t CORE

Provided b encia ecnologia Agropecuaria 0

ARTICULO CIENTIiFICO

Jesus Alfonso Torres Ortega', Oscar Yesid
Suarez Palacios?, Paulo César Narvaez
Rincdn?, Francisco José Sanchez Castellanos*

Sulfonation of methyl esters derived
from palm oil

ABSTRACT

Sulfonation with sulfur trioxide

(SO,) of methyl esters produced by a
transesterification of hydrogenated palm
stearin, was studied in the present research.
The generation of sulfur trioxide (SO,), by
heating, stirring and bubbling nitrogen on
oleum, helped establish the conditions for
processing. Through gas chromatography and
infrared spectroscopy, raw materials were
characterized; and with volumetric titrations,
the percentage of active substance (Hyamina
1622) and sulfuric acid content in the product
were determined, oil-free through drawings
with petroleum ether, and coloring was also
determined in a spectrophotometer (420 nm).
Recommendations were developed from the
standpoint of the process used to identify

the main variables for the functionality of

the sulfonation plant to a scaling-level pilot.
The flow of liquid reactant, the molar ratio
SO,/methyl ester, the mole fraction of SO, (or
the percentage by volume) in the sulfonante
gaseous flow, and the temperature process
are the variables that have a more decisive
influence on the conversion and properties of
the product.
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Sulfonacion de ésteres metilicos derivados del

aceite de palma

RESUMEN

En la presente investigacion se estudid la sulfonacién con triéxido de azufre (SO,) de
ésteres metilicos fabricados mediante una transesterificacion de la estearina hidroge-
nada de palma. La generaciéon del agente sulfonante (SO,) mediante calentamiento,
agitacién y burbujeo de nitrégeno sobre dleum permiti6 establecer las condiciones de
procesamiento. La materia prima se caracterizd6 mediante cromatografia de gases y
espectroscopia infrarroja, y a través de titulaciones volumétricas se determiné el por-
centaje de materia activa (Hyamina 1622) y del acido sulftirico contenido en el producto.
Se determinaron el aceite libre mediante extracciones con éter de petrdleo, y la colora-
ciéon mediante espectrofotometria (420 nm). Se sugieren valores de las condiciones de
proceso con miras a un escalamiento piloto. Las variables que tienen una influencia mas
determinante sobre las propiedades finales del producto son: el caudal de reactante
liquido, la razén molar SO,/metiléster, la fraccion molar de SO, (o el porcentaje volumé-
trico) en la corriente sulfonante, la temperatura del proceso.

Palabras clave: surfactante, biodiésel, absorcidn, estearina, Elaeis guineensis.

INTRODUCCION

COLOMBIA ocupa mundialmente el quin-
to puesto en la produccion de aceite de
palma y el sector palmicultor colombia-
no cuenta con una buena organizacion
gremial. Actualmente el cultivo posee un
area sembrada de 316.402 hectareas, 4.500
productores y 51 plantas de beneficio,
como resultado de un acelerado ritmo de
sembrados, 65% de las cuales estan en
etapa productiva. Segin el plan Biocom
de Colciencias — Corpodib, entre 2004 y
2007 se sembraron 94.601 nuevas hec-
tareas que significan un crecimiento de
62,9% respecto del area cultivada en el

2000 (Torres, 2008). Con un desarrollo
tecnolédgico apropiado seria posible esta-
blecer medianas y pequefias industrias en
las regiones palmicultoras -caracterizadas
por pertenecer a zonas no interconecta-
das- para un aprovechamiento éptimo del
aceite de palma mediante el desarrollo de
las cadenas oleoquimicas productivas para
grasas y aceites (Mesa, 2008; Wood, 2008).
Esto permitiria obtener derivados oleoqui-
micos requeridos en diferentes campos
de la industria nacional y asi satisfacer las
necesidades inmediatas de dichas regiones
en cuanto a comestibles, surfactantes y
biocombustibles, entre otras aplicaciones
(Kohashi, 1990; Bogaerts, 1990).
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Figura 1. Proceso para la obtencion de detergente a partir de grasas y aceites
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Los metilésteres como alternativa
oleoquimica permiten obtener cosméti-
cos, pinturas y otras sustancias (Ong et
al., 1990; Irazoqui e Isla, 1996), para esta-
blecer asi la transformacién del aceite
de palma como una cadena productiva
con multiples aplicaciones industriales.
Los ésteres metilicos sulfonados son una
fuente renovable de materia prima, y con
su desarrollo se explota un recurso nacio-
nal, se genera conocimiento y fuentes
adicionales de trabajo.

Las propiedades biolégicas de los meti-
lésteres permiten desarrollar detergen-
tes de baja toxicidad al medio ambiente
(Lewandowski, 2003). Colombia impor-
ta alquilbencenos sulfonados de cadena
lineal (detergentes corrientes) que tienen
la desventaja de su baja biodegradabili-
dad, por lo que se hace evidente la nece-
sidad de desarrollar un reemplazo que
ademas de ser “limpio” también permita
el aprovechamiento de los recursos reno-
vables existentes en el pais. Dicho sustitu-
to se puede obtener a partir del aceite de
palma, que es una materia prima abun-
dante con alto potencial para otorgar el
suficiente valor agregado a sus derivados
(Irazoqui e Isla, 1996).

Con esta investigacion se quiere avan-
zar en el estudio de la sulfonacién de
ésteres metilicos, con la determinacién de
las principales variables requeridas, como
un aporte a la ingenieria basica del pro-
ceso que permita el escalamiento para la
industria nacional de la palma de aceite
(Torres et al., 2003). Se considera de espe-
cial interés adelantar un estudio intensivo
sobre las variables significativas del proce-
so que determina el grado de sulfonacion
y la coloracion del producto efectuando
ensayos en laboratorio. En este articulo se
presentan los resultados de un conjunto
de experimentos realizados a escala labo-
ratorio en dispositivos especialmente inte-
grados, en los que se variaron la relacién
molar de los reactantes, la temperatura del
proceso y el porcentaje del agente sulfo-
nante en la corriente gaseosa.

MATERIALES Y METODOS
El aceite de palma
Los productos oleoquimicos bdsicos se

producen mediante la separacion y poste-
rior transformacion quimica de aceites y

grasas. Asi, el aceite de palma puede con-
siderarse como una gran materia prima
que puede adquirir muchos valores agre-
gados, por sus volimenes de produccién
y precios. Los productos oleoquimicos
basicos mantienen parte de esa condicion,
pero tienen un mercado mas especifico y
precio mas elevado, en tanto que sus deri-
vados ya pueden considerarse productos
de lo que se ha dado en llamar quimica
fina. En la producciéon de precursores
oleoquimicos derivados de grasas y acei-
tes naturales, las principales materias pri-
mas utilizadas son los acidos grasos y los
propios triglicéridos; sin embargo, en los
altimos afos se ha venido incrementando
el namero de investigaciones en la sintesis
de oleoquimicos a partir de ésteres grasos,
principalmente metilésteres ya que estas
sustancias presentan algunas ventajas con
respecto a los acidos grasos.

Para la fabricacion de los ésteres metili-
cos usados en la presente investigacion se
requieren los procesos previos de fraccio-
namiento, refinacién, interesterificacién
e hidrogenacién del aceite de palma. El
fraccionamiento es un proceso de modifi-
caciéon puramente fisico y completamente
reversible de separacion, en el que una
parte de la materia grasa se cristaliza de
un modo selectivo, luego del cual la fase
liquida que permanece se separa de la
solida mediante filtracién o centrifuga-
cién (Gémez, 1995; Mongui, 1995).

Comercialmente a la estearina de
palma se le conoce como aceite hidroge-
nado, aunque quimicamente su composi-
cién no corresponda a la triestearina. Su
obtencién, como se observa en la figura
2, es un proceso fisico que se puede con-
trolar para que se obtengan diferentes
niveles de endurecimiento que va desde
los liquidos hasta los semisolidos, en el
cual se modifican las caracteristicas fisicas
del aceite como el punto de fusién. En
el proceso de neutralizacion se eliminan
acidos grasos libres (AGL) por la accion
de soda caustica, ademas de neutralizar la
acidez residual del aceite proveniente de
los acidos grasos libres.

En el proceso de sulfonacién para la
produccién de detergentes se requiere
de una cadena carbonada insaturada que
evite reacciones laterales o polisulfonacio-
nes. La longitud de cadena de los metilés-
teres encontrados en el caso del aceite de
palma varia entre C12 y C18 que son las
mas adecuadas para el posterior procesa-
miento para la fabricacion de surfactantes
(Irazoqui e Isla, 1996). Los diferentes aci-
dos grasos contienen un grado variable de
instauracion; esta diferencia estructural se
relaciona con diferencias fisicas, princi-
palmente en el punto de fusién. De esto se
deduce que a mayor proporcion de acidos
insaturados en la molécula de triglicérido
sera mayor la tendencia del producto a
ser liquido a temperatura ambiente.
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Figura 2. Balance de masa de los racimos de fruta fresca de la palma de aceite (Elaeis guineensis)

durante la extraccion (Bernal, 2001)

Revista Corpoica - Ciencia y Tecnologia Agropecuaria (2008) 9(2), 77-87



Sulfonacion de ésteres metilicos derivados del aceite de palma 79

La introducciéon de hidrégeno en las
moléculas causa que los acidos grasos
insaturados se saturen, y los aceites de
los cuales forman parte se endurecen
formando los productos denominados
grasas solidas, como es el caso de la estea-
rina hidrogenada de palma; a este proceso
se le llama endurecimiento. Para la sulfo-
nacion es necesario el manejo de ésteres
altamente hidrogenados (indices de yodo
<0,5), con el fin de trabajar con el menor
numero de insaturaciones, para asi evitar
la formacion de productos indeseados
como sulfatos y disales (Roberts, 1995).

El hidrégeno se une al enlace doble en
presencia de un catalizador reduciendo
las insaturaciones presentes en la cadena
carbonada como se observa en la figura
3. Comercialmente cuando se realiza en
aceite de palma se le denomina esteari-
na al producto obtenido, debido a que
se disminuyen las instauraciones en los
acidos grasos que lo componen. Esta ope-
racion se efectia en un reactor adecuado
para resistir alta presiéon y temperatura,
donde el hidrégeno gaseoso se adiciona
en presencia de un catalizador, asociado
a una temperatura entre 121°C y 132°C
y una presién de 100 psi (Hastert, 1979).
En la presente investigacion se partid

de estearina refinada e hidrogenada de
palma donada por la compafiia nacional
Protécnica Ingenieria S. A.

En el blanqueamiento se separan sus-
tancias colorantes como la clorofila, jabo-
nes y algunos carotenos (Torres y Rodri-
guez, 2007). La desodorizacién se efectiia
después del proceso de blanqueado, para
eliminar los compuestos volatiles que
imparten olores y sabores indeseables al
aceite. La interesterificacion produce cam-
bios en las caracteristicas fisicas mediante
el reordenamiento de la distribucion de
acidos grasos.

Metilésteres derivados de la estearina
hidrogenada de palma

Los ésteres metilicos grasos se derivan de
acidos grasos donde el grupo sustituyente
es un radical metilo. Tienen una impor-
tancia relevante en la industria quimica,
ya que son intermedios reactivos para
una gran variedad de sustancias como
los monoglicéridos, diglicéridos, alcano-
amidas, ésteres de sucrosa, lubricantes,
cosméticos, farmacos y, particularmen-
te, los estearatos alquilicos sulfonados
(Roberts y Garrte, 1999) los cuales son
precursores quimicos para la formulacién

[0
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CH>-O-C-(CH,)~CH=CH-(CH 5 ~CH;
| ¢
CH-O-C-(CH 3)-CH=CH «(CH »);-CH 3

‘ 0
I
CHy-0-C-(CH:)~CH=CH-(CH ) ~CH

Triglicérido

| 0
I
% CH-O-C-(CH.),;CH
NI

0
I
CH>O-C~(CH 3 1sCH5

| 0
I
CH»0-C-(CH ) ,xCH

Triestearina

Figura 3. Esquema de reaccion para la hidrogenacion de grasas y aceites (Ahmad et al., 1999)
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Figura 4. Reaccion global de la transesterificacion de triglicéridos (Darnoko y Cheryan, 2000)
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de detergentes (Farris, 1979). Actualmen-
te son también de gran aplicacion como
combustible en motores diesel (Gerhard
et al, 2005). La produccién de ésteres
metilicos de acidos grasos se ha clasifica-
do de acuerdo con el método utilizado de
la siguiente manera: catalisis homogénea,
catalisis acida, catalisis basica, catalisis
heterogénea y catalisis enzimatica.

La reaccién de transesterificacién ocu-
rre entre un alcohol y un acido carboxi-
lico para formar un éster que contiene
el grupo funcional carboalcoxi ~-COO-,
como se aprecia en la figura 4.

La catalisis homogénea y basica, utili-
zada en este trabajo, consiste en premez-
clar un catalizador (sustancia inorganica
alcalina), por lo general hidréxidos o car-
bonatos de sodio o potasio, con el alcohol.
La mezcla del alcohol y el catalizador se
agregan al aceite en un reactor (continuo
o por lotes) a una temperatura de 60°C.
Este es el proceso mas empleado y desa-
rrollado industrialmente, alcanzandose
conversiones superiores al 95%. El alcohol
utilizado debe ser anhidro, puesto que el
agua causa hidrdlisis de los triglicéridos
e incrementa la producciéon de jabones,
lo que perjudicaria la separacién entre la
fase oleosa y la de glicerol por la forma-
cién de microemulsiones como se observa
en la figura 5.

Investigaciones sobre transesterifica-
cién de 4cidos grasos establecieron las
condiciones Optimas para la obtencion
de ésteres metilicos derivados de aceites
vegetales, analizando variables como son
la relaciéon molar aceite/metanol, porcen-
taje de catalizador usado, el contenido de
agua y de acidos grasos libres, la agitacion
del sistema de reaccion y la temperatura
(Sridharan y Mathai, 1974). Se han plan-
teado varios estudios dependiendo de
los factores mencionados; para catdlisis
homogéneas De Filippis y colaboradores
emplearon KOH (1995), y Cheah y colabo-
radores (1998), NaOH; para catalisis hete-
rogénea Urresta y colaboradores (2000)
manejaron catalizadores soportados a
base de Sn y Ni. Las propiedades mas
importantes de algunos estearatos usados
como materia prima en la producciéon de
tensioactivos se presentan en la tabla 1.

Un estudio reciente desarrollado por
Narvaez (2006) para la produccion de
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espiral y el segundo de tuberia recta lisa,

ﬁ 1 con el fin de mantener una relacién molar

CH O- C- R +  NaOH % NaO- C- R + CH;OH de 6:1 entre el metanol y la estearina, que
es considerada la relacion 6ptima (Fredd-

Metiléster Hidréxido de sodio Jabén Metanol man, 1984), la temperatura se fija en 60°C

(la temperatura de ebulliciéon del metanol
en Bogota es de 58,5°C) y se opera el pro-
ceso a presion atmosférica.

Figura 5. Conversion de metiléster a jabon (Foster, 2001)

Tabla 1. Propiedades de ésteres metilicos referenciados en publicaciones cientificas y/o comerciales
Mediante una transesterificaciéon por
Choo Steiny De Henkel Proctery Cheminton catdlisis basica (NaOH < 1% w/w) se

Propiedades
et al Baumann _ Groot Company Gamble Company utilizaron las condiciones de operacién
Valor dcido 0,28 0.2 1.2 38 0,8 max, 0.4 para asegurar una buena conversién y
indice de yodo 19,7 <05 0,1 0,19 0,1 0,3 productividad en un reactor de tanque
indice de saponificacion 239,2 240 240 197 252 - agitado, con lo .Cuél se obtuvo una mEZ.da
Peso molecular promedio - 233 - 281 218 279 conformada principalmente por palmita-

to de metilo y estearato de metilo (Torres

metiléster de acidos grasos en un con-
tactor de filamentos metdlicos, que se ! 1
. Almacenamiento -
encuentra en patentamiento actualmente, do ot e ] Metanol
encont?o un conjunto c.1e conlelor}es de | Mezclado o Esm acion Almacenamiento
operacion para determinar la cinética de al vacio de agua
la transesterificacién de aceite de palma Almacenamiento 41 | |
p de NaOH ‘ Mezclado
con soda y metanol; dicho contactor faci- —[ Decantacién Lavado
lita una buena conversién, productividad Almacenamiento | |  Separacion de ésteres
: de aceite RBD de acidos grasos
. g
y separacion de los productos.
. Metiléster
Neutralizacion Decantacion [~ (ME)
Un esquema simplificado del proce- Transesterificacion Chearina N
so de produccién de ésteres metilicos a Sales de ol
partir de aceite refinado, blanqueado y catalizador Jabones
desodorizado de palma africana (RBD) se

presenta en la figura 6. La transesterifica- | Figura 6. Esquema simplificado del proceso de obtencién del metiléster a partir de aceite de palma
cion se lleva a cabo en un reactor de lotes, | refinado, blanqueado y desodorizado

con una capacidad de 20 litros, provisto
de una chaqueta de calentamiento con

aceite térmico y agitacion mecénica (300 - Salida del agua 47
500 rpm), como se observa en la figura 7. de enfriamiento
iy iy Condensador
Se determind que la concentraciéon de la de tubo liso
soda a usar que se agregara al aceite para
iniciar la reaccién, corresponde a 0,75% | J;:]
en peso respecto del aceite, mediante la
disolucién del hidroxido de sodio en el Condensador Motor del agitador
metanol bajo un leve calentamiento minu- de espiral de aspas
tos antes de iniciar la reaccion. Entrada del agua ] +—Carga de los reactivos
de enfriamiento H
. El reactor s.e er.1,cuentra( p.rovisto de un Manémetr Transmisor de temperatura
sistema de agitaciéon mecanica con aspas, ... Y5
ademds esta provisto de bafles en sus ]
paredes internas para favorecer el con- | > N
X . Manto def::
tacto entre las sustancias reaccionantes. -alentamientol Bafles - )
Una vez se carga la estearina y al finalizar O +{ [internos Mirilla de nivel
la adicién del metanol y el metéxido de . ‘@4— -
sodio empieza a contabilizarse el tiempo Bafio térmico WV
de reaccion. La reaccién se sucede por Bomba de =N
espacio de 2 horas, con control de tem- recirculacion ,}E, Salida de los productos

peratura y reflujo total del metanol, para
lo que se adaptan dos condensadores | Figura 7. Esquema del reactor de tanque agitado con reflujo total, chaqueta de calentamiento y
de igual longitud (30 cm), el primero de | provisto de bafles
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et al., 2005). Dicha mezcla se destild al
vacio varias veces para lograr la ausencia
total de agua, lo que se verificoé con el
método de Karl Fischer; se caracterizo6 por
cromatografia de gases (Narvéaez et al.,
2005) y se almaceno para su disposicion
en el proceso de sulfonacion.

El agente sulfonante SO,

El otro reactante involucrado en la sulfo-
nacion se obtuvo a partir del éleum (20%
- 65% peso/peso), mediante el despoja-
miento del SO, con la accién combinada
del calentamiento (70°C), agitacién meca-
nica (500 rpm) y burbujeo del éleum con
nitrégeno. La composicion de SO, como
funcién del flujo de nitrégeno, utilizado
en la experimentacion a escala laborato-
rio, se determiné empiricamente median-
te la reaccion sobre una solucion de acido
sulftrico con la implementacién de una
columna semiempacada; se encontraron
asi las relaciones éptimas de flujo para
las concentraciones deseadas de SO, en la
corriente gaseosa de 3% a 7% vol/vol (De
Groot, 1991; Ahmad et al., 1998).

El SO, existe en por lo menos tres
modificaciones solidas que se forman por
la condensacién de unidades de SO, en
moléculas mas grandes llamadas polime-
ros. A temperatura ordinaria, se puede
presentar en tres formas: gamma (trime-
ra), beta (polimera lineal) y alfa (polimera
reticulada), cuyos puntos de fusién son
respectivamente: 16,8°C, 32,5°C y 62,3°C.
En la figura 8 se aprecian la estructuras
del SO, sugeridas mediante técnicas de
difraccién electréonica IR. El SO, es un
material volatil; en estado liquido las

fébica. Esta caracteristica puede cuan-
tificarse mediante una sencilla medida
denominada balance lipofilico hidrofilico
(Hydrophile-Lipophile Balance -HLB-).

En los experimentos de desorcion y
posterior absorcion del SO, a partir del
o6leum se utilizaron dos equipos. Para el
despojamiento se realizaron tres accio-
nes sobre el mismo tanque de alma-
cenamiento del éleum en la planta: el
calentamiento, la agitacion y el burbujeo
con nitréogeno. La corriente gaseosa es
llevada a un retenedor de gotas para
sustraer los vapores de acido sulfdrico,
luego pasa a un absorbedor o columna
de vidrio de 40 cm de longitud y 2,54
cm de diametro (1 pulgada), empacado
con cilindros cénicos de vidrio (6 mm
de diametro) hasta una altura de 30 cm
dispuestos al azar, el cual contiene agua
acidulada (acido sulfuarico).

El gas de arrastre proveniente del reac-
tor de generaciéon del agente sulfonante
ingresa por el fondo de la columna y se

hace burbujear por medio de una placa
porosa adaptada para tal fin, como se
muestra en la figura 9(a). A intervalos de
2, 4 y 10 minutos se toman muestras para
las respectivas lecturas del porcentaje de
H,SO, en el Laboratorio de Combustibles.
Para los experimentos se usaron 200 mL
de una solucién de acido sulftirico 0,05N,
y se derivd una toma desde el reactor
de generacion del agente sulfonante o
tanque de almacenamiento del éleum, la
cual se conecta por la parte inferior de la
columna empacada, como se muestra en
la figura 9(b). La columna cuenta en la
parte superior con dos salidas, una para
toma de muestras y una para el escape del
gas de arrastre.

De acuerdo con la experimentacion se
deduce que la razén de cambio en las solu-
ciones se debe a la absorcién de SO, y la
reaccion quimica en la solucién diluida de
acido sulftrico. Por lo anterior se presenta
un aumento en la concentracién de SO,>,
la cual se determina mediante titulacién
volumétrica. Asi se obtienen los porcenta-

SO,

O

350, =2 O;S/
&1 < \

O——————S0,

@)

.
e W

000
Il
__ 0S0S0SO —

000

(b)

Figura 8. Polimeros del trioxido de azufre. (a) forma gamma; (b) forma beta; la forma alfa es similar
a ésta pero con las cadenas unidas en estructura de capas (Knaggs y Nepras, 1997)
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la cadena aportada por la materia prima
no pierde su caracter apolar, haciendo
que la molécula resultante sea compatible
con compuestos apolares. El resultado es
una molécula compatible con compuestos
polares y apolares, o hidrofilica—hidro-

Figura 9. Esquema del dispositivo utilizado para determinar la absorcion de SO, arrastrado
mediante una corriente de nitrégeno; (a) columna empacada de absorcion; (b) tanque agitado de
almacenamiento del 6leum
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jes volumétricos del trioxido de azufre en
la corriente de arrastre de nitrégeno. Se
determind una funcién exponencial de la
absorcién en la columna empacada, %SO,
= 2 x 10% (flujo de nitrégeno)? + 0,0002
(flujo de nitrégeno), R? =0,9778.

Metilésteres sulfonados

Como se observa en la figura 10, en las eta-
pas del proceso de sulfonacion de ésteres
metilicos se encuentra la etapa de acondi-
cionamiento de las materias primas, segui-
da de la etapa de reaccién en el reactor de
pelicula y la inmediata digestion para dar
lugar a la formacién y el reordenamiento
de las moléculas. Las principales variables
para el seguimiento durante el proceso de
sulfonacién son el porcentaje de SO, en la
mezcla sulfonante, la relacion molar entre
el agente sulfonante y el liquido organico,
la temperatura del reactor, la temperatura
del reactor de digestion, la temperatura de
neutralizacién y el tiempo de blanquea-
miento, entre otras.

Los ésteres metilicos sulfonados (MES)
son surfactantes anidnicos, producidos
con la reaccién de sulfonacion de los
ésteres metilicos de acidos grasos. Qui-
micamente se componen de carboxilatos
grasos sulfonados en la posiciéon alfa con
respecto al grupo carbonilo, un grupo
alquilo y un catién organico o tipicamen-
te inorgdnico unido al grupo sulfénico.
Dentro de la categoria de MES se incluyen
las sales disustituidas en las que el grupo
alquilo de la molécula es reemplazado por
un cation. De manera general, este tipo de
compuestos puede ser representado por
las formulas mostradas en la figura 11.

Donde R puede ser una cadena com-
prendida entre C,, y C.. Cuando el MES
es derivado de la estearina de palma R
estd entre C,, y C.. La neutralizacion
generalmente se hace con sodio, pero
puede hacerse con otros iones metalicos
monovalentes, como el potasio, lo que
confiere a la molécula otras propiedades
de solubilidad. Durante la etapa de reac-

“y "
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5 sulfonante SO, ! Sulfonacién
! Gas de : de ésteres
=1 metilicos
N arraste N, . 2
B ‘ (reactor de =
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+50,
NaOH——{ Neutralizacién R;;”f?g;:gr
] - ] Sal monosadica
CHAOOH_, Blanquo.;.\:Err;fnto del Secado — sulfo estearato
o de metilo (MES)

Figura 10. Diagrama del proceso industrial de sulfonacion (MacArthur ef al., 1998)
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Figura 11. Moléculas de MES, (a) férmula neutralizada, (b) férmula &cida, (c) férmula disal

cion, el proceso debe estar diseflado para
minimizar la formaciéon de compuestos
coloreados producto de la sulfonaciéon
de compuestos poliinsaturados. Las apli-
caciones de los MES incluyen su uso
como emulsificante para polimerizacion,
adhesivos, agentes antiestaticos, bafios
de burbujas, intermediarios quimicos,
limpiadores, inhibidores de corrosion,
agentes dispersantes, espumado, flota-
cion de minerales, germicidas, lubrican-
tes, limpieza de metales, metalurgia (pro-
cesamiento y molienda), recuperacion
de aceite, pinturas, fabricacién de papel,
Champﬁes, suavizantes, uretanos, agentes
humectantes, etc.

Efecto de los parametros operativos en
la sulfonacion de metilésteres

El arrastre del SO, se establecid en el
laboratorio como funcién del flujo de
nitrégeno y se verifico6 midiendo la den-
sidad del 6leum gastado para determinar
el SO, libre correspondiente para esa
densidad y temperatura del ensayo (Kirk
y Othmer, 1981; Ullmann, 1985). Una
vez determinada la composicién de la
corriente sulfonante se realizaron ensayos
en laboratorio, con el objeto de establecer
las variables mas significativas del pro-
ceso de sulfonacion del éster metilico.
El disefio de experimentos realizado se
presenta junto con los resultados y el
andlisis de la influencia de las variables
analizadas, para la evaluacion del proceso
de sulfonaciéon de ésteres metilicos en un
reactor por lotes en el laboratorio en las
siguientes tablas. En este desarrollo expe-
rimental se buscé definir el efecto de tres
variables como la relacion molar SO,/éster
metilico, la temperatura del proceso y el
porcentaje volumétrico de SO, en la fase
gaseosa, sobre el porcentaje de materia
activa, el porcentaje de éster metilico no
sulfonado porcentaje de aceite libre), el
color por medio del analisis de color Klett
(espectrofotometro Génesis 5 Milton Roy)
y el porcentaje de acido sulftirico que da
una medida del SO, que se difundié en el
éster metilico pero no reaccion6 (Battagli-
ni et al., 1986; Yamada y Matsutani, 1996;
Schmitt, 2001). A continuacion se define
el intervalo de estudios de cada una de
las variables:

¢ Relacién molar SO,/éster metilico: el
intervalo de estudio para esta variable
mantuvo una buena relacion molar
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de SO,/éster metilico, por lo tanto se
tomaron los valores recomendados por
la literatura en el proceso de obtenciéon
de dodecilbenceno sulfonado (DDBS),
como limites experimentales 1 y 1.2
(De Groot, 1991).

* Temperatura del metiléster: se toma el
valor minimo como el cercano al punto
de cristalizacion del éster: 43°C y el
valor maximo, el cercano al valor de
operacion en el reactor: 70°C.

* Porcentaje de SO, en el gas de la
mezcla gaseosa que entra al sistema
reaccionante: se determind teniendo
en cuenta los parametros de operaciéon
que varios autores recomiendan en los
procesos de DDBS, de forma que el
intervalo es de 3% a 7% vol/vol SO,/
N, (De Groot, 1991).

Como el objetivo de este experimen-
to es evaluar dentro de un intervalo de
condiciones de operacion el efecto de las
variables en el proceso de sulfonacién
por lotes, la metodologia de superficies
de respuesta es adecuada. El propdsito
es optimizar las condiciones del proce-
so para obtener una alta productividad,
lo que se logra mediante experimentos
secuenciales que involucran las variables
de interés. El criterio es el siguiente: la
respuesta es una variable cuantificable
continua que es una funcién suave pero
desconocida de los niveles de n factores
experimentales. La funcién de respues-
ta principal, cuando se grafica, es una
superficie en n+l dimensiones (Dean y
Voss, 1999). Por lo tanto, la utilidad de
una superficie de respuesta se ve en la
posibilidad de ubicar dentro de un inter-
valo de variables experimentales, una
combinacién de condiciones de operacion
para la cual la respuesta se maximiza
o minimiza. Los modelos de segundo
orden permiten estimar eficientemente
las superficies de respuesta, e incluyen
los disefios compuestos centrales (CCD
por su sigla en inglés), que son los mas
empleados y tienen cinco niveles por cada
factor: +1,+ 3, + 0.

Para el disefio de experimentos desa-
rrollado en este trabajo se seleccioné un
CCD rotable con tres factores y siete pun-
tos centrales. En la tabla 2 se presentan las
variables de estudio y los niveles + 1 de
cada una de ellas. En la tabla 3 se muestra
el experimento disefiado. El analisis de las
variables de operaciéon fue desarrollado

Tabla 2. Variables y niveles de estudio para la evaluacion de la sulfonacion en tanque agitado

Variables

Limite inferior Limite superior

Relacion molar SO,/éster metilico

Temperatura del ME, °C

Porcentaje de SO, en la corriente sulfonante,

VS#X10C

VSQ1 t VN?

1 12
50 70

Tabla 3. Disefio de experimentos para la evaluacion de la sulfonacion de ésteres metilicos en el

laboratorio

Relaciéon molar SO,/

Experimento éster metilico

Temperatura del Porcentaje de SO,
ME, °C gas de entrada

© o N OO O hs W N =
— —
— —

—_
o
—_

1 12
12 1
13 12
14 09
15 12
16 1.1
17 1.1
18 1,1
19 1.1

60 5
60
60
60
60
50
50
70
70
50
50
70
70
60
60
43
76
60
60

g o1 o g NN NN W w o wwoor g an

o —
w o

Nimero de factores experimentales: 3. Nimero de blogues: 1. Nimero de ejecuciones: 19.

con la ayuda del programa Statgraphics
Centurion®. En la tabla 4 se presentan los
resultados de la experimentacion realiza-
da a escala laboratorio en las condiciones
presentadas en la tabla 3.

RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis de las variables en el
laboratorio

Materia activa (metiléster sulfonado)

El incremento del porcentaje de trioxido
de azufre tiene una accién positiva, pro-
bablemente porque se favorece la trans-
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ferencia de masa en el éster metilico;
también se puede observar la variacion
que presenta la temperatura del proceso
y la relacién molar SO,/ME, los cuales
acrecientan la sulfonacion del éster meti-
lico. Sin embargo, el cambio de pendiente
que se presenta con respecto a la variable
de temperatura del proceso se debe a la
generacién de reacciones colaterales, y la
formacién de productos indeseados que
disminuyen el porcentaje de materia acti-
va (Roberts, 1995).

El aumento del caudal del éster meti-
lico manteniendo el porcentaje de SO,
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Tabla 4. Resultados del experimento de evaluacion del proceso de sulfonacion a escala laboratorio

de ésteres metilicos

Materia activa,

Aceite libre,

Acido sulfurico,

Experimento % % % Color Klett
1 62 25 0,30 61
2 60 26 0,38 66
3 62 25 0,40 64
4 63 38 0,46 64
5 63 32 0,40 65
6 46 20 0,31 70
7 52 40 0,28 84
8 55 35 0,25 65
9 65 36 0,28 80
10 58 27 0,36 38
11 64 32 0,34 82
12 60 29 0,34 84
13 69 23 0,40 85
14 57 38 0,33 79
15 59 31 0,33 86
16 48 35 0,30 58
17 50 37 0,42 60
18 40 39 0,23 41
19 68 28 0,30 38

constantes implica un aumento de todos
los caudales. Dicho efecto tiene como
consecuencia un aumento de la materia
activa y una disminucién del contenido
en triéxido de azufre.

De estas curvas pueden confirmarse
los efectos de las variables descritos ante-
riormente, en las cuales se presenta un
comportamiento directo de la generaciéon
de materia activa frente al aumento de la
relaciéon molar SO, /éster, ya que la reac-
cién se favorece con el exceso del agen-
te sulfonante. La figura 12 muestra el
efecto de las variables principales: rela-
cién molar SO,/ME, temperatura y %SO,

66
64l =
g -
% 62
£
2 60 .
3 N
g s8
F 56
s4f
1 1.2 50 70 3 7
Rel molar Temperatura % S0,/N,

50,/ME °C

Figura 12. Efecto de las variables de estudio
sobre el contenido de materia activa

sobre el porcentaje de materia activa.
La generacion de materia activa frente
a la temperatura de la mezcla sulfonan-
te es favorable hasta aproximadamente
65°C; por este motivo la temperatura
no debe ser menor al valor mencionado,
pero tampoco mayor, puesto que luego
se presenta un decrecimiento debido a
la generacion de reacciones colaterales.
Caso contrario se aprecia con el porcen-
taje de SO, en la mezcla sulfonante, ya
que resulta muy favorable el incremento
de esta mezcla frente a la produccién de
materia activa. El aumento de la razén
molar con una concentracion de SO,
constante implica un aumento simulta-
neo de la mezcla sulfonante (SO,/N,);
este efecto causa un aumento del conte-
nido en la materia activa.

Aceite libre (metiléster no sulfonado)

El efecto de las variables estudiadas sobre
el porcentaje de materia no sulfonada es
inverso al efecto que presentan en el por-
centaje de materia activa, como se observa
en la figura 13. Sin embargo, cuando la
relaciéon molar de SO,/ME es mayor que
1,0 inicia un crecimiento; este cambio en
el comportamiento de la variable puede
explicarse con la sobresulfonacion del

33f
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S 31
£ 300 \_/ -
= [
" 29:
g 8
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1 1.2 50 70 3 7
Rel molar Temperatura 9% S0,/N,
S0,/ME “C

Figura 13. Efecto de las variables de estudio
sobre el contenido de aceite libre

éster metilico y la formacion de produc-
tos indeseados, lo que redundara en el
incremento de la materia no sulfonada.
Este fenémeno es verificado con la grafica
de la temperatura de la mezcla sulfonada
que al alcanzar 60°C presenta un punto de
inflexién y revierte su tendencia debido al
aumento de reacciones colaterales. El por-
centaje de materia no sulfonada decrece
en la medida que aumenta el porcentaje
de agente sulfonante en la mezcla gaseosa
con nitrégeno, lo que esta de acuerdo con
los datos de la literatura.

Se puede notar en la figura 13 que al
aumentar el porcentaje de SO, en el gas,
disminuye el porcentaje de aceite libre;
igual sucede con un aumento de la relacién
molar y la temperatura. Vale la pena men-
cionar que la presencia de otras sustancias
de mayor grado de sulfonaciéon (sobresul-
fonacién) y los otros productos generados
por las reacciones colaterales -los cuales no
presentan las mismas caracteristicas que
si posee el ingrediente activo sulfonado-
son consideradas en el analisis de aceite
libre como materia no sulfonada, por lo
cual se hace necesario realizar un control
riguroso de las variables en el proceso de
sulfonacién y llevar a cabo un proceso de
optimizacién de las variables para maximi-
zar la conversion del éster. Con lo anterior
se debe asegurar que la relacion molar
SO,/ME sea al menos de 1,0 y la tempera-
tura de la chaqueta se mantenga en 60°C,
incluyendo las temperaturas del proceso
para la mezcla de gases y de ésteres que
ingresen al cabezal de entrada del reactor
de pelicula. Finalmente, un exceso de SO,
es necesario en la reaccion para asi dismi-
nuir la cantidad de aceite libre o materia
organica no sulfonada.

Coloracién
Se presentan en la figura 14 las curvas
obtenidas para el color del producto en
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Figura 14. Efecto de las variables de estudio
sobre la coloracién (% transmitancia)

los valores limite de concentracién de
SO,, sobre las cuales se puede mencionar
que la variable de mayor influencia es la
relacién molar SO,/éster metilico seguida
por el porcentaje de SO,. Todas las varia-
bles mostraron una influencia directa al
aumento del color. Se observa claramente
la influencia del agente sulfonante y el
efecto de la temperatura en la reaccion,
ya que a mayor grado de sulfonacion se
presenta mayor coloraciéon del producto.
La influencia de las variables estudiadas
sobre el color, en orden de importancia es
el porcentaje de SO, seguida por la tem-
peratura de los gases y la relacién molar
SO, /éster metilico.

Contenido de SO, libre (disuelto en el
producto)

La figura 15 muestra el efecto de las
variables estudiadas sobre el porcentaje
de acido sulftrico. De acuerdo con lo
esperado, el incremento del porcentaje
de triéxido de azufre tiene un efecto
positivo. También se puede observar el
efecto creciente en la presencia de SO,
en el producto debido al aumento en la
temperatura del proceso; como ya se men-
ciond anteriormente este comportamien-
to puede encontrarse relacionado con
el favorecimiento en la transferencia de
materia, pero el cambio en la pendiente
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Figura 15. Efecto de las variables de estudio
sobre el contenido de 4cido sulfirico

de todas las curvas resultante es causado
por los efectos cinéticos favorecidos por el
aumento de temperatura.

El incremento tanto de la relacion
molar como del porcentaje del triéxido de
azufre en la mezcla sulfonante se puede
explicar por la efectividad de la reaccién
resultante de un exceso de SO, que favo-
rece el consumo de éste mismo para la
generacion de materia sulfonada. Por el
contrario, una temperatura alta en el gas
de entrada al reactor de pelicula aumenta
la acidez del producto, con tridéxido orga-
nicamente combinado o disuelto.

CONCLUSIONES

La extraccién del SO, desde el 6leum
por medio del calentamiento, la agitacion
y el arrastre con distintos flujos de nitrd-
geno puede ser utilizada para la sulfona-
cion de ésteres metilicos de estearina de
palma con resultados aceptables.

Los resultados muestran que es viable
la obtencién de ésteres metilicos sulfona-
dos usando como agente sulfonante SO,
derivado del éleum.

La experimentacion realizada permitié
determinar las variables influyentes en la
sulfonacion de ésteres metilicos y también
establecer las condiciones de operacion:
la relacién molar SO,/ME: 1,1; la tempe-
ratura del proceso: 60°C y el porcentaje
volumétrico de SO,: 5% en la corriente
sulfonante.

Las curvas presentadas en las figuras
12 a 15 reafirman las condiciones de ope-
racion optimas para el proceso de sulfo-
nacion de ésteres metilicos, las cuales se
pueden aplicar en el proceso de sulfona-
cidén a escala banco, piloto o industrial.

Se recomienda la construccion de una
planta semiindustrial de sulfonaciéon de
ésteres metilicos derivados del aceite de
palma que permita el aprovechamiento
de un recurso propio, renovable, biode-
gradable y de alto consumo como agente
tensioactivo.
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