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Resumen

Se proponen dos modelos cinéticos para la transesterificacion del aceite de palma con metanol utilizando
oxido de calcio; el primero incluye la adsorcién del alcohol y del aceite sobre el catalizador mediante
mecanismos Langmuir-Hinshelwood, y el segundo considera solo la adsorcién del alcohol a través de
mecanismos Eley-Rideal. Para deducir los modelos propuestos se estudio el efecto de la variacién de la
relacidon molar alcohol/aceite (4.9-8.9), del %p/p de catalizador (0.3-0.7) y de la temperatura (328-338 K)
sobre la velocidad de reaccion. Los parametros cinéticos se determinaron con el método de velocidades
iniciales (f < 30 min.), y para validar los modelos se utilizaron datos tomados para tiempos de reaccion
mayores (hasta 240 min.). Se encontré que los modelos propuestos representan aceptablemente los datos
experimentales con suma del cuadrado de residuales < 0.045 y aportan elementos al entendimiento del
fenémeno catalitico al introducir conceptos de adsorcién/desorcién en la cinética de la reaccion.

Palabras clave: Aceite de palma, Cinética heterogénea, Mecanismo de reaccién, Mecanismos Langmuir-
Hinshelwood, Mecanismos Eley-Rideal, Transesterificacion, Oxido de calcio.

Abstract

In this study, two new kinetic models for the palm oil transesterification with methanol, by using calcium
oxide, are proposed. The first model, which includes the alcohol and the oil’s adsorption on the catalyst, is
carried out by the Langmuir-Hinshelwood mechanisms, while the second model only considers the alcohol
adsorption on the solid, through the Eley-Rideal mechanisms. The Kinetic parameters were determined, by
using the initial reaction rates method (¢ < 30 min), while the data taken for longer times (until 240 min)
were used for the models validation. For the proposed models’ deduction, it was studied the alcohol/oil
molar ratio’s variation effect (4.9-8.9), of the catalyst %w/w (0.3-0.7) and the temperature (328-338 K) on
the reaction speed. The kinetic parameters were determined using the initial reaction rates method (¢ < 30
min), while the data taken for longer times (until 240 min) were used for models validation. It was found
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that the proposed models represent, an acceptable experimental data, according to the squared residuals’

sum < 0.045. The models contribute to this catalytic system understanding, by introducing the adsor-

ption/desorption concepts, on the reaction kinetics.

Key words: Calcium Oxide Eley-Rideal Mechanisms, Heterogeneous Kinetic, Langmuir-Hinshelwood

Mechanisms, Palm Oil, Reaction Mechanism

1. Introduccion

Desde antafio, la demanda energética se ha suplido
a partir de combustibles de origen f6sil, tales como
petrdleo, carbén y gas natural, pero en las dltimas
décadas se ha elevado progresivamente la preocupa-
cidén por las emisiones que estos generan, dado que
son nocivas para el medioambiente; esto ha llevado a
la sociedad moderna a buscar e implementar nuevas
tecnologias que garanticen su sostenibilidad y que al
mismo tiempo sean técnicamente factibles, econdémi-
camente competitivas y ambientalmente amigables.

Para disminuir el consumo de combustibles de
origen no renovable, el biodiésel aparece como al-
ternativa interesante, dada su viabilidad tecnoldgica,
financiera y ambiental, que lo perfilan como sustituto
parcial o total del diésel [1, 3]. En este contexto, la
reaccion de transesterificacion ha sido ampliamente
estudiada [4, 5]; con ella, a partir de aceite de origen
vegetal se obtienen bio-ésteres, por el intercambio
del grupo alcoxi de un éster por otro alcohol. Parti-
cularmente, los estudios relacionados con la cinética
de la transesterificacion de aceites se han caracteriza-
do por tener dos tipos de enfoques complementarios
entre si: el empirico, donde a partir de datos experi-
mentales se busca correlacionar el orden de reaccién
y demads parametros para una expresion cinética da-
da, y el teérico, donde se plantea un mecanismo para
la reaccion, y a partir del mismo se deriva una expre-
sion cinética [6, 7]. En cualquier caso, la validacién
experimental de la cinética propuesta es fundamen-
tal para establecer un modelo predictivo que pueda
usarse en el disefio de reactores.

Los primeros estudios y fundamentos de estudios
recientes [8, 9] muestran que en la transesterifica-
cién del aceite de palma con alcoholes se obtienen
ésteres grasos y glicerina. Debido a que el aceite esta
compuesto por triglicéridos, se tienen reacciones in-
termedias, consecutivas e inmediatas a diglicéridos y
monoglicéridos para obtener finalmente 3 moles de
ésteres (RCOOCH;3 o FAMEs —sigla de Fatty Acid
Methyl Esters—). Estequiométricamente, la reaccion
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de transesterificacion se representa por la ecuacién

(1).

Aceite +3R'OH < 3FAME + Glicerina (1)
A partir de la estequiometria de la reaccién es po-

sible determinar las distintas relaciones de velocidad

de aparicién y desaparicion de reactivos y productos,

ecuacioén (2) [7].

YOH _ TFAME _ TG

1 3

3 1 2

Vujicic y colaboradores [10] estudiaron la cinética
de la transesterificacion del aceite de girasol refinado
utilizando temperaturas entre 60 y 120 °C, presiones
entre 1 y 15 bar, relacién molar metanol/aceite de
6:1y 1% en peso de catalizador CaO, en un sistema
discontinuo agitado a 200 rpm. Concluyeron que la
cinética de la reaccion se describe adecuadamente
por una expresion seudohomogénea de primer or-
den, observando ademas limitaciones difusionales
externas e internas al incrementar la temperatura de
reaccion.

Diversos estudios acerca de la actividad del 6xi-
do de calcio como catalizador heterogéneo muestran
que su uso es favorable en la transesterificacion, seia-
lando que la activacion previa del CaO con metanol
aumenta la conversion a metil ésteres del aceite de
palma por medio de la formacién del i6n metéxido
sobre la superficie del catalizador; ademas, el catali-
zador resulta estable para la reaccion al no eviden-
ciarse su desactivacién hasta en 20 reutilizaciones
[11,15].

El recurrente uso de expresiones seudohomogé-
neas para describir la transesterificacidn de aceites
vegetales [10, 16] se fundamenta en la relativa sim-
plicidad de este tipo de expresiones y en la dificultad
que supone el estudio y validacién de un mecanismo
para la reaccién en el sistema heterogéneo [17, 18].
Aunque los datos experimentales pueden ajustarse
adecuadamente a un modelo seudohomogéneo, para
la ingenieria del proceso puede ser deseable utilizar
expresiones que también describan el efecto de la
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adsorcidén y desorcion de las especies a lo largo de la
reaccién, ampliando el espectro fenomenolégico cu-
bierto por el modelo e incrementando de esta forma
su capacidad predictiva.

En el mecanismo propuesto para este tipo de reac-
ciones [16, 17], el i6n metéxido que se une a la su-
perficie del catalizador ataca al grupo carbonilo de la
molécula de triglicéridos (etapa 1), dando formacién
a un intermedio tetraédrico (etapa 2). Posteriormen-
te, el intermedio se reorganiza para formar un anién
diglicérido y un mol de éster metilico (etapa 3). El
anion diglicérido se estabiliza por un protén de la
superficie del catalizador para formar diglicérido y
regenerar el catalizador. El ciclo contintia hasta que
los tres centros carbonilo en el triglicérido han sido
atacados por iones metdxido, produciendo un mol
de glicerol y tres moles de ésteres metilicos. Si bien
los reportes de la literatura coinciden en que al co-
mienzo de la reaccion catalizada con CaO se forma
una fase activa, consistente en un ién metéxido que
da paso a la formacién de intermedios tetraédricos,
persisten dudas sobre el mecanismo de reaccién que
implica la formacion y ruptura de dichos intermedios
[16, 18].

En este trabajo se parte de los mecanismos hete-
rogéneos propuestos para la transesterificacion de
aceite de palma con metanol utilizando CaO, y se
introducen diversas suposiciones apoyadas en las ob-
servaciones experimentales que permiten formular
nuevas expresiones cinéticas. Haciendo uso de un
adecuado disefio experimental, se correlacionan los
pardmetros cinéticos de dichas expresiones (cons-
tante especifica de reaccion, factor preexponencial
y energia de activacidn), asi como las constantes de
equilibrio de adsorcién correspondientes. La capaci-
dad predictiva de los modelos propuestos se valida
experimentalmente. Se espera que los resultados de
este trabajo contribuyan a un mejor entendimiento
de este sistema catalitico, ya que incluyen la descrip-
cién de fenémenos de adsorcion y desorcidn sobre
la superficie del catalizador.

2. Experimental

2.1. Disefio experimental

Las condiciones para la transesterificacion de acei-
te de palma con metanol utilizando 6xido de calcio
en un reactor discontinuo (tabla 1) fueron tomadas

de la literatura [14]. Estas condiciones describen el
sistema experimental que en adelante se denomina
“sistema de reaccion estdndar”. De acuerdo con la
literatura [14], bajo dichas condiciones se garantiza
la ausencia de limitaciones difusionales, y es posible
realizar mediciones de la cinética intrinseca de la
reaccion.

Para este estudio se definieron los factores rela-
cién molar alcohol/aceite (cantidad de alcohol y acei-
te), cantidad de catalizador y temperatura de reac-
cién, considerando que son facilmente medibles o
faciles de correlacionar en el sistema de reaccion.
Se espera que la velocidad de reaccidn presente va-
riabilidad ante fluctuaciones de estos factores. La
correlacion entre las moles y la masa del alcohol y
el aceite usado en los experimentos se estimé con
base en su peso molecular, utilizando para el aceite
el peso molecular promedio de acuerdo con su com-
posicion, que se detalla posteriormente en la seccion
“Montaje experimental”. Dado que el objetivo de la
experimentacién fue conocer la influencia de cada
una de las variables en la velocidad de reaccion, se
utilizé un disefio experimental de un factor a la vez
[19]. Para el disefio experimental se utilizaron dos ni-
veles superiores y dos niveles inferiores a los valores
estandar para las variables cantidad de alcohol, aceite
y catalizador, mientras que para la variable tempera-
tura se utilizé un nivel superior y uno inferior. Para
todos los experimentos se utilizé un volumen total
de reaccién ~ 50 ml. La descripcion de niveles para
cada factor y su correspondiente valor se presentan
en la tabla 2.

Tabla 1. Condiciones de activacion y reaccion [14].

Pardmetro Valor
Tiempo de activacién 1.5h
Temperatura de activacién Ambiente
Relacion molar metanol/aceite 6.9

% Catalizador (p) 0.5
Temperatura de reaccién 333K
Tiempo de reaccién 4h
Agitacién 770 rpm

Tabla 2. Niveles y factores del diseflo experimental.

NIVEL FACTOR -2 -1 0 1 2
Metanol (g) 1531 17.01 18.62 19.96 21.13
Aceite (g) 26.32 2439 2273 21.28 20.00
Catalizador (g) 0.125 0.166 0.207 0.247 0.288
Temperatura 328.0 333.0 338.0

de reaccion (K)
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En la tabla 3 se muestra la matriz de experimen-
tos con los valores correspondientes de los niveles
de variables de la tabla 2 (temperatura y cantidad
de metanol, aceite y catalizador). Con esta matriz
de experimentos se evalud el efecto de la concentra-
cién de cada una de las especies (aceite, alcohol y
catalizador) en la velocidad de reaccion. Se destaca
que los experimentos 3, 8, 13 y 17 (tabla 3) utilizan
la misma cantidad de aceite, metanol y catalizador,
y la misma temperatura, esto porque corresponden
a la reaccion estandar y 3 réplicas, cuyos resulta-
dos se utilizaron para establecer la incertidumbre
en la determinacién de la conversién de aceite en
el sistema de reaccion. Los experimentos 16 y 18
(tabla 3) se realizaron con las mismas cantidades
de metanol, aceite y catalizador que se usaron en
la reaccién estandar, pero a diferentes temperaturas.
Los resultados de estos experimentos se utilizaron
para determinar los pardmetros cinéticos, energia de
activacion y factor preexponencial [7].

Tabla 3. Matriz del disefio experimental.

Experimento Aceite Metanol CaO
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2.2. Montaje experimental

Tanto para la activacion del catalizador como para
la reaccién de transesterificacion se utilizé un siste-
ma de reaccién discontinuo, compuesto por un balén
de tres bocas con capacidad para 100 ml, con sistema
de condensacidn (reflujo), muestreo, control de tem-
peratura y agitacién magnética, similar al utilizado
por Gémez [14].
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Formacion del metoxido de calcio (Activacion).
La activacion del catalizador se realizé segun el
procedimiento reportado [14]. El metanol (pureza
99.9 %, Merck) se puso en contacto con el CaO pul-
verizado (didmetro de particula promedio 280 pum)
sin calcinar, en las proporciones definidas para cada
experimento (tablas 1 y 3). La mezcla se mantuvo
bajo agitacién magnética (770 rpm) durante 1.5h a
temperatura ambiente (promedio 301 K).

Reaccion de transesterificacion. La composi-
cién de 4cidos grasos en el aceite de palma, sumi-
nistrado por la empresa Saceites S.A.S., fue: 43.2%
de 4cido palmitico, 42 % de 4cido oleico, 9.2 % de
dcido linoleico, 4 % de dcido estedrico y 1.6 % de tra-
zas de otros acidos grasos. Dado que a temperatura
ambiente el aceite solidifica, se precalent6 (aproxi-
madamente 5 minutos a 310 K) para tenerlo en fase
fluida. La cantidad correspondiente a cada experi-
mento se adiciond al sistema una vez finalizada la
etapa de activacion y se llevd a la temperatura de
reaccidn, la cual se controld con =1 °C de precision,
utilizando una plancha de agitacién 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 min., que pos-
teriormente se analizaron por cromatografia de gases
(CG).

2.3. Preparacion y analisis de muestras de
reaccion

Las muestras de reaccién se decantaron y se ana-
liz6 la capa menos densa (rica en metil ésteres) me-
diante CG. Para el andlisis cromatogréfico se disol-
vieron 20 pl de la capa menos densa (metil ésteres)
en 800 ul de n-hexano (pureza >96 %, Merck) y 2 %
en peso de estandar interno (dodecano pureza > 99 %,
Sigma-Aldrich). Se usé un cromatégrafo HP 6890
equipado con una columna capilar HP-INNOWAX,
30 m x 0.32 mm x 0.25 wm, con detector FID e
inyector automadtico. 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
cuantificar los metil ésteres (FAMESs) se utilizé una
curva de calibracion realizada con una mezcla de
metil ésteres conocidos (Supelco).

Determinacion de la conversion de aceite. Una
vez determinada por CG la concentracién de FAMEs
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en la muestra, y considerando los factores de dilu-
cién correspondientes, se calculd la concentracién
de FAMEs. A partir de esta informacion se estimo la
cantidad de aceite que reacciond, usando la estequio-
metria de la reaccién (ecuacién 1).

Incertidumbre en la determinacién de la con-
version de aceite. Dada la complejidad en la cuanti-
ficacion de cada una de las posibles fuentes de error
asociadas a la investigacion, se optd por determinar
una incertidumbre combinada [20, 21]. Para ello se
realizaron el experimento estandar y 3 réplicas (ex-
perimentos 3, 8, 13 y 17, tabla 3) y se analizaron el
promedio y la desviacién estdndar para la conversion
de aceite en cada tiempo de reaccion analizado.

Evaluacion del efecto del cambio de volumen
en la mezcla de reaccion. Para evaluar el efecto del
cambio de volumen de la mezcla de reaccién con
la extraccién sucesiva de muestras en el tiempo se
realizaron un conjunto de experimentos adiciona-
les (experimentos a volumen constante), donde se
preparé la mezcla de reaccién estdndar y se tomo
una tnica muestra después de un tiempo de reaccién
fijo. Posteriormente, los resultados se compararon
con la conversion de aceite determinada para el mis-
mo tiempo de reaccién en experimentos donde se
efectud la toma sucesiva de muestras para diferentes
tiempos.

2.4. Modelos cinéticos propuestos

Modelo a partir de mecanismos Langmuir-
Hinshelwood (LH). Los mecanismos de reaccién
propuestos en este estudio se apoyan en la literatura
descrita en la introduccién [17], los cuales se sim-
plificaron suponiendo que el ataque nucleofilico se
da simultdneamente 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 FAMEs y el anion glicerol a través del
mecanismo descrito en las ecuaciones (3-6); es decir,
para este mecanismo no se considera la formacion
de diglicéridos ni monoglicéridos, sino que la trans-
formacion de triglicéridos a metil ésteres se da en
un solo paso. Por tal razén, en el mecanismo pro-
puesto la etapa de reaccion (ecuacion 5) se considera
irreversible.

OHeS 3)
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_—
OH+S +A AeOHeS %)
k_p
k
AeOHeS — 5 GeS +3F 5)
kg
_
GeS G+S (6)
k
—4

Donde OH representa la especie alcohol; S, los
sitios cataliticos disponibles; OH o S, las especies
intermedias formadas por la adsorcién del alcohol
sobre el catalizador (especie cataliticamente activa);
A, el aceite; Ae OH o S, las especies intermedias
formadas por la adsorcién del aceite sobre la espe-
cie cataliticamente activa; G, la glicerina, y F, los
FAMEs.

Utilizando la hipétesis del estado pseudoestaciona-
rio, donde se asume que la velocidad neta (aparicion
y desaparicién) de las especies intermedias es cero
[7], se plantean las ecuaciones (7-9), con las cuales
se hace posible expresar la concentracion de las espe-
cies intermedias en términos de las concentraciones
conocidas (aceite, alcohol y catalizador).

~rones =0 =k [OH[S]-k_[OHeS]

(M
—ko[OH e S][A]+k_2[AeOHeS]
—T4e0Hes =0 =ky[OH o S][A] @)
—kJ[AeOHeS]—k3[AeOHeS]
—IGeS =O=k3[AO0HOS] (9)

—k4[G o S]+k_4[G][S]

Con: [OH], [A], [G], [S] = Concentracion de al-
cohol, aceite, glicerina y sitios disponibles del catali-
zador, respectivamente.

Suponiendo que la etapa de reaccién (ecuacion 5)
es la etapa controlante, como sucede con el 75 % de
las reacciones cataliticas [7], la velocidad de reac-
cidén del aceite estd dada por la ecuacién (10); im-
plicando ademads que la magnitud de la constante
k3 es mucho menor que la magnitud de las demads
constantes.

—rA:k3[A.0H.S] (10)
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De las ecuaciones (7-9) se tiene: Donde las constantes, Koy = klel’ Ky = k%, Kg =
3 k%, representan las constantes de equilibrio de adsor-
[OH ¢5]=KonlOH]'[S] (D cién de alcohol, aceite y glicerina, respectivamente.

_ 3
[AeOH ¢S] = KonKslAIIOHT'IS] (12) La concentracién de sitios libres [S] se puede

obtener de la concentracion total de sitios en el cata-

_ k3KonKa 3 lizador, C7, la cual estara conformada por los sitios
[GeST= ka [ATLHILS ] 13 libres y los sitios donde se adsorben las especies,
1 (13) ecuacion (14).
+ K—[G] [S]
G
Cr=[S]+[OHeS]+[AeOHeS]+[GeS] (14)

Sustituyendo las ecuaciones (11)-(13) en (14),y  despejando la concentracion de sitios disponibles,
[S], se tiene:

Cr

" (1+ KoH[OHT + KoHKA[AOHT + (ks KoHK ) /K[ ATTOHT + k_4/ka[G] ()

[S]

Sustituyendo las ecuaciones (11-13) y (15)en (10), ~ mo Langmuir-Hinshelwood, ecuacién (16) (Modelo
se obtiene la Ecuacién cinética derivada del mecanis-  LH).

k3KoHK4[A[OH]’Cr (16)
—ys =
AT T+ KoH[OH)? + KoHKA[A][OH)? + (k3KoHK 1)/ k4[A][OH]3 + (1) K [G]
Modelo a partir de mecanismos Eley-Rideal ecuacion (20). (Modelo ER).
(ER). Para el segundo mecanismo propuesto, en las .
1
ecuaciones (17-19) se supone que no ocurre la ad- —
. . . . 30H+S OHeS a7
sorcion del aceite sobre la especie intermedia for- —

mada por la adsorcién del alcohol en el catalizador -

(OH o 5), sino que una vez el aceite (A) entra en con-

k
N . . OHeS +A———GeS +3F (18)
tacto con la especie activa (metéxido), se obtienen

k3

los productos, FAMEs (F) y glicerina (G), la cual SN
posteriormente se desorbe para regenerar el sitio GeS G+S§ (19)
k3

catalitico. Suponiendo nuevamente que la reaccion
(ecuacién 18) es la etapa controlante, se obtiene la

koKoHIA][OHT’Cr

= (20)
1+ KoH[OHY? + (kKo H)/k3[AIOH]? + (1)/KG[G]

—ra

Donde las constantes de equilibrio de adsorcién Correlacion de parametros cinéticos. Los para-
del alcohol y la glicerina se definen por Koy = klel y  metros correspondientes a las constantes de reaccién
Kg = k’% , respectivamente. y a las constantes de equilibrio de adsorcién de los

modelos propuestos se estimaron por regresion no
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lineal de los datos experimentales de velocidad de
reaccion inicial con la herramienta Solver de Micro-
soft Excel. Se aplicé un método evolutivo que utiliza
algoritmos genéticos en la biisqueda del 6ptimo pa-
ra el problema definido utilizando una precision de
1x10~%, maximo de 1000 iteraciones, 300 s y especi-
ficando limites para los pardmetros de acuerdo con
los reportes de la literatura [10, 16, 22]. El pardmetro
CT se fij6 de acuerdo con los datos experimentales;
asf, por ejemplo, para la reaccion estdndar se estimd
en un valor de 7.37 x 10~2 mol/I. Por otro lado, con
los resultados de las reacciones 8, 16 y 18, de la
Tabla 3 (variacién de la temperatura de reaccién), se
estimaron los pardmetros cinéticos energia de activa-
cién, E,, y factor preexponencial de Arrhenius, A;
para esto se utilizé la metodologia propuesta en la
literatura [7], linealizando la Ecuacion de Arrhenius,
graficando Ink Vs. 1/T y determinando la pendiente
de la recta obtenida como —E,;/R, con R = constante
universal de los gases.

Validacion y comparacién de los modelos. Para
validar los modelos y comparar su capacidad pre-

k3KorKaC3 (1 -X)(0-3X)*Cr

dictiva en la transesterificacion de aceite de palma
con metoxido de Ca, se utilizé la totalidad de los
datos experimentales (hasta 240 min. de reaccién)
y no solo los datos de velocidad de reaccién inicial
(primeros 20 min. de reaccidn) que se usaron para co-
rrelacionar los pardmetros. Para ello, las expresiones
cinéticas (ecuaciones 16 y 20) se llevaron a la ecua-
cién de disefio de un reactor por lotes, suponiendo
volumen constante y considerando la estequiometria
de la reaccion [7]. Adicionalmente, se expresé la
concentracion de las especies presentes en el sistema
de reaccion en términos de la concentracidn inicial
del reactivo limite (aceite) y la conversion (X), ecua-
ciones (21-24), que al sustituirlas en la ecuacién (16)
(modelo LH) generan la ecuacion (25).

Ca =Cyo(1-X) 2D
Con = Cao(6-3X) (22)
Cr=Cx0(3X) (23)
Cc = Cao(X) (24)
(25)

—rp =

Donde g = Yoicaesatcotol -, - Concentracién inicial
. mlrlalexa(‘elte
de aceite.

De forma andloga se obtiene la ecuacién (26),
partiendo del modelo ER (ecuacién 20).

g =
kaKaC3 (1= X)(0-3X)>Cr
14+ KaC3(0=3%)% (14 £ Cao(1 - X))+ 1/KGCao(X)
(26)

Las ecuaciones (25) y (26) se solucionaron numé-
ricamente utilizando el método de Runge-Kutta de
orden 4 [23].

3. Resultados y discusion

3.1. Determinacion de la conversion de aceite

En la figura 1 se muestran las moles de aceite
durante la reaccion estdndar. La tendencia lineal defi-
nida con pendiente negativa en los primeros minutos
de la reaccion facilita la posterior determinacién de
las velocidades iniciales de reaccion.

1+ KaKouCh (1 -X)(0-3X)3(1 + ’,g—i) +C3  Kor(0-3X)> + KLGCAO(X)
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3.2. Incertidumbre en la determinacion de la

conversion de aceite

Con los resultados de la determinacién de la con-
version de aceite en las réplicas del experimento
estdndar (experimentos 3, 8, 13 y 17, tabla 3), se
estim6 el promedio y la desviacién estdndar para
la conversién de aceite en cada tiempo de reaccién
analizado (tabla 4).

0.09 -
0.08 X
0.07 1 X
0.06 - X
0.05
0.04 - x

0.03 A X
0.02 A
0.01 A

0.00 T
0 50

Aceite (mol)
*

100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 1. Evolucion de la reaccién estandar.
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Tabla 4. Desviacion estandar de la conversion de aceite.

Tiempo Conversion de Desviacién

(min) Aceite Promedio  Estandar, %
0 0.000 0.0
5 0.024 2.3
10 0.059 32
15 0.091 34
20 0.138 3.4
25 0.177 4.4
30 0.242 4.7
60 0.308 5.0
120 0.406 5.6
180 0.513 5.8
240 0.597 5.8

En la tabla 4 se observa que la méxima desviacién
(alrededor del 6 %) se encuentra para los mayores
tiempos de reaccion, lo cual puede explicarse por
los cambios (particularmente en volumen) que pre-
senta el sistema a partir de la extraccion sucesiva
de muestras en el tiempo. Aun asi, se observa que
para las velocidades de reaccion iniciales, utilizadas
posteriormente para la correlacién de datos de este
estudio, la desviacion es alrededor de 3 %. Se asume
que en este error se incluyen simultdneamente todas
las posibles fuentes de incertidumbre presentes en la
experimentacion y andlisis [20, 21].

3.3. Validacion de la suposicion de volumen
constante

En el peor escenario, para la dltima muestra to-
mada el volumen de reaccién disminuyé en un 10 %
del inicial. Considerando que en la determinacién de
pardmetros de las expresiones cinéticas se utilizan
valores de velocidad de reaccién inicial, para estos
tiempos de reaccién el volumen inicial no ha alcan-
zado variaciones superiores al 2%, y por lo tanto es
vélido suponer un volumen constante para el anéli-
sis de resultados. Adicionalmente, esta suposicidn
se validé comparando los resultados de experimen-
tos independientes (condiciones estdndar) para cada
tiempo de reaccion (es decir, a volumen constante)
con la conversidn de aceite determinada para el mis-
mo tiempo de reaccién en experimentos donde se
efectud la toma sucesiva de muestras para diferentes
tiempos. En la figura 2 se observa la similitud para
todos los datos dentro de la incertidumbre definida.
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Figura 2. Comparacion de la conversion de aceite en
el experimento estindar (m) con experimentos indepen-
dientes a volumen constante (x).

3.4. Validacion y comparacion de los modelos

Las velocidades de reaccidn iniciales se determi-
naron a partir de la cantidad de moles de aceite en el
tiempo para cada reaccidn (figura 1). Dado el com-
portamiento lineal para los primeros minutos de la
reaccion, la curva se ajustd a una linea recta cuya
pendiente (dnA/dt) puede asumirse como la veloci-
dad de reaccion inicial. Los valores de la velocidad
inicial de todas las reacciones se presentan en la tabla
55.

La correlacién de pardmetros para los modelos
LH (ecuacién 16) y ER (ecuacién 20) se realiz
con la herramienta Solver de Microsoft Excel. Los
resultados de las correlaciones se muestran en la
tabla 6.

Tabla 5. Velocidad de reaccion inicial para cada experi-

mento.
Reaccién Velocidad Reaccion Velocidad
Inicial Inicial
[mol/(L min.)] [mol/(L min.)]

1 -0.0617 10 -0.1089
2 -0.5015 11 -0.2049
3 -0.1031 12 -0.1504
4 -0.1034 13 -0.1221
5 -0.0453 14 -0.0650
6 -0.1476 15 -0.1272
7 -0.1207 16 -0.1371
8 -0.1047 17 -0.1897
9 -0.4069 18 -0.1429

3.5. Correlacion de parametros cinéticos

Las ecuaciones (25) y (26) se solucionaron numé-
ricamente con el método de Runge-Kutta de orden
4 [23], utilizando los parametros de la Tabla 6. Los
resultados se muestran en la figura 3.
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Tabla 6. Parametros correacionados para los modelos

propuestos.
Modelo LH (ecuacién 16)
Parametro Valor Unidades
ks 0.066 Min~!
Kon 0.99 L3/mol-13
Ky 836,387.3 L/mol
k3/ka 1.41x 1078 Adim*
Kg 605.1 mol/L
Modelo ER (ecuacion 20)
Parametro Valor Unidades
k> 0.056 (L.min~T)/mol
Kon 390,4 L3/mol?
ka/ks 1x10°° L/mol
Kg 2,957.2 mol/L

*Adim: adimensional

Los pardmetros cinéticos, energia de activacién y
factor preexponencial, correlacionados para los dos
modelos, se muestran en la tabla 7, donde se obser-
va una adecuada concordancia (en magnitud) con
valores reportados para estos pardmetros en la litera-
tura para sistemas de reaccion similares (energias de
activacion entre 21 y 51 KJ/mol [10, 22]).

0.7 [
0.6 P/
0.5 | 4

04 | .

0.3 |- 4 == Modelo LH

3k experimental
7 — Modelo ER

Conversion aceite (X)
N

02

0.1 +

0 50 100 150

Tiempo (min)

200 250

Figura 3. Comparacion de la conversion estimada con el
modelo LH, ecuacién (25), (- -), el modelo ER, ecuacion
(26), (-) y los datos experimentales (*).

Tabla 7. Parametros cinéticos para cada uno de los mo-
delos propuestos.

Parametro Modelo Modelo
LH (ecuacién 25)  ER (ecuacion 26)
k 0.066 0.056
E,(Kj/mol) 53.162 53.844
A (min~! 1.15x 108 1,15x 108

Para comparar estadisticamente la precision de
los modelos en la representacion de los datos expe-
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rimentales 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 8.

Tabla 8. Diferencia de la suma de cuadrados para los
modelos propuestos.

Modelo Diferencia de
Cuadrados (SCR)
Modelo LH (ecuacion 25) 0.046
Modelo ER (ecuacién 26) 0.015

Para los dos modelos cinéticos que se propusieron
en esta investigaciéon se logré obtener una acepta-
ble representacién del sistema. De la figura 3 y la
tabla 7 se observa una mejor representacién de los
datos experimentales con el modelo ER, en el cual
se asume que el aceite no se adsorbe sobre los sitios
cataliticos. De acuerdo con ese mecanismo (ecua-
ciones 17-19), podria inferirse que no es necesario
un sistema de reaccidon que garantice el contacto
prolongado entre el aceite y el catalizador activado
(metdxido de calcio), y posiblemente reactores en
continuo de lecho fijo o lecho fluidizado resulten
efectivos para la eventual implementacién del siste-
ma a escala piloto o industrial. Se observa que existe
una mejor descripcién de las conversiones a tiempos
cortos (figura 3), lo cual es justificable, ya que se
usaron los datos de velocidad de reaccién inicial para
obtener los pardmetros caracteristicos de cada mode-
lo. Para tiempos superiores a 60 min. la correlacién
de los modelos evidencia diferencias con relacién a
los datos experimentales, en especial el modelo LH.
Es importante considerar que la incertidumbre en
los datos experimentales es mayor para los tiempos
superiores.

4. Conclusiones

Se propusieron dos modelos cinéticos heterogé-
neos que representan en forma aceptable (SCR <
0,045) la transesterificacién de aceite de palma con
metanol, utilizando metéxido de Ca como cataliza-
dor, y a su vez ayudan a entender con mayor detalle
el proceso catalitico, por incluir fenémenos de ad-
sorcién y desorcion. Los mejores resultados se obtu-
vieron con modelos derivados del mecanismo Eley-
Rideal. La validacién de los pardmetros cinéticos
encontrados, a partir de las velocidades de reaccién
inicial, arroj6 valores de constantes y pardmetros
cinéticos dentro de los intervalos reportados por la
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literatura; por lo tanto, los modelos propuestos pue-

den 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.
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