalizadores después de la reaccion es un problema, ya que la detencion de la reaccién en
presencia de agua da como resultado la formacién de emulsiones estables y la respectiva
saponificacion, dificultando la separacion del metil éster, y una cantidad importante de agua

de desecho se produce en la separaciéon y limpieza del catalizador y los productos. Por lo



tanto, la catalisis homogénea convencional tiende a ser remplazada por catalizadores
heterogéneos amigables ambientalmente. A escala laboratorio el desarrollo de catalizadores
heterogéneos para la transesterificacion de aceites vegetales reporta trabajos con materiales
de tipo rocas de carbonatos de calcio, stper bases solidas de Na/NaOH/g-Al,Os, y otras

mas.

1.3 PROCESO DE DESACIDIFICACION.

Se ha encontrado que el valor de acidez del aceite debe ser menos que 1 mg KOH/g aceite y
que todas las materias primas deben ser anhidras (contenido de agua < 0.3%). Si estos
requerimientos no se retnen aun es posible producir metil éster, pero el rendimiento de la

reaccion se reduce debido a la desactivacion del catalizador y la formacion de jabén [7].

Existen acidos grasos que no se encuentran ligados a las moléculas de glicerol, a estos se
les llama &cidos grasos libres (AGL), y son los responsables de la acidez de los aceites y las
grasas. La reduccion de estos acidos se hace mediante neutralizacion o por extraccion con
solvente. La primera consiste en adicionar una base (NaOH, KOH) que conduce a la
formacidon de jabon (reaccion 1.2) el cual es removido antes de cualquier otro tratamiento
subsiguiente. El segundo proceso consiste en utilizar un solvente para remover los AGL.
De esta manera, por ejemplo, el etanol permite reducir el contenido de AGL del aceite de
20% a menos de 3% [10]. Otros métodos usados para reducir el contenido de AGL se

reportan en la referencia [8].

1.4 METIL ESTER.

Los denominados metil ésteres de acidos grasos (MEAG) son una materia prima
importantisima en la oleoquimica. Por ejemplo, la alcanolamida, cuya produccion consume
la mayor parte del metil éster producido en el mundo, tiene una aplicacion directa como

surfactante no ionico. Los alcoholes grasos derivados del metil éster son usados como



aditivos en la industria farmacéutica y de cosmeticos, asi como en la produccion de
lubricantes especiales y agentes plastificantes, dependiendo de la longitud de la cadena de
atomos de carbono. Los MEAG son ademas usados en la manufactura de poliésteres de
sacarosa, usado como surfactante no iénico o aceite comestible de tipo hipo-calérico. Pero
el mayor potencial de aplicacion actual y futura de los metil ésteres es como sustituto del
ACPM o combustible para motores diesel. EI subproducto de la produccion industrial del
biodiesel es el glicerol que también tiene aplicaciones importantes en la industria de los
cosmeticos, cremas dentales, productos farmacéuticos, alimenticios, esmaltes, plésticos,

resinas alquilicas, tabaco, explosivos, y en el procesamiento de la celulosa [4].

La composicion caracteristica del metil éster de aceite crudo de palma se presenta en la
tabla 1.2.

Tabla 1.2- Composicion de metil ésteres de aceite crudo de palma [11].

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

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 INTRODUCCION
Existen varios procesos de obtencion de metil éster via transesterificacion y a su vez

distintas maneras de retirar los &cidos grasos libres de los aceites vegetales. El presente

trabajo inicialmente evaludé los procesos de transesterificacion y desacidificacion



adecuados para la materia prima. Los procesos escogidos fueron desarrollados en el
laboratorio, siguiendo un disefio experimental apropiado para el estudio de las variables de
mayor incidencia, como son la relacion molar de aceite/metanol, el porcentaje en peso del
catalizador con respecto al aceite y la temperatura de operacion; finalmente fue realizada la

caracterizacion fisicoquimica del metil éster obtenido.

2.2 REACTIVOS

Para el estudio de la reaccién de transesterificacion y desacidificacion del aceite crudo de
palma (ACP), fueron utilizados los siguientes materiales:
e Aceite crudo de palma e Hidréxido de sodio

e Metanol para analisis e Hidroxido de potasio

El ACP alimentado en el proceso fue suministrado por la empresa Palmeras de Puerto
Wiches. El Metanol corresponde a una pureza de 99.9% y los Hidroxidos de Sodio y de
Potasio con una pureza de 97 y 85% respectivamente, fueron suministrados por un agente

comercial.

2.3 METODOLOGIA

R Desacidificacion
2.3.1 Etapas. de Aceites
Vegetales

. — Disefio
Experimentacion Experimental
Preliminar

A

A

Transesterificacion
de Aceites Vegetales

4

Caracterizacion
de Metil Ester
Obtenido <

Figura 2.1- Etapas en el desarrollo experimental



2.3.1.1 Experimentacion preliminar

Basados en el estudio de la bibliografia encontrada y con el objetivo de encontrar el mejor
proceso de desacidificacion se evaluaron tres métodos de desacidificacion de aceites
vegetales; el montaje realizado para tal fin consta de: un bafio termostatado, un balén de
tres salidas, un condensador, un agitador mecéanico y dos termémetros, configuracion que

se puede observar en la Figura 2.2.

A

Figura 2.2- Montaje del proceso de Desacidiiacién.

2.3.1.1.1 Neutralizacion con alcali concentrado [1,12]

La neutralizacién con solucion alcalina (NaOH) permite retirar los acidos grasos libres en
forma de jabones; este proceso es de mayor interés por el alto rendimiento que presenta en
la remocién de acidos grasos libres, ademas de colaborar en la decoloracion del aceite,

puesto que los jabones formados ayudan al arrastre de sustancias generadoras de color [1].

La desacidificacion del ACP se llevo a cabo en caliente, a una temperatura entre 60-65° C,
se adiciond la soda de concentracion 5 N y se agitd suavemente hasta mezcla completa, por
un tiempo de veinte minutos. Posteriormente se llevd la mezcla a un embudo de

decantacion para su separacion (el jabon permanecié en el fondo y el aceite en el tope).

La cantidad de soda adicionada esta relacionada con el porcentaje de acidos grasos libres en
el ACP en una relacién estequiométrica 1:1,5 (1 mol de AGL por 1,5 moles de Soda); el
porcentaje de acidez fue medido segtn la norma técnica colombiana (NTC) No 218 (2%

actualizacion); las siguientes ecuaciones fueron empleadas para realizar estos calculos:
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Ceon ™ Viaon *282
10*m

%A= Ecuacion 2.1- Porcentaje de acidez NTC 218

Donde:

%A.- Porcentaje de Acidez

Cnaon - Concentracion de la solucion de hidréxido de sodio [0.09-0.1N].
Vnaon - Volumen de solucién de hidréxido de sodio (ml).

m -masa de la muestra (g)

CWA, 1
100 PM

moles oo, =m Ecuacion 2.2- Moles de &cidos grasos libres.

oleico

Donde:

moles ,;, - moles de acidos grasos libres

m- masa del Aceite (g)
%A-porcentaje de Acidez

PM,..ic, -P€SO Molecular del acido oleico (282g/mol)

roles . *1 3 "
_ Moles x6i ™15 .1 509 Ecuacién 2.3-Volumen de Soda a adicionar.

VNaOH C
NaOH

Donde:

V\a0n - Volumen de soda a adicionar (ml)
moles ,., - moles de &cidos grasos libres

Caon -concentracion de soda (molar)

2.3.1.1.2 Neutralizacion con alcali diluido [1,12]
La neutralizacion con alcali diluido se efectud igual a la neutralizacion con alcali

concentrado, solo difiere en la concentracion empleada de soda, que fue 1N.

2.3.1.1.3 Esterificacion de los acidos grasos libres [13]

La esterificacion de los acidos grasos libres 6 desacidificacion acida, fue realizada en el

montaje utilizado para la neutralizacion con alcali y comprendio los siguientes pasos:

11



e Esterificacion de los &cidos grasos libres del ACP a 65° C por un tiempo de tres
horas, con 25% en peso respecto al aceite de metanol (cantidad superior a la soluble
en el aceite) y en presencia de 0,1% en peso respecto al aceite, de catalizador &cido
(H2SOy,) al 98% de pureza.

e Separacion de la mezcla mediante un embudo de decantacion (metanol en el tope y

aceite en el fondo).

e Lavado del aceite obtenido, con 25% en peso de metanol respecto al aceite en el
montaje utilizado en el primer paso, a 50° C por un tiempo de agitacion de 30

minutos. Seguido de una separacion de las fases.

Posterior a los procesos de desacidificacion, se determiné el porcentaje de acidez en cada
aceite obtenido, seleccionando asi el método que redujo mas el contenido de acidos grasos

libres.

El otro objetivo de la experimentacion preliminar es encontrar el proceso de
transesterificacion que mejor se adapte a las condiciones de laboratorio y materia prima
colombiana, para ello se escogieron las condiciones recomendadas en la literaratura

especializada. Estos procesos se describen a continuacion.

2.3.1.1.4 Transesterificacion con NaOH como catalizador [14]

El procedimiento seguido para realizar esta reaccion fue el siguiente:

1. En un baldn de tres salidas, 197,5 ml de ACP se calentaron hasta alcanzar los 60° C,
por medio de un bafio termostatado y manteniendo una agitacion suave (Figura 2.2).

2. Simultaneamente con el paso anterior, ocurria la preparacion del metoxido de sodio,
llevada a cabo con metanol en una relacion estequiométrica 12:1 de metanol/aceite

(RMA)y 0.6% en peso de NaOH con respecto al aceite.
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3. El metdxido fue vertido dentro del balon e iniciada una agitacion vigorosa por un
tiempo de 90 minutos.

4. Al terminar el proceso, la mezcla se dejo enfriar bajo agitacion lenta y luego se trasvaso
a un embudo de decantacion, en donde se dejo reposar por 3 horas, al transcurrir este
tiempo se observaron claramente delimitadas las fases de metil éster (Tope) y glicerina

(fondo); este proceso concluye con la separacion de las fases y el pesado de las mismas.

2.3.1.1.5 Transesterificacion con KOH como catalizador [14]

El proceso para llevar a cabo esta reaccion fue similar al anterior, solo que el catalizador, y
las cantidades de metanol y catalizador cambiaron como se expresa a continuacion:

e metanol [RMA 7:1].

e KOH 1.1% en peso del aceite.

2.3.1.1.6 Transesterificacion con H,SO,4 como catalizador [8-15]
La reaccion de transesterificacion acida se llevo a cabo siguiendo los siguientes pasos:

1. En el baldn de tres salidas se calientan 103 ml de ACP siguiendo el procedimiento de la
transesterificacion alcalina, hasta alcanzar una temperatura de operacion de 80 ° C.

2. Se prepara simultaneamente una solucion de H,SO,4 2,25 M y se adicion6 en cantidad
equivalente a una relacion masica 0,14:1 &cido/aceite, junto con un volumen de metanol
que equivale a un RMA 6:1. La reaccion transcurrié durante 3 horas con agitacion
vigorosa.

3. Enfriamiento de la mezcla bajo agitacion suave, y decantacion en embudo por 3 horas,

hasta separacion de las fases.

2.3.1.2 Disefio experimental

Dieciséis experimentos fueron llevados a cabo segun se detalla en el Anexo C. Un disefio

factorial completo 2° fue escogido para determinar los mejores valores para: temperatura,
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cantidad de catalizador y exceso de alcohol en la reaccion de transesterificacion del ACP.
Este disefio consta de tres variables evaluadas en dos niveles, para ocho experimentos que
con su respectiva réplica suman los experimentos mencionados. Los niveles que se
tomaron para realizar este disefio factorial fraccionario, se obtuvieron de datos encontrados

en la basqueda bibliogréfica y se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1-Variables y niveles en el disefio de experimentos.

NIVEL
PARAMETRO
ALTO (+) BAJO (-)
1. Temperatura 60° C 40° C
2. Cantidad de Catalizador (%peso aceite) 1.0% 0.6%
3. Razén molar Alcohol/Aceite 12:1 6:1

El tiempo de reaccion de dos horas fue seleccionado de la revision bibliografica efectuada y

el procedimiento, del analisis de la experimentacion preliminar.

2.3.1.2.1 Proceso transesterificacion

El procedimiento general realizado en el laboratorio se encuentra esquematizado en la

figura 2.3.
Metanol
—® Mezcla
T
Catalizador Glicerina
\ 4 -
e s . | Separacion
Desacidificacion | Transesterificacién de fases
“ACP >

Metil Esteres

\ 4
Caracterizacion

Figura 2.3- Metodologia de la etapa experimental
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Tal como se muestra, la primera etapa realizada en este proceso fue retirar los &cidos grasos
libres al ACP (desacidificacion), adicionando al aceite un volumen de solucion de NaOH,
en una concentracién que vario de 1N (en la experimentacion preliminar) a 2N en esta
etapa, debido al aumento de los acidos grasos libre en el ACP, datos presentados en el
siguiente capitulo. La cantidad de soda fue suministrada segun célculos descritos en
2.3.1.1.1 y el montaje empleado segun Figura 2.2. La mezcla de aceite y soda se somete a
agitacion durante 20 minutos y posterior decantacion (Figura 2.4) y filtracion al vacio de la
fase sélida (jabén) (Figura 2.5).

Figura 2.5 - Filtrado del jabdn

Figura 2.4- Decantacion y separacion producido en la desacidificacion.
en el proceso de desacidificacion.

Después de la filtracion, 270 g de aceite aproximadamente (0,32 moles admitiendo una
masa molar de 847,78 g/mol [16-17]) se depositan en un balén de 500 ml donde se lleva a
cabo la reaccion. El arreglo consta de bafio termostatado, termometro, un agitador
mecanico y un condensador de reflujo (Figura 2.6). EI aceite fue calentado hasta la
temperatura de operacion del proceso, el catalizador (NaOH) al mismo tiempo se disuelve
en el metanol. Después de la disolucion total del catalizador, la mezcla catalizador/alcohol
(metoxido) se adiciona a la celda de reaccion, manteniéndose durante dos horas a la

temperatura de operacion bajo agitacion vigorosa.
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Figura 2.6- Proceso de transesterificacion.

Se efectuaron las reacciones de produccion de metil ésteres, haciendo variar la cantidad de
catalizador, la cantidad de metanol y la temperatura de operacion del proceso, en el Anexo
C se presentan las condiciones de reaccion (masa de aceite, masa de catalizador, volumen

de metanol y temperatura) para las 16 sintesis efectuadas.

Al final de la reaccion, la mezcla se transfiere a un embudo de decantacion, donde las fases
de metil éster y glicerina se decantan durante 3 horas. La fase rica en metil ésteres de acidos
grasos (roja) y la fase rica en glicerina (amarilla), se observaron claramente delimitadas

transcurridos los primeros treinta minutos (Figura 2.7).

Figura 2.7- Decantacion en el proceso de transesterificacion.

Al final de la decantacion, la glicerina y el metil éster se recogen parea ser pesados. (Figura

2.8).
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Figura 2.8- Metil éster (derecha) y glicerina (izquierda).

2.3.1.3 Caracterizacién de metil éster obtenido

Los metil ésteres producidos se someten a las siguientes pruebas para su caracterizacion y

determinacion de su calidad.

e Densidad a 15° C por el método de densimetro.
e Viscosidad cinematica a 40° C.

e Indice de Refraccion.

e Espectrometria Infrarroja.

e Acidez por el método de titulacién

Las pruebas se encuentran descritas a continuacion, los métodos experimentales se

encuentran descritos en mayor detalle en el Anexo D.

2.3.1.3.1 Determinacion de la densidad a 15° C por el método del densimetro

Se determind la densidad por inmersion de un densimetro en cada una de las muestras de
metil ésteres (a temperatura constante), siendo la densidad medida directamente de la

escala.
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Figura 2.9-Determinacién de la densidad.
La determinacion de la densidad por este método es facil de realizar y rapida, puede ser
realizada a una temperatura diferente de 15° C, realizando posteriormente la correccién por

temperatura.

Pis = p, +0.723* (T —15) Ecuacion 2.4 — Correccion de la densidad [10]

Donde:

P, -densidad a 15° C, en Kg/m*
p, -densidad determinada a temperatura T, en Kg/m®.
T-temperatura a que fue efectuada la determinacion de la densidad, en ° C.

2.3.1.3.2 Viscosidad cinematica a 40° C

La determinacion de la viscosidad se efectlia en un Reometro Brookfield DV I117; la
muestra introducida en el viscosimetro es calentada previamente a 40° C en un bafio

termostatado (Figura 2.10).

Figura 2.10-Determinacion de la Viscosidad.
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2.3.1.3.3 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 refractémetro
de tipo Abbé.

2.3.1.3.4 Espectrometria infrarroja

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 la
identificacion por comparacion del espectro de una muestra “desconocida” con espectros
de referencia conocidos. Las muestras de metil ésteres obtenidas en el disefio experimental

fueron evaluadas en un espectrofotémetro infrarrojo marca Shimadzu.

2.3.1.3.5 Acidez por el método de titulacion

La acidez es el porcentaje de acidos grasos libres presente en una muestra. EIl proceso
consiste en una neutralizacion con una solucion alcalina de los acidos grasos libres

existentes en una muestra disuelta en un solvente neutralizado.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

La presentacion de los resultados se encuentra dividida en tres sub-capitulos, en el primero
se presenta la seleccion de los procesos de desacidificacion y transesterificacion efectuados
en los ensayos preliminares. Las producciones de metil éster efectuadas y los rendimientos
obtenidos haciendo variar las cantidades de catalizador, metanol y temperatura de proceso,
se presentan en el sub-capitulo 3.2, siendo los resultados de la caracterizacion de los metil

ésteres producidos presentados en el Gltimo sub-capitulo.
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3.1 EXPERIMENTACION PRELIMINAR

3.1.1 Propiedades del aceite crudo de palma utilizado

Tabla 3.1- Propiedades del ACP-fuente: PALMERAS DE PUERTO WILCHES S.A.

PORCENTAJE DE ACIDEZ 2.99
PORCENTAJE DE HUMEDAD 0.16
PORCENTAJE DE IMPUREZAS 0.032

DENSIDAD 0.899 g/m

INDICE DE REFRACCION (25° C) 1.4630

3.1.2 Pruebas de desacidificacién del ACP

Antes de iniciar las pruebas de desacidificacion se procede a medir el porcentaje de acidez
del ACP segin NTC 218, el resultado obtenido fue 3,5% de acidez, que comparado con el
suministrado para la muestra original, aumenta su acidez por el almacenamiento. La tabla

3.2 muestra los resultados de los procesos de desacidificacién realizados.

Tabla 3.2- Resultado de las pruebas de desacidificacion.

METODO DE DESACIDIFICACION | PORCENTAJE DE ACIDEZ
Neutralizacion con Alcali Concentrado[5N] 3.28%

Neutralizacion con Alcali Diluido [1N] 0.16%
Esterificacion de los Acidos Grasos Libres 0.477%

Cada muestra de aceite de palma obtenida en los métodos de desacidificacion, se diferencid
de las demas no sélo por su porcentaje de acidez, si no también por la caracteristica del
color. EI color del aceite desacidificado por neutralizacion basica es rojo (Figura 3.1),
mientras que el aceite desacidificado por medio &cido es de color naranja similar al color
original del aceite (Figura 3.2); el residuo producido en la esterificacion de los &cidos

grasos libres es de un color oscuro (Figura 3.3), mostrando asi la remocion de impurezas
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mencionada en la referencia [13] de donde proviene el metodo, el metanol residual de

lavado toma un color verdoso claro, por el retiro de las impurezas remanentes.
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Figura 3.1-ACP Figura 3.2-ACP Figura 3.3- Productos de
Desacidificado en medio Desacidificado en medio  la Desacidificacion acida

bésico (izg.), ACP (der.). acido (izq.), ACP (der.).

La variable de seleccidn fue el porcentaje de acidez, pues esta variable afecta la reaccion de
transesterificacién, por tal motivo la neutralizacion con alcali diluido fue el método elegido

para la fase experimental.

3.1.3 Procesos de transesterificacion
Los resultados de las pruebas de transesterificacion se presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3- Resultados de las pruebas de transesterificacion.

Proceso de Transesterificacion [Masa Metil Ester/Masa ACP]
Transesterificacion con NaOH 99.45%
Transesterificacion con KOH 95.12%
Transesterificacion con H,SO4 Fallo

Para la evaluacion y seleccion del proceso de transesterificacion se utilizo la razon masica
porcentual entre el metil éster y el ACP, calculo que arrojé como mejor procedimiento, el
efectuado con NaOH como catalizador. Ademas de esta razon mésica se toman en cuenta
las caracteristicas de los productos, el metil éster obtenido por medio basico posee una
resistencia a fluir menor a la del ACP (Figura 3.4), resultado totalmente diferente en el

producto obtenido por medio &cido (Figura 3.5). Caracteristica que pone en duda la
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transesterificacion acida del ACP, pues si el producto obtenido en ella fuera metil éster,
este tendria menos resistencia a fluir que el ACP; las caracteristicas de los productos
obtenidos en esta Gltima reaccion son similares al proceso de desacidificacion acida, por lo
que se estima que la reaccion efectuada no fue una transesterificacion si no una

esterificacion.

La pureza diferente de los catalizadores basicos utilizados en las transesterificaciones, fue
al parecer, la causa de los diferentes valores obtenidos para la razon masica [metil
éster/ACP]. En conclusion, el procedimiento seleccionado para el disefio experimental es
con el catalizador NaOH.

Figura 3.4- Productos de la .
transesterificacion  con  alcali; Figura 3.5- Productos de la
glicerina (izq.), metil éster (der.). transesterificacion con acido.

3.2 DESARROLLO DEL DISENO EXPERIMENTAL

3.2.1 Procesos de desacidificacion

El proceso de desacidificacion del ACP funciona con una concentracion de NaOH 1N
(Tabla 3.4), luego de varios intentos en los cuales el porcentaje de acidez es muy alto para
la concentracién de soda que se estaba empleando, se aumenta la concentracion a 2N y el
proceso de desacidificacion funciona durante todo el desarrollo del disefio experimental,

Prueba de ello es la medicidn aleatoria de la acidez durante el proceso (Tabla 3.5)
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Tabla 3.4-Seguimiento a la acidez del ACP

ACIDEZ
FECHA DEL ACP Tabla 3.5-Seguimiento de la acidez del ACP
(%0) desacidificado

07/04/2006 2,99 ACIDEZ DE ACP
09/05/2006 3,5 DESACIDIFICADO | CONCENTRACION
22/05/2006 3,6 FECHA (%) DE SODA
25/05/2006 3,75 16/05/2006 0,16 IN
31/05/2006 3,83 25/05/2006 0,2 2N
08/06/2006 3,03 12/06/2006 0,13 2N
16/06/2006 4,03

Respecto al proceso de desacidificacién se puede indicar que la relacion entre la acidez de
ACP y la concentracion de NaOH es directamente proporcional; un aumento de la acidez
corresponde a un aumento en la concentracion de soda. El analisis del cambio de acidez del
ACP se presenta en el Anexo E. EI porcentaje promedio de recuperacion de aceite de
palma desacidificado (Tabla 3.6) es significativo a pesar de perderse aproximadamente el

20% del ACP, pues el residuo del proceso es jabdn que puede ser refinado y utilizado.

Tabla 3.6- Seguimiento de la recuperacion del aceite de palma desacidificado.

PORCENTAJE
DE
FECHA |RECUPERACION
23/05/2006 79,05
30/05/2006 86,24
20/06/2006 86

3.2.2 Procesos de transesterificacion

3.2.2.1 Caracterizacién reaccion de

transesterificacion

preliminar de los productos de la

La delimitacion de las fases de glicerina y metil éster es siempre clara, como se puede
observar en la figura 2.7, las caracteristicas a simple vista de los productos de la reaccion

en general son: metil éster de color rojo, liquido, con leve olor a alcohol, presenta
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caracteristicas de adhesion; glicerina de color amarillo claro u oscuro, sélida o liquida, con

olor penetrante amoniacal; las caracteristicas de cada reaccién se presentan en el Anexo C.

Entre las observaciones efectuadas, se destaca la solidificacion de la glicerina y las
dificultades de descarga, y en consecuencia las pérdidas de metil éster, ya que la glicerina
al solidificar atrapa el metil éster (Figura 3.6); la causa principal observada de esta
solidificacion es la baja relacion metanol/aceite (RMA 6:1) en la reaccion, aunque se
presenta también cuando la cantidad de catalizador es de 1% en peso de aceite, la RMA
12:1y la temperatura de operacion de 40° C. (Anexo C.)

i

-

4

Figura 3.6-Metil ester atrapado en la glicerina sélida.

En la Figura 3.7 se presentan la glicerina obtenida en la forma liquida y solida y los
respectivos metil esteres. Es de notar que la glicerina sélida presenta una coloracion mas

clara que la glicerina liquida.

Figura 3.7-Productos metil éster, glicerina liquida (izg.) y glicerina solida. (der.).

A nivel industrial, la solidificacion de la glicerina puede ser problematica. Puede ser

necesario tener que disponer de bombas para fluidos muy viscosos o colocar
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intercambiadores para disminuir la viscosidad de la glicerina. Asi mismo, la utilizacion de
una mayor cantidad de metanol es ventajosa porque ademas de aumentar la capacidad de
separacion, no existe el riesgo de solidificacion de la glicerina. En los resultados

presentados, un aumento de metanol, torna méas facil la descarga de la glicerina.

Igualmente se determina para algunas producciones de metil éster que se presenta una
turbiedad, causada por la glicerina, di-glicéridos y mono-glicéridos que no pudieron ser

separados por la decantacion. La turbiedad después del lavado debe desaparecer.

En conclusidn, una utilizacion de metanol en bajas cantidades puede tornar la separacion
complicada. Asi mismo, un aumento en la concentracion de catalizador y a su vez una baja
temperatura de operacion parecen favorecer la solidificacion de la fase de glicerina, al paso

que el aumento de la cantidad de metanol favorece la separacion y descarga.

3.2.2.2 Raz6n masica metil éster/ACP del proceso de transesterificacion

Al final de la separacion se determina la masa de cada una de las fases y se calculan las
razones masicas: metil éster/ACP vy glicerina/ACP. Los resultados obtenidos son
presentados en el Anexo C; cabe resaltar como distintas razones masicas encontradas
superan el 100%; pueden existir diversas razones para este hecho, entre las cuales se
incluye la extension de la transesterificacion [10]. La causa tiene que ver con la cantidad de
triglicéridos que son transformados en metil esteres y es preciso recordar que el exceso de
metanol utilizado y la cantidad de catalizador, permanecen en las dos fases dado que no fue

efectuado algun tipo de purificacion y ello explica las diferencias encontradas.

Las siguientes graficas presentan la interferencia de diversas variables operativas en la
produccion de metil éster. Los resultados son presentados en masa de fase de metil éster
por cada 100 gramos de aceite crudo de palma utilizado, de forma que todos tienen una

misma base.
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En la figura 3.8 se presentan los resultados obtenidos en la reaccion de transesterificacion,

para la fase de metil éster en funcién de la cantidad de catalizador.

% CATALIZADOR vs RAZON [M. METIL ESTER / M. ACP]

T

¢ 120 |
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Z 100 1 T=60°C o400 C
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Z 70l T=60°C

2 60

s 504

— 40

S 30

14 20

s 0,6 0,6 1 1
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\ —+—RMA 6:1 —s—RMA 12:1 \

Figura 3.8 — Razon méasica metil éster/ACP de la reaccion de transesterificacion en

funcion del porcentaje de catalizador.

Se observa que un aumento de la razén molar metanol/ACP (RMA) confiere un pequefio
aumento en la cantidad de la fase de metil éster. EI crecimiento no es significativo si
consideramos las producciones con una misma cantidad de catalizador; aunque se nota una
mayor variacion cuando el porcentaje de catalizador cambia; por tanto, para el porcentaje

alto de catalizador el parametro RMA es determinante para el cambio de la razon mésica.

Para la RMA mas alta, una disminucién en la temperatura de operacién aumenta la cantidad
de metil éster entre un 4 y 5% aproximadamente, aunque puede no ser un valor
significativo, merece indicarse que el incremento de la temperatura no favorece la

produccién de metil éster, ocasionando un consumo innecesario de energia.

En la figura 3.9 se muestra lo descrito en el parrafo anterior, es importante mencionar que
la cantidad de catalizador no afecta este comportamiento. Por el valor del cambio en la
produccion de metil éster se puede decir que la temperatura en el intervalo manejado no es

un factor limitante.
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RMA vs RAZON [M. METIL ESTER / M. ACP]
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Figura 3.9 - Razon masica metil éster/ACP de la reaccion de transesterificacion en

funcion de la razon molar metanol/ACP (RMA).

Para un mismo valor de la razon molar metanol/aceite, un aumento en la cantidad de
catalizador provoca una disminucion en la cantidad de metil éster obtenido, variacion que
se hace méas importante (12-17%) cuando la razon molar metanol/aceite es la mas baja del
rango estudiado. De esta forma, para la RMA 6:1 la cantidad de catalizador es un factor

limitante.

Una justificacion posible para los resultados presentados en las gréficas anteriores tiene que
ver con la influencia que la cantidad de catalizador (NaOH) adicionada tiene en la cantidad
de agua existente en el medio de reaccion. De hecho, el hidroxido de sodio reacciona con
el alcohol para producir agua favoreciendo la ocurrencia de la reaccion de hidrélisis de
ésteres y posterior saponificacion de los acidos grasos formados. Esta reaccion de

saponificacion reduce el rendimiento de produccion de ésteres.
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Por otro lado, como se puede ver en la figura 3.10, la masa de glicerina producida aumenta
cuando la masa de catalizador y la RMA aumenta. Respecto a la temperatura de operacion
es importante anotar como su disminucion, para una misma cantidad de metanol, afecta
sensiblemente la produccion de glicerina. Estos hechos estan relacionados con la eficiencia

de formacion y separacion de las fases.

RMA vs Razon [M. Glicerina/ M. ACP]

s 60
E 50 |
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© |
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Figura 3.10 — Cantidad de la glicerina después de la reaccion de transesterificacion en

funcion de la razon molar metanol/ACP (RMA)

Es importante destacar que los resultados aqui presentados son preliminares ya que no se
realizé una purificacion de las fases obtenidas, y que contienen una mezcla de metil ésteres
y de glicerina ademas de otros compuestos. Los contaminantes son debidos, entre otras
causas, al exceso de metanol, la materia prima que no reacciona (MG, DG, TG y material
no saponificable), el catalizador, el jabén formado por saponificacion y agua formada

durante la reaccion del catalizador con el metanol.
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3.2.2.3 Analisis estadistico de los resultados del disefio de experimentos

Los resultados obtenidos en los 16 experimentos realizados de acuerdo con el disefio
factorial, se analizaron utilizando el software STATGRAPHICS PLUS 5.0. El resultado de
este analisis arroja una ecuacién que muestra la relacion entre la razon masica metil
éster/ACP (CONVERSION), el porcentaje de catalizador (CATALIZADOR), la razén
molar metanol/ACP (RMA) y la temperatura de operacion (TEMPERATURA).

CONVERSION = 90,8168 + 0,541229*TEMPERATURA+ 2,31003*RMA -
29,2034*CATALIZADOR - 0,0494682* TEMPERATURA*RMA -
0,323699*TEMPERATURA*CATALIZADOR + 2,25613*RMA*CATALIZADOR

Ecuacion 3.1- Relacion entre la razén masica metil éster/ACP vy las variables estudiadas.
En la ecuacion valores de las variables estan especificados en sus unidades originales.

La inspeccion de la ecuacion 4.1 muestra que la cantidad de catalizador (CATALIZADOR)
es la variable independiente mas importante, ya que una disminucion de la masa de
catalizador incrementa la produccion de metil éster fuertemente. Adicionalmente se
observa que la interaccion entre la temperatura y la razon molar metanol/ACP (RMA) y la
interaccion entre la razon molar metanol/ACP y la cantidad de catalizador son

significativas.

La herramienta estadistica permite definir que el punto éptimo corresponde a los valores de
porcentaje de catalizador, RMA y temperatura de operacion iguales a 0.6%, 12mole/mole y
40° C, respectivamente. Para dichos valores se obtiene una razén masica metil éster/ACP

del 107.395%. Los resultados completos de este analisis se presentan en el Anexo F.

3.3 CARACTERIZACION DE METIL ESTERES

Es esencial garantizar un metil éster de calidad, por tal motivo se realizan los analisis

descritos en el capitulo 2, siendo los resultados obtenidos presentados a continuacion.
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3.3.1 Densidad a 15° C

En la figura 3.11 se presentan los resultados obtenidos para la densidad de metil éster

producidos en los ensayos experimentales.

DENSIDAD METIL ESTER A 15° C
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Figura 3.11- Densidad a 15° C de los metil ésteres producidos.

La anterior grafica muestra como la densidad de los metil éteres producidos se encuentra
entre los limites indicados por las empresas productoras del metil éster [18]; la viscosidad
también cumple con los limites (2-7 cPo).

3.3.2 Viscosidad a 40° C

La Figura 3.12 muestra como se relaciona la viscosidad de los metil ésteres producidos con

los parametros de la reaccion de transesterificacion estudiados.

VISCOSIDAD A 40° C
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Figura 3.12- Viscosidad a 40° C de los metil ésteres producidos.

30



Las relaciones que se pueden destacar de la anterior gréafica son las siguientes: para una
RMA alta, la viscosidad parece no cambiar significativamente, aunque varien la masa de
catalizador y la temperatura de operacion; situacion contraria cuando la RMA es baja, la
viscosidad aumenta si la masa de catalizador disminuye, esto para puntos con temperatura
de operacion identica. Ademas, cuando la temperatura de operacion disminuye la
viscosidad de los metil ésteres producidos aumenta, esto solo para la RMA mas baja,

situacion que se presenta para ambas cantidades de catalizador estudiadas.

En conclusion un exceso superior al 100% (RMA 6:1) de metanol, ocasiona que los metil
ésteres producidos posean una viscosidad similar. La elevada viscosidad debe ser causada
por la glicerina libre o por los glicéridos presentes en el metil éster; si observamos la Figura
3.12 y la tabla presentada en el Anexo C, se puede concluir que las producciones que
presentan menor viscosidad son las que dan origen a una mayor cantidad de glicerina, valor
que esté relacionado con la formacién eficiente y la separacion de las fases producidas en la
reaccion de transesterificacion y por tanto de la ausencia de glicerina libre en las muestras
de metil ésteres. El problema de la viscosidad elevada en las producciones, podré ser

resuelto con el disefio de suficientes etapas de lavado.
3.3.3 Indice de refraccion a temperatura ambiente

En la tabla 3.6 se presentan los resultados de la medicion del indice de refraccion a las

muestras de metil éster producidas.

Tabla 3.7- indice de Refraccion del Metil Ester a 28° C.

Prueba | Indice de Refraccién
1 1,441
1,4425
1,439
1,4429
1,43825
1,4436
1,4439
1,4389

(N[OOI IWIN
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El indice de refraccion de los metil ésteres producidos es menor al del ACP (tabla 3.1), sin
embargo, la diferencia no es grande, resultado que puede indicar la presencia aun de
vitamina E y b-carotenos en las muestras de metil éster, componentes que dan origen al

color caracteristico del aceite crudo de palma [11].

3.3.4 Espectrometria infrarroja

La utilizacién de la espectrometria infrarroja se lleva a cabo con el objetivo de obtener una
herramienta de identificacion de los metil ésteres obtenidos. La busqueda realizada en la

base de datos de espectros infrarrojos (http://webbook.nist.gov/chemistry/form-ser.html), se

enfoca en los espectros del Metil Palmitato y el Metil Oleato provenientes de los acidos
grasos méas abundantes del ACP, los cuales se comparan con los espectros obtenidos de las

muestras. Los espectros y el analisis de este punto se encuentran en el Anexo G.

3.3.5 Acidez por el método de titulacion

En la tabla 3.7 se verifica como el intervalo de acidez de los metil ésteres obtenidos cumple

con las propiedades de los ésteres metilicos comercializados [18].

Tabla 3.8-Acidez e indice de acidez de los metil ésteres obtenidos

Muestra No. | Acidez | Indice de Acidez | Muestra No. | Acidez indice de Acidez
1 0,188 0,374 5 0,189 0,377
2 0,202 0,403 6 0,196 0,391
3 0,190 0,378 7 0,182 0,364
4 0,198 0,394 8 0,183 0,365
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CONCLUSIONES

La produccion de metil éster a partir de aceite crudo de palma mediante la reaccion
de transesterificacion es una alternativa viable para la industria de la palma de

aceite, tanto por los rendimientos como por la calidad del producto obtenido.

La cantidad de catalizador es la variable mas significativa en la reaccion de
transesterificacion del ACP, debido a la relacion que tiene ella con la cantidad de
agua existente en el medio de reaccién. De hecho, el hidroxido de sodio reacciona
con el alcohol para producir agua favoreciendo la ocurrencia de la reaccion de
hidrolisis de ésteres y posterior saponificacion de los acidos grasos formados. Esta

reaccion de saponificacion reduce la razon masica de metil ester/ACP.

Los valores de porcentajes de catalizador, RMA y temperatura de operacion iguales
a 0.6%, 12mole/mole y 40° C, respectivamente permiten obtener la razon maésica
metil éster/ACP més alta como indicador del potencial de produccion de metil
ésteres (107.395%).

Los productos que presentan menor viscosidad son los que dan origen a una mayor
cantidad de glicerina (para viscosidades inferiores a 3,3 cPo la cantidad de glicerina
obtenida esta entre 94 y 128g pero para viscosidades superiores a 3,3 cPo la masa
de glicerina fluctia entre 49 y 87g). Por tanto el valor de la viscosidad esta
relacionado con la formacion y separacion de las fases producidas en la reaccion de
transesterificacién, asi como de la ausencia de glicerina libre en las muestras de

metil ésteres.
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RECOMENDACIONES

Estudiar los procesos de refinado del jabdn obtenido en la desacidificacion y de la
glicerina producida en la reaccion de transesterificacion.

Estudiar los procesos de produccién de metil ésteres sulfonados a partir de los metil
ésteres de aceite crudo de palma.

Evaluar en forma méas detallada las variables relacionadas con la separacion y
lavado del glicerol obtenido.
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ANEXO A:

CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL ACEITE CRUDO DE PALMA
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Tabla A.1- Caracteristicas Genéricas del Aceite Crudo de Palma

Caracteristicas Fisco- Quimicas

Fuente: INDUPALMA

Tabla A2- Composicion Tipica de Glicéridos del Aceite Crudo de Palma.

Glicérido Por Ton Aceite Punto de

I/~ FriciAnn O

Fuente: INDUPALMA
Tabla A3- Especificaciones Comerciales del Aceite Crudo de Palma.

Especificaciones

Fuente: INDUPALMA.
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ANEXO B:

MECANISMOS DE REACCION
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B1. Mecanismos de Reaccion [4].

El mecanismo de la transesterificacion acido catalizada de aceites vegetales se muestra en
la Figura B1, para un monoglicérido. Sin embargo, este puede ser extendido a di- y
triglicéridos. La protonacion del grupo carbonilo del éster induce a la carbocation Il el
cual, después de un ataque ndcleofilico del alcohol, produce el tetrahedral intermedio Il1,

qué elimina el glicerol para formar el nuevo éster IV, y regenera el catalizador H*.

De acuerdo con este mecanismo, los &cidos carboxilicos pueden ser formados por la
reaccion del carbocation Il con presencia de agua en la mezcla de reaccion. Esto sugiere
que una transesterificacion acido catalizada debe ser llevada a cabo en ausencia de agua,
con el proposito de evitar la formacion competitiva de acido carboxilico el cual reduce el

rendimiento de alquil ésteres.

o) ) OH OH
J«l H /lJ - |
R:" HDR“ R. o, OR“ RI"__JA—"'H.., DR:
I II
OH R OH, y ¥ /rRou ©
P! = o R 0 P
R-""OR" ) | R OR
H or R
—O- III A%

R'= P OH :glyceride
—OH

R = carbon cham of the fatty acyd
F. = alkyl group of the alcohol
Figura B1-Mecanismo de la Transesterificacion Acido catalizada de aceites vegetales

El mecanismo de la transesterificacion base catalizada de aceites vegetales se muestra en la
Figura B2. EIl primer paso (ecuacion 1) es la reaccion de la base con el alcohol,
produciendo un alcdxido y la protonacion del catalizador. El ataque nucleofilico del
alcoxido al grupo carbonilo del triglicérido genera un tetrahedral intermedio (Ecuacion 2),

a partir del cual el éster y el correspondiente anion del diglicérido son formados (ecuacion
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3). Al final ocurre la desprotonacion del catalizador, y por ello se regenera la actividad de
la especie (Ecuacién 4), la cual ahora puede reaccionar con una segunda molécula del
alcohol, iniciando otro ciclo catalitico. Diglicéridos y monoglicéridos son convertidos por
el mismo mecanismo a una mezcla de alquil ésteres y glicerol.

ROH + B =—= RO + BH (1)
RCOO—CHy R'COO—CH;
R'COO—H [/ + OR = R'COO—(H  OR )
HC-OCR” H,C—0—C—R"
&
R'COO—CH R'CO0—CH;
R'COO—CH  OR == TR'COO—CH + ROOCR" (3
H:C_-E]J_ —R" H.C—0O7
e
RCOO—CH; RCOO—CH,
R'COO—CH + BH  =—= R'COO—CH + B )

Figura B2-Mecanismo de la Transesterificacion Base catalizada de aceites vegetales
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ANEXO C:

DISENO DE EXPERIMENTOS
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Tabla C1-Disefio de Experimentos

FECHA

NO

TEMP.

RMA

%CAT

M. ACP

METIL
ESTER

M.
GLICERINA

RAZON
ME/ACP

RAZON
G/A

OBSERVACIONES

26/05/06

60

12

269,3

253,5

128,55

94,1329

47,7349

Metil éster de color rojo, poca turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina liquida de color amarillo oscuro (traslucida), olor
penetrante similar a la orina.

30/05/06

60

267,51

223,95

86,7

83,7165

32,41

Metil éster de color rojo, bastante turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesién.
Glicerina sélida de color amarillo oscuro, olor penetrante similar
ala orina.

30/05/06

40

12

270,3

267,9

113

99,1121

41,8054

Metil éster de color rojo, poca turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesién.
Glicerina s6lida de color amarillo oscuro, olor penetrante
similar a la orina.

31/05/06

60

0,6

271,85

272,65

51,21

100,294

18,8376

Metil éster de color rojo, poca turbiedad en el fondo
(posible glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene
adhesion. Glicerina solida de color amarillo oscuro, olor
penetrante similar a la orina.

01/06/06

60

12

0,6

268,9

276,2

94,15

102,715

35,013

Metil éster de color rojo, posible glicerina en el fondo
(minima), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerinaliquida de color amarillo claro (traslucida), olor
penetrante similar ala orina.

02/06/06

40

0,6

270,75

262,45

48,75

96,9344

18,0055

Metil éster de color rojo, bastante turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina sélida de color amarillo oscuro, olor penetrante similar
a la orina.

02/06/06

40

268,1

226,34

79,45

84,4237

29,6345

Metil éster de color rojo, poca turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina solida de color amarillo oscuro, olor penetrante similar
a la orina.

06/06/06

40

12

0,6

269,75

287,6

95,7

106,617

35,4773

Metil éster de color rojo, posible glicerina en el fondo
(minima), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina liquida de color amarillo oscuro (traslucida), olor
penetrante similar a la orina.
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FECHA

TEMP.

RMA

%CAT

M. ACP

METIL
ESTER

M.
GLICERINA

RAZON
ME/ACP

RAZON
G/A

OBSERVACIONES

06/06/06

60

12

0,6

269,15

276,9

104,94

102,879

38,9894

Metil éster de color rojo, posible glicerina en el fondo
(minima), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina liguida de color amarillo oscuro (traslucida), olor
penetrante similar a la orina.

07/06/06

10

40

12

263,99

275,3

100,15

104,284

37,937

Metil éster de color rojo, posible glicerina en el fondo
(minima), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina sdlida de color amarillo claro, olor penetrante
similar a la orina.

08/06/06

11

60

12

271,15

251,85

129,55

92,8822

47,778

Metil éster de color rojo, minima turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesién.
Glicerina liquida de color amarillo oscuro (traslucida), poca
glicerina sélida flotando en el tope, olor penetrante similar a la
orina

12/06/06

12

60

273,65

233,86

75,96

85,4595

27,7581

Metil éster de color rojo, mezcla turbia (posible glicerina), leve
olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion. Glicerina sélida de
color amarillo oscuro, olor penetrante similar a la orina.

13/06/06

13

40

12

0,6

275,2

295,85

93,2

107,504

33,8663

Metil éster de color rojo, posible glicerina en el fondo
(minima), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerinaliguida de color amarillo claro (traslucida), olor
penetrante similar a la orina.

14/06/06

14

40

0,6

270,7

266,11

49,77

98,3044

18,3857

Metil éster de color rojo, bastante turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina sélida de color amarillo oscuro, olor penetrante similar
ala orina.

15/06/06

15

60

0,6

271,6

259,69

58,35

95,6149

21,4838

Metil éster de color rojo, turbiedad en el fondo y flotando
(poca) (posible glicerina), leve olor caracteristico al alcohol,
tiene adhesion. Glicerina sélida de color amarillo oscuro,
olor penetrante similar a la orina.

16/06/06

16

40

266,21

230,5

78,2

86,5858

29,3753

Metil éster de color rojo, poca turbiedad en el fondo (posible
glicerina), leve olor caracteristico al alcohol, tiene adhesion.
Glicerina sélida de color amarillo oscuro, olor penetrante similar
a la orina.

TEMP: Temperatura; %CAT. Porcentaje Catalizador; M. Masa; ME Metil Ester; G. Glicerina; A Aceite;
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ANEXO D:

TECNICAS EXPERIMENTALES
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D1. Determinacion de Densidad por el Método de Hidrometro.

Procedimiento

Transferir un poco de muestra a una probeta de 100 ml procurando no agitar la
muestra. Se debe evitar la formacion de bolsas de aire.

Remover las bolsas de aire en la superficie de la muestra.

Colocar el cilindro con la muestra, en posicion vertical, en un lugar sin corrientes de
aire y donde la temperatura no varie méas de 2° C durante el ensayo.

Agitar la muestra con un termometro, para homogenizar la mezcla. Registrar la
temperatura hasta los 0.1° C. Remover el termometro.

Introducir el hidrometro/densimetro sin tocar las paredes de la probeta. Dejar que el
hidrémetro llegue al equilibrio. Sumergir el hidrémetro 1 0 2 mm. Y dejar alcanzar
el equilibrio.

Proporcionar una pequefia rotacion al hidrometro (este no debe tocar las paredes de
la probeta), leer y registrar el valor medido en la escala del hidrémetro.

Agitar nuevamente la muestra con el termometro y registrar nuevamente la
temperatura. La temperatura no debe deferir més de 0,5° C del primer registro, si
pasa lo contrario el procedimiento tiene que repetirse desde el comienzo.

Repetir las mediciones més de dos veces.

D2. Determinacion de la Viscosidad a 40° C

Procedimiento

=

> ow

Ajustar y mantener la temperatura del bafio a 40° C.

Lavar el viscosimetro varias veces con éter de petréleo, seguido de lavado con
acetona.

Secar el viscosimetro, haciendo pasar una corriente de aire durante 2 minutos.
Llenar el viscosimetro como indica la hoja de calibracion del viscosimetro (llenar el
viscosimetro hasta la marca después de estabilizar la temperatura).

Esperar hasta que la temperatura del viscosimetro alcance la temperatura del bafio.
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6. [Iniciar el proceso de medicion de la viscosidad.

7. Tomar el registro de la medida y analizar los datos obtenidos.

8. Repetir para la siguiente muestra desde el punto 2.

D3. Determinacion de la Acidez por el Método de Titulacion (NTC 218)

La acidez es el porcentaje de acidos grasos libres de una grasa o aceite. Se expresa en

acido palmitico para aceite de palma y en acido oleico en todas las grasas y otros aceites.

Reactivos

Procedimiento

Alcohol etilico del 96% de pureza.
Solucién alcohélica de fenolftaleina.
Solucion alcohdlica de azul de metileno.
Solucién acuosa 0.1 N de NaOH.

1. Homogenizar el aceite.
2. Pesar una cantidad de aceite en un erlenmeyer.

3. Se neutraliza 50 cm?® de alcohol etilico con un poco de solucién de NaOH en

indice de Masa de Aceite a
<1 20
la4d 10
4al5 2.5
> 15 0.5

presencia de fenolftaleina.
Se disuelve la muestra de aceite en el alcohol.

4.
5. Se agitay se adiciona algunas gotas de solucion de azul de metileno.
6. Se titula con la solucion de NaOH hasta el aparecimiento del color rojo.

Calculos

Acidez acido palmitico

Acidez acido oleico

Ao 2,56v
m
A lov
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ANEXO E:

ACIDEZ DEL ACEITE CRUDO DE PALMA
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E1l. Variacion de la Acidez del ACP con el Tiempo

La Figura E1 muestra el comportamiento aproximadamente lineal, de la acidez del aceite

crudo de palma respecto al tiempo de almacenamiento.

ACIDEZ DEL ACP vs TIEMPO

5

y =0,0146x - 565,32
R? = 0.9623 16/06/2006

4,5

4
31/05/2006 08/06/2006

3.5 2510512006
09/05/2006 22/05/2006

3 i OZI041I2006.
——-0+0412066

2,5

PORCENTAJE DE ACIDEZ

2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
03/04/2006 13/04/2006 23/04/2006 03/05/2006 13/05/2006 23/05/2006 02/06/2006 12/06/2006 22/06/2006

Figura E1- Cambio de la acidez del ACP respecto al tiempo de almacenamiento.
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ANEXO F:

ANALISIS ESTADISTICO
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F1. Andlisis Experimental

El software STATGRAPHICS PLUS 5.0 presentd el siguiente analisis estadistico del

disefio de experimentos realizado.

Tabla F1-Efectos Estimados para la Conversion

Media = 96,3413 +/- 0,485404

A'TEMPERATURA  =-3,25888 +/- 0,970809
B:RMA =9,84913 +/- 0,970809

C:CATALIZADOR  =-10,0333 +/- 0,970809

AB =-2,96809 +/- 0,970809
AC =-1,2948 +/- 0,970809
BC =2,70736 +/- 0,970809
Bloque =0,696011 +/- 0,970809

El error estandar esta basado en el error total con 8 grados de libertad.

Esta tabla muestra cada uno de los efectos estimados y las interacciones. También se

muestra el error estandar de cada uno de los efectos, los cuales miden su error de muestra.

La figura F1 muestra en orden decreciente de importancia cada uno de los efectos

estimados.

Standardized Pareto Chart for CONVERSION

Z:CATALIZADOR
B:RMA
"TEMPERATURA
AB

BC

|

o 2 4 6 8 10
Standardized effect

Figura F1-Orden de Importancia de los Efectos Estimados.

12

B+
B -
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Main Effects Plot for CONVERSION

103
101 F
99

97 \
o5 £

93 F
91 £

CONVERSION

40,0 60,0
TEMPERATURA

Figura F2- Principales efectos en la Conversion.

El anélisis continia con la ecuacion en la cual son ajustados los datos.

6,0
RMA

12,0

0,6 1,0
CATALIZADOR

Tabla F3- Coeficientes de Regresion para CONVERSION

constante = 90,8168
A:TEMPERATURA = 0,541229
B:RMA = 2,31003
C:CATALIZADOR = -29,2034
AB = -0,0494682
AC = -0,323699
BC = 2,25613

CONVERSION = 90,8168 + 0,541229*TEMPERATURA + 2,31003*RMA -

29,2034*CATALIZADOR - 0,0494682* TEMPERATURA*RMA -

0,323699* TEMPERATURA*CATALIZADOR + 2,25613*RMA*CATALIZADOR

Ecuacién F1-Ecuacién que se ajusta al modelo.

Donde el valor de las variables se especifican en sus originales unidades.

La Tabla F4 muestra la combinacion de niveles de factores los cuales maximizan la
CONVERSION por encima de la indicada regién.

Tabla F4-Respuesta con el Mejor Resultado

Meta: maximizar CONVERSION
Mejor Valor = 107,395

Factor Bajo Alto Mejor
TEMPERATURA 40,0 60,0 40,0
RMA 6,0 12,0 12,0
CATALIZADOR 0,6 1,0 0,6
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ANEXO G:

ESPECTROS INFRARROJOS
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Figura G1-Muestra No 1.
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Figura G3-Muestra No 3.
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Figura G4-Muestra No 4.
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Figura G5-Muestra No 5.
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Figura G7-Muestra No 7.
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Figura G8-Muestra No 8.
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Figura G9-Metil Oleato.

9-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
INFRARED SPECTRUM

TRANSMITTANCE

3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Figura G10- Metil Palmitato.

WAVELENGTH - MICRONS
Luego de estudiar los espectros arriba mostrados, se encontré la similitud entre los picos localizados entre

3000 y 1000, lo cual nos permite indicar que los posibles metil ésteres obtenidos son el metil palmitato y el

metil oleato.
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