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RESUMEN

TITULO

PURIFICACION Y ACONDICIONAMIENTO DE METIL ESTERES
OBTENIDOS A PARTIR DE ACEITE DE PALMA COMO MATERIA PRIMA
OLEOQUIMICA DE TENSOACTIVOS.

AUTORES
LUISA FERNANDA ARIZA BAEZ
DIANA KATHERINE CAMPOS REYES"™

PALABRAS CLAVES
Oleoquimica, Aceite crudo de Palma, metil éster, tensoactivos.

DESCRIPCION:

A través de este proyecto se pretende purificar y acondicionar los metil
ésteres obtenidos a partir de aceite de palma, para eliminarles las sustancias
insaturadas e insaponificables que no permitan su uso como materia prima
de tensoactivos.

El desarrollo del trabajo consta de cinco etapas. La primera de ellas,
comprende la identificacion de las propiedades fisicoquimicas que
caracterizan la materia prima a sulfonar en la fabricacion de tensoactivos. En
la segunda etapa es realizado un analisis de los métodos de purificaciéon y
acondicionamiento de metil esteres. Considerando la informacion de la fase
inicial, fue realizada una primera caracterizacion, que corresponde a la
tercera etapa de la metodologia. Luego se desarroll6 el método de
purificacion y acondicionamiento escogido bajo el analisis de la segunda
etapa. Finalmente, como ultimo paso es desarrollado el proceso de
caracterizacion final, con el fin de comprobar que los metil esteres cumplen
con los parametros establecidos como materia prima de tensoactivos.

Se identificaron como propiedades principales de los metil esteres a sulfonar
las siguientes: 1) alto indice de saponificacion, 2) indice de yodo menor a 1,
3) acidez menor a 1, 4) baja humedad y 5) ausencia de coloracion. Mediante
la destilacion al vacio fue posible reducir el indice de yodo y el color, por lo
tanto se considera una alternativa viable para la purificacion vy
acondicionamiento de metil esteres de aceite de palma a escala laboratorio.

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



SUMMARY

TITLE

PURIFICATION AND ADAPTATION OF METHYL ESTERES OBTAINED TO
LEAVE OF OIL OF PALM LIKE OIL-CHEMISTRY RAW MATERIAL OF
TENSOACTIVES. ”

AUTHORS:
LUISA FERNANDA ARIZA BAEZ
DIANA KATHERINE CAMPOS REYES"™

KEY WORDS
Oil-chemistry, raw Oil of Palm, methyl ester, tensoactives.

DESCRIPTION

Through this project it seeks to become purified and to condition the methyl -
ésteres obtained starting from palm oil, to eliminate them the substances non
saturated and non saponificated that don't allow their use as raw material of
tensoactives.

The development of the work consists of five stages. The first of them,
understands the identification of the physiochemical properties that they
characterize the raw material to sulfon in the tensoactives production. In the
second stage it is carried out an analysis of the purification methods and
adaptation of methyl-esteres. Considering the information of the initial phase,
a first characterization was carried out that corresponds to the third stage of
the methodology. Then it was developed the purification method and chosen
adaptation under the analysis of the second stage. Finally, as last step the
process of final characterization is developed, with the purpose of checking
that the methyl-esteres they fulfill the established parameters as raw material
of tensoactives.

They were identified as main properties of the methyl-esteres to sulfon the
following ones: 1) high saponification index, 2) index of smaller iodine at 1, 3)
smaller acidity at 1, 4) low humidity and 5) absence of coloration. By means
of the distillation to the hole was possible to reduce the index of iodine and
the color, therefore it is considered a viable alternative for the purification and
adaptation of methyl esteres from palm oil to scale laboratory.

" Work of degree
Faculty of Physical-Chemistry Engineerings. School Chemical Engineering, Chemical
Engineer M. Sc. Ph. D Mario Alvarez Cifuentes
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INTRODUCCION

El presente proyecto busca obtener metil esteres a escala laboratorio, que
cumplan con las especificaciones establecidas para su uso como materia
prima en la elaboracion de tensoactivos a nivel industrial. La purificacion y
acondicionamiento de los metil ésteres obtenidos a partir de aceite de palma
hace posible la eliminacién de sustancias no saponificables e insaturadas
que impiden su uso como materia prima renovable para la elaboracién de

surfactantes.

En este trabajo se presenta una metodologia que permite obtener el producto
requerido, la cual comprende: 1) la identificacion de caracteristicas y
especificaciones propias de los metil esteres a sulfonarse; 2) una
caracterizacion preliminar cuyo proposito es conocer las propiedades de
cada una de las muestras; 3) un analisis de las alternativas de purificacion y
acondicionamiento de los metil esteres; 4) la aplicacion de la destilaciéon al
vaci6 como método seleccionado teniendo en cuenta su disponibilidad y
funcionamiento. 5) una caracterizacion de los metil ésteres obtenidos, con el
fin de comparar dichos resultados con la literatura consultada y confirmar su

utilizacidbn como materia prima apta para sulfonar.

Del andlisis de los resultados arrojados en desarrollo de este trabajo, se
puede afirmar que la produccion de metil esteres a partir de aceite de palma

es una alternativa para la industria de los surfactantes.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener metil ésteres a escala banco que cumplan con las especificaciones

fisicoquimicas basicas para usarse como materia prima en la fabricacion de

tensoactivos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Establecer las especificaciones fisicoquimicas para metil esteres en la

fabricacion de tensoactivos.

2. Seleccionar los métodos que permitan purificar, acondicionar vy
caracterizar los metil esteres bajo las condiciones establecidas.

3. Desarrollar a escala banco el método seleccionado previamente.

4. Caracterizar los metil esteres.



1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1 OLEOQUIMICA

La Oleoquimica es la parte de la quimica que se ocupa del estudio de los
aceites y grasas de origen vegetal y animal con el fin de aumentar su valor
agregado. A partir de las grasas y aceites es obtenida una amplia variedad
de productos clasificados como oleoquimicos béasicos e intermedios. Los
oleoquimicos basicos provienen de diferentes procesos de transformacion
industrial como la transesterificacion en la elaboracién de metil y etil esteres,
la hidrdlisis en la produccion de acidos grasos y glicerina y la hidrogenacién
en el caso de alcoholes grasos. Los oleoquimicos intermedios o surfactantes
son el producto de procesos de sulfonacion de metil esteres y alcoholes
grasos. Todos estos productos se consideran excelentes materias primas y
de gran versatilidad en diferentes sectores industriales. Ademas de la
fabricacion de numerosos comestibles son varios los productos de consumo
masivo no comestible obtenidos a partir de materia prima oleoquimica, como
jabones y detergentes, cosméticos, velas y tintas, biodiesel, grasas

lubricantes, entre otros.

1.2 ACEITE PALMA

El aceite de palma es el producto de la maceracion o extraccion del
mesocarpio de la fruta de las palmas Elaeis guineensis o Elaeis oleifera.
Contiene en forma aproximada un 50% de A&cidos grasos saturados
(principalmente acido palmitico), 40% de &acidos grasos monoinstaurados

(principalmente acido oleico) y un 10% de &cidos grasos poliinsaturados.



Presenta un color rojo caracteristico en su estado natural debido a su alto

contenido de vitamina Ay E.!

En la tabla 1 se muestra el perfil de acidos grasos de aceite de palma

cultivado en Colombia de diferentes variedades.

Tabla 1. Composicién del aceite de palma Colombiano

VARIEDAD DE PALMA

ACIDO - - . -

E GRASO Elaeis Gumeen5|_s Elaeis Olel'fera_

Rango | Promedio | Rango | Promedio
Miristico '8'_[;5’ 0.78 06?7- 0.5
Paimitico | 55377 | 3006 | 1T | 271
Estearico | %707 | 496 | G 2.0
Oleico 3fé_2797' 42.50 3552'_25' 47.5

Linoleico ?;‘_81' 10.30 if_g’ 14.1
Linolénico Tg5 0.11 01"10- 0.6

Fuente: CENIPALMA

Actualmente a nivel mundial, el aceite de palma es considerado como el

segundo aceite de mayor consumo después del aceite de soya.?

! CENIPALMA

2 QUINONEZ, L. Y MATEUS, O. Dimensionamiento y montaje de un reactor piloto para la obtencion de

biodiesel a partir de aceites vegetales gastados. Bogota: Universidad Nacional de Colombia, Facultad

de Ingenieria, Departamento de Ingenieria Quimica, 2003.




1.3 METIL ESTERES

Los metil esteres de aceite de palma son parte de los productos de la

reaccion de transesterificacion de los acidos grasos del aceite con metanol,

en presencia de un catalizador basico, figura 1.

Figura 1. Reaccion de transesterificacion

0 0
catalizador
914{ +  HOR; =——— R1—< + H0
OH O
Acido graso Metanal Metil ester

Tabla 2. Metil esteres obtenidos del aceite de palma Colombiano

Acido del
METIL ESTER PROPIEDADES cual
se deriva
TETRADECANOATO Formula: C15H300
DE METILO Peso Molecular: 242.41 Miristico
(Miristato de Metilo) g/mol CrsHoeO
. Densajdad a 20°C: 0.86 147128772
H,C SO g/cm
HEXADECANOATO Formula: C17H340;
D!E METILO _ Peso Molecular: 270.46 Palmitico
(Palmitato de Metilo) g/mol CreHuO
0 Denssidad a 20°C: 0.86 16713252
e oo g/cm
Estearico
OCTADECANOATO C1sH3z60>




DE METILO Formula: C19H3802
(Estearato de Metilo) Peso Molecular: 298.57
o g/mol
wetts Ato-con | Densidad a40°C: 0.85
g/cm
CIS-9-OCTADECANOATO | Formula: CioHz602
DE METILO Peso Molecular: 296.50 .
i Oleico
(Oleato de Metilo) g/mol CroHosO
o Densgidad a 20°C: 0.87 18T734%2
H,C /cm
ﬁiﬂo% g
9,12-OCTADECADIENATO
. DE METILO . Formula: C19H340,
(Linoleato de Metilo) Peso Molecular: 294.48 Linoleico
g/mol C18H3202
X o o |Densidada20°C:0.88
Poso Moleadr: 262.45
OCTADECATRIENATO g/mol ' ’ Linolénico
0.88g/cm’

Fuente: MERCK

De cada uno de los acidos que componen el aceite de palma se deriva un
correspondiente metil ester, por lo tanto al observar la composicion en acidos
grasos mostrada en la tabla 1, es posible identificar los metil esteres
obtenidos en la transesterificacion. En la tabla 2 se muestran algunas

propiedades de estos metil esteres.

Junto con los acidos grasos es importante considerar las demas sustancias

gque componen el aceite de palma. Principalmente las vitaminas A, E y la




glicerina, debido a que afectan la composicidon de la mezcla de metil esteres

obtenida y perjudican su uso como materia prima de tensoactivos.*

1.4 TENSOACTIVOS

Los tensoactivos son agentes activos superficiales o surfactantes, estos
incluyen dispersantes, agentes emulsionantes, jabones y detergentes,
capaces de disminuir la tension superficial e interfacial de sus soluciones
acuosas®. Son moléculas compuestas de dos partes, una polar (hidréfila), y
otra apolar (lipdfila), figura 2. La parte polar posee afinidad por los solventes
polares, particularmente el agua, mientras que la parte apolar tiene afinidad a

los solventes organicos, en particular los hidrocarburos, aceites y grasas.

Figura 2. Representacion esquematica de los tensoactivos

c

1 Parte polar (hidréfila)
2 Parte apolar (lipdfila)

Fuente: EUCERIN

8 SALAGER, Jean Louis y FERNANDEZ Alvaro. Modulo de ensefianza en fenémenos interfaciales.
Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, escuela de Ingenieria Quimica. Mérida -Venezuela,
2004.

* SALAZAR, Javier y RAMOS German. Obtencion y evaluacion de surfactantes sulfonados a partir de
acido oleico comercial. Bogota: Universidad Nacional de Colombia, Facultad de Ingenieria,

Departamento de Ingenieria Quimica, 2001.



La produccion de tensoactivos o surfactantes es realizada mediante
diferentes procesos como sulfonacion, sulfatacion, saponificacion,
etoxilacion, entre otros. Son utilizadas materias primas de origen animal o
vegetal como carbohidratos, péptidos, aceites y grasas, y otras provenientes

de la industria del petréleo u obtenidas en forma sintética.

A través de la sulfonacion de metil esteres de aceite de palma, se obtienen
surfactantes anionicos, considerados ingredientes activos para productos de
limpieza, lavado y lubricantes. Estos surfactantes tienen Optima detergencia
especialmente en aguas duras y son compuestos con alto grado de
biodegradabilidad.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo del trabajo consta de cinco etapas. La primera de ellas,
comprende la identificacion de las propiedades fisicoquimicas que
caracterizan la materia prima a sulfonar en la fabricacion de tensoactivos. En
la segunda etapa es realizado un analisis de los métodos de purificacion y
acondicionamiento de metil esteres. Considerando la informacion de la fase
inicial, fue realizada una primera caracterizacion, que corresponde a la
tercera etapa de la metodologia. Luego se desarroll6 el método de
purificacion y acondicionamiento escogido bajo el analisis de la segunda
etapa. Finalmente, como ultimo paso es desarrollado el proceso de
caracterizacion final, con el fin de comprobar que los metil esteres cumplen
con los parametros establecidos como materia prima de tensoactivos. La

figura 3 muestra la metodologia a desarrollar.

2.1 METODOLOGIA

2.1.1 Etapa 1. Identificacion de propiedades fisicoquimicas

Es necesario realizar una identificacion preliminar de las propiedades
fisicoquimicas que determinan el uso de los metil esteres en procesos de
sulfonacién. El porcentaje de compuestos insaturados, asi como no
saponificables (gomas, albuminoides, terpenos, carotenos, pigmentos,
carbohidratos) debe ser bajo, este grado de pureza de los metil esteres se
refleja en parametros como el indice de yodo, el cual debe ser menor que 1.
La pureza requerida implica también un peso de insaturados menor al 5% y



un contenido de humedad menor al 2%.° En el anexo A, son presentadas las
propiedades de ciertos Metil Esteres utilizados para este fin. Algunos

comercializados por compafias como STEPAN, PROCTER & GAMBLE y
KAO Corporacion®.

5 CASTANEDA, William y RIVAS, Ana Isabel. Dimensionamiento de un sistema para la sulfonacion de
Esteres Metilicos de aceite de palma a nivel laboratorio. Bogota: Universidad Nacional de Colombia,
Departamento de Ingenieria Quimica, 2004.

6 Disponible en: www.stepan.com, www.chemical.kao.co y www.ballestra.com

10



Figura 3. Metodologia para desarrollo del trabajo

PURIFICACION Y ACONDICIONAMIENTO DE METIL
ESTERES OBTENIDOS A PARTIR DE ACEITE DE

PALMA COMO MATERIA PRIMA OLEOQUIMICA DE
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Considerando esta informacién, se concluye que para sulfonacion son requeridos

Metil esteres que cumplan primordialmente con los siguientes parametros:

e Alto indice de saponificacion

« Bajo indice de yodo

e Acidez baja

e Contenido de humedad menor al 2%

e Color: liguidos claros o incoloros

2.1.2 Etapa 2. Método de purificacion y acondicionamiento

La purificacién y acondicionamiento de los metil esteres de aceite de palma es
realizada con el fin de eliminar las sustancias que perjudican las propiedades de
los mismos como materia prima de tensoactivos. Existen diversos tipos de

purificacién y acondicionamiento de metil esteres, entre ellos:’

o Cromatografia
o Cristalizacion

o Destilacion al vacio

La destilacion al vacié fue escogida como método de purificacion y
acondicionamiento, por ser el proceso mas viable a escala laboratorio y el de

mayor disponibilidad.

"MIRASOLAIN, Ainoa. Las grasas como materia prima. Espafia: Universidad de Almeria. 1998.

SALAZAR, Javier y RAMOS German. Obtencidn y evaluacién de surfactantes sulfonados a partir de acido
oleico comercial. Bogota: Universidad Nacional de Colombia, Facultad de Ingenieria, Departamento de

Ingenieria Quimica, 2001.

12



2.1.3 Etapa 3. Caracterizacion inicial

Con el fin de obtener metil esteres como materia prima oleoquimica de
tensoactivos, se trabajé con cinco muestras de metil esteres que fueron lavadas
previamente por distintos métodos. A continuacién son descritos los ensayos

realizados para la caracterizacion de las muestras mencionadas.

2.1.3.1 Método de determinacion del indice de saponificacion

El valor de saponificacion es una cantidad de los grupos élcali reactivos en la
molécula del producto oleoquimico. Es definido como la cantidad de &lcali que
reacciona con los acidos grasos; se expresa como los miligramos de hidréxido de
potasio que pueden reaccionar con un gramo de muestra. El ensayo consiste en
saponificar completamente una cantidad pesada en forma exacta de la muestra a
ensayar mediante un exceso de solucion alcohdlica de hidroxido de potasio,
valorando luego dicho exceso de solucion alcalina con acido clorhidrico 0.5N. Esta
prueba fue realizada con base en la NORMA TECNICA COLOMBIANA (NTC) 335

(Primera actualizacion).

Materiales
e Placa de calentamiento, balanza analitica, matraz con refrigerante

esmerilado, bureta graduada, pipetas volumétricas, ayudantes de ebullicion.
Reactivos
e Solucion 0.5N de &cido clorhidrico
e Solucién alcohdlica de hidréxido de potasio

o Solucion de fenolftaleina al 1% en alcohol etilico de 95%

Procedimiento
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La muestra a ensayar debe estar perfectamente limpia y seca. Se pesan 2 a 3
gramos de muestra con la precision del miligramo en un matraz de 500 cm3 de
capacidad, atendiendo que la cantidad de muestra sea tal que consuma
aproximadamente el 50% del total del &lcali agregado. Se agregan 25 cm?3 de la
solucion alcohdlica de hidroxido de potasio, medido con una pipeta volumétrica y

algunas ayudas de ebullicion.

Se conecta el matraz a un refrigerante de reflujo provisto de uniéon esmerilada y se
calienta a ebullicion en un bafio maria durante 60 minutos. Se suspende el
calentamiento y de inmediato se afiade 1 ml de solucion de fenolftaleina y se
valora con acido clorhidrico 0.5N empleando bureta graduada, hasta desaparicion
de la coloracion rosada. Paralelamente se realiza un ensayo en blanco. El indice

de saponificacion se calcula mediante la ecuacion 1.

(VB VMuestra) * CHCL *561
m

lanco

| = Ecuacion 1. Indice de Saponificacién

Donde:

I: indice de saponificacion

VBianco: VOlumen en cm?3 de solucion de acido clorhidrico gastados en la titulacion
del blanco

Vmuestra: VOlumen en cm3 de solucion de acido clorhidrico gastados en la titulacion
de la muestra.

CucL: normalidad de la solucién de acido clorhidrico empleado en la valoraciéon

m: peso en gramos de la muestra

56.1: peso molecular del KOH

2.1.3.2 Método de determinacién del indice de yodo

Este analisis determina el grado de instauracion de aceites y sus derivados

industriales. Se expresa como el contenido de centigramos de yodo absorbidos
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por gramo de muestra. Consiste en someter una cantidad exactamente pesada de
muestra, a la accion del reactivo de Wijs (solucion de monocloruro de yodo en
acido acético) y luego valorar el exceso, mediante el ejemplo de solucién de
tiosulfato de sodio. Se debe hacer blanco. Esta prueba se realiz6 de acuerdo con

la norma NTC 283 (Primera actualizacion).

Figura 4. Determinacion

indice de yodo

Materiales
« Balanza analitica, erlenmeyer de 500 cm3 con tapa, pipetas volumétricas de
25, 20, 10 y 2 cm3, probeta de 100 cms3, bureta graduada, plancha de

agitacion y agitador magnético.

Reactivos
e Solucion de almidon recientemente preparada. Se pesa 1gramo de almidon
soluble y se diluye en 100 cm? con agua hervida, se lleva a ebullicion, y se
enfria a temperatura ambiente antes de emplearla.
e Solucién de yoduro de potasio. Se disuelve 15 gramos de yoduro de

potasio puro en 100 cm?3 de agua destilada.
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e Cloroformo
e Solucion Wijs

e Solucion de tiosulfato de sodio 0.1N

Procedimiento

En cada ensayo debe realizarse el blanco. Todo el equipo de vidrio utilizado debe
estar perfectamente limpio y seco. Se pesa la muestra de acuerdo en lo indicado
en la tabla 3, se introduce en un matraz de 500 cm3 con tap6n y se agrega la
cantidad de solvente también indicada en la tabla 3. La cantidad de muestra
tomada debe ser tal que la cantidad de solucién de Wijs afiadida asegure un

exceso de 50 a 60%.

Tabla 3. Relacion entre cantidad de muestra, indice de yodo y cantidad de
solvente

indice de yodo | Cantidad de muestra Volumen de
Solvente

esperado (9) o)
<15 15.00 25
1.5a25 10.00 25
25a5 3.00 20
5a 20 1.00 20
20 a 50 0.4 20
50 a 100 0.2 20
100 a 150 0.13 20
150 a 200 0.10 20

Con una pipeta volumétrica se afladen 25 cm3 de la solucién de Wijs al matraz
gue contiene la muestra y se agita; se deja en reposo y en la oscuridad por 30
minutos a una temperatura de 25 — 30 °C. Se adiciona 20 cm? de solucién de
yoduro de potasio al 15% y 100 cm3 de agua destilada lavando el tapén y la boca
del erlenmeyer. Adicionar 2 cm? de solucion de almidén. Titular con solucion de

tiosulfato 0.1N empleando bureta graduada hasta que casi desaparezca el color
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amarillo. Adicionar nuevamente 2 cm3 de solucion de almidon y continuar la
valoracion hasta que desaparezca el color azul y la solucién se vuelva incolora. El

indice de yodo se calcula mediante la ecuacion 2.

(VBIanco - VMuestra) * CNa28203 *12.69
m

Ecuacién 2. Indice de yodo

Donde:

I: indice de yodo de la muestra ensayada

Vaianco: €M3 de tiosulfato 0.1N gastados en la titulacién del blanco
Vmuestra: CM3 de tiosulfato 0.1N gastados en la titulacion de la muestra
Cnazs203: hormalidad de la solucién de tiosulfato

m: peso de la muestra en gramos

12.69: peso molecular del yodo
2.1.3.3 Método de determinacion del porcentaje de acidez

Este método esta basado en la norma NTC 218. Consiste en someter una
cantidad de muestra y determinar los acidos grasos libres que han sido
solubilizados en alcohol neutralizado y caliente. Mediante el empleo de alcali se
neutralizan los acidos grasos libres presentes en la solucion. Con este valor se
calcula el porcentaje de acidos grasos libres correspondientes a la muestra
ensayada.

Figura 5. Determinacion

porcentaje de acidez

=

"1}5

_—
S a .
ar
. S n

= .
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Materiales
o Balanza analitica, erlenmeyer de 250 cm3, bureta graduada, plancha de

calentamiento, plancha de agitacion y agitador magnético.

Reactivos
« Etanol al 95% en volumen
« Hidréxido de sodio o de potasio en las concentraciones indicadas en la
tabla 4.
« Fenolftaleina en solucion al 1% en alcohol de 95% en volumen

e Solucion de azul de alcali 6B o timolftaleina

Tabla 4. Sustancias que deben emplearse en la determinacion de acidez

Ac. Grasos libres | Cantidad de muestra | Alcohol | Concentracion del
(%) (9) (cm?) alcali
0.0a0.2 56.4a0.2 50 0.1N
0.2al 28.2a0.2 50 0.1IN
1a30 7.05a0.05 75 0.25N
30 a 50 7.05a0.05 100 0.25N 6 IN
50 a 100 3.525 a 0.001 100 IN

Procedimiento

Se pesa una cantidad adecuada de muestra, de acuerdo con lo indicado en la
tabla 4 y se coloca en el erlenmeyer de 250 cm3. La muestra tomada en el ensayo
y la concentracion del alcali deben ser tales que el volumen de alcali utilizado en la
neutralizacion no exceda los 10 cm3. En otro erlenmeyer se coloca el volumen de
etanol indicado en la tabla 4, se lleva a ebullicién, y se neutraliza con solucién

0.1N de alcali usando 0.5 cm3 del indicador escogido.
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Se vierte el etanol neutralizado sobre la muestra pesada y se mezcla el contenido.
Se lleva a ebullicibn y mientras esta lo mas caliente posible se titula con la
solucion de alcali, agitando vigorosamente durante la titulacion. El punto final de la
titulacion se alcanza cuando la adicion de una gota de alcali produce un ligero
pero definido cambio de color rosa que persiste por lo menos durante 30

segundos. La acidez se calcula mediante la ecuacion 3.

Craort ™ Viaon *256
10*m

%A= Ecuacion 3. Porcentaje de acidez

Donde:

VNaon: Volumen de solucion de hidroxido de sodio empleado en el ensayo en cm3.
Cnaon: Normalidad de la solucion de hidroxido de sodio empleado en el ensayo.
m = masa de la muestra en gramos.

256 = peso molecular del &cido palmitico.

2.1.3.4 Método de determinacién de humedad y sustancia volatiles

Este método consiste en eliminar el agua y las sustancias volatiles presentes en

una muestra mediante la utilizacion de calor moderado aproximadamente 101 +

1°C. Este ensayo se hizo de acuerdo a la norma NTC 287 (segunda actualizacion).

Materiales

« Balanza analitica, plancha de calentamiento, desecador.

Reactivos

En este caso especificos no se utilizan ningun tipo de reactivos.

Procedimiento
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Se pesa con exactitud en un cristalizador tarado, de 5 a 20 g. de muestra. Se
coloca el cristalizador en la plancha de calentamiento y se agita en forma continua
y cuidadosa hasta eliminar burbujas. La muestra se enfria en un desecador y se
pesa nuevamente. El contenido de humedad y sustancias volatiles expresado en

porcentaje en peso se calcula mediante la ecuacion 4.

o _ (M, —M,)*100

Ecuacioén 4. Contenido de Humedad y sustancias
1

voléatiles

Donde:
H: contenido de humedad y de sustancias volatiles expresado en porcentaje
Mi: peso inicial de la muestra en gramos

M,: peso de la muestra después del ensayo en gramos

2.1.3.5 Método de determinacion de color

Este método determina el color por comparacién con vidrios de colores patrén, de
intensidad conocida. Este método esta basado en la norma NTC 564.

Figura 6. Colorimetro

LOVIBOND
A

Aparatos

o Colorimetro de Lovibond: constituido por una caja cerrada de interior blanco

opaco en la cual no debe penetrar la luz y contiene:
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Sistema iluminacion: compuesto por una fuente luminosa cuya luz atraviesa un
sistema de filtros que convierten la luz de la fuente en luz dia estandarizada, que

incide sobre una superficie blanca de carbonato de magnesio.

Una caja que contiene los soportes corredizos de las tres series de vidrios:

amarillo, rojo, azul.

Un tubo de absorcidn que lleva en el extremo exterior inferior dos espejos

colocados formando un angulo de 45° con la visual.

Juego de cubetas de tipo horizontal de vidrio incoloro liso y pulido, de caras
paralelas de las siguientes dimensiones:
Altura 37 a 39 mm, ancho 13 a 14 mm, longitud 133.35 mm

Procedimiento

Las cubetas empleadas se deben limpiar y secar antes de cada determinacion.
Los vidrios tipo, espejos y los filtros azules se deben mantener limpios y libres de
peliculas de aceite.

Se llena la cubeta con la muestra y se coloca dentro del colorimetro. Con ayuda
de los soportes corredizos se van colocando los vidrios tipo, primero la base de
amarillo y luego los vidrios rojos y azules, para obtener una combinacién de vidrios
tal que se produzca un color igual o lo mas aproximado posible al de la muestra de

ensayo, observada a través del tubo de observacion.

Interpretacion de resultados
Para expresar el resultado se suman separadamente los colores correspondientes
a los vidrios amarillos, rojos y azules empleados y se indican los valores y el

nombre del color correspondiente y en el siguiente orden: amarillo, rojo y azul.
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2.1.4 Etapa 4. Purificacion y acondicionamiento

2.1.4.1 Destilacion al vacio

Esta técnica es empleada para eliminar las impurezas y los insaponificables que
acompafian a los metil esteres dandoles un color oscuro. Fue utlizada la
destilacion al vacié considerando que los metil esteres no pueden purificarse por
destilacién a presion ordinaria, debido a que se descomponen a temperaturas
cercanas a su punto de ebullicibn normal. Mediante esta técnica fueron separados
los componentes en distintos cortes, aprovechando la diferencia en sus puntos de
ebullicion. En la tabla 5 son mostrados los puntos de ebullicion de los metil esteres
a 60 mmHg, que fue la presion de operacion escogida segun lo reportado en la

8

literatura consultada y considerando los resultados obtenidos en una

experimentacion preliminar.

Materiales
e Soportes, pinzas, manta de calentamiento, balon esmerilado de 3 bocas de
500 cms3, cabeza de destilacion, termémetro, condensador, mangueras,

codos, acoples y tapones de destilacion.

Tabla 5. Temperatura de ebullicion de metil esteres

Metil Ester Tempe_r,atura de ebullicién (°C)
a presion normal | a 60 mmHg
Miristato 297.3 206.8

8 W. Yuan, A.C. Hansen, Q. Zhang. Vapor pressure and normal boiling point predictions for pure methyl esters
and biodiesel fuels: Fuel 84, 2005; pp. 943-950.
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Palmitato 329.4 231.2
Estearato 349 255.4

Oleato 352.8 252.7
Linoleato 366 264.7
Linolenato 366 264.7

Procedimiento

En un balén de ebullicion de 3 bocas de 500 cm3 son colocados 100 cm?3 de la
muestra. Se emplea un balén de 250 cm3 como colector. Es ajustada la presion de
operacion en la bomba de vacio y se inicia el calentamiento. La destilacion es

realizada sin necesidad de una ebulliciéon vigorosa.

Figura 7. Montaje de destilacién al vacio

2.1.5 Caracterizacion final
A cada una de las muestras obtenidas en la destilacion les fueron realizadas las

pruebas de caracterizacion y espectrometria infrarrojo, con el objeto de confirmar

gue estas cumplen con las especificaciones requeridas.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Muestras de trabajo

Figura 8. Muestras de trabajo

Tabla 6. Muestras de trabajo

_ o Cantidad
Muestra | Método de Tratamiento Preliminar

(cm3)
1 Lavado con agua destilada a 50°C 171.16
2 Lavado con agua destilada a 80°C 145.65
3 Lavado con hexano 213.65
4 Neutralizacion con acido sulfarico 241.95
5 Sin lavado 150.12

3.2 Resultados primera caracterizacion

En los resultados de la caracterizacion de las cinco muestras, tabla 7, se observa
gue las propiedades fisicoquimicas de los metil esteres estan dentro de los
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parametros reportados en la literatura para metil esteres de aceite de palma®. Sin
embargo, aunque el indice de yodo y el color se encuentran en los rangos (de 42 a
56 para indice de yodo) no cumplen los requerimientos establecidos para

sulfonacion.

Tabla 7. Resultados primera caracterizacion

Muestras

Propiedades
indice de Saponificacion 198,67 | 201,89 198,06 201,73 196,37

indice de Yodo 54.1 54.05 52.75 549 54.23
indice de Acidez

(mg KOH/g ME) 0.136 0.157 0.0695 0.154 0.0624
Color Lovibond 12Y,15R | 13Y,14R | 15Y,15R | 13Y,15R | 20Y,17R
Contenido de humedad | gas | 0074 | 0096 | 0115 | 0.152
(% p/p)

Densidad a 25°C (g/ cm3) 0.86 0.85 0.85 0.87 0.85
indice de Refraccién 1.445 1.445 1.442 1.442 1.445

3.3 Purificacién y acondicionamiento

En cada una de las destilaciones realizadas se obtuvieron dos fracciones,
separadas mediante la diferencia de puntos de ebullicion. La primera fraccion es
una mezcla de metil esteres recogida entre 225°C y 240°C. Observando la tabla 8
en donde se muestran los puntos de ebullicibn de los metil esteres y la
composicién en el aceite de palma del acido graso a partir del cual se derivan, se
concluye que la primera mezcla obtenida esta constituida por miristato y palmitato

de metilo, este ultimo en mayor proporcion.

o Disponible en www.Mohtar.com
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La segunda fraccion fue recogida entre 250°C y 260°C. La mezcla obtenida es rica
en Oleato de Metilo y contiene también Estearato, Linoleato y Linolenato de metilo
en menor proporcidon. Las cantidades recogidas de cada fraccibn son mostradas
en la tabla 9 y en la figura 5, se observa que la fraccion rica en oleato es en todos

los casos la de mayor cantidad.

Tabla 8. Puntos de ebullicion de los metil esteres y composicion en el aceite
de palma del acido graso del cual se derivan

Temperatura de | Composicion del acido
Metil Ester Ebullicion graso de origen en
a 60 mmHg (°C) | el aceite de palma (%)
Miristato 206.8 0.78
Palmitato 231.2 39.96
Oleato 252.7 42.50
Estearato 255.4 4.96
Linoleato 264.7 10.30
Linolenato 264.7 0.11

Tabla 9. Fracciones obtenidas de cada muestra mediante destilacion al vacio

CANTIDADES OBTENIDAS (%)

Muestra antes de | después de la destilacion
la destilacion Fraccion 1 | Fraccion 2
1 40,34 494
2 41,8 49,2
3 38,7 47,8
4 39,8 46,2
5 27,8 54
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Figura 9. Fracciones obtenidas de cada muestra mediante destilacion al
vacio

CANTIDADES OBTENIDAS

1 2 3 4 5
ME INICIAL

O 1° FRACCIOH 2° FRACCIOT\I

Los metil esteres obtenidos mediante destilacién son liquidos incoloros, como se
observa en la figura 10. De esta forma se demuestra que mediante destilacion al

vacio es posible acondicionar el color de las muestras hasta el requerido.

Figura 10. De izquierda a derecha. Muestra de metil ester antes de la

destilacion y las fracciones obtenidas mediante destilacion al vacio

3.4 Caracterizacion final

A continuacion se presentan los resultados de las principales propiedades, se
omiten los datos de las pruebas de indice de refraccion y contenido de humedad,

ya que estos se mantuvieron invariables con la caracterizacion previa. Para
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observar los cambios en las propiedades, se comparan los resultados con los

obtenidos en la caracterizacion inicial.

Los resultados para la prueba de indice de saponificacion, tabla 10 y figura 11
muestran que la destilacion al vacio no afecto este parametro debido a que no se
observa alguna variacion significativa. Los valores se mantienen dentro del

intervalo establecido que es de 195 a 205.

Tabla 10. indice de saponificacion antes y después de la destilacién al vacio

INDICE DE SAPONIFICACION

Muestra antes de | después de la destilacién
la destilacion Fraccion 1 | Fraccion 2
1 198,67 199,01 199,04
2 201,89 201,32 199,18
3 198,06 197,28 198,33
4 201,73 200,96 199,5
5 196,37 197,34 196,28

Figura 11. indice de saponificacion antes y después de la destilacion al vacio

INDICE DE SAPONIFICACION

Indice de Saponificacion

1 2 3 4 5
ESTERES METILICOS

@ ME inicial @ MED 1° Fraccién 0 MED 2° Fraccioén
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En el caso del indice de yodo por medio de la destilacién al vacio este valor se
redujo en forma aproximada en un 98%, logrando resultados menores a 1, tabla
11y figura 8 que son satisfactorios de acuerdo a las especificaciones sefialadas

en la literatura consultada.

Tabla 11. indice de yodo antes y después de la destilacion al vacio

INDICE DE YODO

Muestra antes de | después de la destilacion
la destilacion Fraccion 1 | Fraccion 2
1 54,1 0,824 0,836
2 54,1 0,830 0,837
3 52,8 0,830 0,837
4 54,9 0,825 0,830
5 54,2 0,825 0,833

Figura 12. Indice de yodo antes y después de la destilacion al vacio

INDICE DE IODO

Indice de lodo

1 2 3 4 5
ESTERES METILICOS

m ME inicial o0 MED 1°Fraccion O MED 2°Fraccion
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Aunqgue los resultados muestran un aumento en el valor de la acidez en las
muestras destiladas, tabla 12 y figura 13 este cambio no es significativo y los
resultados se encuentran dentro de los rangos, que establecen un valor de acidez

menor a 1.

Tabla 12. Acidez antes y después de la destilacion al vacio

INDICE DE ACIDEZ

Muestra antes de | después de la destilacion
la destilacion Fraccion 1 | Fraccion 2
1 0,136 0,140 0,167
2 0,157 0,159 0,165
3 0,069 0,163 0,164
4 0,154 0,162 0,165
5 0,062 0,082 0,085

Figura 13. Acidez antes y después de la destilacion al vacio

ACIDEZ

Acidez

1 2 3 4 5
ESTERES METILICOS

@ ME inicial O MED 1°Fraccion O MED 2°Fraccion
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Adicionalmente a las pruebas de caracterizacion las 10 muestras de metil esteres
destilados fueron sometidas a espectro infrarrojo (IR). En forma cualitativa se
compararon los espectros IR con los reportados en la literatura consultada, la
presencia en cada caso de los picos caracteristicos confirman que las muestras

corresponden a los metil esteres mencionados.

A continuacion se muestra en la figura 14 el espectro IR de uno de los metil
esteres destilados que corresponde a una mezcla rica en oleato y en la figura 15 el
espectro de este metil ester encontrado en la literatura examinada. Los espectros

IR de las demas muestras se presentan en el anexo C.

T T T T LA S S S I ey I B B S B S B
00 3750 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Metil Ester#15 1/cm

Figura 14. Espectro IR de la fraccion de ME rica en Oleato de metilo obtenida
mediante destilacion de la muestra 1
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Figura 15. Espectro IR del Oleato de metilo

Fuente: http//webbook.nist.gov

Figura 16. Espectro IR de la fraccion de ME rica en Palmitato de metilo
obtenida mediante destilacién al vacio de la muestra 1
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Figura 17. Espectro IR del Palmitato de metilo
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CONCLUSIONES

Los metil esteres utilizados como materia prima para la sulfonacion en la
fabricacion de tensoactivos deben cumplir con las siguientes caracteristicas
fisicoquimicas: 1) alto indice de saponificacion, 2) indice de yodo menor a 1, 3)
acidez menor a 1, 4) baja humedad y 5) no deben presentar ningun tipo de

coloracion.

Los metil esteres de aceite de palma tienen un alto potencial como materia prima
para sulfonar, sin embargo, es necesario someterlos a un proceso de purificacién

y acondicionamiento para disminuir el indice de yodo y el color.

La destilacion al vacio es una alternativa viable para la purificacion y
acondicionamiento de metil esteres de aceite de palma a escala laboratorio,
debido a que permite retirar las sustancias insaturadas y no saponificables como
carotenos y pigmentos, haciendo de los metil esteres de aceite de palma materia

prima apta para la obtencién de tensoactivos mediante sulfonacion.
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ANEXO A.
PROPIEDADES DE METIL ESTERES COMERCIALIZADOS
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Tabla Al. Propiedades de metil esteres comercializados

PROPIEDADES DE ME COMERCIALIZADOS

METIL ESTER

PROCTER

3 4 6
stein® | Henkel Arthur, Brooks y Sheats STEPAN & GAMBLES KAO
CE AS 1618 | 2204 C C C CE CE CE EXCEP
PROPIEDADES 1270 16 25 40 65 1618 1695 1897 ARLMS
indice de 197- 190-
:Saponificacién 196 200 252 197 | 191 - 332 262 199 60 - 200 189-195
indice de Yodo 03 | 05 | 01 |039|019(013| 04 | 01 | 40 |60-70 | 1.0 |80-90 | 0.7
(cg I/g ME)
Acidez
(mg KOH/g ME) 0.6 0.1 0.15 0.5 3.8 0.4 0.5 0.5 0.5 1.0 1.0 1.0 1
Contenido de
humedad 0.1 - 0.13 | 0.18 | 0.19 | 0.04 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 -
(% p/p)
Apariencia a 25°C i i i i i i Lig. Lig. Lig. i i i Sdlido
claro claro claro Blanco
Densidad a 25°C . . . - | - | - | 087 | 08 | 087 | - - - .
(g/lcm?)

1. Metil ester de aceite de Sebo utilizado por Stein y Baumann para pruebas iniciales de sulfonacion.

2. Metil Ester derivado de la estearina de palma producido por HENKEL.
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3. Metil Ester utilizado Arthur, Brooks y Sheats para sulfonacion.
4. Metil Ester comercializado STEPAN

5. Metil Ester comercializado PROCTER & GAMBLE

6. Metil Ester comercializado KAO Corporation
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ANEXO B.
PRUEBAS DE CARACTERIZACION SECUNDARIAS
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B1. Determinacién de Densidad por el Método de Hidrémetro

Materiales
Probeta de 100 cm?®, termémetro, hidrometro.

Procedimiento

Se coloca la muestra en la probeta de 100 cm®
procurando no agitarla 'y se introduce el
hidrémetro/densimetro sin tocar las paredes de la
probeta. La lectura de la densidad se hace después de
que el hidrémetro se mantenga en equilibrio. También
se debe registrar la temperatura de la muestra. El
resultado reportado es el obtenido mediante el

promedio de dos mediciones en cada caso.

Figura B1. Determinacion de la densidad

B2. Determinacion del indice de refraccion
El indice de refraccién (n) mide la mayor o menor refraccion sufrida por la luz. Las
mediciones fueron efectuadas utilizando un refractémetro de tipo Abbé, y con base

a la norma NTC 289 (Segunda actualizacion).

Tabla B2. Resultados indice de refraccion

INDICE DE REFRACCION

Muestra antes de | después de la destilacion
la destilacion Fraccion 1 | Fraccion 2
1 1.445 1.441 1.442
2 1.445 1.441 1.441
3 1.442 1.439 1.441
4 1.442 1.439 1.438
5 1.445 1.441 1.442
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ANEXO C.
ESPECTROS INFRARROJOS
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Figura C1. Espectro IR de la primera fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacion al vacio de la muestra 1
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Figura C2. Espectro IR de la primera fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacion al vacio de la muestra 2
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Figura C3. Espectro IR de la primera fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacién al vacio de la muestra 3
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Figura C4. Espectro IR de la primera fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacion al vacio de la muestra 4
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Figura C5. Espectro IR de la primera fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacién al vacio de la muestra 5
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Figura C6. Espectro IR de la segunda fracciébn de metil ester obtenida
mediante destilacion al vacio de la muestra 1
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Figura C7. Espectro IR de la segunda fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacion al vacio de la muestra 2
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Figura C8. Espectro IR de la segunda fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacion al vacio de la muestra 3
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Figura C9. Espectro IR de la segunda fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacién al vacio de la muestra 4
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Figura C10. Espectro IR de la segunda fraccion de metil ester obtenida
mediante destilacién al vacio de la muestra 5
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ANEXO D.
REGISTRO FOTOGRAFICO
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Figura D1. Determinacion del indice de Saponificacion
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Figura D3. Determinacion del indice de yodo

al vacio
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