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RESUMEN

TITULO: CINETICA DE LA TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE PALMA CON METOXIDO
DE CALCIO POR CATALISIS HETEROGENEA."

AUTOR: Juan Carlos Cardozo Gualdron.?

PALABRAS CLAVE: Transesterificacién, cinética heterogénea, Oxido de calcio, método de
velocidades de reaccion inicial.

RESUMEN

En este estudio se proponen dos nuevos modelos cinéticos heterogéneos para la reaccién de
transesterificacion del aceite de palma con metanol sobre 6xido de calcio. Un modelo se deriva de
mecanismos Langmuir- Hinshelwood, que incluyen la adsorcién del alcohol y aceite sobre el
catalizador; mientras que el otro, se obtiene de mecanismos Eley-Rideal que sdélo consideran la
adsorcion del alcohol sobre el sélido. Para efectos de comparacion se tuvo en cuenta la utilizacién
de cinéticas pseudohomogéneas generalizadas.

La experimentacion desarrollada para la correlacién de parametros y validacion de los modelos,
incluy6 un disefio experimental donde los factores fueron: relacion molar alcohol/aceite (4.9-8.9), %
w/w de catalizador (0.3-0.7) y temperatura de reacciéon (55, 60 y 65°C). Se utilizé un reactor
discontinuo con reflujo total donde se llevd a cabo la activacion del catalizador (formacién del
metoxido) y luego la reaccién de transesterificacion. La toma de muestras de la mezcla
reaccionante en el tiempo (cada 5 min hasta 30 min, 60, 120, 180 y 240 min) y su posterior analisis
por cromatografia de gases permiti6 determinar el % de FAME en cada tiempo y por
estequiometria se estim6 la cantidad correspondiente de aceite que reacciond. Los parametros
cinéticos se determinaron a partir del método de velocidades de reaccion inicial, mientras que los
datos tomados para tiempos mayores se utilizaron para la validaciéon de los modelos. Los modelos
heterogéneos propuestos representan aceptablemente los datos experimentales (SCR<0.045) y
aportan al entendimiento del fendmeno catalitico dado en este sistema.

! Proyecto de grado
2 Facultad de Ingenierfas Fisico- Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director. Prof. Rolando Barrera Zapata.
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ABSTRACT

TITLE: KINETIC OF THE TRANSESTERIFICACION OF THE OIL OF PALM WITH METOXIDO OF
CALCIUM FOR HETEROGENEOUS CATALYSIS.®

AUTHOR: Juan Carlos Cardozo Gualdron.*

KEY WORDS: Transesterificacion, kinetic heterogeneous, oxide of calcium, speed method of initial
reaction.

DESCRIPTION

In this study there are two new kinetic heterogeneous models for transesterification of palm oil with
methanol over calcium oxide. One model is derived from Langmuir- Hinshelwood mechanisms
which including alcohol and oil adsorption on the catalyst, while the other model is derived from
eley-rideal mechanisms what consider only alcohol adsorption on the solid. For purposes to
compare was taken into account the use of generalized pseudohomogeneous kinetics.

The experimentation that was developed for parameter mapping and validation of models included
an experimental design whose factors were: molar ratio alcohol/oil (4.9- 8.9), % w/w catalys (0.3-
0.7) and reaction temperature (55, 60 and 65 °C). A batch reactor was used with total reflux where
the activation of the catalyst was done (sodium methoxide formation) and then the
transesterification reaction. Reaction mixture Testing was made (every 5 minutes up to 30 min, 60,
120, 180 and 240 min) and its subsequent analysis by gas chromatography allowed determine the
% of FAME in each time and the amount of oil reacted was estimated by stoichiometry. Kinetic
parameters were determined using the method of initial reaction rates, while the data taken for
longer times were used for model validation. The proposed heterogeneous models acceptably
represent experimental data (SCR <0.045) and contribute to the understanding of this phenomenon
given catalytic system.

3 Project of degree
* Physical- Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor Prof. Rolando de JesUs Barrera Zapata.
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1. INTRODUCCION

Desde antafio hasta nuestra era, la demanda energética se satisface a partir de
combustibles de origen fosil, tales como el petréleo, carbon y gas natural, que
progresivamente han elevado la preocupacion medioambiental por las emisiones
que recaen en los diferentes componentes del planeta, alcanzando niveles de
contaminacion peligrosos para todos los habitantes. Este hecho ha llevado a la
sociedad moderna a buscar e implementar nuevas tecnologias que sean
técnicamente factibles, econdémicamente competitivas y ambientalmente
amigables, garantizando asi su sostenibilidad. Tales alternativas buscan
abandonar la marcada dependencia energética de las actuales fuentes
encausandose a la reduccion del uso de éstas. A través de la disminucion del
consumo de combustibles de origen no renovable, el biodiesel aparece como una
alternativa fuertemente interesante y promisoria, dada su viabilidad tecnoldgica,
financiera y ambiental; ademas porque potencialmente podria llegar a reemplazar

parcial o totalmente el diesel [1-3].

Una posibilidad ampliamente estudiada es la utilizacion de aceite de origen vegetal
para la obtencion de bio-ésteres, donde se consigue que las moléculas grandes y
ramificadas iniciales (de elevada viscosidad y alta proporcién de carbono), se
transformen en otras con menor viscosidad y proporcion de carbono [4,5]. El
fundamento de este proceso es la reaccibn de transesterificacion donde se
intercambia el grupo alcoxi de un éster por otro alcohol, siendo la forma metil-
éster la mas producida a escala mundial. La produccién del biodiesel en la forma
etil- éster es también utilizada, dada la facil obtencion del etanol a bajo costo a
partir fuentes renovables, en procesos donde el alcohol y el aceite se tratan a

temperaturas no muy elevadas en presencia de catalizadores [6-8].
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Tanto para el disefio, escalado y optimizacion de plantas de refinamiento, asi
como para el procesamiento y purificacion de materias primas y productos en los
procesos de transesterificacion, es importante conocer con el mayor detalle
posible los fenbmenos fisico- quimicos y cinéticos involucrados en cada etapa del
procesamiento, y de esta forma adquirir herramientas que permitan predecir el
comportamiento del sistema ante eventuales cambios o perturbaciones en su
operacion habitual [9]. Siendo la etapa principal del proceso el reactor de
transesterificacidn, se justifica la diversidad y relativo alto nimero de publicaciones
e investigaciones orientadas a conocer y entender la cinética y fendmenos
relacionados con esta reaccion en diferentes tipos de sistemas reaccionantes [10-
30].

Los estudios existentes de la cinética de la reaccion de transesterificacion de
aceites vegetales y acidos grasos se caracterizan por sus resultados disimiles y
controversiales. Por lo general, los métodos de estudio para la cinética de esta
reaccion se han caracterizado por tener dos tipos de enfoques complementarios
entre si. el empirico, en el cual a partir de una serie de datos experimentales se
busca establecer el orden de reaccion y demas parametros cinéticos y el tedrico,
donde se plantea un mecanismo que describa el comportamiento de la reaccion y
derive en una expresion cinética [27,35], en cualquier caso, la validacion
experimental de la cinética propuesta es fundamental para establecer un modelo

predictivo.

Las investigaciones relacionadas directamente con la cinética de la producciéon de
biodiesel comenzaron en los afios 80 [15]. Los primeros estudios y fundamento de
estudios recientes muestran que el mecanismo de reaccion consta de tres
reacciones consecutivas reversibles, iniciando con triglicéridos (TG) y alcohol
(metanol o etanol), formando como productos intermedios diglicéridos (DG) y
monoglicéridos (MG) y como producto final esteres (RCOOCHs; o FAME) y

14



glicerina (GL). Las etapas secuenciales en la reaccion de transesterificacion de

triglicéridos (TG) con metanol se esquematizan en la Figura 1 [10].

TG+ CH30H S DG+ RCOOCH,
DG+ CH30H S MG+ RCOOCH;
MG+ CH30H S GL+ RCOOCH;

Figura 1. Etapas secuenciales en la reaccion de transesterificacion.

Investigaciones recientes se enfocan en el estudio de la cinética de la
transesterificacion de diferentes aceites vegetales (como girasol, higuerilla o palma
africana, entre otros) con alcohol (metanol o etanol) en presencia de catalizadores
heterogéneos acidos o basicos (como NaOH, KOH, DMC, CaO, entre otros) [11-
24]. En general, los estudios cinéticos para esta reaccion se centran en la
evaluacidn del efecto de la temperatura, la concentracion de reactivos y demas
parametros de reaccion (como solvente, tamafio de particula o velocidad de
agitacion) sobre las constantes de velocidad y parametros cinéticos,
proponiéndose expresiones pseudohomogéneas de primer y segundo orden asi
como expresiones heterogéneas en términos de concentraciones y actividad de
las sustancias presentes en el sistema de reaccion. [21-36]. No obstante, los
estudios que involucran expresiones cinéticas heterogéneas para la

transesterificacion de aceites vegetales son relativamente escasos [25,26].

Darnoko y Munir [11], obtuvieron metil ésteres mediante la transesterificacion del
aceite de palma con metanol, logrando conversiones mayores al 90% a 60 °C
utilizando KOH como catalizador en concentraciones 1% w/w. Gryglewicz [12],
estudi6 catalizadores heterogéneos incluyendo compuestos de calcio, sodio y
bario en la transesterificacion de aceites usados con metanol en presencia de
solventes, observando que la utlizacibn de solventes organicos como el

tetrahidrofurano acelera los procesos de transesterificacion.
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Vujicic y col [24] estudiaron la cinética de la transesterificacion del aceite de girasol
refinado utilizando temperaturas entre 60 °C y 120 °C, presiones entre 1 bar — 15
bar, relacion molar metanol/aceite de 6:1 y 1% w/w de CaO en un sistema
discontinuo agitado a 200 rpm. Concluyeron que la cinética de la reaccion se
describe adecuadamente por una expresion pseudo-homogénea de primer orden,
observando ademas, importantes restricciones por difusion, tanto externa como

interna, al incrementar la temperatura de reaccion.

En el ambito nacional, Becerra [13] estudié la actividad catalitica de diferentes
sélidos para esta reaccién, encontrando altamente prometedor el uso de 6xido de
calcio, CaO, como catalizador para la transesterificacion de aceites de palma con
metanol. Posteriormente, otros autores reportaron estudios detallados del
comportamiento de este soélido en el sistema catalitico [14], sefialando que la
activacion previa del CaO con metanol aumenta la conversién a metil ésteres
(FAME) del aceite de palma gracias a la formacion del i6n metdéxido sobre la
superficie del catalizador y que este material resulta estable para la reaccion al no

evidenciar lixiviacion ni desactivacion hasta en 20 reutilizaciones [14,37].

El recurrente uso de expresiones pseudo-homogéneas para describir la
transesterificacion de aceites vegetales [18,24] se fundamenta en el
desconocimiento o poco entendimiento del mecanismo de la reacciéon en el
sistema heterogéneo, donde son numerosas las suposiciones y simplificaciones
que se incorporan para obtener finalmente una expresién cinética que represente,
no solo los datos experimentales, sino también una adecuada descripcion del
fenébmeno catalitico [29,30]. Si bien los reportes en la literatura coinciden en que al
comienzo de la reaccion se forma una fase activa (en la reaccidn catalizada con
CaO consiste en un i6n metdéxido) que da paso la formacién de intermedios
tetraédricos, persisten las dudas sobre la via del proceso que implica la formacion
y ruptura de dichos intermedios [18,30]. En algunos mecanismos se propone la
formacion de dos intermedios tetraédricos mientras que en otros se discute la
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formacion de un solo intermedio tetraédrico que posteriormente se reorganiza para

formar los productos de la reaccion.

Enel Anexo A se muestra el mecanismo propuesto por diferentes autores [18,29],
donde el ibn metdéxido que se une a la superficie del catalizador ataca al grupo
carbonilo de la molécula de triglicéridos (etapa 1) dando formacion a un intermedio
tetraédrico (etapa 2). Posteriormente el intermedio se reorganiza para formar un
anion diglicérido y una mol de éster metilico (etapa 3). El anién diglicérido se
estabiliza por un proton de la superficie del catalizador para formar diglicérido y
regenerar el catalizador. El ciclo continda hasta que los tres centros carbonilo en el
triglicérido han sido atacados por iones metéxido, produciendo una mol de glicerol

y tres moles de ésteres metilicos.

1.1 PROBLEMA DE INVESTIGACION

Aungue existen expresiones pseudohomogéneas que describen adecuadamente
el sistema o sistemas similares y son Utiles para representar la transesterificacion
de aceites vegetales bajo condiciones de operacién especificas, es deseable tener
expresiones mas completas que consideren el fendbmeno catalitico (incluyendo
adsorcién y desorcién de especies) y permitan derivar modelos mas robustos que

aumenten la capacidad predictiva del modelo bajo diversas condiciones de

operacion.
1.2 OBJETIVO
Formular mecanismos de reaccibn y proponer expresiones cinéticas

heterogéneas que describan adecuadamente la transesterificacion del aceite de
palma con metanol, mediante un proceso catalitico heterogéneo utilizando oxido

de calcio, CaO.
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2. METODOLOGIA

En esta investigacion se retoman trabajos anteriores relacionados con la
transesterificacion de aceite de palma con metanol en presencia de CaO [13,14] y
para las mejores condiciones de reaccion reportadas, se define un disefio
experimental que permite obtener informacién para validar mecanismos de
reaccion propuestos. Se formulan dos nuevos mecanismos heterogéneos tomando
como referencia los fend6menos descritos en la literatura [13,14,18,30] y las
observaciones experimentales. Uno de los mecanismos sugiere una cinética
Langmuir-Hinshelwood [35] e incluye las siguientes etapas: i) la adsorcion de
metanol sobre el catalizador para formar sitios activos, ii) la adsorcién del aceite
(triglicéridos) en los sitios activos del catalizador, iii) la reaccién dada por el cambio
en las especies quimicas adsorbidas formando metil ésteres yiv) la desorcién de
la glicerina y regeneracién del catalizador. El segundo mecanismo propuesto
considera una cinética Eley-Rideal [35] y corresponde al mecanismo anteriormente
descrito omitiendo la adsorcion del aceite en los sitios activos. Para ambos
mecanismos se derivan expresiones cinéticas utilizando la teoria del estado
pseudoestacionario [35] y se correlacionan sus parametros utilizando datos de
velocidad de reaccion inicial. Finalmente, las expresiones cinéticas derivadas de
los mecanismos propuestos se utilizan para simular la reaccion en un sistema
discontinuo y estadisticamente (por comparacion con los datos experimentales) se
establece su precision para representar el sistema. Adicionalmente, los datos
simulados se comparan con predicciones del sistema utilizando una expresion

cinética pseudohomogénea tomada de la literatura [18].

2.1 DISENO EXPERIMENTAL
Las mejores condiciones determinadas para la transesterificaciéon de aceite de

palma con metanol utilizando oxido de calcio en un reactor discontinuo fueron

18



tomadas de la literatura [14], Tabla 1. Estas condiciones describen el sistema

experimental que en adelante se denomina “sistema de reaccion estandar”.

Tabla 1. Condiciones de activacion y reaccion [14].
Pardmetro
Tiempo de activacion 1.5 horas
Temperatura de activacion ambiente
Relacién molar metanol/aceite
% Catalizador (w/w)

Temperatura de reaccion

Tiempo de reaccion 4 horas

Agitacion

Segun los reportes de la literatura [14] bajo las condiciones estandar se garantiza
la ausencia de limitaciones difusionales asegurando mediciones de la cinética

intrinseca de la reaccion.

Para el desarrollo de la matriz de experimentos se definieron los factores: relaciéon
molar alcohol/aceite (cantidad de alcohol y aceite) y cantidad de catalizador, asi
como la temperatura de reaccién. Para su eleccién se consider6 que estos
parametros son facilmente medibles o faciles de correlacionar en el sistema de
reaccion y se espera que la velocidad de reaccidn presente variabilidad ante sus
fluctuaciones. Para el disefio experimental se utilizaron dos niveles superiores y
dos niveles inferiores a los valores estandar para las variables cantidad de alcohol,
aceite y catalizador, mientras que para la variable temperatura se utiliz6 un nivel
superior y uno inferior. Los rangos se establecieron de acuerdo a las relaciones
molares reportadas en la literatura y considerando ademas suficiente cantidad de
reactivos para garantizar la formacion de fases distinguibles, la facilidad en la toma
de muestras y el adecuado funcionamiento del montaje experimental que se

describe mas adelante (apartado 2.2). Para todos los experimentos se utilizd un
19



volumen total de reaccion ~ 50 ml. La descripcion de niveles para cada factor y su

correspondiente valor se presentan en el Anexo B, Tablas Bl y B2,

respectivamente.

Dado que el objetivo de la experimentacion es conocer la influencia de cada una
de las variables en la velocidad de reaccion, se utilizd un disefio experimental de
un factor a la vez [37]. Adicionalmente, para disminuir la presencia de errores no
aleatorios en la investigacion, se aleatorizaron los experimentos siguiendo
técnicas descritas en la literatura [37]. En el Anexo B, Tabla B3 se muestra la
matriz de experimentos en el orden que fueron realizados. En la Tabla B3 del
Anexo B, se resalta que los experimentos 13, 17, 3 y 8 corresponden a la reaccién
estandar con 3 réplicas. Estos experimentos se utilizaron para determinar la
incertidumbre en la determinacion de la conversion de aceite en el sistema de
reaccion. lgualmente, los experimentos 16 y 18 se realizaron con las condiciones
estandar, excepto la temperatura. Estos experimentos junto con el experimento
estandar se utilizaron para determinar los parametros cinéticos, energia de
activacion y factor pre-exponencial [35]. Por otro lado, en los experimentos 1, 2, 4
y 5 solo se vario la cantidad de aceite; en los experimentos 6, 7, 9 y 10 solo se
vario la cantidad de alcohol y en los experimentos 11, 12, 14 y 15 solo se vario la
cantidad de catalizador. Con esos tres grupos de experimentos y el experimento
estandar se evalué el efecto de la concentracién de cada una de las especies

(aceite, alcohol y catalizador) en la velocidad de reaccion.

2.2 MONTAJE EXPERIMENTAL

Tanto para la activacion del catalizador como para la reaccion de
transesterificacion, se utilizé6 un sistema de reaccion discontinuo, compuesto por
un balon de tres bocas con capacidad para 100 ml, con sistema de condensacion,
muestreo, control de temperatura y agitacion magnética, similar al utilizado por
GOmez[14].
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2.2.1 Formacién del metéxido de calcio (activacion)

La activacion del catalizador se realiz6 segun el procedimiento reportado [14]. El
metanol (pureza 99.9%, Merck) se puso en contacto con el CaO pulverizado
(diametro de particula promedio 280 pm) sin calcinar, en las proporciones
definidas para cada experimento (Anexo B). La mezcla se mantuvo bajo agitacion

magnética (770 rpm) durante 1.5 horas a temperatura ambiente (promedio 28 °C).

2.2.2 Reaccion de transesterificacion

El aceite de palma fue suministrado por la empresa C.l. SACEITES S.A. con la
siguiente composicion de acidos grasos: 43.2% de acido palmitico, 42% de &cido
Oleico, 9.2% de &cido linoleico, 4% de &cido estearico y 1.6% de trazas de otros
acidos grasos. Dado que a temperatura ambiente el aceite solidifica, se precalent6
para tenerlo en fase fluida. La cantidad correspondiente a cada experimento
(Anexo B) se adiciono al sistema una vez finalizada la etapa de activacion y se
llevé a la temperatura de reaccion (+ 1 °C) utilizando una plancha de agitacion
con control de temperatura (WISESTIR MSH200). Del sistema de reaccion se
extrajeron muestras (~ 0.5 ml) a los 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 120, 180 y 240

minutos que posteriormente se analizaron por cromatografia de gases.

2.3 CARACTERIZACION DE MUESTRAS
Las muestras de reaccion se decantaron y se analizé la capa menos densa (rica
en metil ésteres) mediante cromatografia de gases. Para el analisis cromatografico
se disolvieron 20 pl de la capa menos densa (metil ésteres) en 800 pl de n-hexano
(pureza > 96%, Merck) y 2% en peso de patrén interno (dodecano pureza > 99%,
Sigma- Aldrich). Se us6 un cromatografo HP 6890, equipado con una columna
capilar HP-INNOWAX, 30 m x 0.32 mm x 0.25 pym, con detector FID e inyector
automatico. La rampa de temperatura del horno fue: 90 °C (4 min), seguida de una
rampa de 50 °C/min hasta 220 °C (4 min) y finalmente una rampa de 10 °C/min
hasta 230 °C (9 min). Para la cuantificacion de los metil ésteres (FAME), se utilizé
una curva de calibracion con patrones y una mezcla de metil ésteres (Supelco).
21



3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 DETERMINACION DE LA CONVERSION DE ACEITE

En la transesterificacion del aceite de palma con alcoholes, en presencia de un
catalizador, se obtienen ésteres grasos y glicerina. Debido a que el aceite esta
compuesto por triglicéridos, se tienen reacciones intermedias, consecutivas e
inmediatas, a diglicéridos y monoglicéridos para obtener finalmente 3 moles de
FAME. Estequiométricamente la reaccion de transesterificacion se representa por
la Ecuacion (1).

Aceite + 3ROH < 3 FAME + Glicerina (1)

A partir de la estequiometria de la reaccion, es posible determinar las distintas
relaciones de velocidad de aparicion y desaparicion de reactivos y productos,
Ecuacion (2) [35].

_Ta _ Tou _ IF I'e )

1 3 1 3

Una vez determinado por cromatografia de gases el % w/w de FAME en la
muestra y considerando los factores de dilucion correspondientes, se encontré la
concentracion de FAME en la mezcla de reaccidn y por estequiometria, la cantidad
de aceite que reacciond. A manera de ejemplo, en el Anexo C, se muestran las
cantidades de FAME y aceite en el tiempo para la reaccién estandar. En la Figura
2 se muestran las moles de aceite en el tiempo para la misma reacciéon. La
tendencia lineal definida con pendiente negativa en los primeros minutos de la

reaccion facilita la posterior determinacion de las velocidades iniciales de reaccion.
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Figura 2. Moles de aceite en el tiempo para la reaccidén estandar.

3.2 INCERTIDUMBRE EN LA DETERMINACION DE LA CONVERSION DE
ACEITE

En la experimentacion realizada aparecen diversas fuentes de error o
incertidumbre, tanto en la preparacién de las muestras de reaccion, los equipos
utilizados, el control de temperatura, la toma y preparacion de muestras para su
analisis, el analisis de las muestras e incluso en redondeos numéricos en la
manipulacién de datos; adicional a posibles errores sisteméticos o no sistematicos
como errores humanos, desgaste de equipos e incluso fluctuaciones en
condiciones atmosféricas o suministro de servicios al laboratorio. Dada la
complejidad en la cuantificacion de cada una de las posibles fuentes de error por
separado, en esta investigacion se optd por determinar una incertidumbre
combinada [31,32], previamente minimizando los errores sistematicos a partir de la
aleatorizacion de los experimentos. Para determinar la incertidumbre combinada,
se realizaron 3 réplicas del experimento estandar, (experimentos 13, 17, 3 y 8,
Tabla B3, Anexo B). Con los resultados de estos experimentos se estimé el

promedio y la desviacion estdndar para la conversion de aceite, Tabla 2.
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Tabla 2. Desviacion estandar de la conversion de aceite.

Tiempo | Conversion de aceite | Desviacion

(min) Promedio Estandar
0 0,000 0,000
5 0,024 0,023

10 0,059 0,032
15 0,091 0,034
20 0,138 0,034
25 0,177 0,044
30 0,242 0,047
60 0,308 0,050
120 0,406 0,056
180 0,513 0,028
240 0,597 0,058

Enla Tabla 2 se observa que la maxima desviacion (alrededor del 6%) se da para
los mayores tiempos de reaccion, lo cual puede explicarse por el cambio del
volumen que sufre el sistema con la toma de cada una de las muestras. Aun asi,
se observa que para las velocidades de reaccién iniciales, utlizadas
posteriormente para la correlacion de datos de este estudio, la desviacion esta
alrededor de 3%. Se asume que en este error, se incluyen simultdneamente todas
las posibles fuentes de incertidumbre presentes en la experimentacion y analisis
[31,32].

3.3 VALIDACION DE LA SUPOSICION DE VOLUMEN CONSTANTE

Para la correlacion de datos que se describe en el apartado 3.5, se supone que el
volumen de reaccion permanece constante a través del tiempo; sin embargo, el
montaje experimental utilizado implica la disminucion de volumen total con la toma
de muestras. En el peor escenario, para la ultima muestra tomada, el volumen de

reaccion disminuyd en un 10% del volumen inicial. Considerando que en la
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determinacion de parametros de las expresiones cinéticas se utilizan valores de
velocidad de reaccidn inicial, para estos tiempos de reaccion el volumen inicial no
ha alcanzado variaciones superiores al 2 % y por lo tanto es valido suponer
volumen constante para el analisis de resultados. Adicionalmente, esta suposicion
se valido realizando un set de experimentos adicional (experimentos a volumen
constante), donde se preparé la mezcla de reaccion estandar y se tomoé una Unica
muestra después de un tiempo de reaccion fijo. Posteriormente los resultados se
compararon con la conversion de aceite determinada para el mismo tiempo de
reaccion en experimentos donde se efectud la toma sucesiva de muestras para
diferentes tiempos. En la Figura 3 se comparan los resultados de la reaccién
estandar con los resultados de los experimentos adicionales, observandose

similitud para todos los datos dentro de la incertidumbre definida.
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Figura 3. Comparacién de la conversién de aceite en el experimento estandar (m)

con experimentos independientes a volumen constante (x).

3.4 MODELOS HETEROGENEOS PROPUESTOS
Los mecanismos de reaccidn propuestos en este estudio se apoyan en la literatura
descrita en la introduccion [29] (ver Anexo A).
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3.4.1 Modelo a partir de mecanismos Langmuir- Hinshelwood (LH)

El mecanismo propuesto en la literatura [29] se simplificé suponiendo que el
ataque nucleofilico se da simultaneamente en cada uno de los 3 grupos carbonilos
de la molécula de triglicérido, generando un intermedio tetraédrico del cual se
obtienen las 3 moléculas de FAME y el anién glicerol, Ecuaciones (3) — (6); es
decir, para este mecanismo no se considera la formacion de diglicéridos ni
monoglicéridos sino que la transformacion de triglicéridos a metil ésteres se da en
un solo paso. Por tal razén, en el mecanismo propuesto la etapa de reaccion

(Ecuacion (5)) se considera irreversible.

k;

—
30H+ S == OH«S 3)
OHeS+ A “%: A«OH+S )
k
AsOH+S 3 GeS + 3F (5)
Ry
—=
GeS %« G+ S (6)

Utilizando la hipotesis del estado pseudoestacionario, donde se asume que la
aparicion y desapariciéon de las especies intermedias se da de forma inmediata y
por lo tanto su velocidad de reaccién es cero [35], se plantean las Ecuaciones (7)
—(9), con las cuales se hace posible expresar la concentracion de las especies
intermedias en términos de las concentraciones conocidas (Aceite, Alcohol y
catalizador).

—Tog.s =0= k; [OH]3[S] — k_; [OH+S] — k, [OHeS][A] + k_, [A«OH+S] (7)
—Tpoon.s = 0=k, [OHeS][A] — k_,[AeOHeS]-k; [As OH S]] (8)
—rp.g=0= Kk;[AeOHeS] — kK, [FeS] + k_, [G] [S] 9)

Con: [OH], [A], [G], [S] = Concentracion de Alcohol, aceite y glicerina y sitios

activos, respectivamente.
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Suponiendo que la etapa de reaccion (Ecuacion (5)) es la etapa controlante, como
sucede con el 75% de las reacciones cataliticas [35], la velocidad de reaccion del
aceite esta dada por la Ecuacion (10); implicando ademas, que la constante k, es
mucho menor en magnitud que las demas constantes.

—r, = k; [Ac OH ¢S] (10)

De las Ecuaciones (7) — (9) se tiene:

[OHeS]= Koy [OH P [S] (11)

[AeOHeS]= Koy K, [A][OH 3 [S] (12)

[Fes]= =05 [A][OHT?[S] + — [G][S] (13)
4 G

Donde, Koy = ]i(—l K, = li(—z K¢ = ;‘—4 constantes de equilibrio de adsorcion de

alcohol, aceite y glicerina, respectivamente.

La concentracion de sitios [S] se puede obtener de la concentracion total de
catalizador, Cr, el cual estara conformado por los sitios activos y los sitios donde
se adsorben las especies, Ecuacion (14).

Cr=[S] + [OHeS] + [AcOH«S] + [FeS] (14)

Sustituyendo las Ecuaciones (11) — (13) en (14), y despejando la concentracién de

sitios activos, [S], se tiene:

[S]= Cr

[A][OH [+ %=t [q]

k. Koy K
1+ Kogg [ OH T+ Koy K [A1[0H 0+ K2KpiKa =

(15)

Sustituyendo las Ecuaciones (11) — (13) y (15) en (10), se obtiene la Ecuacion
cinética derivada del mecanismo Langmiur-Hinshelwood, Ecuacién (16) (Modelo
LH).
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k3 Koy Ko [A][OH J° Gy

e 3 5, K3 Kou Ka !
14 Koy [OH ] + Koy Ko [A][OH] +k—4 [A][OH ] +K_G[G]

(16)

3.4.2 Modelo a partir de mecanismos Eley—-Rideal (ER)

Para el segundo mecanismo propuesto, Ecuaciones (17) — (19) se supone que no
ocurre la adsorcion del aceite sobre el sitio activo formado por la adsorcién del
alcohol en el catalizador, sino que una vez el aceite entra en contacto con la
especie activa (metdxido), se obtienen los productos, FAME vy glicerina, la cual
posteriormente se desorbe para regenerar el sitio catalitico. Suponiendo
nuevamente que la reaccién (Ecuacién (18)) es la etapa controlante, se obtiene la
Ecuacion (20). (Modelo ER).

Hy

—=

30H+ S “%: OHeS (17)
K

OHeS+ A = GeS+ 3F (18)

GeS ™ G+ S (19)

k, Kog [A][OH I C;

_rA —

1+ Koy [OH]3 + X2X0 [A][0H P + L [a]
3 G

(20)

Donde las constantes de equilibrio de adsorcién del alcohol y la glicerina se

. _ k1 _ k3 .
definenpor Ky = Ey Kq = = respectivamente.

28



3.5 AJUSTE DE PARAMETROS UTILIZANDO VELOCIDADES DE REACCION
INICIAL

Las velocidades de reaccion iniciales se determinaron a partir de los graficos de
moles de aceite en el tiempo para cada reaccion (Figura 2). Dado el
comportamiento lineal para los primeros minutos de la reaccién, la curva se ajusto
a una linea recta cuya pendiente (Dna/dt) puede asumirse como la velocidad de
reaccion inicial. En el Anexo D se muestra a manera de ejemplo la determinacion
de la velocidad de reaccion inicial para la reaccién estandar (-0.722 mol/L*min). La

Tabla 3 muestra los valores de la velocidad inicial para las demas reacciones.

Tabla 3. Velocidad de reaccion inicial para cada experimento.

Reaccién Velocidad Inicial Reaccion | Velocidad Inicial

(mol/L * min) (mol/L * min)
13 -0.4069
12 -0.1504 5 -0.0453
6 -0.1476 3 -0.1031
15 -0.1272 18* -0.1429
16* -0.1371 8* -0.4047
17 -0.1897 1 -0.0617
4 -0.1034 10 -0.1089
14 -0.0650 2 -0.5015
7 -0.1207 11 -0.2049

El procedimiento matematico para la correlacién de parametros se realizé con la
herramienta Solver de Microsoft Excel, aplicando un método evolutivo, que utiliza
algoritmos genéticos en la busqueda del 6ptimo para el problema definido. Se
utilizé una precisién de 1x107°, maximo de 1000 iteraciones, 300 segundos y se
especificaron limites para los parametros de acuerdo a los reportes de la literatura

[18,24,33]. Los resultados de las correlaciones se muestranen la Tabla 4.
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Tabla 4. Parametros correlacionados para los modelos propuestos.
Modelo LH (Ecuacioén 16) Modelo ER (Ecuacion 20)

Parametro Valor Unidades Parametro | Valor Unidades
0.066 in~1 L * Min~!/mol
0.99 390.4 L3/mol3
836387.3 1x10° L/mol
1.41 x10°® 2957.2 mol/L
605.1

Adim: adimensional.

3.6 VALIDACION Y COMPARACION DE LOS MODELOS

Para validar los modelos y comparar su capacidad predictva en la
transesterificacion de aceite de palma con CaO, se utilizaron todos los datos
experimentales y no solo los datos de velocidad de reaccién inicial que se usaron
para correlacionar los pardmetros (apartado 3.5). Para ello, las expresiones
cinéticas (Ecuaciones (16) y (20)) se llevaron a la ecuacion de disefio de un
reactor por lotes, manteniendo la suposiciéon que el volumen de reaccion
permanece constante y considerando elementos de ingenieria de las reacciones
guimicas como tablas estequiométricas [35]; adicionalmente, se expresd la
concentracion de las especies presentes en el sistema de reaccion en términos de
la concentracion inicial del reactivo limite (aceite) y la conversion (X), Ecuaciones

(21) — (24), que al sustituirlas en la Ecuacion (16) se obtiene la Ecuacion (25).

Ca= Cho (1-X) (21)
Coy = Cap (8—3X) (22)
Ce = Cao (3X) (23)
Co = Cho X) (24)
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k3KouKaC3o(1-X)(8-3X)3Cy

1+KAKOHC§O(1-X)(9-3X)3(1+ E—j ) +C3,Kon (8-3X)3+ KiccAo X

_rA=

(25)

N. ;. C e e . .
Donde 6 = —tnicalesalkohol "G, - Concentracion inicial de aceite.

iniciales aceite

De forma analoga se obtienen la Ecuacion (26) partiendo del modelo ER
(Ecuacion (20)).
k,KaCRo(1—X)(0 — 3X)3Cr

1+ KaC3p(0—3X)3 <1 + %CAo(l - X)) + KiG Cao X
3

(26)

Las Ecuaciones (25) y (26) se solucionaron numéricamente utilizando el método
de Runge-Kutta de orden 4 [38] utilizando los pardmetros de la Tabla 4, los

resultados se muestran en la Figura 4.
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Figura 4. Comparacion de la conversion estimada con el modelo LH, Ecuacién 25,
("), el modelo ER, Ecuacion 26, (-) y los datos experimentales ().
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Para comparar estadisticamente la precision de los modelos en la representacion
de los datos experimentales, se determind la suma de la diferencia de cuadrados
entre los datos estimados por los modelos y los valores experimentales

correspondientes. Los resultados se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Diferencia de la suma de cuadrados para los modelos propuestos.
Modelo ‘ Diferencia de Cuadrados (SCR)

Modelo LH (Ecuacion 25) 0.046

Modelo ER (Ecuacion 26) 0.015

Como se observa en la Tabla 5, para los dos modelos heterogéneos que se
proponen en esta investigacion, se logro obtener una aceptable representacion del
sistema. Se observa en ambos casos, que existe una mejor descripcion de las
conversiones a tiempos cortos (Figura 4), lo cual es justificable ya que se usaron
los datos de velocidad de reaccion inicial para obtener los parametros
caracteristicos de cada modelo. Sin embargo, para tiempos superiores a 60
minutos la correlacion de los modelos evidencia diferencias con relacion a los
datos experimentales, manteniendo una tendencia relativamente buena; hay que
considerar en este punto, que los datos experimentales tienen una incertidumbre

entre el 3% y el 6% (apartado 3.2), siendo mayor para los tiempo superiores.

3.7 MODELO PSEUDOHOMOGENEO (PH)

En la literatura se representa la reaccion de transesterificacion por catalisis
heterogénea a través de expresiones cinéticas homogéneas [18,24], generalmente
justificados en el hecho de que el alcohol se encuentra en exceso en la reaccion
de transesterificacion, por lo cual se asume que la concentracidn del alcohol no
cambia con el tiempo y de esta manera se omite su inclusién en la expresion
cinética. Por otro lado, se supone que la reaccion es irreversible dadas las
reacciones secundarias que se presentan de forma paralela. La reaccion global se
describe con la Ecuacion (27) y su cinética por la Ecuacion (28).
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k
Aceite + 3 R'OH —» 3 FAME + (Glicerina (27)

—n = k[A] (28)

Para efectos de comparacion, en este estudio se contrastd el modelo
pseudohomogéneo reportado por Neyda y col [18], Ecuacion (28), con los modelos
heterogéneos propuestos en este estudio (Ecuacion (25), (26)) y los datos
experimentales. La Ecuacion (28) se manipulé algebraicamente con el mismo
procedimiento descrito en el apartado 3.6, obteniéndose la Ecuacion (29).

—ry = kCiGH (1-X)" (29)

Inicialmente, la Ecuacion (29) se simuld utilizando los parametros cinéticos
reportados por los autores (constante de reaccién, k= 2.4364, orden de reaccién,
a= 2.403) [18] y luego se estimaron nuevos parametros para el mismo modelo

utilizando datos de velocidad de reaccioninicial tomados en el laboratorio.

La Figura 5 muestra la comparacion de las predicciones del modelo homogéneo
(Ecuacion (29)) utilizando parametros cinéticos reportados [18] y parametros
cinéticos ajustados en esta investigacion siguiendo un procedimiento similar al
detallado en el apartado 3.5, donde se obtuvo constante de reaccion, k = 0.012 y
orden de reaccion, a = 2.2537 . Se observa que al utilizar los parametros cinéticos
reportados, no se tiene una adecuada correlacion de los datos experimentales, lo
cual es justificable por tratarse de sistemas cataliticos diferentes; sin embargo, al
realizar la correlacion para ajustar los datos experimentales a este tipo de
modelos, se obtiene un excelente ajuste, con una suma de diferencia de
cuadrados (SCR) de 0.0043.
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Figura 5. Comparacion del modelo homogéneo (PH) utilizando pardmetros
cinéticos reportados (++) y parametros cinéticos correlacionados en este estudio
( ) con los datos experimentales (x).

Aungue el modelo pseudohomogéneo propuesto por Neyda y col [18], puede
ajustarse correctamente a los datos experimentales obtenidos cuando se utilizan
los parametros cinéticos correlacionados en este estudio, para este tipo de
proceso es deseable contar con una expresion cinética mas detallada que
describa el efecto de la adsorcién y desorcion de la especies presentes en el
proceso heterogéneo a lo largo de la reaccion, por ejemplo las Ecuaciones (16) y
(20).

3.8 DETERMINACION DE ENERGIA DE ACTIVACION Y FACTOR
PREEXPONENCIAL

Con los resultados de las reacciones 16, 18 y 8 de la Tabla B3, Anexo B (variacion
de la temperatura de reaccion), se estimaron los parametros cinéticos, energia de
activacion, E,, y el factor preexponencial de Arrhenius, A, Tabla 6. Se utiliz6 la
metodologia propuesta en la literatura [35] linealizando la Ecuacion de Arrhenius,
graficando In k Vs 1/T y determinando la pendiente de la recta obtenida como —

E,/R, con R = constante universal de los gases. En la Tabla 6 se observa una
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adecuada concordancia (en magnitud) con valores reportados para estos

parametros en la literatura para sistemas de reaccion similares (energias de

activacion entre 21 y 51 KJ/mol [33,24]).

Tabla 6. Parametros cinéticos para cada uno de los Modelos propuestos.
Modelo

Parametro | Modelo Modelo
LH (Ec 25) | ER (Ec 26) PH (Ec 29)
k 0.066 0.056 0.012

‘ 2GSl 53.1620 | 53.8440 56.2942
‘ A G| 1.15x10° | 1.15x10° | 1.15 x10°
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CONCLUSIONES

Se propusieron dos nuevos modelos cinéticos heterogéneos que representan en
forma aceptable (SCR < 0.045) la transesterificacion de aceite de palma con
metanol utilizando CaO como catalizador y a su vez ayudan a entender en mayor
detalle el proceso catalitico por incluir fenbmenos de adsorcion y desorcion. La
validacion de los parametros cinéticos encontrados, a partir de las velocidades de
reaccion inicial, arrojo valores de constantes y parametros cinéticos dentro de los
intervalos reportados por la literatura; por lo tanto los modelos propuestos pueden
utilizarse para el modelado y simulacién de la reaccion o para el disefio de

reactores que operen dentro de las condiciones definidas en este estudio.

A partir de los resultados de esta investigacion, desarrollada con limitaciones
propias de un trabajo de pregrado, se brinda una perspectiva muy prometedora y
complementaria en lo concerniente al conocimiento y representacion de los
fendbmenos fisico-quimicos que tienen lugar en la produccion de biodiesel, a partir
de la catdlisis heterogénea, razon por la cual valdria la pena continuar
investigando en el tema para validar o refutar diferentes suposiciones planteadas y
conseguir modelos fenomenoldgicos que incrementen el poder predictivo de las
ecuaciones utilizadas para representar la cinética de transesterificacion de acidos

grasos.
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RECOMENDACIONES

En los modelos cinéticos propuestos, la ausencia de diglicéridos y monoglicéridos
(productos intermedios) hicieron parte de las simplificaciones. Si se pudieran
incluir tales compuestos en el andlisis, se podria mejorar el prondstico de los
modelos; para ello se necesitaria mayor experimentacion y otras técnicas
analiticas, disefio experimental mucho mas completo y detallado, estandares para
calibraciones y optimizacion del sistema catalitico. Adicionalmente, seria necesario
implementar técnicas como IR in situ para tener evidencias claras que ayuden a
justificar la existencia de especies intermedias y la validacion de modelos mas

estructurados.
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ANEXO A

Mecanismo de la reaccion de transesterificacion de aceite de palma con CaO [29].

< Srep 1>
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DISENO DE EXPERIMENTOS

Tabla B1. Descripcion de factores y niveles definidos en el disefio experimental.

NIVEL
FACTOR

‘ RM Metanol/ Aceite FE

‘ % Catalizador

‘ Temp. Reaccion °C

ANEXO B

Tabla B2. Valores correspondientes a los niveles definidos en la Tabla B1 para

cada variable.

FACTOR

Metanol (g) 15,3071

17,0831

18,6171

19,9552

21,1328

Aceite (g) 26,3158

24,3914

22,7291

21,2780

20,0014

0,1249

0,1658

0,2067

0,2474

0,2878

Temp. Reaccién °C

1
‘ Catalizador (g)
|

55

60

65




Tabla B3. Matriz de experimentos en el orden realizado

‘ MATRIZ DE EXPERIMENTOS

‘Experimento No. Aleatorio | Aceite Metanol CaO Temperatura

13* 884 0 0 0 0
12 849 0 0 -1 0
6 835 0 -2 0 0
15 795 0 0 2 0
16 744 0 0 0 -1
17+ 635 0 0 0 0
4 616 1 0 0 0
14 585 0 0 1 0
7 568 0 -1 0 0
9 547 0 1 0 0
5 442 2 0 0 0
3* 204 0 0 0 0
18 203 0 0 0 1
8* 171 0 0 0 0
1 131 -2 0 0 0
10 102 0 2 0 0
2 83 -1 0 0 0
11 44 0 0 -2 0

*Experimentos estandar.
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ANEXOC

Moles de FAME y aceite en el sistema para la reaccion estandar.

Tiempo FAME en el Aceite que Aceite sin
(min)  reactor (mol) | reaccion6 (mol) reaccionar (mol)

5 0.0113 0.0037 0.0804
10 0.0124 0.0041 0.0763
15 0.0088 0.0029 0.0733
20 0.0118 0.0039 0.0693
25 0.0126 0.0042 0.0651
30 0.0168 0.0056 0.0595
60 0.0177 0.0059 0.0536
120 0.0270 0.0090 0.0446
180 0.0162 0.0054 0.0391
240 0.0326 0.0108 0.0282
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ANEXO D

Determinaciéon de velocidades de reaccidniniciales.

0.074

Aceite en el Reactor (mol)
o
o
~N
N

0.070

0.068

n
\ y = -0.00072x +0.08390
R2=0.99617
-
5 10 15 20 25

Tiempo (min)
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