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RESUMEN

TITULO : PRODUCCION DE ETIL-ESTER A PARTIR DE ACEITES VEGETALES
USADOS®

AUTORAS : SONIA ESPERANZA RUIZ BALAGUERA; MONICA MAGNOLIA
CARDENAS MAYORGA™

PALABRAS CLAVE : REACCION; TRANSESTERIFICACION ; CATALIZADOR
ETIL —-ESTERES

CONTENIDO

El presente trabajo muestra los resultados de la obtencién de un Etil-ester a partir de
aceites vegetales usados por medio de la transesterificacion con el alcohol etilico a
escala laboratorio. Se confirm6 que el mejor catalizador es de tipo basico (NaOH y KOH)
y las condiciones mas adecuadas de relacion molar alcohol / AVU son (3.6-9:1) vy la
relacién de catalizador aceite es de (0.2-0.8) % w/w NaOH/ AVU, a 77 °C, con tiempos de
reaccién de 2 horas. En el trabajo se purificaron y caracterizaron las mezclas de Etil-
ésteres obtenidos utilizando espectros de infrarrojo para su identificacion.

Esta investigacién tiene como objetivo la produccién de Etil-éster a partir de aceites
vegetales usados a escala laboratorio con el fin de generar nuevas alternativas para el
uso de dichos aceites.

En la produccion de Etil- ésteres se evallan aceites vegetales usados de oleina y
estearina pura, realizando un pretratamiento y caracterizacion de los mencionados, de
igual forma se evalta el comportamiento de los catalizadores KOH y NaOH hidréxido de
potasio e hidréoxido de sodio respectivamente frente a la reaccién de transesterificacion.

Finalmente se realiza la purificacion de la mezcla de Esteres-etilicos obtenida por medio
de un proceso de lavado con agua.

A partir de esta propuesta se espera una continuidad en la produccion de etiL - esteres a
escalas mayores y mejorar el proceso de lavado ya que este presenta pérdidas del
producto final.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Mario Alvarez Cifuentes



ABSTRACT

TITLE : PRODUCTION OF ETIL-ESTER TO LEAVE OF USED VEGETABLE
OILS®

AUTHORS : SONIA ESPERANZA RUIZ BALAGUERA; MONICA MAGNOLIA
CARDENAS MAYORGA™

KEY WORDS: REACTION ; TRANSESTERIFICACION ; CATALYST ; ETHYL-
ESTER

CONTENT

The following report shows the results from the procurement of a Ethyl-Ester from
vegetable oils, used by means of transesterification with ethylic alcohol at a lab scale. It
was demonstrated that the best catalyzer is of basic nature (NaOH and KOH) and the
most adequate conditions of molar alcohol/AVU ratio are (3.6-9:1) and a ratio of catalyzer
to oil of (0.2-0.8)% w/w NaOH/AVU at 77 °C, with a reaction time of two hours. In the
report, the obtained ethyl ester mixtures were purified and characterized using Infrared
spectra for its identification.

This investigation have object the production of ethyl esters from vegetable oil used in
laboratory scale in order to generate new alternatives of using this oil.

In the production of ethyl esters are evaluated vegetable oil used from pure oleina and
estearina through a pre-treatment and description of the oil mentionated, in the same way
it is evaluated the catalytic converter reaction of potassium hydroxide (KOH) and sodium
hydroxide (NaOH).

Finally the distillation of ethyl esters mixture obtained from a dry cleaning process is made.
Starting from this proposal a continuity is expected in the production of you Ethyl-ester to

more scales and to improve the laundry process since this it presents losses of the end
product.

* Work Degree
** Faculty of Physical-chemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Mario Alvarez Cifuentes.



INTRODUCCION

En la actualidad los aceites vegetales usados son reciclados para fabricar jabones
de baja calidad, alimento para animales etc. y vertidos de manera ilegal al
alcantarillado o algunas veces recuperados para ser reutilizados en puestos de
comidas répidas, hecho que representa un gran riesgo para la salud de los
consumidores. El uso inadecuado que se le ha dado a los aceites vegetales
usados, indica que se deben establecer alternativas viables para su
aprovechamiento en otras areas.

El presente trabajo esta orientado hacia la produccion de Esteres-Etilicos a partir
de los aceites vegetales usados junto con el etanol a escala laboratorio, con el
propdésito de generar nuevas alternativas para el uso de estos aceites, los cuales
provienen de la industria de alimentos que por sus condiciones fisicoquimicas y
usos intensivos, no son aptos para seguir siendo utilizados. Se originan
principalmente en los procesos que involucran fritura profunda de los alimentos,
los cuales utilizan elevadas cantidades de aceite ya que requieren la inmersion
completa a temperaturas elevadas (mayores de 180°C).La exposicion del aceite a
altas temperaturas asi como su reutilizacion genera cambios graduales tanto en
su composicion quimica y fisica como en sus propiedades organolépticas, que
afectan la calidad de los alimentos.

La practica de recolectar y reutilizar para consumo humano los aceites vegetales
usados, generan un alto riesgo para la salud de los consumidores, ya que de
acuerdo con el tipo de alimento sometido a fritura, éste absorbe entre un 5y un
20% del aceite utilizado, por lo que puede aumentar en forma importante al
alimento la cantidad de compuestos peligrosos que aporta un aceite degradado
[13, 15, 51,52].

Los ésteres metilicos o etilicos son un producto de la alcohdlisis de triglicéridos
llamada transesterificacion, en la que alcoholes de bajo peso molecular como el

metanol y el etanol son empleados.



El alcohol preferido en varios esquemas tecnoldgicos es el metanol, sin embargo
algunos autores plantean la utilizacion del etanol por

varias razones, principalmente por proceder de fuentes renovables y por su baja
toxicidad, que permite un esquema tecnolégico mucho mas seguro [2,6,13].

Los esteres metilicos o etilicos también pueden ser obtenidos directamente a
partir de aceites vegetales como son: aceite de palma, semilla de soja, mani,
aceite de oliva, colza, girasol y grasas animales [18]. Por ejemplo en USA los
ésteres-etilicos se obtienen a partir de semilla de soja, en sur-este de Asia de
aceite de palma (Malasia y Indonesia) y a partir del aceite de coco en Filipinas [8,
5, 19,14].

El aprovechamiento de los aceites vegetales usados para obtener una fuente de
materia prima opcional en la elaboracion de Esteres-Etilicos planteados en este
trabajo comprende una serie de etapas que comienzan con la caracterizacion que
se llevard a cabo mediante una serie de ensayos quimicos para determinar
algunas propiedades como son: Impurezas, indice de acidez, indice de yodo (
Hannus, Wijs), indice de humedad, indice de saponificacion, indice de peréxidos,
indice de Refraccion, y punto de humo; adicionalmente se evaluara el
comportamiento de la reaccion de transesterificacion frente a diferentes
catalizadores como son (KOH, NaOH) hidréxido de potasio y sodio, por ultimo se

realizara una caracterizaciéon de la mezcla de Etil-Esteres.



1. CONCEPTOS TEORICOS

El empleo de fuentes renovables como materias primas como los aceites
vegetales usados y etanol son de gran importancia ya que aportan al desarrollo
sostenible del medio ambiente una alternativa a la problematica de contaminacion

generada por la inadecuada disposicion final y reutilizacion de dichos aceites.

1.1. ACEITES VEGETALES

Los aceites y grasas vegetales son sustancias organicas formadas por los esteres
de acidos grasos y glicerina a los que se denominan glicéridos; la glicerina puede
estar mono, di o triesterificada por los acidos grasos, en cuyo caso se forman los
mono, di o triglicéridos.

Ademas de los esteres de la glicerina, el aceite contiene pequefias cantidades de
vitaminas, (lecitinas), esteroles, colorantes (carotenos, clorofila y xantofilas), agua
e hidrocarburos que constituyen el material insaponificable.

Los triglicéridos estan compuestos por una gran cantidad de acidos grasos
sintetizados por las plantas y estan constituidos por un numero de carbonos que
va desde 12 a 18 siendo los mas frecuentes el palmitico (C16), el estearico (C18),
oleico (C18:1) y linoleico ( C18:2). La naturaleza de estos &acidos grasos y su
distribucion en el éster de la glicerina, son los responsables de las propiedades del
material graso. Los triglicéridos con alto contenido de &cidos saturados son
comunmente sélidos a temperatura ambiente y se denominan grasas; mientras
que triglicéridos con alto contenido de insaturaciones son liquidos y se denominan
aceites.



1.2. ACEITES VEGETALES USADOS

Los aceites vegetales usados provienen principalmente de la industria de
alimentos los cuales sufren cambios en su composicion fisicoquimica y no son
aptos para el consumo humano después de su utilizacién industrial.

Las alteraciones fisicas tipicas por el excesivo uso que sufren los aceites
vegetales gastados son: oscurecimiento, aumento de la viscosidad y formacién de
espuma. Las alteraciones quimicas incluyen reacciones de oxidacion térmica,
hidrolisis y polimerizacidén que forman diversos compuestos de degradacién como
acidos libres, hidroperoxidos, compuestos polares, y sustancias asociadas; asi
como mondmeros, dimeros y trimeros que se generan, fruto de la degradacion y
polimerizacion de acidos grasos poliinsaturados con ayuda de los hidroperoxidos y
acidos grasos libres. También se generan sustancias volatiles que dan como
resultado la produccién de humo a temperaturas cada vez mas bajas.

El deterioro de los aceites vegetales es inevitable cuando se emplean altas
temperaturas; sin embargo no todos los aceites se degradan de la misma manera
ya que depende de la cantidad de acidos grasos que contengan.

Los aceites de bajo contenido de acidos grasos insaturados (aceite de palma) son
mucho mas estables que los aceites con alto contenido de &cidos grasos
insaturados (aceite de oliva, colza y soya ). Con el fin de mejorar la estabilidad
térmica de los aceites insaturados, es comdn el uso de mezclas con aceites
saturados, por ejemplo soya-oleina de palma en proporciones que no superen el
30% de oleina.

Los aceites vegetales usados constituyen uno de los residuos de mayor impacto
ambiental en el sector de alimentos, ya que si se descargan a los sistemas de
alcantarillado elevan la carga organica por encima de los niveles normales que se
manejan en aguas domesticas afectando los tratamientos posteriores; las materias
contaminantes también sufren un efecto de bioacumulacién, que aumentan su

concentracion a lo largo de la cadena alimentaria.



1.3. ETANOL

El compuesto quimico etanol es un liquido incoloro e inflamable con un punto de
ebulliciébn de 78 °C. Se mezcla con agua en cualquier proporcién y da una mezcla
azeotrdpica con un contenido de aproximadamente el 96 % de etanol. Desde la
antigiiedad se obtenia el etanol por fermentacion anaerdbica de una disolucion
con contenido en azUcares con levadura y posterior destilacién. En el transcurso
de la destilacion hay que desechar la primera fraccion que contiene principalmente
metanol, que se forma en procesos secundarios. Aln hoy, éste es el Unico método
admitido para obtener etanol para el consumo humano. Sin embargo, para fines
industriales el método de obtencion preferido es por hidratacion del etileno.

Para obtener etanol libre de agua se pueden utilizar desecantes como el magnesio
que reacciona con el agua formando hidrogeno y 6xido de magnesio, aunque es
preferible aplicar la destilacion azeotrépica en una mezcla con benceno o
ciclohexano. De estas mezclas se destila a temperaturas mas bajas el azeotropo,

formado por el disolvente auxiliar con el agua, mientras que el etanol se separa.

1.3.1. Aplicacion

Ademas de ser utilizado para consumo humano, el etanol se utiliza ampliamente
en muchos sectores industriales. Es un buen disolvente, puede utilizarse como
anticongelante, se emplea como combustible con el fin de sustituir masivamente el
consumo de derivados del petroleo. Esta ultima aplicacion se extiende también
cada vez mas en otros paises para cumplir con el protocolo de Kyoto. Estudios del
Departamento de Energia de USA dicen que el uso en automoviles reduce la
produccion de gases de invernadero en un 85%, Brasil es uno de los principales
productores de etanol con 14 mil millones de litros anuales pudiendo reducir con
esto en un 40% sus importaciones de gasolina.

La industria quimica lo utiliza como compuesto de partida en la sintesis de

diversos productos, como el acetato de etilo (un disolvente para pegamentos,



pinturas etc.), el éter di etilico, etc. También se aprovechan sus propiedades

desinfectantes.

1.4 PROCESOS DE TRANSESTERIFICACION

La reaccion para la obtencidn de ésteres-etilicos puede hacerse directamente a
partir de las grasas o aceites por medio de transesterificacion (alcohdlisis con
etanol), o a partir de acidos grasos realizando primero el desdoblamiento de la
grasa a alta presion y temperatura y posteriormente la esterificacion con
etanol.[48,49,52]

El proceso de transesterificacion se lleva a cabo usualmente en fase liquida y uno
de los reactantes es parcialmente soluble y se disuelve poco a poco al progresar
la reaccién (el aceite es parcialmente soluble en el etanol). La reaccion es
reversible y para favorecer el equilibrio hacia la formacion de productos se hace
necesario incrementar el exceso de uno de los reactivos o retirar algunos de los
productos generados.

Para lograr altas conversiones, es practica general trabajar con un exceso de
alcohol y adicionar un catalizador que aumente la velocidad de la reaccion; estos

catalizadores pueden ser de naturaleza enzimatica, acida o basica.
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Figura 1. Reaccion de transesterificacion

1.5 PROCESOS CATALITICOS DE TRANSESTERIFICACION

1.5.1 CATALISIS ENZIMATICA

Las lipasas son las enzimas mas empleadas en este proceso, las cuales son
obtenidas de microorganismos como la Candida Antartica, Mucor Miehei,
Rhizopus Delemar y Pseudomona Cepaceas. La reaccion suele llevarse a cabo
con aceite o grasa , alcohol, un solvente organico poco polar (como hexano o éter
de petrdleo), que solubiliza las fases y una enzima que es inmovilizada sobre
resinas de intercambio aniénico macro porosas.

Este tipo de catdlisis tiene la ventaja de permitir el uso de alcohol con altos
contenidos de agua (mayor al 3%) y en relacion estequiométrica, bajas

temperaturas (50° C), lo que supone un ahorro energético, grados elevados de



acidez (25%) y la posibilidad de recuperar el catalizador que se encuentra

inmovilizado.

Sin embargo, el costo de la enzima debe optimizarse a escala industrial. Ya que
las condiciones de reaccion que se requieren, hacen que este tipo de procesos
requiera lipasas en una proporcion de 10-12% w del aceite a utilizar, se emplean
tiempos de 5-10 horas de reaccién, se emplea un proceso de purificacion del
producto final para remover el solvente organico empleado, lo que aumenta el
costo del proceso. [13, 34, 42,43]

1.5.2 CATALISIS ACIDA

Los catalizadores acidos son efectivos pero requieren un intervalo de tiempo
extremadamente largo y temperaturas superiores a 100°C. Se usan en la
transesterificacion cuando los aceites poseen grados de acidez muy altos y que
perjudican la accion de los catalizadores alcalinos (acidez mayor al 10%). La
humedad de las materias primas no restringe su uso como en la catalisis basica
aun cuando los rendimientos de la reaccion se ven favorecidos si el agua no esta
presente.

Se emplean &cido sulfurico, acido clorhidrico y acidos sulfénicos; recientemente
con &cidos crudos de acidez muy alta se estdn empleando resinas que permiten
altas conversiones de los acidos grasos libres y adicionalmente ayudan a la
transesterificacion de los triglicéridos; esta operacion corresponde a una etapa
inicial de preesterificacion, seguida de una transesterificacion con un catalizador
béasico.[13,47,51]

1.5.3. CATALISIS BASICA



Los catalizadores béasicos son los mas utilizados y dentro de estos el KOH y el
NaOH (hidroxido de sodio y potasio), asi como alcoxidos metalicos son los mas
estudiados. Los hidroxidos poseen la mayor aplicacion industrial pues son
econémicos y muy efectivos cuando las materia primas lo permiten. Dan buenos
resultados siempre y cuando el contenido de agua en la reaccion sea minimo y la
acidez para los aceites sea menor al 1%, ya que contenidos superiores tienden a
formar jabones y geles que inhiben la capacidad catalitica de las bases, y evitan la

separacion del glicerol de la mezcla reactante.

Los catalizadores de hidroxido de sodio y potasio se emplean en proporciones
variadas, que oscilan entre 0.5 y 1.5% w. del aceite, encontrandose para la
mayoria de reacciones de transesterificacion con aceites refinados 1% como la
cantidad Optima, sin embargo, con aceites de elevada acidez se recomienda
ajustar este valor aun cuando esta practica pueda llevar a la formacion de jabones
y emulsiones que reducen el rendimiento de la reaccion.

Para el metilato de sodio se recomiendan valores entre 0.3 y 0.5 %w con respecto
al aceite, este catalizador es altamente efectivo aunque mas costoso que los
hidroxidos, las condiciones de reaccion deben ser cuidadosas ya que con aceites
no refinados pueden generar subproductos que disminuyen la calidad y
rendimiento de la reaccién.

El metanol y el etanol suelen emplearse en excesos de 6:1 molar (6 moles de
etanol por mol de aceite) aunque excesos mayores se pueden aplicar cuando las
condiciones de la reaccién lo requieran, como por ejemplo, en los aceites de
palma, un mayor exceso de etanol favorece la conversion de los glicéridos
parciales los cuales se forman al final de la reaccion. Adicionalmente a mayores
excesos los subproductos y las reacciones indeseadas disminuyen; se ha
comprobado que a elevados excesos de alcohol (relaciones 12:1 hasta 40:1
alcohol /aceite ), son adecuados cuando se emplean aceites con alto contenido de

acidos grasos libres; a pesar de estas ventajas los excesos mayores a 6:1 impiden



la decantacion de la glicerina y se hace necesario retirar el alcohol en exceso por
destilacion para que se pueda lograr la separacion.

En la literatura se encuentran diferentes condiciones de temperatura
recomendadas para la transesterificacion; van desde la ambiente hasta la de
ebullicion del alcohol empleado y aun mayores dependiendo del catalizador; sin
embargo, la mayoria de los autores coinciden que esta Ultima es la mas
apropiada, ya que aumenta la velocidad y disminuye el tiempo de
reaccion.[13,15,50,43]

10
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El proceso de produccion de la mezcla de etil - ésteres se lleva a cabo a partir de
los aceites vegetales usados convirtiendo los triglicéridos en ésteres de etilo, a
través de un proceso denominado transesterificacion. En el citado proceso se
produce la reaccion de las cadenas de acidos grasos (cadenas de ésteres) de
cada molécula de triglicérido, con un alcohol, produciéndose la separacion de
estas cadenas de la molécula de glicerina.

El mecanismo que presenta la reaccion de transesterificacion es el siguiente:

Triglicéridos (TG) + ROH ‘ > Diglicérido + R"COOR;

Diglicérido (DG) + ROH —— " Monoglicérido + R’"COOR;

Monoglicéridos (MG) + ROH «—— Glicerol (GL)+ R'COOR3

Esta reaccion necesita temperatura y un catalizador basico o &cido, que
comparados entre si, la catélisis basica, es la mas utilizada debido a su bajo costo
y a que esta es mas eficiente por cuanto se obtienen velocidades de reaccion y
conversiones altas y energias de activacion bajas [8, 13, 15,17]. En el presente
trabajo la reaccion de transesterificacion se lleva a cabo por medio de catalisis
bésica, utilizando catalizadores como KOH y NaOH.

Para la obtencion del etil-ester a escala laboratorio inicialmente se realiza un
pretratamiento del aceite vegetal usado, luego se realiza la caracterizacion del
mismo con el fin de conocer algunas propiedades fisicoquimicas.

Posteriormente se procede a realizar la reaccion de transestericaciéon con los

catalizadores mencionados anteriormente y etanol absoluto.
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Para la reaccion de transesterificacion no se lleva acabo un disefio de
experimentos riguroso, se realizan pruebas aleatorias debido a la variedad de
cambios que esta presenta; se realiza un disefio de experimentos 2" para obtener
una respuesta sobre el mejor catalizador para la reaccion utilizando las

condiciones reportadas [15, 16, 22,23].

Teniendo en cuenta el mejor catalizador la cantidad de experimentos que se
realiza se lleva a cabo de la siguiente forma:

Se varia la razén molar de alcohol/aceite entre (3:1), (6:1), (9:1), y el porcentaje de
catalizador entre 0.2-0.8% para cada una de estas variaciones se realizan dos
experimentos. En la literatura se encuentra que las mas favorables son (6:1)
alcohol/aceite y 0.5% de catalizador [6, 8, 13,15, 21, 43, 45,46].

2.1 VARIABLES DEL PROCESO [8,6]
Las variables mas importantes a tener en cuenta en la reaccion de

transesterificacion son:

Temperatura de reaccion
Relaciéon molar entre el alcohol y el aceite
Tipo y cantidad de catalizador

Velocidad de agitacion

YV V. V V V

Pureza de los reactivos

2.2. EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS UTILIZADOS PARA LA
REACCION DE TRANSESTERIFICACION

2.2.1. REACTIVOS:

» Aceite vegetal usado.
» Alcohol etilico absoluto
» Hidroxido de sodio (NaOH )
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» Hidroxido de potasio (KOH)
» Agua destilada

2.2.2. MATERIALES:

Vasos de precipitado
Termometro

Erlenmeyer

Pipetas

Probetas

Balon aforado de tres bocas
Condensador

Embudo de decantacion

YV V.V V V V V V VY

Varilla de agitacion

2.2.3. EQUIPOS:

Espectrofotbmetro Infrarrojo
Agitador mecanico
Bafio termostatado

Plancha de calentamiento

Y V. V V V

Refractometro
» ReoOmetro
La temperatura y la velocidad de agitacion se fijaron a 77°C y 300 rpm

respectivamente, segun datos reportados en la literatura [1,6, 18, 24, 25,27,28]

2.3. PROCEDIMIENTO:

2.3.1. PRETRATAMIENTO DE LOS ACEITES VEGETALES USADOS

14



En el pretratamiento de los aceites vegetales usados es importante realizar los
procesos de filtracion y secado con el fin de eliminar las impurezas y residuos de

agua gue contenga.

2.3.1.1. FILTRACION

El proceso de filtracion se lleva a cabo utilizando un filtro prensa, esta filtracion se
puede efectuar en caliente a temperaturas mayores a 60°C o0 a baja temperatura la
cual depende del estado fisico del aceite, en el primer caso se remueven
sustancias carbonaceas producidas a partir de material organico quemado, trozos
de papel, restos de comida y otros sélidos infusibles; en el segundo caso, ademas
de lo mencionado es factible eliminar grasas sélidas o productos con bajo punto
de fusién provenientes de los procesos de fritura.

2.3.1.2. Procedimiento

En un recipiente se calienta el aceite a (60°C) en una plancha de calentamiento
con un sistema de agitacion y un termémetro para control de temperatura. La

filtracion se inicia una vez se ha alcanzado la temperatura indicada

Una vez filtrada la muestra se deja enfriar hasta alcanzar una temperatura de 30°C
y se almacena en una botella de vidrio con tapa para un posterior estudio de las

propiedades fisicoquimicas.

2.3.1.3. Materiales

> Recipiente para recoger el filtrado (Vaso de precipitados, Erlenmeyer)
> Filtro prensa
> Aceite gastado
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Recipiente para residuos
Recipiente con tapa para almacenamiento de aceite

Termbémetro

Y V V V

Sistema de agitacion

2.3.2. ELIMINACION DE AGUA

Se lleva a cabo mediante un calentamiento para eliminar agua o liquidos que
contenga el aceite por evaporacion; evitando la formacién de acidos grasos libres
generados por calentamiento a altas temperaturas ya que estos interfieren en la
reaccion.

El contenido de agua influye en la acidez, deteriorando el aceite a medida que su

valor se incrementa.

2.3.2.1. Materiales

Placa de calentamiento
Vaso de precipitado

Termoémetro

YV V V VY

Aceite usado

2.4. CARACTERIZACION DE LOS ACEITES VEGETALES USADOS (AVU)

La caracterizacion de los aceites vegetales usados se realizé teniendo en cuenta
diferentes marchas analiticas las cuales serviran como guia para determinar las
condiciones iniciales en las que se encuentra el aceite y asi realizar una
adecuacion para dar inicio a la reaccion de transesterificacion.

Estos aceites vegetales usados son provenientes de fuentes confidenciales.
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2.4.1 MARCHAS ANALITICAS

>
>

Determinacion de Impurezas
Porcentaje de acidez
Permite medir la presencia de &cidos grasos libres (AGL) presentes en el

aceite, expresada en % acido oleico, como se muestra en la ecuacion:

Expresion de la acidez en porcentaje de acido oleico

La acidez, expresada en porcentaje de acido oleico es igual a:

Siendo:

V: volumen en mL de la solucion valorada de hidréxido potasio.
c: concentracion en moles por litro de hidroxido de potasio.

M: 282 g/mol ( peso molecular del acido oleico).

P : peso en gramos de la muestra

indice de yodo ( Hannus, Wijs): Indica la presencia de dobles enlaces en el
aceite. Un valor alto en el indice de yodo indica pocos enlaces dobles

presentes en el aceite.

Se determina como el grado de instauracion de una grasa, y se expresa

como el niumero de gramos de yodo absorbidos por 100 gramos de muestra.
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>

>

Color: Este es un parametro de control de la calidad del aceite. La
presencia de color en un AVG es un indicativo de la coloracién oscura
gue este toma a medida que se va degradando.

indice de humedad: Indica la cantidad de agua presente en el aceite.
indice de saponificacién: Se define como el peso en miligramos de KOH
necesario para saponificar un gramo de grasa.

indice de peréxidos: El indice de peroxidos es la cantidad (expresada en
miliequivalentes de oxigeno activo por kg de grasa) de perdxidos en la
muestra que ocasionan la oxidacién del yoduro potasico en las condiciones
de trabajo descritas. La muestra problema, disuelta en acido acético y
cloroformo, se trata con solucion de yoduro potasico. El yodo liberado se

valora con solucién valorada de tiosulfato sédico.

Se considera que este parametro no es confiable debido a la inestabilidad
de los peroxidos.

Indice de Refraccion:

Relaciona el grado de instauracion del aceite, a mayor grado de instauracion

mayor indice de refraccion.

Se debe tener en cuenta que al indice de refraccion también lo afectan la

oxidacion y el tratamiento térmico al cual ha sido sometido el aceite.

Este es un método de andlisis que permite determinar el contenido de sélidos

solubles

Punto de humo:
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El punto de humo se relaciona inversamente con el contenido de acidos
grasos libres. Muestras con acidez menor de 1%, presentan los mayores

valores de punto de humao.

2.5. PROCESO DE TRANSESTERIFICACION

2.5.1. EXPERIMENTACION PRELIMINAR
Inicialmente se realiz6 un disefio de experimentos de 2" donde n=2 (2 niveles, 2

variables) para observar el comportamiento de los catalizadores en la reaccion
de transesterificacion sin realizar ninguan tipo de lavado, teniendo en cuenta que
los niveles establecidos son: nivel alto y un nivel bajo partiendo de informacién
reportada en la literatura [15,6,8,12,9], en la tabla 1 se muestra el disefio de
experimentos.

Tabla 1. Disefio de experimentos

Variables Niveles Respuesta
V1= catalizador KOH Alto (+1)
NaOH Bajo (-1)
V, = Relacién %w/w 1.5% Alto (+1)

Catalizador / aceite
0.5% Bajo (-1)

2.5.1.1. Preparacion del etoxido de sodio y potasio

NaOH ()t CH3CH20H(|_) _ > CH3CH20N8.(|_) + H, O(G)

KOH (s) + CH3CH,OHpy —» CH3CHOK() + H2 O(g)
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Para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion es importante preparar una
solucion de etanol con (NaOH 6 KOH) denominada etoxido de sodio o potasio
segun el catalizador que se utilice a una temperatura de 60°C con el fin de
disminuir el tiempo de reaccion.

Se usa alcohol anhidro para evitar saponificacion, para esto, la preparacion se
realiza como se indica en la figura 2 evitando la hidratacién del alcohol con la

exposicion a la atmosfera.

i \ b7 N

\ . -, ’

~\ P~
L b P~
.

Figura 3. Preparacion de Etoxido.
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2.6. REACCION DE TRANSESTERIFICACION

H @ HE S B
H-C-0-C-R H-G-G-0-C-R, H-C-OH
T 1 H H |

| ¥

o0l KoH i E + H-C-OH
H-C-O-C-R, + 3 CHLH;OH HE ﬁ-ﬂ Ay |

] + :

| 9 HiE O |
H-G-O-C-A, HC-G-O-C-R, H-G-OH

M H H H

TRIGLICERIDOS 4+  ETaNMOL + caTalzapor =) MELCLADE 4+ GLICERIMA
ETIL-ESTERES

Figura 4. Reaccion de transesterificacion.

DIAGRAMA DE LA REACCION
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ACEITE

VEGETAL USADO CALOR AGITACION
| | l | ETIL-ESTER
ETANOL L
A
TRANSESTERIFICACION
CATALIZADOR
KOH-NaOH —

GLICERINA

Figura 5. Diagrama de flujo de la reaccién.

Como se menciond anteriormente en la producciéon de los Etil-Esteres a escala
laboratorio no se lleva a cabo un disefio de experimentos riguroso, se realiza
considerando las condiciones mas favorables reportadas en la literatura
[3,4,6,8,13,15], variando la relacién molar (alcohol/aceite) el porcentaje en peso
del catalizador, ya que esta cambia dependiendo de las caracteristicas del aceite
vegetal usado en la reaccion de transesterificacion.

Generalmente la reaccion de transesterificacion en fase liquida necesita un
catalizador, en este caso se utiliza hidréxido de sodio e hidroxido de potasio
(NaOH, KOH).

En el proceso de transesterificacion es importante conocer el peso molecular del
aceite vegetal usado el cual se encuentra reportado en la literatura  (838.52 g/
mol) [7, 10, 11, 13,15]. Para la reaccion de transesterificacion y una conversion de
98-99% las mejores condiciones reportadas son: una relacion molar de 6:1 de
alcohol / aceite vegetal usado (este exceso permite que la reaccion se desplace
hacia los productos), y 0.5 % w de catalizador a una temperatura de 77°C siendo
esta cercana a la temperatura de ebullicién del etanol (78°C), se mantiene una
velocidad de agitacion de 300 rpm [13,15].

22



Después de 2 horas de reaccion la mezcla se transfiere a un embudos de
decantacion, para la separacion (etil-ester en el tope y glicerina en el fondo) [20,
40, 30, 35,36].

2.6.1. Descripcion del equipo de transesterificacion: [13,33]

En la produccion de etil-esteres se utiliza un condensador con el fin de realizar
un reflujo con el alcohol presente en la mezcla.Este montaje se debe realizar con
un agitador mecanico teniendo en cuenta que la velocidad de agitacién debe ser
constante a 300rpm como se menciond anteriormente, y con una temperatura
constante de 77°C [13, 15, 26, 32, 34,38].

La reaccion de transesterificacion se lleva acabo en un bal6n de tres bocas,
inicialmente se preparé el etoxido con agitacion vigorosa que garantice la total
dilucion del catalizador en el alcohol; posterior a esto se adiciona el aceite
precalentado (60°C) [13, 20,41].

Figura 6. Montaje para la reaccion de transesterificacion
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2.7. PURIFICACION DEL ETIL-ESTER

La purificacion de los etil-ésteres se realiz6 por medio de operaciones de lavado

con el fin de retirar impurezas remanentes.

2.8.1. Método de lavado:

El lavado se realiza mediante agitacion por burbujas en un embudo de separacion
ver figura 6. Este proceso tiene una duracién de 3 a 4 horas con el fin de remover
impurezas como son: jabén, residuos de etanol, catalizador y glicerina, la cantidad
de agua utilizada en el lavado es del 40 y 60% en volumen del éster a lavar a una
temperatura de 80°C [26,42,44], al final de esta operacidén se separa el agua de la
mezcla de Etil -Esteres obtenida, por medio de diferencia de densidades ( etil-
esteres en el tope y agua en el fondo).

El éster se calienta a 105°C [26, 29,32] con el fin de retirarle cualquier cantidad de

agua remanente. El calentamiento continla hasta que se haya evaporado toda el

agua.

Figura 6a. Lavado; en el tope etil- ésteres, en el fondo agua de lavado.
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Figura 6b. Lavado.
La tabla 2 muestra los experimentos realizados para la produccion de Etil-

Esteres.

Tabla 2. Experimentos realizados

Muestra Temperatura Tiempo de Relacion % w de

de reaccion  Reaccion Alcohol/aceite catalizador
1 77°C 2 Horas 6:1 0.6% NaOH
2 77°C 2 Horas 6:1 0.5% NaOH
3 77°C 2 Horas 6:1 1.5% NaOH
4 77°C 2 Horas 6:1 0.5% KOH
5 77°C 2 Horas 6:1 1.5% KOH
6 77°C 2 Horas 6:1 0.5% NaOH
7 77°C 2 Horas 6:1 0.5% NaOH
8 77°C 2 Horas 6:1 1.5% KOH
9 77°C 2 Horas 91 0.5% NaOH
10 77°C 2 Horas 3.6:1 0.5% NaOH
11 77°C 2 Horas 6:1 0.2% NaOH
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12
13
14
15
16
17
18
19

77°C
77°C
77°C
77°C
77°C
77°C
77°C
77°C

2 Horas
2 Horas
2 Horas
2 Horas
2 Horas
2 Horas
2 Horas
2 Horas
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6:1
9:1
6:1
6:1
6:1
6:1
6:1
3.6:1

0.8% NaOH
0.8% NaOH
0.4% NaOH
0.6% NaOH
0.5% NaOH
0.5% NaOH
0.5% KOH

0.8% NaOH



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién de los aceites vegetales usados

De los andlisis fisicoquimicos realizados a los aceites usados se obtuvieron los
siguientes resultados ver tabla 3 y 4:
Tabla 3. Caracterizaciéon AVU. (NTC: norma técnica Colombiana) [54]

TIPO DE ANALISIS A.V.U METODO
indice de refraccién 1.4650 NTC 289 22 actualizacion
indice de saponificacion (mg KOH/aceite)  200.75 NTC 335 12 actualizacién
indice de peréxidos (meq de O./Kg de 16.32 NTC 236 1? actualizacion

aceite)

indice de yodo (g I1/100g aceite) 53.23 NTC 283 12 actualizacién
indice de acidez 0.691 NTC 218 22 actualizacion
% de Humedad 0.029 NTC 287 2% actualizacion
Punto de Humo 168°C NTC 3272

% de Acidez 0.487 NTC 218 2 actualizacion

Tabla 4. Caracterizacidn estearina usada. [54]

TIPO DE ANALISIS ESTEARINA METODO
USADA

indice de saponificacion (mg 199.75 NTC 335 1? actualizacion
KOH/aceite)

indice de perdxidos (me de O,/Kg de 1.44 NTC 236 1% actualizacion
aceite)

% de Humedad 0.004 NTC 287 2% actualizacion
% de Acidez 1.09 NTC 218 2% actualizacion
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3.2 Resultados obtenidos del disefio de experimentos.

Los resultados estan consignados en la tabla 5

Tabla 5. Resultados experimentacion preliminar.

TIPO DE CATALIZADOR RELACION SEPARACION DE FASES
Catalizador/ Aceite

% w/w
NaOH (-1) 0.5% (-1) Positivo
NaOH (-1) 1.5% (1) Negativo
KOH (1) 0.5% (-1) Negativo
KOH (1) 1.5% (1) Negativo

3.3 Discusion de los resultados experimentales

En los experimentos realizados para la obtencién del Etil-Ester se obtuvieron los
siguientes resultados, manteniendo constante la cantidad de aceite vegetal usado
(145qr).

En la muestra 1 (ver tabla 2) se realiz6 la reaccion de transesterificacion dando
como resultado una mezcla de etil-esteres y glicerol siendo notoria la separacion
de las fases después de media hora, para la separacién de las fases se hizo
necesario utilizar un embudo de decantacion con el fin de facilitar la obtencion del
los Etil-esteres.

El proceso de decantacion se extendid por 24 horas con el fin de garantizar la
total separacién de las fases, observandose que la fase superior (Etil-Esteres)
presenté un color amarillo quemado y la fase inferior (glicerol) color café oscuro.
Ver figura 7
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Figura 7. Separacion de fases.

Después de concluida la separacion de las fase se realizé el lavado por burbujeo
utilizando agua destilada a una temperatura de 60°C. Transcurrida media hora se
observé emulsion de la mezcla.

Figura 8. Montaje de Lavado

29



La muestra 2 (ver tabla 2) al igual que la muestra 1 presenté una clara
separacion de fases, se realizé un lavado por aspersion utilizando agua destilada y
agua acidulada con pH 2 con el fin de neutralizar la soda presente en la mezcla
hasta pH neutro; la mezcla después de lavada presentd una coloracién amarilla

cristalina ver figura 9.

Figura 9. Etil-éster lavado.

En las muestras 3, 10,18 y 19 (ver tabla 2) se realiz6 la reaccién de
transesterificacion dando como resultado una solucion sdlida, donde no se
observd la separacidn de las fases, la mezcla presentaba coloracion amarillo

guemado en toda la fase ver figura 10.
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Figura 10. Muestras 3y 10

En las muestras 4 y 11 (ver tabla 2) la reaccidon de transesterificacion dio como
resultado una mezcla liquida (ver figura 11), sin separacion de las fases; al cabo
de 5 dias se observé la presencia de precipitado color blanco.

Se realizd el proceso de lavado con agua destilada a 80°C. Inicialmente se
adiciono el agua lentamente con el fin de evitar emulsion, observando la
separacion de las fases con las primeras gotas.

En el proceso de lavado los etil-esteres tendian a emulsionarse debido a esto la

cantidad obtenida fue poca y de alta viscosidad.

Figura 11.Mezcla liquida.
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La transesterificacion de la muestra 5 (ver tabla 2) se comport6 de igual forma que
la muestra 4 con la diferencia que después del lavado la cantidad obtenida fue

mayor y con una menor viscosidad.

Las transesterificaciones de la muestras 6 y 7 (ver tabla 2) se comportaron de
igual forma que la muestra 2, se utiliz6 un lavado por aspersion sin agua

acidulada.

En la muestra 9 (ver tabla 2) se realiz6 la reaccion de transesterificacion dando
como resultado una mezcla liquida sin obtenerse separacién de las fases.

Se realizo el proceso de lavado con agua destilada a 80°C, se adicioné el agua
lentamente con el fin de evitar emulsion, observando la separacion de las fases
con las primeras gotas.

En las muestras 12,13,14,15,16 y 17 (ver tabla 2) la reaccion de transesterificacion
dié como resultado una mezcla gelatinosa observandose la presencia de las dos
fases (ver figura 12 y 13). Se realizé un calentamiento con el fin de fundir el gel.

Posteriormente se realizd el proceso de lavado con agua destilada a 80°C, se

observo la separacion de las fases ver figura 14.

Figura 12. Figura 13. Figura 14.
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Figura 12: Mezcla gelatinosa
Figura 12: Fases en la mezcla gelatinosa.
Figura 14: Separacion de las fases en el lavado.

La tabla 6 muestra algunas propiedades fisico-quimicas de etil-esteres reportadas

en la literatura, las cuales sirven como punto de comparacion.

Tabla 6. Propiedades reportadas Articulos [ 15,12,7]

PROPIEDADES ETIL - ESTER
Densidad (g/cm?) a °T ambiente 0.86-0.9
Viscosidad ( cPo) a 40 °C 3.5-5.0
indice de Refraccién 1.44 —1.45
Valor Acido 0.15-0.25

3.4. CARACTERIZACION DE LOS ESTERES — ETILICOS.

TABLA 7. Propiedades de los esteres etilicos producidos.
MUESTRA Densidad Viscosidad indice de Valor

(g/cm® (cPo) Refracciéon Acido
28°C 40 °C (mg
KOH/g)
1 eeeeem mmmee mmmmem mmmmmees
2 0.84 5.18 1.445 0.335
3 e e mmmmee s
4 0.87 14.3 1.45
5 0.84 4.84 1.4455 0.1922
6 0.85 5.39 1.446 0.3924
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9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

0.84 5.12
0.85 5.02
0.85 4.73
0.86 14.7
0.84 4.64
0.84 4.54
0.85 4.69
0.84 4.59
0.84 4.60
0.85 4.92
0.85 4.34
0.84 4.52

1.445

0.4018
0.235
0.395

En las figuras 15 y 16 se reporta el comportamiento de la viscosidad y del valor

acido respectivamente, de las muestras obtenidas.

VISCDSIDAD Vs CATALIZADOR

02 04 g 0B 1
Catalizador %o wiw

Figural5. Comportamiento de la viscosidad Vs catalizador
B Relacion molar 9:1 etanol / AVU.
O Relacién molar 6:1 etanol / AVU.
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La linea 1 representa una relacion molar entre etanol/ AVU 6:1 donde se observa
que para mayores porcentajes de catalizador la viscosidad disminuye, de igual
forma se observa que para una relacion de 9:1 representada por la linea 2 el
comportamiento de la viscosidad con el porcentaje de catalizador es el mismo.

VALORACIDO Vs % CATALIZADOR

=
=

D -
—

Valor acide
= O
boa sl

[ ]
[my}
f
—

-
=

0z 04 06 048 |
% Catallzador

Figura 16. Comportamiento del valor acido Vs catalizador
B Relacion molar 9:1 etanol / AVU.
B Relacién molar 6:1 etanol / AVU.

La linea 1 representa una relacion molar entre etanol/ AVU 6:1 donde se observa
gue para menores porcentajes de catalizador el valor acido aumenta, de igual
forma se observa que para una relacion de 9:1 representada por la linea 2 el

comportamiento del valor acido con el porcentaje de catalizador es el mismo.
3.5 CARACTERIZACION POR ESPECTRO INFRARROJO (IR):
Este método de caracterizacion es empleado para comparar un producto

comercial con el obtenido en el laboratorio. Ya que no fue posible obtener una

muestra comercial de esteres etilicos de aceites vegetales usados los espectros
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de referencias fueron encontrados en la literatura como etil oleato y etil palmitato
ver anexo 2.

En el espectro de infrarrojo de todas las muestras se observé un comportamiento
similar a los IR reportados. Las bandas mas representativas que revelan el analisis
son: dos bandas pronunciadas entre 2800 y 3000 cm™ que corresponden a los
enlaces C-H de los grupos CH3y CH,. Se encuentra una banda fuerte entre 1735
y 1750 cm™ representativa del grupo carbonilo C=0, se supone la presencia de
esteres etilicos, complementada con las bandas de absorcién localizadas en la
region de 1215, 1190 y 1150cm™ representativa del los esteres.

En los espectros de las muestras antes del lavado muestran la presencia de agua

ya que las bandas que la representan se encuentran entre 3200 y 3500cm™.

3.6 DISCUSION GENERAL DELOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LA
EXPERIMENTACION

> En la reaccién de transesterificacion se observé que el tiempo no es una
variable relevante debido a que esta es instantanea.

> Para la reaccion de transesterificacion es importante que tanto el etoxido
de sodio o0 potasio como el aceite adicionado al etéxido se encuentren a
una temperatura de 60 ° C con el fin de evitar la emulsion de la mezcla.

> En el desarrollo experimental se analiz6 con oleina y estearina, y se
observé que para cada uno de ellos la reaccion se comporta de manera
diferente, por tal motivo se requiere un estudio diferente para la separacion
de las fases.

> Se observé que después de determinado tiempo el burbujeo no afecta de
manera notoria la mezcla de Etil-Esteres en el proceso de lavado.

> Después de lavado y secado y al cabo de aproximadamente 10 dias todas
las mezcla obtenidas presentaron turbidez en el fondo debido a la posible

presencia de monogliceridos, digliceridos y triglicéridos remanentes.
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El porcentaje maximo de acidez que deben presentar los aceites vegetales
usados es el 1%, para valores mayores se hace necesario neutralizar la
mezcla.

En el espectro infrarrojo IR de las mezclas obtenidas se confirmé la
presencia del los Etil-Esteres ya que de forma cualitativa fueron
comparados con los IR reportados en la literatura. Ver anexo 2.

Los espectro infrarrojo IR antes del lavado confirman la presencia de agua
la cual interfiere de manera significativa en la reaccion, obteniendo coloides

gel y liquido impidiendo la separacion de las fases.
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4. CONCLUSIONES

En el desarrollo experimental se pudo observar que la mezclas de Etil-
Esteres que se lograron obtener se consiguieron con las condiciones que la
literatura reporta como mejores para procesos de transesetrificacion con
AVU (6:1 alcohol/aceite y 0.5 % w/w de NaOH).

Se observé que las mezclas que presentaron coloides (sélidos, liquidos y
geles) o que no presentaron separacion de fases durante el proceso de
transesterificacion, al someterlas bajo el proceso de lavado fue posible

visualizarlas.

En la obtencion de la mezcla de Etil-Esteres la purificacion es la parte mas
importante debido a que la mezcla tiende a emulsionarse cuando entra en

contacto con el agua por la presencia del catalizador remanente.

Es importante realizar la caracterizacion del aceite que se va a utilizar con
el fin de conocer las propiedades fisicoquimicas ya que por medio de estas
se pudo determinar que el indice de acidez y el porcentaje de humedad

afectan directamente la reaccion.

La obtencion de Esteres-etilicos constituyen una fuente importante de
oleoquimicos ya que son usados como surfactantes, siendo estos utilizados

como ingredientes activos en productos de limpieza y lavado.
Para la produccion de Etil-Esteres a escalas mayores es importante realizar

evaluaciones econdmicas preliminares ya que en el mercado la oferta de

aceites vegetales usados es baja.
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5. SUGERENCIAS Y RECOMENDACIONES

Efectuar el seguimiento de la reaccibn con métodos en linea como
cromatografia de gases HPLC o acoplada a espectrometria de masas con
el fin de establecer una cinética de reaccion para la produccion de esteres
etilicos a partir de aceites vegetales usados.

Realizar estudios detallados sobre la influencia del refinamiento de los
aceites usados sobre el rendimiento en la produccion esteres etilicos y el
costo final del producto.

Para investigaciones posteriores se recomienda realizar un estudio mas
detallado del proceso de lavado de la mezcla Etil-Esteres obtenidas a partir
de aceites vegetales usados.

Realizar evaluaciones economicas preliminares.
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ANEXO A :

ESPECTROS INFRARROJOS (IR) EXPERIMENTALES

Muestra 2. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.6 % catalizador)
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Muestra 4. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.5 % catalizador)
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Muestra 5. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 1.5 % catalizador)
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Muestra6. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.5 % catalizador)
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Muestra 8. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 1.5 % catalizador
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Muestra9. Etil ester después de lavado (9:1 etanol/AVU, 0.5 % catalizador
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Muestrall. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.2 %catalizador)
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Muestral3. Etil ester después de lavado (9:1 etanol/AVU, 0.8 % catalizador
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Muestra 14 . Etil ester antes de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.4 % catalizador)
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Muestralbs. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.6 %catalizador)
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Muestral6. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.5 %catalizador)

Muestral8. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.5 %catalizador)

135

12+

09—
075

06—

045
03—
015

51



Muestral9. Etil ester después de lavado (6:1 etanol/AVU, 0.5 % catalizador
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ESPECTROS INFRARROJOS COMERCIALES.
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