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Resumen

La necesidad de explorar nuevas alternativas para el avance de la industria oleoquimica
nacional, teniendo como base los recursos naturales locales, hacen de la utilizacion del aceite
de palma (Elaeis guineensis), como fuente para la obtencion de ésteres alquilicos, una excelente
alternativa de desarrollo que debe estudiarse inicialmente desde los grupos de investigacion en
universidades o instituciones de caracter cientifico de innovacion y desarrollo. El proceso de
sulfonacion para la fabricacion de agentes tensio-activos se realiza en un reactor de pelicula
liquida descendente, mediante la absorcién con reaccion quimica del SO, gaseoso sobre
ésteres metilicos derivados de la estearina hidrogenada de palma. Determinar las propiedades
fisicoquimicas (viscosidad, densidad, capacidad calorifica, difusividad) de los reactantes,
productos y su mezcla es fundamental para el modelado matematico del proceso. Se trabajo con
una mezcla de ésteres metilicos, caracterizados por cromatografia de gases y espectroscopia
infrarroja. Se presentan las propiedades fisicoquimicas de estos insumos como resultado de
un conjunto de experimentos, en los que se variaron la relacion molar de los reactantes, la
temperatura del proceso y el porcentaje del agente sulfonante en la corriente gaseosa.

Palabras clave: viscosidad, densidad, éster, metil, sulfonado, estearina, palma.
Abstract

The need of new alternatives for advance of the domestic oil-chemical industry, based local
natural resources, make use of palm oil (Elaeis guineensis), as a source for obtaining alkyl
esters, an excellent alternative development to be explored initially by the research groups at
universities or institutions of scientific innovation and development. The sulfonation process
for the manufacture of surfactant were conducted in a falling film reactor by the absorption
and chemical reaction with SO, gas on methyl esters derived from hydrogenated palm stearin.
Identifying the properties of the reactants, products, and its mix is very important for the
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characterized by gas chromatography and infrared spectroscopy. It presents the properties of these
inputs as a result of a series of experiments, which varies the mole ratio of the mixture of reactants
and products, the process temperature and the percentage of sulfonate agent in the gas flow.

Key words: viscosity, density, ester, methyl, sulfonate, stearin, palm.
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Introduccion

Los ésteres metilicos (ME), como alternativa oleoquimica, permiten sintetizar compuestos para
las fabricas de detergentes, polimeros, recubrimientos, cosméticos, pinturas y otras sustancias
(Ong, et al., 1991; Irazoqui & Isla, 1996), estableciéndose asi la transformacion del aceite de
palma como una cadena productiva con multiples aplicaciones en la industria. Las propiedades
biologicas de los ésteres metilicos sulfonados permiten desarrollar detergentes de baja toxicidad
al medio ambiente (Lewandowski, 2003); son una fuente renovable de materia prima. El metil
éster sulfonado (MES), como agente de actividad superficial’, es un acompafiante ideal en las
formulaciones de detergentes (Satsuki, 1992; Ingegard & Martin, 2001), y cuando es derivado
del aceite de palma, por sus propiedades biodegradables, presenta una ventaja frente a los tensio-
activos provenientes de insumos petroquimicos, los cuales generan una alta carga contaminante
(Stein & Bauman, 1975; Kapur et al., 1978; Satsuki, 1994).

Quimicamente el éster metilico sulfonado (MES) neutralizado presenta una estructura amfi-
patica, compuesta por un carboxilato graso sulfonado en la posicion “alfa” con respecto al
grupo carboxilo, un grupo alquilo y un catiéon organico o tipicamente inorganico unido al
grupo sulfonico. La sal monosddica del MES es un agente anionico de actividad superficial
que se produce a partir de acidos grasos. La principal diferencia entre las materias primas
utilizadas en el proceso de sulfonacion de metil ésteres y el MES obtenido esta en el caracter
hidrofilico y simultaneamente hidrofobico de los ultimos, como consecuencia de la intro-
duccion del grupo sulfonico que le confiere a la molécula solubilidad en el agua, mientras la
cadena al que se une aporta la hidrofobicidad o lipofilidad como se observa en la figura A.1
(Drozd, 1990; Roberts, 1992; Hovda, 1993).
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Figura 1. Estructura del a-MES donde R es la cadena alifatica C12/18, (Roberts et al., 1999)

3 Llamados también surfactantes (del inglés “surfactant” con el mismo significado acronimo de “surface”), son agentes de
actividad superficial los cuales conforman un grupo de compuestos que agregados en baja proporcion modifican las pro-
piedades de la capa superficial entre dos fases liquidas en contacto facilitando la accion de un detergente (Birdi, 2003).
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Las caracteristicas polares del grupo sulfonico, sumadas a las propiedades apolares de las
moléculas a las que entran a funcionalizar, son los causantes de la estructura ambifilica de este
tipo de moléculas (Ingegard & Martin, 2001). La alta produccion de tensoactivos anidnicos
sulfonados y/o sulfatados es una actividad de la mayor importancia en la industria quimica
y de considerable relevancia, debido a la progresiva restriccion en el uso de sustancias
fosfatadas (Ghazali, 1999). Los MES poseen excelentes propiedades como surfactantes con
una buena dispersabilidad en aguas duras (Stein & Baumann, 1975; Drozd, 1990; Inagaki,
1990; Ismail et al., 1990; Lim & Ho, 1990).

Las aplicaciones 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, flotacién de minerales, germicidas,
lubricantes, limpieza de metales, metalurgia (procesamiento y molienda), recuperacion de
aceite, pinturas, fabricacion de papel, champties, suavizantes, uretanos, agentes humectantes,
etc. El acido sulfonico del éster metilico no es comercializable dada la inestabilidad causada
por su facil tendencia a la hidrdlisis. Por esta razon no es facil encontrar hojas de especificacion
para esta sustancia. En cambio, por su estabilidad, los sulfonatos pueden ser almacenados
y comercializados encontrandose disponibles en su forma neutralizada (Lion Co, Stepan,
Merck, Proter & Gamble). De las fichas técnicas proporcionadas se observa que el MES es
una sustancia altamente viscosa y mas densa que el agua. Los MES se comportan de forma
similar a los alquilsulfatos (AS) con longitudes de cadena similares pero con mejor estabilidad
hidrolitica. Los detergentes basados en cadenas C16/18 como los derivados de la palma de
aceite, muestran una detergencia superior a la de los alquilbencenosulfonatos (LABS) en
ausencia de polifosfatos a altas durezas del agua; asi se concluye de la figura 2 (Satsuki,
1998). Los MES poseen excelente detergencia en agua dura fria y caliente, en comparacion
con los lineales LAS usados en preparaciones en polvo para lavar; los LABS usados en
preparaciones liquidas y los alquilsulfatos etoxilados (AS) usados como tensioactivos no
i6nicos en champties que son en la actualidad los tensioactivos de mayor aceptacion por
calidad y costo (Ahmad et al., 1998).
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Figura 2. (a) Tolerancia al Calcio de un detergente a-MES/LAS (b) Efecto de la concentracion del
surfactante sobre la detergencia (Satsuki, 1998)
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La biodegradabilidad sobresaliente de MES es bien conocida. Estudios recientes reportaron
la biodegradabilidad mediante el método de cultivo agitado, (Ghazali, 1999). Los resultados
muestran que el MES pierde la actividad de sustancia activa al azul de metileno en dos dias,
y el carbono organico disuelto desaparece completamente en cinco dias como se aprecia en
la figura 3a. Estos resultados son comparables con los reportados para a-olefinas sulfonadas
(Maurer et al., 1977). Se puede decir de estos resultados, que a-MES es un surfactante
facilmente degradable tanto en la degradacion primaria como en la final y se consideran
facilmente degradados en las plantas de tratamiento de aguas residuales (Satzuki, 1998;
Ingegard, 2001). Sumado a la aceptabilidad medioambiental de los MES, la cual ha sido
discutida por afios (Maurer et al., 1977; Roberts, 1992; Ghazali, 1999), estos no muestran
acumulacién ambiental con su uso en bajas concentraciones debido a que su carga organica
por lavada deber ser tomada en consideracion como se aprecia en la figura 3b. Cuando la
cantidad total de sustancia organica por lavada es comparada con diversos surfactantes,
los jabones son los mas altos, seguidos por los detergentes basados en LAS, mientras que
los detergentes basados en MES presentan la carga organica mas baja. Dado que los MES
muestran una detergencia similar a niveles de concentracion menores que los de LAS,
los detergentes basados en MES requieren menores niveles de ingredientes activos lo que
redundara en la economia de produccion de esta clase de detergentes (Hoyt et al., 1979).
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Figura 3. (a) Biodegradacion de Surfactantes por el Método del Cultivo Agitado. (b) Carga
Organica Total por Lavada (Satsuki, 1998)

Aunque la sulfonacion de ésteres fue abordada desde principios de los afios 50 del siglo
XX (Stirton et al., 1956), recientemente se ha transformado de objeto de estudio, al nivel
comercial; por ejemplo, en el Japon los ésteres metilicos de cadena media (C12/C14) se
utilizan en las formulaciones de detergentes en polvo (Lion Co.) y en Estados Unidos
(Stepan) los ésteres metilicos derivados del aceite de coco se emplean en las formulaciones
de detergentes liquidos y otros productos (de Groot, 1991).
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Materiales y métodos

La estearina hidrogenada de palma (RBD) fue donada por la empresa Protécnica Ingenieria
S. A., y su caracterizacion y composicion presentadas en las tablas 1 y 2 fueron confirmadas
en el Laboratorio de Ingenieria Quimica (LIQ); el metanol anhidro proviene de Quidiscol y
el hidroxido de sodio grado analitico se adquiri6 de Merck Farma y Quimica S.A.

Tabla 1. Propiedades de la estearina hidrogenada de palma (RBD) adquirida de Protecnica

ANALISIS RESULTADO

Acidos grasos libres 031

Indice de yodo 0.61

Humedad (%) 0.47

Punto de fusion (°C) 59.5

Indice de saponificacion (mg KOH/gramo de muestra) 187.6

Valor acido (mg KOH/gramo de muestra) 0,5

Cp 51800 (1/g°C) 2.18

Tabla 2. Composicion de la estearina hidrogenada de palma (RBD) adquirida en Protécnica S.A.

COMPOSICION PORCENTAJE W/W
C12:0 Latrico 0.384
C14:0 Miristico 1.211
C16:0 Palmitico 52.530
C18:0 Estearico 45.875
C18:1 Oleico 0
C18:2 Linoléico 0
Peso molecular promedio (g/mol) 267

Como resultado de la transesterificacion se obtienen en dos fases liquidas una mezcla de
ésteres metilicos y glicerina junto con metanol y catalizador disueltos en ambas fases. Los
productos de reaccién se separan mientras permanecen calientes en dos partes: una liviana
sobrenadante (fase oleosa) que contiene principalmente los ésteres metilicos, metanol y
pequeiias cantidades de glicerol y catalizador y una pesada (fase glicerinosa) en la que se
encuentra principalmente la glicerina obtenida incluyendo metanol y catalizador disuelto.
El estearato de metilo fabricado es insoluble en agua, amarillento en estado liquido, sélido
a temperatura ambiente y de color blanquecino, aunque de menor dureza comparado con
la estearina hidrogenada de palma. Tomando como base 1 kg de estearina hidrogenada, se
presenta en la tabla 3 el balance de materiales del proceso, en el que se obtuvieron una alta
productividad en el reactor y una buena eficiencia en la etapa de separacion, la cual fue
realizada mediante la decantacion de la glicerina y un lavado “spray” con agua caliente para el
arrastre del metanol y la soda atrapada. Una vez separadas las fases mediante varios lavados,
los estearatos obtenidos se almacenaron y la mezcla de glicerol fue colocada a disposicion
del LIQ para su disposicion y posterior tratamiento.
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Tabla 3. Cantidades de reactantes y productos del proceso de metanolisis usados en el presente estudio

REACTANTE CANTIDAD, GRAMOS
Estearina hidrogenada de palma 1000
Metanol (Relacion molar 6:1 alcohol/aceite) 228,35
Hidroxido de Sodio (0.75% en peso de aceite) 7,5

Producto Cantidad, gramos

Masa de ésteres 1004,79
Metanol remanente 114,16
Glicerol 109,4

El espectro infrarrojo* de la fase oleosa producida por la transesterificacion de la estearina
hidrogenada de palma para una relacién molar aceite/alcohol 6:1, catalizador 0.75% NaOH, y
temperatura 60°C, se puede observar en la figura 4.

4000,0 3000 2000 1500 ID’OG 400.0

Figura 4. Espectro infrarrojo de la mezcla producida en la metandlisis de la estearina
hidrogenada de palma. Relacion molar aceite/alcohol 6:1, catalizador: 0.75% NaOH,
temperatura: 60°C. Fuente: La presente investigacion

En general, la banda de estiramiento del carbonilo en el éster, se encuentra a mayor frecuencia
que en los correspondientes compuestos cetonicos (valor basico para los ésteres 1740 cm-!;
5,76 micras); ademas, para los ésteres hay absorciones caracteristicas en la region de 1300
a 1050 cm™! (7.69 a 9.52 micras), en donde aparecen dos bandas fuertes como resultado de
las vibraciones asimétricas y simétricas del grupo C—O—C del éster. La banda asimétrica
(a mayor frecuencia, menor longitud de onda) es usualmente mas fuerte que la del grupo
carbonilo. El aspecto que se obtiene con estas tres bandas es bastante caracteristico del grupo
éster (Calderon, 1985; Bruno & Svoronos, 2006). Una banda de absorcion caracteristica de
ésteres metilicos se presenta en 1170 cm-1 (8,6 micras). Mencion especial merece el grupo

4 El porcentaje de transmitancia es el porcentaje de radiacion infrarroja que atraviesa la muestra sin ser absorbida.
La absorcion varia con la longitud de onda y cada pico hacia abajo es la absorcion a esa longitud de onda.
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O-CH3, debido a la vibracion asimétrica que tiene una frecuencia de 2994 — 2874 cm™' (3,34
— 3,48 micras); la frecuencia de la vibracion simétrica se encuentra en 2832 — 2815 cm™ (3,53
— 3,55 micras), cuando el -OCH, estd unido a un grupo alifitico y en 2850 cm™ (3,51 micras)
en los compuestos aromaticos. En la figura 5 se presenta el cromatograma de gases realizado
a la estearina hidrogenada de palma, siguiendo la técnica expuesta por Narvaez et al. (2005),
la que reportd un 97.24% de triglicéridos y muy bajos porcentajes para digliceridos y AGL.
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Figura 5. Cromatograma de gases de la estearina hidrogenada de palma.
Fuente: La presente investigacion

Aprovechando la insolubilidad de los ésteres metilicos en agua, se lavan por aspersion lenta
empleando agua caliente entre 40 — 60°C y se decanta el agua residual hasta pH neutro: 6
< pH <7, con el propésito de remover el glicerol residual, metanol y catalizador presente
en la fase oleosa, aprovechando que estos son solubles en agua. Después de realizada esta
operacion se debe retirar el metanol y el agua que no han sido removidos a través de las etapas
de lavado y separaciones previas; se usan las diferencias entre los puntos de ebullicion de las
sustancias presentes y se acondiciona el mismo reactor para realizar una destilacion al vacio
(15 in Hg) a una temperatura de 90°C. De esta manera, se logra mantener la temperatura lo
suficientemente baja para prevenir las reacciones indeseables que puede sufrir la glicerina
excedente al ser sometida a temperaturas superiores a 160°C, tales como la formacion de
acroleina o su deshidratacion para formar poligliceroles (Ullman, 1987). La composicion
porcentual de la mezcla de metil éstereatos de acidos grasos fabricados a partir de la estearina
hidrogenada de palma (RBD) fue la siguiente: Laurato de metilo (0,4%), miristato de metilo
(1,2%), palmitato de metilo (52,4%) y estearato de metilo (46%) como se observa en la
figura 6, la cual conserva las proporciones especificadas en la ficha técnica del proveedor de
la estearina hidrogenada. Con lo anterior se determina que el peso molecular promedio (base
molar) de la mezcla es de 283 g/mol (Indice de yodo < 0,5).
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Figura 6. Composicion como porcentaje en peso de los ésteres metilicos obtenidos de la estearina hidrogenada de
palma (RBD) empleada en la presente investigacion (PM: Peso molecular, g/mol)

Los datos anteriores se calcularon a partir de la cromatografia de gases que se realizo en
un equipo Agilent 6820. El cromatografo estaba equipado con un inyector para columnas
capilares, una precolumna de silica fundida (0.3 m x 0.53 mm), un detector de ionizacién de
llama y una columna capilar Supelco SGE HT-5 de aluminio, 12 mm x 0.53 mm x 0.15 pm
(SGE Internacional Pty. Ltd., Australia).
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Figura 7. Cromatograma de la mezcla obtenida por la transesterificacion de la estearina

hidrogenada de palma. Fuente: La presente investigacion

La técnica empleada es la presentada por Narvéez ef al. (2005); se inyectan manualmente
muestras de 0,4 pL para la determinacion por cromatografia de gases de alquil ésteres de
acidos grasos en presencia de mono-, di- y triglicéridos. Se puede deducir del cromatrograma
mostrado en la figura 7 que la concentracion lograda de ésteres metilicos fue de 95.05% y
4.95% de monogliceridos.

La densidad de los ésteres metilicos se determiné de acuerdo con el procedimiento establecido

en la norma ASTM D-287, empleando un hidrometro marca Fischer Scientific, (Rochéster,
USA) con un intervalo de gravedad especifica entre 0.7 — 1.0, entre 40 y 90 °C. Para medir
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la viscosidad cinematica de los ésteres metilicos se siguiod el procedimiento establecido en la
norma ASTM D—445, empleando viscosimetros capilares Cannon Fenske Routine 50 y 100
(Cannon Instrument Co., State College, USA). La viscosidad absoluta se calculd a partir de
los valores de la viscosidad cinematica y la densidad determinada entre 40° y 90°C.
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Figura 8. Variacion con la temperatura de (a) la densidad y (b) la viscosidad de los ésteres metilicos derivados de
estearina hidrogenada de palma PM: 283 g/mol (40 < T < 90°C). Fuente: La presente investigacion

Como se muestra en la figura 8 se determina que la densidad de la mezcla de esteres metilicos
en funcion de la temperatura sigue la expresion: p = 881,31-0,8214T, R* = 0,9798 (1); y

B

para la viscosidad: = 8x10% "=  R2=0,9871 (2).

mezcla

mezcla

El calor especifico de 2,18 J/gs se obtuvo por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se
empled un DSC 2910 TA Instruments (TA Instruments Co., New Castle, USA); antes de
realizar la determinacion, el equipo se calibré con zafiro. La muestra se estabilizéo a —30°C y
luego se llevo hasta 120°C, con una velocidad de calentamiento de 5°C/minuto y un flujo de
nitrogeno de 20 ml/min. La amplitud fue de 1°C y el periodo de 100 segundos. En la figura
9 se comparan un TGA para el palmitato de metilo (Castaiieda & Rivas, 2005) con otro
obtenido para la mezcla de ésteres metilicos utilizada en la presente investigacion.
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Figura 9. (a) TGA Para el palmitato de metilo (Castafieda & Rivas, 2005); (b) Para los ésteres metilicos

provenientes de la estearina hidrogenada de palma y procesados en el LIQ. Fuente: La presente investigacion.
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El termograma de barrido diferencial que se muestra en la figura 10, permite establecer que la
mezcla de ésteres presenta un evento asociado a fusion que inicia a 22.51°C y finaliza a 40°C
aproximadamente; ademas, se observa un pico de absorcion de calor a 29,2°C, asociados a la
fusion de los ésteres metilicos que se encuentran en mayor proporcion. Por la baja volatilidad
de los ésteres metilicos, no es critica la prediccion del equilibrio liquido-vapor del sistema
estearato de metilo-metanol-agua. La presencia de humedad en el producto es perjudicial; sin
embargo, al realizar varias destilaciones al vacio (90°C, 25 in Hg), se encontro en el producto la
total ausencia de agua, lo cual se verifico mediante el método de Karl Fisher (< 0,5 % w/w).
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Figura 10. Calorimetria diferencial de barrido de la mezcla de ésteres metilicos.
Fuente: La presente investigacion

Las propiedades determinadas como la densidad, la viscosidad, el calor especifico, el punto de
fusion y otras, tanto a los ésteres metilicos como a la estearina hidrogenada de palma, han servido
para el disefio y el modelamiento matematico del proceso de sulfonacion. Los ésteres metilicos
se fabricaron en el Laboratorio de Ingenieria Quimica, verificando las condiciones reportadas y
confrontadas con otros estudios (Benjumea et al., 2004; Blangino & Romano, 2004; Benjumea
et al., 2008). Puede concluirse de los analisis realizados, que los ésteres metilicos obtenidos
se ajustan a los requerimientos exigidos para el posterior proceso de sulfonacion. Como se
presentd en las primeras secciones de este capitulo, el nombre de “estearina de palma” se
aplica indistintamente al producto obtenido en varios tratamientos del aceite de palma y es esta
la razén por la cual en el presente trabajo se utiliza el término “estearato”, indicando que se
trata de ésteres derivados de la estearina de palma africana. Como parte de la metodologia se
sintetizd una cantidad apreciable y representativa de ésteres metilicos a partir de la estearina de
palma para siempre disponer a lo largo de la presente investigacion de una misma materia prima
caracterizada y uniforme para todos los ensayos realizados.

El trioxido de azufte es el anhidrido del dcido sulfirico, lo cual significa que al agregar agua al SO,
se produce H,SO,. En la fase gaseosa consiste de moléculas sencillas de forma triangular plana
con angulos de enlace O—S—O: es una molécula apolar, a pesar de la polaridad de sus enlaces con
angulos de 120° y tiene tres estructuras resonantes equivalentes que se presentan en la figura 11.
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Figura 11. La estructura electrénica de la molécula SO, representada como un hibrido
de resonancia (Edwards, 1976; Wade, 1993)

Como se observa en esta figura los tres enlaces sulfonilo S=O atraen la densidad electronica y la
alejan del atomo de azufre. La mayor electronegatividad del oxigeno, desplaza las nubes electronicas
hacia los atomos de oxigeno generando un momento bipolar con direccion a estos ultimos atomos.
No obstante, la geometria plana de la molécula hace que el vector resultante del momento
bipolar sea igual a cero (Wade, 1993). El desplazamiento de las nubes electronicas hacia el
oxigeno, genera una deficiencia de electrones en el azufre, constituyéndolo en un poderoso
agente electrofilico y un poderoso oxidante al mismo tiempo. E1 SO, existe en por lo menos tres
modificaciones sélidas que se forman por la condensacion de unidades de SO, en moléculas
mas grandes llamadas polimeros. A temperatura ordinaria, se puede presentar en tres formas:
gamma (trimera), beta (polimera lineal) y alfa (polimera reticulada), cuyos puntos de fusion
son respectivamente: 16,8; 32,5;y 62,3 °C. En la figura 12 se aprecian la estructuras del SO,
sugeridas mediante técnicas de difraccion electronica IR. El SO, es un material volatil; en
estado liquido las formas alfa y beta se transforman rapidamente en la forma gamma, cuyo
punto de ebullicion es de 44,7°C. En fase vapor existe inicamente el mondémero.

000
o 50,
- 0S0S0SO
350; 2 055 0
o S0, 000
(a) (b)

Figura 12. Los polimeros del trioxido de azufre, (a) Forma gamma; (b) Forma beta; la forma alfa es similar a esta

pero con las cadenas unidas en estructura de capas (Kaggs & Nepras, 1997)

El grupo SO,H le confiere a la molécula del producto sulfonado un caricter polar, que como
es logico, lo hace compatible con compuestos polares, tales como el agua. A pesar de la
introduccion del grupo polar, 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 que es compatible con compuestos polares y apolares, o hidrofilica
— hidrofébica. La anterior caracteristica puede cuantificarse mediante una sencilla medida
denominada balance lipofilico hidrofilico (HLB por su sigla en inglés: “Hydrophile-
Lipophile Balance™). La generacion del SO, como agente sulfonante se realizé por medio de
la desorcion del oleum (Torres et al., 2008); primaron en esta decision el factor econémico y la
disponibilidad de cantidades suficientes en el cuarto de reactivos del Laboratorio de Ingenieria
Quimica. El oleum fue donado por las siguientes empresas nacionales: Vaselin S.A., Productos
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Quimicos Panamericanos S.A. y Quimioil de Colombia Ltda. Este se encuentra debidamente
almacenado a temperatura ambiente dentro de un envase de vidrio oscuro, etiquetado y
sellado. La doble compatibilidad de los compuestos sulfonados les otorga ciertas propiedades
muy interesantes y bastante utiles. En primer lugar, la ubicacion preferencial en las superficies
de los liquidos o en las interfaces de compuestos no compatibles, sirviendo de “puente” entre
ellas y facilitando su dispersion. En segundo lugar, la ubicacion de las moléculas hace que
disminuya la energia de superficie del sistema, modificando de esta forma la tension superficial
en sistemas conformados por liquidos inmiscibles. Los sulfonatos o sales de acidos sulfonicos
son importantes agentes de actividad superficial, conocidos como surfactantes. Ademas de
sus propiedades de desempefio, los sulfonatos son excelentes intermediarios organicos en
la produccion de compuestos como aminas, nitrilos, etc. La amplitud de aplicaciones de los
sulfonatos, sumada a los altisimos volumenes de produccion de las industrias en las cuales se
emplean, hace que todo el proceso de sulfonacion tenga una gran importancia en estas.

Resultados

Con el objeto de obtener indicios sobre la presencia o ausencia del grupo de frecuencias
caracteristicas de las vibraciones S—O, se realizd6 mediante espectroscopia de absorcion
infrarroja un seguimiento a las tres bandas de interés de sustancias sulfonadas: estiramiento
asimétrico en 1250 — 1160 cm™ (8.0 — 8.62 micras); estiramiento simétrico en 1080 — 1000
cm” (9.26 — 10 micras) y un estiramiento S—O en 700 — 610 cm™! (14.29 — 16.39 micras).
De las tres bandas, la primera es la mas intensa y generalmente se divide en varias bandas
préoximas, como se observa en la figura 13 (Calderon, 1985; Bruno & Svoronos, 2006).
Caracteristicas similares se encuentran en los espectros realizados a las muestras patrones de
dodecilbenceno sulfonado (DDBS), como el mostrado en la figura 14 que corresponde a una
muestra sulfonada en el Laboratorio de Ingenieria Quimica y en la figura 15, sulfonado en la
empresa Quimica Basica Colombiana S. A.

El experimento desarrollado tuvo como objetivo evaluar la influencia de las variables de
mayor interés para la reaccion de sulfonacion: relacion molar SO, /éster metilico, temperatura
del proceso y el porcentaje volumétrico de SO, en el gas. A continuacion se define el intervalo
de estudios de cada una de las variables:

* Relacion molar SO, /éster metilico: el intervalo de estudio para esta variable se definio
con base en que es necesario mantener una buena relacion de SO,/éster metilico; por lo
tanto, se tomaron los valores recomendados por la literatura en el proceso de obtencion
de LABS, como limites experimentales 1 y 1.2.

* Temperatura del metil éster: se toman como base los valores presentados en la tabla 6.1,
en un intervalo de temperaturas entre 43 y 70°C; cabe anotar que se toma como el valor
minimo el cercano al punto de cristalizacion del éster y el maximo el valor cercano al
valor de operacion que se tendra en el reactor.
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* Porcentaje de SO, en el gas de la mezcla gaseosa que entra al sistema reaccionante: este
intervalo también fue definido tomando en cuenta los parametros de operacion que varios
autores recomiendan en los procesos de LABS, de tal forma que el intervalo es del 3% al
7% vol/vol SO,/N..

Debido a que el objetivo de este experimento es evaluar dentro de un rango de condiciones de
operacion el efecto de las variables mencionadas anteriormente en el proceso de sulfonacion
en batch pero extrapolable al reactor de pelicula liquida descendente (FFR por sus siglas
en inglés: “falling film reactor”), la metodologia de superficies de respuesta es adecuada.
El propésito es optimizar las condiciones del proceso para obtener, entre otras cosas,
alta productividad en los procesos y calidad en los productos, lo que se logra mediante
experimentos secuenciales que involucran las variables de interés en el proceso. El criterio
es el siguiente: la respuesta es una variable cuantificable continua y es una funcion suave
pero desconocida de los niveles de los n factores experimentales. La funcion de respuesta
principal, cuando se grafica, es una superficie en n+1 dimensiones (Dean & Voss, 1999).
Para el disefo de experimentos desarrollado en este trabajo se selecciond un CCD rotable
con tres factores y siete puntos centrales. La tabla 4 presenta las variables de estudio y los
niveles + 1 de cada una de ellas.

Tabla 4. Variables y niveles de estudio para la evaluacion de la sulfonacion en un FFR.
Fuente: La presente investigacion

LIMITE LIMITE
VARIABLES INFERIOR SUPERIOR
Relacion molar SO5/éster metilico 1 1,2
Temperatura del ME, °C 50 70
Porcentaje de SO; (Gas de entrada)’ 3 7

Se implementaron en el Laboratorio de Catalisis las técnicas analiticas de caracterizacion del
producto sulfonado aplicado a surfactantes anidnicos (Battaglini et al., 1986; Schmitt, 2001).
Mediante la determinacion de los contenidos de materia activa por titulacion catidonica usando
Hyamina 1622 con azul de metileno como indicador en medio acido (Milwdsky & Gabriel,
1982; Tsubochi et al, 1979; de Groot, 1991) el aceite libre (materia organica no sulfonada) se
midi6 por extraccion con éter de petrdleo, evaporacion y pesaje del residuo seco; ademas, se
determind la acidez total con la valoracion potenciométrica de acido sulfurico (Ahmad et al.,
1999; Moretti and Adami, 2000).

- moles 50, : Vsos
5 La fraccion molar y = es equivalente al porcentaje volumetrico = E

= ~ 2 1 (M}
moles SO + moles N3 Vs, +Fus

1M1
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Figura 13. Espectro infrarrojo del metil éster sulfonado (MES) fabricado en el LIQ, PM = 363 gr/mol.
Fuente: La presente investigacion
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Figura 14. Espectro infrarrojo del dodecilbenceno sulfonado (DDBS) en el Laboratorio de Ingenieria
Quimica (LIQ), PM = 242 gr/mol. Fuente: La presente investigacion
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Figura 15. Espectro infrarrojo de DDBS comercial, PM = 242 gr/mol (Quimica Basica Colombiana Ltda.)

Las propiedades fisicoquimicas de la mezcla liquida (ME y MES) en el reactor de pelicula
se determinan de acuerdo con las expresiones reportadas por algunos trabajos previos
para productos sulfonados como las de Bronstrom (1975), Schambil & Schwuger (1990),
de Groot (1991) y Talens & Gutiérrez (1995) y se ajustan para las condiciones de proceso
del presente trabajo. Otras propiedades para los reactantes fueron tomadas de la literatura
cientifica de Smith & Van Ness (1989), Treybal (1988), Kern (1992) y Perry ef al. (1996) o
de trabajos afines como los de Davies et al. (1979), Ahmad et al. (1999) y Lim et al., (2000).
Algunas propiedades se determinaron experimentalmente o se calcularon mediante el empleo
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de software especializado; tal es el caso de la utilizadas por Castafieda & Rivas (2004) o las
propias de la presente investigacion, como se indica a continuacion.

La densidad de la mezcla liquida y la viscosidad de la mezcla liquida en el reactor de pelicula,
pL de acuerdo con la metodologia expuesta por Bronstrom (1975) como funciéon de la
conversion®:

pL =980+ 192x- 0.66T,, kg/m’, T, [F]K (3)
2980
1y =0.000000272¢ 24385 g < x 2 0.25 kg/ms, T, [=] K (4)
4850
1, =0.00000000037 L *1035% 4 0.003 ; 0.25 < x ? 0.6, kg/m, T; [=] K 5)
4850
1, =0.00000000037 e’ ™32 10,003, 0.6 < x < 1, kg/m, T, [=] K(6)

Capacidad calorifica del liquido se empled el valor experimental (DSC) estimado por
Castafieda & Rivas (2004): Cp, = 507.300 + 101.0107,, J/kmol-K. (7)

La capacidad calorifica del gas se supuso constante e igual a la del nitrégeno: Cp,, = 29.82 J/
kmol-K (Reid et al., 1987).

La conductividad térmica del liquido se supone como &, = 0,276 J/m's’K (Davies et al., 1979).

Para la conductividad térmica de la pared el valor empleado fue de & = 16,3 J/m's'K (Davies
etal., 1979)

Para la conductividad térmica del gas se empleo el valor dado por: &, = 0.0279 J/m's'’K
(Davies et al., 1979)

La tensién superficial del ME supuso constante en todo el reactor o= 0,046 N/m. (de Groot, 1991).

La densidad del gas se calcula mediante la ecuacion de los gases ideales. La viscosidad del

1949.6
7,

éster metilico: u,, = 8x10™e ,kg/m's; T, [=] K (8), del presente trabajo.

La viscosidad de éster metilico sulfonado: Hues =1.36x107e"" " komm-s; T [=] K (9)
(Bronstrom, 1975).

Para la viscosidad del gas se emple la del nitrogeno: u. = 1.9x10° kg/m's (10) (Reid et al., 1987).

Se encuentran varias técnicas para el calculo del coeficiente de difusion en mezclas binarias
como el método de Tyn & Calus (1975), la correlacion de Hayduk & Minhas (1982),
Nakanishi (1978); sin embargo, es cominmente usado el método antiguo de Wilke & Chang

[MES] YaMateria activa

6 La conversion se determina como: x = L — = : .
[MES ]+ [ME] %sMateria activa + *aAceite libre
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b _ 7.4x10° @M, ¥°T

(1955). Ly 5v0e (11); el valor de v, (volumen molar del soluto en el punto de
ebullicion normal, m*kmol) puede ser el valor calculado (Reid et al., 1987). Para calcular
el valor de o (factor de asociacion para el disolvente) se utiliza la correlacion empirica de
Scheibel (1954), 6=2.26 para las difusividades en MES y o=1 para ME. La difusividad en
las soluciones concentradas difiere de la de las soluciones diluidas debido a cambios en la
viscosidad con la concentracion y también debido a cambios en el grado de la no idealidad de
la solucion. La dependencia entre la concentracion y los coeficientes de difusion en mezclas
liquidas binarias también ha sido estudiada por varios autores; sin embargo, la mas usada es
la propuesta por Vignes (1966): D =D (12).

T.
=31 2xi0 ' — (13
= (13

I-
ME-MES ME-MES)X(DMES-ME) !

Difusividad del MES en ME a dilusion infinita, D

MES-ME

Difusividad del ME en MES a dilusion infinita, D = mIRR10 T‘ (14)

ME-MES
M

;s T
Il —2 (14
il T, (14
XX (DMES-ME)(FX) (15)
=150
Velocidad de reaccién: —r= kC,,,C,,, Constante cinética, &=1.11=10" ™ (16) y el
calor de reaccion AHr = 1,6x10® J/kmol desarrollados en la presente investigacion (Torres

et al, 2008).

Difusividad del SO, a dilucion infinita en ME/MES, D

503~

Difusividad del ME en MES a dilusion infinita, D (D

ME-ME/MES ME-MES)

Conclusiones

» La similitud en el grupo de frecuencias entre las figuras 13, 14 y 15 es determinante para
concluir que efectivamente se esta sulfonando el éster metilico; ademas, son claras las
diferencias entre el éster con una vibracion fuerte en 1730 cm-1 y una cadena carbonada
muy larga en 2924 cm-1 de la figura con el anillo aromatico en 1600 cm-1 de los otros dos
espectros IR presentados en la figura 14 y 15.

* Es muy importante la determinacion experimental de los parametros en el intervalo de
operacion del proceso de las propiedades fisicoquimicas de los reactantes y productos
generados, con el objeto de lograr predicciones correctas para un modelamiento
matematico adecuado del proceso de sulfonacion.

» Conreferencia a los resultados obtenidos para las distintas propiedades, se debid enfrentar el
problema de la escasez de datos para confrontar las propiedades calculadas. Para el trioxido
de azufre, no hubo problema ya que es un compuesto ampliamente estudiado y conocido.

» Para los ésteres metilicos, la informacion no es muy abundante, pero se puede conseguir

en algunas hojas técnicas, en bases de datos de propiedades como la NIST Chemistry Web
Book y en libros tradicionales como el Index Meck o las Critical Tables.
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* Los principales problemas en los resultados de la estimacion de propiedades, estuvieron
en el éster metilico sulfonado, ya que no existen fuentes que suministren informacion
fisica acerca de ¢l puesto que la mayoria de fichas técnicas se concentran en el producto
final neutralizado y formulado.
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