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Resumen y Abstract Vi

Resumen

Epoxidacién de aceite de palma alto oleico utilizando resinas de intercambio i6nico

como catalizador

El aceite de palma alto oleico (APAO) es un aceite producto de cultivos hibridos
intraespecificos entre el cruce de la especie E. Guineensis y E. oleifera, que cuenta con
ventajas diferenciales, como un mayor contenido de insaturaciones (> 70 g-1,/100 g-
aceite), el cual lo convierte en una materia prima ideal para la produccién de plastificantes
y polioles a base de epdxidos de APAO. En este sentido, en este trabajo se evalud la
epoxidacion de APAO con H20; mediante la formacion acido peracético in-situ y la resina
de intercambio idnico Amberlite IR-120 como catalizador, en donde se evalud el efecto de
la carga de catalizador y acido acético, la temperatura y la relacion molar de los reactantes.
Para minimizar el nimero de experimentos, se empled un disefio experimental Box-
Behnken. La evolucion de la reaccién se llevd a cabo mediante un método de
espectroscopia de infrarrojo cercano, que permitid cuantificar el contenido de oxigeno
oxirano e indice de yodo a lo largo del tiempo. Se evaluaron los fendmenos de
transferencia de masa para asegurar cinética intrinseca y se evaluaron diferentes modelos
cinéticos propuestos en la literatura (Ley de Potencias, Eley-Rideal y LHHW). Entre estos,
los parametros cinéticos del modelo de Ley de Potencias se ajustaron razonablemente
bien a los datos experimentales con errores relativos inferiores al 10%. Este fue usado
para el disefio, la optimizacion y analisis econdmico del proceso, mostrando su factibilidad
técnica y econdmica. Se llevaron a cabo otros experimentos para evaluar la actividad de
la resina tras varios ciclos de reutilizacién. Se comprobé que los catalizadores
heterogéneos aumentaban la selectividad y la productividad en comparacion con el H,SOy,

y que podian utilizarse hasta 5 ciclos sin pérdida significativa de conversion y selectividad.

Palabras clave: Aceite de palma alto oleico, epdxidos, catalizador heterogéneo, Amberlite

IR-120, modelo cinético.
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Abstract

High-oleic palm oil epoxidation using ion exchange resins as a catalyst

High-oleic palm oil (APAQO) is an oil produced from intra-specific hybrid crops between the
crossbreeding of the species E. Guineensisy E. oleifera, exhibiting differential advantages
such as a high degree of unsaturation (> 70 g-1/100 g-oil), which makes it an ideal raw
material for the production of plasticizers and polyols derived from APAO epoxides. In this
regard, this work evaluated the epoxidation of APAO with H2O, by mean of the in-situ
peracetic acid process and the ion exchange resine Amberlite IR-120 as a catalyst. The
effect of the catalysts and acetic acid loading, temperature and molar ratio of reactants was
evaluated. To minimize the number of experiments, a Box-Behnken experimental design
was employed. Reaction evolution was tracked using a calibrated near infrared
spectroscopic method that enabled to quantify oxirane oxygen content and iodine value
along time. Mass transfer phenomena were assessed to ensure intrinsic kinetics, and
different kinetic models proposed in the literature (Power Law, Eley-Rideal, LHHW) were
evaluated. Among these, the kinetic parameters of the Power Law model were reasonably
well fitted to the experimental data with relative errors of less than 10%. This model was
confidently used for process design, optimization and economic analysis of the process,
proving the technical and economic feasibility of the process. Further experiments were
carried out to assess the activity of the resin after several cycles of reuse. It was found that
the heterogeneous catalysts increased the selectivity and productivity in comparison with
H.SO., and that it could be used up to 5 cycles without significant loss of conversion and

selectivity.

Keywords: High-oleic palm oil, epoxides, heterogeneous catalyst, Amberlite IR-120,

kinetic model.
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Introduccioén

Colombia es lider regional en la produccién de aceite de palma. Desde el 2022, el pais ha
promediado una produccion cercana a 1.7 Mt/afio de aceite, el cual se usa en la industria
de alimentos, concentrados para animales, en la produccion de biodiesel y otras
aplicaciones quimicas (p. €j. jabones, productos cosméticos y algunas en especialidades
guimicas). En particular, en el mercado nacional el 50% de la produccion se dedica a la
industria de alimentos y el 50% restante a la produccién de biodiesel (La Republica, 2022;
OECD-FAOQ, 2022). Sin embargo, estos dos pilares de la industria del aceite de palma en
Colombia no garantizan seguridad financiera de largo plazo, pues estos productos
catalogados como commodities, son de bajo valor agregado y generan baja rentabilidad.
Por esta razon, la industria quimica ha hecho esfuerzos para intentar aprovechar y
transformar recursos oleaginosos en productos de mayor valor agregado de manera
sostenible. En este contexto, los aceites vegetales se presentan como una materia prima
biobasada prometedora para la fabricacion de productos Utiles en industria farmacéutica,
alimenticia, quimica y de polimeros (Gaglieri et al., 2022; Orjuela et al., 2022). Lo anterior
se debe a que sus propiedades, composicion quimica, renovabilidad, bajos niveles de
toxicidad, alta lubricidad, bajos puntos de ebulliciéon y altos niveles de biodegradabilidad
hacen que los aceites sean una alternativa atractiva para diferentes productos quimicos

funcionales (Fong & Salimon, 2011; Lligadas et al., 2013).

Quimicamente, existen diversas rutas para la transformacion y valorizacién de los aceites
vegetales, incluyendo maleinizacion, epoxidacion, acrilacion, hidroxilacién, carboxilacion,
halogenacion, hidrogenacion, etc. Entre estas, las dos primeras son ampliamente
utilizadas industrialmente, pues dan lugar a resinas maleicas y epéxidos, los cuales se han
consolidado en el sector de los recubrimientos y polimeros (Gaglieri et al., 2022). En
particular, el aceite vegetal epoxidado se usa como co-plastificante y estabilizante de
resinas de PVC, como aditivo en resinas y adhesivos, y como materia prima para otros
derivados oleoquimicos (Wai etal.,, 2019). En esta ultima aplicacion, los epdéxidos

vegetales son precursores clave en la manufactura de productos de mayor valor agregado
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como polioles, glicoles, resinas epoxicas, alcano aminas, poliésteres, poliuretanos y

aditivos.

Durante el proceso de epoxidacion se adiciona un &tomo de oxigeno a los dobles enlaces
presentes en las cadenas de acidos grasos de los triglicéridos. Alli se forma un éter ciclico
de tres atomos (C-O-C) que comUnmente se denomina grupo epoxi 0 grupo oxirano. Por
lo anterior, el nUmero de grupos oxirano en una molécula de triglicérido dependera de la
cantidad de insaturaciones presentes en las cadenas de 4cidos grasos originales. Esto a
su vez depende de la fuente de aceite vegetal, pues algunos presentan un alto contenido
de insaturaciones. Por esta razon, los aceites epoxidados se producen principalmente a
partir de aceites vegetales altamente insaturados, principalmente de soya, linaza, girasol y
canola (Bohérguez et al., 2022). En consecuencia, los aceite epoxidados de alto contenido
de oxigeno oxirano, bajo indice de yodo residual y bajos niveles de acidez se consideran
materias primas de alta calidad (Suzuki et al., 2018). Sin embargo, ademas de la materia
prima, la calidad depende en gran medida del proceso de produccion (Derawi et al., 2014;
Suzuki et al., 2018).

En la escala industrial, la epoxidacion de aceites vegetales se realiza principalmente por
el método de Prilezhaev usando H.SO4 como catalizador (Bohérquez et al., 2022; Cogliano
et al., 2024). Este proceso involucra la reaccion con peroxido de hidrégeno usando un
acido carboxilico como intermedio. En el proceso se forma un acido percarboxilico que
transporta el oxigeno activo desde la fase acuosa a la oleosa. En esta Ultima se da lugar a
la formacion del grupo oxirano y a la liberacion del acido carboxilico que se transporta a la
fase acuosa para iniciar un nuevo ciclo de reaccion. No obstante, este proceso presenta
baja selectividad y productividad hacia el epdéxido de interés, y hay problemas de corrosion
en los equipos debido a la presencia del catalizador mineral. Ademas, para remover el
catalizador es necesario la neutralizacion, con la consecuente generacion de residuos en
el lavado del producto. Por lo tanto, seria preferible utilizar catalizadores mas selectivos,
menos problematicos y que permitan un proceso mas sostenible. En la literatura se ha
reportado el uso de diversos catalizadores que permiten superar las dificultades del HSO.,
y entre ellos se destacan las resinas de intercambio iénico, las cuales parecen ser las mas
prometedoras para su implementacion a gran escala. Sin embargo, para dicha
implementacién se requiere estudiar la reaccién y su cinética, los cuales son especificos

del aceite vegetal a procesar y el tipo de catalizador.



Introduccién 3

Como se indic6é anteriormente, los aceites epoxidados se producen a partir de materias
primas altamente insaturadas, pero el costo de estas es mas elevado en comparacioén con
los aceites mas saturados, por ejemplo, el de palma africana. Como un indicador de
idoneidad de la materia prima para la epoxidacion se destaca el indice de yodo. Este es
una medida del nimero de insaturaciones en el aceite, y los mas utilizados en la
epoxidacién cuentan con indices de yodo por encima de 100 g-1./100 g-aceite. Estos dan
lugar a epdxidos con un contenido de oxigeno oxirano por encima del 6%p. Por su parte,
el aceite de palma rara vez se usa en epoxidacion industrial porque su indice de yodo tipico
es alrededor de 55 g-1,/100 g-aceite, y solo permite alcanzar un indice de oxirano maximo
de 3-3.5 g-0/100 g-aceite (Boho6rquez et al., 2022). Sin embargo, con el objetivo de mejorar
la resistencia de las plantaciones a enfermedades, en Colombia recientemente se han
desarrollado hibridos de las especies Elaeis Guineensis y Elaeis Oleifera. Los frutos de
estos hibridos de palma generan un aceite con un mayor contenido de cadenas
insaturadas de acido oleico y linoleico. Por esta razon, el aceite de esta especie hibrida se
denomina comercialmente como aceite de palma alto oleico (APAO) y se caracteriza por
presentar indices de yodo de hasta 75 g-1,/100 g-aceite. Esto abre la posibilidad de su uso
en la produccion de derivados oleoquimicos, en particular epdxidos, plastificantes y

polioles de uso industrial.

Actualmente la produccion de APAO estéa en crecimiento, pues esta siendo reconocido por
sus efectos positivos sobre la salud humada y su alto valor nutricional, y ha mejorado la
percepcion de los productos del aceite de palma en el mercado (Bohoérquez et al., 2022).
Por esta razon las palmas hibridas generadoras de APAO se han extendido ampliamente
en algunas regiones del pais. En particular, debido a la enfermedad de pudricién del
cogollo, en el departamento de Narifio se hizo un recambio masivo de plantaciones de
palma en la dltima década. Como resultado, més del 90% del aceite de palma producido
actualmente en el departamento corresponde a APAO. Sin embargo, el APAO se dirige al
mismo mercado del aceite de palma tradicional, lo que no permite obtener una mayor
rentabilidad. Si bien el uso en oleoquimica podria abrir nuevos mercados, estas rutas de
aprovechamiento han sido poco exploradas (Sanchez Cuéllar, 2016). En este sentido, es
importante que los productores colombianos se orienten hacia la transformacion sostenible

del APAO en productos de mayor valor agregado. Es especial, se espera que la produccién
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de epoxidos de APAO pueda dar lugar a un amplio portafolio de derivados de origen natural
para la industria.

En este contexto, este trabajo tiene como propdsito estudiar el proceso de epoxidacion de
APAO. Para la reaccion se explora el uso de catalizadores heterogéneos y se desarrollaron
modelos cinéticos que seran utiles en la evaluacién de factibilidad técnica y econémica y
en el escalado industrial. La epoxidacién se llevé a cabo empleando la reaccién Prilezhaev
y la resina de intercambio i6nico Amberlite IR-120 como catalizador heterogéneo. Para la
determinacion del modelo cinético, se contempld el andlisis de expresiones asociadas a
diferentes mecanismos de reaccidn propuestos en la literatura. El estudio incluy6 la
evaluacién de potenciales restricciones de transferencia de calor y masa, y el efecto de las
reacciones colaterales. Los diferentes modelos se obtuvieron a partir de regresiéon de
pardmetros respecto de los datos experimentales, permitiendo seleccionar la expresiéon
mas adecuada para describir el sistema heterogéneo de reaccion. Ademas de la
evaluacion experimental del proceso y la modelacién cinética, el trabajo propone un disefio
preliminar del proceso de epoxidacion del APAO y su evaluacion econdmica. Con esto se
espera contribuir a los estudios prospectivos orientados hacia la futura valorizacion del

APAO, en especial en regiones de alta produccion, como el departamento de Narifio.



1.Contextualizacion

En este capitulo se presentan un panorama Yy contexto sobre la produccién y
transformacion de productos oleoquimicos, con énfasis en la epoxidacién. Inicialmente se
presentan las generalidades de los aceites de origen vegetal, asi como los aspectos de
mercado global, nacional y su importancia como materias primas en diferentes sectores
productivos. Posteriormente se analiza y presenta el aceite de palma como materia prima
oleoquimica, indicando caracteristicas fisicoquimicas, propiedades y las particularidades
del aceite de palma alto oleico. Finalmente se discute la importancia econémica, social e
industrial del sector palmicultor a nivel nacional, destacando las perspectivas de
aprovechamiento del aceite de palma alto oleico y sus derivados en la generacion de

productos oleoquimicos de mayor valor agregado.

1.1 Aceites de origen vegetal

Los aceites de origen vegetal son mezclas de compuestos organicos o lipidicos generados
en el metabolismo de las plantas. Estas los usan para almacenar energia a utilizar en
diversas funciones vitales y se encuentran principalmente en las semillas y los frutos. Estos
son compuestos insolubles en agua y solubles en solventes organicos; y se componen
principalmente de triglicéridos o triacilgliceroles que corresponden a ésteres de glicerol
(glicéridos) con diferentes acidos grasos (T. W. Graham Solomons, 1999, pp. 1245-1247;
Wolf Hamm et al., 2013). La Figura 1-1 muestra el mecanismo de reaccion de produccion
de los triglicéridos a partir de esterificacion de glicerol con acidos grasos. Dicha
esterificacion puede dar lugar inicialmente a la formacion de o 0 B monoglicéridos.
Posteriormente procede la formacién de diglicéridos o,a 0 o,B, y finalmente la adicion de
otro acido graso en el ultimo grupo hidroxilo libre de la molécula de glicerol para formar el
triglicérido. No obstante, dado que los aceites son ésteres, estos son susceptibles de

hidrdlisis en entornos &cidos o basicos y en presencia de humedad. Este proceso se utiliza
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industrialmente para la produccién de &cidos grasos libres o sus sales, con la

correspondiente generacion de glicerol (Jasek & Figalla, 2025).
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Figura 1-1: Esquema de reaccién de esterificacion de un &cido graso glicerol.

El contenido de triglicéridos en los aceites vegetales crudos asciende a 95%, y después

del proceso de refinacion estos pueden alcanzar entre 97-99% en masa. Adicionalmente,

los aceites pueden contener pequefias cantidades de diglicéridos, monoglicéridos, acidos

grasos libres y otros componentes insolubles en soluciones acuosas béasicas, comunmente

denominados como material insaponificable (Wolf Hamm et al., 2013).
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1.1.1 Generalidades y conceptos béasicos

Entre los acidos grasos que hacen parte de los triglicéridos de origen vegetal se han
identificado mas de 1.000 estructuras diferentes con diferente contenido de carbono,
hidrégeno y oxigeno. Estas varian en la longitud de cadena, grado de insaturacion (p.ej.
namero de dobles enlaces, que normalmente varian en el rango de 0-6 centros olefinicos
cis por acido graso) y la presencia o ausencia de otros grupos funcionales como hidroxilo,
epoxi y halégenos. Sin embargo, en los aceites de origen vegetal, la mayor parte de los
acidos grasos corresponden a cadenas mayoritariamente lineales entre 10 y 22 atomos de
carbono (Avato & Tava, 2022; Wolf Hamm et al., 2013). En la Tabla 1-1 se presentan los
acidos grasos mas comunes que se encuentran en los aceites vegetales. En general, los
aceites se pueden clasificar de acuerdo con su grado de insaturacion, lo cual condiciona
su aplicacion industrial y depende principalmente del origen, método de extraccion, clima
y edad de la planta de origen (Gaglieri et al., 2022). A la vez, el nimero y posicién de
dobles enlaces gobiernan la reactividad quimica y estabilidad del aceite, y determinan sus
propiedades fisicoguimicas. segun el grado de insaturacién, estos se clasifican en aceites
monoinsaturados y poliinsaturados. Los monoinsaturados son aceites en los cuales
predomina el 4cido oleico (p.ej. aceite de palma, canola, palmiste, coco etc.), mientras que
en los poliinsaturados prevalece el contenido del acido linoleico y linolénico (p.e aceite de
soya Y linaza) (Gunstone et al., 2007, pp. 37-67; Shahidi & Zhong, 2010). Para el caso de
las grasas, estas se componen principalmente de triglicéridos saturados, principalmente

de acido miristico, palmitico y esteérico.

Tabla 1-1: Acidos grasos mas comunes en los triglicéridos. Adaptado de (Wolf Hamm

et al., 2013)
Nombre comun Abreviatura Nombre comun Abreviatura
Saturados Monoinsaturados

Laurico 12:0 Palmitoleico 16:1
Miristico 14.0 Oleico 18:1
Palmitico 16:0 Gadoléico 20:1
Margarico 17:0 Ertcico 22:1

Esteérico 18:0 Polinsaturados
Araquidico 20:0 Linoleico 18:2
Behénico 22:0 Linolénico 18:3
Araquidonico 20:4
Eicosapentaenoico (EPA) 20:5

Nota. En la abreviatura XX:Y el valor XX hace referencia al nimero de atomos de carbono del acido graso. Y
corresponde al nimero de insaturaciones en la cadena.
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El indice de yodo (II 0 IV) es el parametro mas comunmente utilizado para cuantificar el
grado de insaturacion del aceite y se expresa en g-1,/100-g. Cada molécula de |, reacciona
con un doble enlace en la estructura molecular de los componentes del aceite. Debido a la
organizacioén a nivel molecular, el IV da una idea de la fase predominante en el aceite, ya
sea solido o liquido. Un valor bajo de IV, que particularmente es propio de las grasas,
otorga un arreglo compacto de las cadenas de los acidos grasos saturados tal que su punto
de fusion se eleva y su apariencia mayoritariamente es sdlida. Por otro lado, valores de IV
elevados, propio de los aceites, le confiere al aceite un estado liquido debido a la rigidez
de los dobles enlaces presentes en los acidos grasos del triglicérido, tal que no se permite
su compactacion (Gaglieri et al., 2022; Teresa Ramirez Nieves, 2018). Ademas del grado
de insaturacion, existen otras propiedades fisicoquimicas fundamentales que dependen de
la naturaleza intrinseca de los acidos grasos presentes y sus caracteristicas. Entre estas
se encuentran el indice de saponificacion (IS) y el indice de acidez o valor acido (VA), los
cuales son pardmetros que permiten caracterizar y evaluar la calidad de los aceites y

grasas vegetales o animales (Correa et al., 2024).

La caracterizacion fisicoguimica de los aceites se realiza mediante diferentes métodos que
han sido estandarizados de la American Oil Chemists’ Society (AOCS). Sin embargo,
existen otros procedimientos internacionales aceptados, tales como los desarrollados por
la International Organization for Satndarization (ISO), la American Society for Testing and
Materials (ASTM) y las normas técnicas nacionales como la Norma Técnica Colombiana
(NTC) (Islam et al., 2024). En general, la mayoria coinciden en las metodologias de
caracterizacion, y debido a que en el texto se hace mencién reiterada de estos, a

continuacion, se presenta una breve descripcion de estos.

indice de acidez: Por definicion es la cantidad en miligramos (mg) de hidréxido de potasio
(KOH) requerido para neutralizar los acidos grasos libres de 1 gramo de aceite (Teresa
Ramirez Nieves, 2018). Este parametro es importante para la evaluacion del estado de
hidrdlisis de los aceites y grasas y es indispensable para evaluar la aptitud del aceite en
otros procesos. Para aceites crudos provenientes de semillas, el valor del indice de acidez
es del orden de 4 mg-KOH/g, mientras que, para algunos aceites, como, por ejemplo, el

aceite de palma crudo, el valor se ubica en el orden de 10 mg-KOH/g. Para aceites
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refinados, este valor debe ser preferiblemente inferior a 0.6 mg KOH/g (Food and
Agriculture Organization of the United Nations, 1999; Teresa Ramirez Nieves, 2018).

indice de saponificacién (IS): Este se define como la cantidad en miligramos (mg) de
KOH requerido para saponificar 1 gramo de muestra (expresado en mg-KOH/g). La
mayoria de los aceites poseen un valor promedio de 190 mg-KOH/g. Entre mayor sea este
namero mayor es la cantidad de glicéridos en el aceite y, por tanto, de mayor calidad es el
aceite. En otros casos, este puede indicar la presencia de ésteres de acidos grasos de alto
peso molecular, gue normalmente se denominan ceras (Correa et al., 2024). El IS permite
estimar la masa molar promedio de las moléculas en el aceite por medio de la siguiente

relacion:

n*56100 .,
S=——— Ecuacion 1-1
M,,

Aqui, n es el nimero de grupos saponificables (3, para triglicéridos), y M,, es la masa molar
media de la molécula de triglicérido representativa en el aceite. El valor de 56100 es la
masa molecular del hidréxido de potasio (56100 mg/mol). Adicionalmente, el nimero de
insaturaciones presentes en la molécula del triglicérido (b), se puede ser calcular por medio

del indice de yodo y el peso molecular promedio usando la siguiente expresion

256.8(b
y = 2268(0)
M,

Ecuacioén 1-2

1.1.2 Panorama del mercado de aceites vegetales

El mercado del sector productivo y del procesamiento de oleaginosas para la obtencion de
aceites vegetales es uno de los mas dinamicos y esencial para la economia mundial (Bolsa
mercantil de Colombia, 2024). El tamafio mundial del mercado de aceites vegetales se
valoriz6 en 418 billones de dodlares en 2025, con una proyeccion de crecimiento anual
promedio (CAGR) entre el 4% y 7% en los proximos afios (Grand View Research, 2024,
Mordor Intelligence, 2025). Para el 2024, esto estuvo sustentado sobre una produccion
neta de 260 millones de toneladas de oleaginosas. El crecimiento del mercado se debe a
gue los aceites son insumos estratégicos en diferentes sectores productivos, y su

funcionalidad los constituyen como una alternativa versatil y sostenible en aplicaciones
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alimentarias y no alimentarias. En la Figura 1-2 se presenta la distribucién del mercado de
los aceites vegetales respecto a su uso final. Como se observa, el mercado global esta
enfocado principalmente a la industria de alimentos humano y animal (58%), debido a que
los aceites aportan nutrientes esenciales y acidos grasos necesarios en una dieta
equilibrada. Este sector representa un valor de mas de ~240 billones de ddlares anuales.
Por otra parte, en los sectores de cosméticos (18%) y farmaceéuticos (12%) los aceites
encuentran usos principalmente como vehiculos y solventes de los productos quimicos

activos.

= Productos alimenticios

= Alimento para animales
Cosmeéticos

= Farmacéuticos

= Biodiesel

Otros

Figura 1-2: Distribucion del mercado de aceites de origen vegetal. Adaptado de (Custom
Market Insights, 2023).
Las Naciones Unidas ha estimado un crecimiento de la poblacion mundial de cerca de
1.200 millones de personas en los préximos 20 afios (Meninno, 2023). Tal aumento ha
tenido como consecuencia un incremento en la industrializacién y la urbanizacion en
paises altamente poblados (p. ej. China, India, EE.UU., Indonesia, etc.). Debido a que el
mayor uso de los aceites es justamente en el sector de alimentos, esto explica el
crecimiento en la produccion y la demanda de aceites vegetales. Entre los paises de mayor
consumo se destacan China y EE. UU con un consumo neto de 42 y 30 millones de
toneladas métricas por afio respectivamente, lo que representa mas del 25% del total de
aceites producidos. La Figura 1-3 presenta la segmentacion del mercado de aceites
vegetales por tipo. Entre los aceites mas ampliamente utilizados se destacan el de palma,

soja, canola/colza, girasol, palmiste, mani, maiz, algodoén, coco y oliva. Sin embargo, a
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nivel mundial el mercado de aplicaciones industriales estd dominado por los aceites de
palma y soja con un ~ 65 % del total.

Palma 76,04
Soja

Colza

Girasol

Palmiste
Cacahuate

Semilla de algodén
Coco

Oliva

Figura 1-3: Produccion mundial de aceites vegetales para el afio 2023/2024. Cifras en
millones de toneladas métricas. Adaptado de (SoyStats, 2024)
Cémo se observa, actualmente el aceite de palma representa cerca de un tercio del
mercado mundial de aceites y se espera que se mantenga en un comportamiento similar
para la siguiente década (MMR, 2022). La demanda de este aceite esta impulsada por
varios factores, entre los que se destaca primordialmente su rentabilidad, pues la
produccién por hectarea es mucho mayor que con las demas oleaginosas. El rendimiento
de aceite crudo de palma por hectarea cultivada oscila entre 3y 4 t/afio, mientras que para
el resto de aceites se presentan valores menores a 1 tonelada al afio (Our World in Data,
2022). Esto redunda en precios mas atractivos para la produccion de commodities
derivados de la palma en los diferentes sectores industriales del mercado. Sumado a lo
anterior, el aceite de palma cuenta con propiedades deseables como una textura suave y
cremosa, ausencia de olor y un efecto conservante natural (asociado a bajas
insaturaciones y un alto contenido de antioxidantes naturales) que extiende la vida util de

los productos alimenticios (Ramirez Jiménez, 2020).

En el ambito nacional, el sector de oleaginosas, aceites y grasas en Colombia es un factor
clave en el desarrollo de la agroindustria y economia rural del pais. Segun la encuesta
anual manufacturera (EAM) del DANE (2023); en el pais este mercado se desarrolla y
concentra alrededor del aceite de palma, soja, girasol, y en menores proporciones el de
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algododn y palmiste. Esto se verifica en la Figura 1-4, en la cual se presenta la produccion
y consumo de los principales aceites vegetales en Colombia para el afio 2023.

Palmiste, refinado
Palmiste, sin refinar
Palma, refinado
Palma, sin refinar
Girasol, refinado
Girasol, sin refinar

Soja, refinado

mConsumo mProduccién

Soja, sin refinar
0 200 400 600 800 1000
Miles de toneladas métricas

Figura 1-4: Panorama de los principales aceites vegetales en Colombia - 2023.
Adaptado de. (DANE, 2024)

En Colombia, la produccién total de aceites y grasas estd dominada por el aceite de palma,
el cual representa mas del 90% del mercado. Los demas aceites presentan una baja
produccién local, y los demas aceites refinados se producen principalmente a partir de
materias primas importadas. Esto indica que el pais es fuertemente dependiente de la
importacion de aceites para la industria de alimentos, como el de soja y girasol. En el caso
del aceite de girasol, el consumo de aceite crudo es del orden de ~30.000 toneladas, y
provino casi exclusivamente de las importaciones. Aqui es importante mencionar que los
aceites importados corresponden principalmente a aquellos con un alto grado de
insaturaciones, por lo que el APAO también podria encontrar un potencial de mercado

como sustituto parcial de dichos aceites.
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1.1.3 Aceites vegetales como materia prima en otros sectores
productivos

Desde el siglo XVIII el mundo evidencia un incremento exponencial en la poblacion
(Foflonker, 2023), por lo que el consumo no solo de alimentos, sino también de
combustibles, productos quimicos y plasticos, presentaron un enorme crecimiento
(Takahashi, 2000). Este a su vez se vio reflejado en el crecimiento e importancia de la
industria petroquimica, dado que el petréleo ha sido principal materia prima para este tipo
de derivados. Sin embargo, esta industria ha enfrentado una crisis estructural en este siglo
debido a sus impactos ambientales y a la volatilidad de los precios. Esto Ultimo se atribuye
a factores geopoliticos, econémicos y a un consumo desmedido como fuente de energia,
productos quimicos y otros materiales esenciales (Kayani et al., 2023). Esta situacién ha
motivado a la industria quimica a encontrar materias primas alternativas y renovables
capaces de reemplazar a las tradicionales de origen fésil. En este contexto, los aceites
vegetales han emergido como una alternativa prometedora para diversos sectores de la
industria, especialmente para la industria alimenticia, de biocombustibles, farmacéutica y
de materiales poliméricos biobasados (Gaglieri et al., 2022; Orjuela et al., 2022). Dentro de
los diferentes bioproductos quimicos plataforma que pueden dar lugar a biorrefinerias
similares a las del petréleo se destacan justamente los aceites vegetales. Estos cuenta con
amplia disponibilidad global, diversidad estructural y potencial de transformacién quimica,
ademas de contar con procesos maduros de refinacion y transformacién (Meninno, 2023).
Esto dltimo se ha consolidado en la industria oleoquimica actual, la cual se espera que

adquiera mas relevancia en el futuro.

En general, la industria oleoquimica se ha enfocado en la produccién y procesamiento de
materias primas derivadas de aceites y grasas de origen vegetal y animal, con el objetivo
de generar otros materiales finales e intermedios tales como acidos grasos, alcoholes
grasos, ésteres, polioles, epoxidos, tensioactivos y/o emulsificantes. Estos derivados
pueden ser incorporados directamente en productos finales o pueden servir como blogues
de construccion (building blocks) en multiples cadenas de valor e importancia industrial
(Cuellar Sdnchez, 2000). La importancia de los aceites vegetales como materias primas
radica en sus propiedades, composicién quimica, renovabilidad, bajos niveles de toxicidad,
alta lubricidad, estabilidad térmica y altos niveles de biodegradabilidad, lo cual representa

una ventaja comparativa respecto de materias primas fésiles (Fong & Salimon, 2011,



14 Epoxidacion de aceite de palma alto oleico utilizando resinas de intercambio

ibnico como catalizador

Lligadas et al.,, 2013). En particular, los derivados oleoquimicos son de interés en la
industria de polimeros, pues los productos de este sector son de mayor valor agregado en
comparacion con productos alimenticios y de biocombustibles (Miao et al., 2014).

En el caso particular de los polimeros, estos materiales han desempefiado un papel crucial
en el desarrollo de la humanidad gracias a su resistencia mecanica, estabilidad térmica,
compatibilidad quimica, versatilidad y precios asequibles (Chowdhury et al., 2021). No
obstante, algunos polimeros convencionales presentan limitaciones asociadas a la gestién
de sus residuos, dificultades técnicas y econdémicas para su reciclaje en determinadas
aplicaciones, asi como impactos ambientales derivados de su acumulacién en
ecosistemas (p. €j. plastificantes a base de ftalatos) (Losada, 2023), en los Ultimos afios
se ha promovido el desarrollo de monémeros y aditivos de origen biobasados,
biodegradables y renovables. Por esta razén cada vez mas las industrias del sector
plantean el uso de los aceites vegetales y sus derivados como materias primas. Esto
permitiria incorporar aditivos biobasados, biocompatibles, renovables, biodegradables y de
alta disponibilidad en la cadena productiva (Orjuela et al., 2022; Skoczinski et al., 2020).
La tendencia hacia la produccion de biopolimeros se ha fortalecido hasta el punto de
representar ingresos de ~18 M USD en el 2025, y se espera un crecimiento anual de 3.600
M USD en los proximos afios (MarketsandMarkets, 2025)

Los polimeros de base biol6gica se producen mediante la polimerizacion o combinacion
de unidades mas pequefias llamadas mondémeros. Los principales monémeros sobre los
cuales se ha investigado la sintesis de polimeros biobasados son la colofonia (resina de
pino), los terpenos y principalmente los aceites vegetales. Estos ultimos han dado lugar a
diversos polimeros y resinas con base en aceite vegetal (VOBP) (Miao et al., 2014; Xie
et al., 2023). Estos aceites normalmente contienen cadenas insaturadas como grupos
funcionales o sitios de anclaje para unirse a los polimeros. Sin embargo, aunque la
polimerizacién directa es posible, las olefinas tienen baja reactividad. Esto implica que los
aceites se deben modificar quimicamente para alterar sus propiedades, su reactividad vy,
en consecuencia, sus aplicaciones. Esto se puede lograr por adicion de grupos oxirano en
las insaturaciones, de grupos hidroxilo primarios o de grupos carbonilo. Las moléculas
resultantes se pueden incorporar como mondmeros en termoplasticos y en la sintesis de

resinas termoestables (MarketsandMarkets, 2025). Ademas, dichos compuestos también
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se pueden usar como productos quimicos funcionales, siendo Gtiles como aditivos en la
manufactura de plasticos. Entre los usos como aditivos se destacan aplicaciones
plastificantes y de estabilizantes térmicos. En miras al uso en la industria de polimeros, la
Figura 1-5 describe el grado de insaturacion de diferentes aceites vegetales segun su
fuente. Aqui se destaca el de soja, linaza y girasol como los recursos mas valiosos para la
preparacion de diversos biopolimeros (Miao et al., 2014), sin embargo el de palma es el

mas asequible.

=V <90
= 90 < 1V< 130
=130 < IV

Semillas

Frutos/tejidos

Nueces

Granos

Figura 1-5: Tipos de aceites vegetales clasificados por grado de insaturacion y fuente de
obtencién. Adaptado de (Gaglieri et al., 2022)

Existen diversas rutas quimicas para modificar la funcionalidad y reactividad de un aceite

vegetal. Entre estas se destacan maleinizacion, epoxidacion, acrilacion, hidroxilacion,

carboxilacion, halogenacion, hidrogenacion, entre otras. De estas, las dos primeras tienen

mayor interés industrial (Gaglieri, et al., 2022; Rodriguez Aguero et al., 2022),

especialmente la epoxidacion, debido a la alta reactividad del anillo oxirano resultante de
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este proceso. Esto facilita el uso del aceite epoxidado como materia prima para diversas
reacciones importantes en la industria (Wai et al., 2019). La alta reactividad de los grupos
oxirano convierte a los epéxidos vegetales en un producto intermedio clave para la
fabricacion de diversos derivados incluyendo alcoholes pesados, polioles, resinas
epoxicas, alcano aminas, poliéteres, poliésteres, poliamidas, y poliuretanos, entre otros.
Entre estas aplicaciones, el uso en la fabricacion de resinas epdxicas y poliuretanos es
clave, pues representan un tercio del mercado mundial actual de los polimeros biobasados
(Derawi et al., 2014; Skoczinski et al., 2020; Wai et al., 2019). Ademas, los aditivos como
los plastificantes a base de epéxidos, dedicados casi por completo del mercado del PVC,
también representan un tercio del mercado total de los plastificantes biobasados (MMR,
2022). Este Uultimo segmento seguira en crecimiento debido a politicas publicas
relacionadas con la disminucién del uso de ftalatos en algunos polimeros. Todo lo anterior
pone de manifiesto la importancia de los aceites vegetales, y en particular de los epo6xidos,

como insumo clave y necesario en la industria de polimeros.

1.2 Aceite de palma

La palma de aceite es un cultivo de climas tropicales y perenne, pues es una planta cuya
vida Gtil puede prolongarse hasta los cien afios e incluso un poco mas. En las plantaciones
comerciales su vida productiva normalmente se limita a 25-30 afios. Sin embargo, su edad
se limita para evitar que la altura del tronco dificulte el corte de los racimos de fruto, es
decir, la cosecha (Rincon Vargas, 2016). Las plantaciones son propias de climas célidos
en regiones con abundante brillo solar y humedad, y que se encuentran ubicadas por
debajo de los 500 m.s.n.m. (Garcés Jiménez, 2020; Rincon Vargas, 2016). Este cultivo
adquirio relevancia en las colonias portuguesa, ya que la palma de aceite se usaba como
medio de alimentacion para esclavos. Posteriormente, con su introduccion en el continente
americano durante el periodo colonial, una gran diversidad de comunidades nativas adopté
su cultivo. Esto permitié la integracién en los sistemas agricolas de la época, hasta
constitucion del sistema agroindustrial actual (Garcés Jiménez, 2020). Hoy en dia, la
cadena productiva del cultivo de palma aceitera es mas diversa. Los racimos cosechados
pasan a plantas extractoras donde se obtiene el aceite de palma crudo del fruto y la
almendra. De esta ultima se obtiene el aceite de palmiste. Posteriormente, estos aceites

crudos pasan por etapas de refinacion y fraccionamiento para la obtencion de oleinas y



Capitulo 1 17

estearinas. Estas ultimas se emplean en la formulacién de una gran variedad de productos
alimenticios y otros derivados oleoquimicos de uso industrial. En la Figura 1-6 se presenta
un diagrama simplificado de las etapas de procesamiento, materias primas y productos
obtenidos de la actual cadena productora de aceite de palma en Colombia.

Agroindustria Transformacion Industrial
Fase Agricola Procesamiento industrial de aceites y grasas Industria
oleoquimica
- W/ W/
| Elaboracion de materias Elaboracion de bienes de Elaboracion
A primas y productos consumo basico e insumos de productos
g Cultivo Beneficio industriales intermedios para otras industrias y materias
i industriales
para procesos
o V, v
Aceite de Aceite de palma RBD Aceite liquido comestible Materia prima:
palma crudo Manteca Margarina Alcohol
Oleina de palma RBD g . i E.PS g
Ainendite Grasa para freir Emulsificantes
§ palma Estearina de palma Grasa para hornear Meﬁ’AESfefeS
E . Grasa para confiteria Glicerol
3 Fruto de Aceite de RBD Acidos grasos Grasa para helado
o Imist Producto
palma paimiste ; : Jabones :
crudo Aceite de palmiste RBD Combustibles
Oleina de palmiste RBD Mezclas para alimentos Lubricantes
Torta de Estearina de palmiste RBD concentrados Pinturas
palmiste
Productos Producto terminado:

Figura 1-6: Etapas y productos de la cadena productiva de la palma de aceite. RBD:
Refinado, blanqueado y desodorizado. Tomado de Fedepalma. Anuario Estadistico del
sector palmero 2025.

1.2.1 Aspectos generales del aceite de palma

El aceite de palma (extraido de la pulpa) y el de palmiste (extraido de la nuez o almendra),
son aceites vegetales que se obtienen del fruto de la palma africana (Elaeis Guineensis) o
palma americana (Elaeis Oleifera). En particular, la especie Elaeis Guineensis se
caracteriza por ser la mas abundante en el mundo, pues presenta los mejores rendimientos
de cultivo. Recientemente, con una produccion total de ~80 Mt/afio, el mercado mundial
del aceite de palma se valoriz6 en ~75 billones de ddlares en 2024, y se espera que
alcance un valor del orden de ~115 billones de ddlares en el 2030 (Grand View Research,
2025). La Figura 1-7 muestra los principales paises productores de aceite de palma. Como
se evidencia, este mercado estd ampliamente dominado por paises del sureste asiatico,
pues cerca del ~87 % de la produccion se concentra en Indonesia, Malasia y Tailandia.

Colombia por su parte es el cuarto mayor productor global, representando cerca del 2 %



18 Epoxidacion de aceite de palma alto oleico utilizando resinas de intercambio

ibnico como catalizador

del total con una produccién estimada de 1.7 Mt/afio. Sin embargo, en el contexto

continental, el pais se ubica como primer productor.

1,9%
2,4% 8,4%
4,6%
= [ndonesia
= Malasia
Tailandia
= Colombia
= Nigeria
Otros

Figura 1-7: Principales productores de aceite de palma. Adaptado de (Index Mundi,
2024)
En Colombia, el aceite de palma proviene mayoritariamente del fruto de la palma africana.
No obstante, desde el afio 1964 cuando se registré por primera vez la enfermedad de la
pudricién del cogollo (PC) originada por el microorganismo Phytophthora Palmivora
(Martinez et al., 2008), se han realizado varios esfuerzos por encontrar una especie mas
resistente a esta enfermedad. En la actualidad la PC ha afectado diferentes regiones del
pais y ha erradicado miles de hectareas del cultivo. Una solucién parcial y prometedora al
problema de la enfermedad PC fue el desarrollo de especies hibridas. El hibrido OxG
proviene de la hibridacién entre las dos especies de palma (Elaeis Guineensis y la Elaeis
Oleifera), y se desarrollé buscando aprovechar las caracteristicas genéticas favorables de
ambas especies. La Elaeis Oleifera confiere un mayor grado de resistencia genética en los
hibridos resultantes, mientras que la especie Elaeis Guineensis mantiene los altos

rendimientos del cultivo (Mejia Gomez, 2021).

La enfermedad de PC no solo se ha presentado en Colombia, pues en Ecuador y Brasil la
enfermedad se registr6 hacia los afios 1974 y 1990 respectivamente. Aunque es dificil
determinar el lugar y fecha exacta de la obtencion del primer hibrido, hay varias variantes
del hibrido OxG que se han desarrollado en diferentes regiones. Por ejemplo, una variante
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conocida como OxG Amazon, tiene su origen genético en palmas madre de Manaos, Brasil
(Scovino, 2016) y otra variante, el hibrido OxG Corpoica El Mira, fue desarrollada en
Tumaco — Narifio (AGROSAVIA, 2021). A esta Ultima variante se le atribuye como la
primera especie hibrida desarrollada en Colombia.

1.2.2 Propiedades del aceite de palma
Aceite crudo de palma africana — Elaeis Guineensis (CPO)

El aceite crudo de palma (CPO) se obtiene del mesocarpio (pulpa) del fruto de la palma de
aceite africana. Este es de color rojizo y de consistencia semisélida a temperatura

ambiente, y algunas de sus especificaciones tipicas se reportan en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2: Caracteristicas de los aceites crudos del sector palmero colombiano.

. Aceite crudo Aceite crudo de
Propiedad

de palma palma alto oleico
Valor acido - acido palmitico (%) 4 max. 3.5 max.
indice de Saponificacion (mg KOH/g aceite) 195-205 189-199
Impurezas sélidas (%) 0.1 max. 1 max.
Humedad (%) 0.4 max. 1 max.
indice de refraccion 1.455-1.449 1.4558-1.4561
Densidad a 40 °C (g/mL) 0.8965 0.895
indice de yodo (Wij's) 50-58 60-72
Punto de fusion (°C) 34-40 24-28
Laurico(C12:0) <0.4 0.11-0.38
Miristico(C14:0) 5-2 0.4-0.7
Palmitico(C16:0) 41-47 25-34
Palmitoleico(C16:1) <0,6 0.75 max.
Esteérico (C18:0) 3.5-6 2-3.8
Oleico(C18:1) 36-44 48-58
Linoleico (C18:2) 6.15-12 10-14
Linolénico (C18:3) NA 0.6 max.
Alquidico (C20:0) NA 0.4 max.
Referencia Biocosta green Salamanca
energy s.a.s Oleaginosas

Con respecto a otros aceites vegetales, el CPO tiene un valor de acidez alto, lo que indica

gue su contenido de acidos grasos libres es mayor. Este posee una resistencia alta a la
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oxidacion y un alto contenido de vitamina A, vitamina E, antioxidantes y de grasas
saturadas (Hui, 1996). El aceite crudo se considera de alto rendimiento, pues su contenido
de glicéridos (fraccion saponificable) es de aproximadamente el 97 % y esto permite una
alta recuperacion de aceite refinado en la produccion de grasas hidrogenadas o aceites
comestibles. En general, en el CPO el contenido de triglicéridos es de 92 %, el de
diglicéridos de 5 % y el de monoglicéridos esta en el nivel de trazas (ppm). Sin embargo,
esto puede variar de acuerdo con la calidad de la cosecha y post cosecha. La longitud de
las cadenas de los 4cidos grasos del aceite esta en un rango entre C12 - C20, el cual es
un valor comun para los aceites comestibles. No obstante, en los triglicéridos predomina
el acido palmitico (C16:0). El contenido de insaturaciones (i.e. acidos grasos con dobles
enlaces) es normalmente del 50 %, siendo el acido oleico (C18:1) el mas abundante (Gibon
et al., 2007, pp. 315-335). Como resultado del perfil de acidos grasos caracteristicos, el

aceite de palma africana posee valores de IV normalmente menores a 60 g-l./ 100-g.

Entre los compuestos minoritarios del aceite, que corresponden a ~3 %, se encuentran
fosfatidos, carotenoides, esteroles, vitaminas, antioxidantes, pesticidas, proteinas, y otras
biomoléculas e impurezas inorganicas insolubles (p. €j. tierra, metales). Los carotenoides
son pigmentos organicos y forman parte del grupo de compuestos nutricionales de la
vitamina A. Estos se encuentran en el aceite en una concentracion entre 500 y 700 ppm,
le dan su intenso color rojo y su resistencia a la oxidacion. Durante la refinacion del aceite
de palma es comdun retirar gran cantidad del pigmento con el fin de tener un aceite mas
suave. Sin embargo, esto afecta sus caracteristicas nutricionales por lo que debe
mantenerse un equilibrio (Hui, 1996). Por su parte, los tocoferoles y tocotrienoles estan
dentro del grupo de moléculas que hacen parte de la vitamina E. Estos tienen capacidad
antioxidante y su contenido es alrededor de 600 y 1.000 ppm; de estos se conserva
aproximadamente el 50 % en el aceite refinado (Gibon et al., 2007). Finalmente, las
impurezas inorgénicas insolubles (p. ej. tierra, limadura de metales) que contaminan el
aceite durante la postcosecha (etapas de molienda, extraccion, etc.), tienen que ser
retirados porque intensifican los procesos de enranciamiento del aceite. Estos
contaminantes pueden actuar como catalizadores de las reacciones de oxidacién sobre los
acidos grasos polinsaturados y de hidrolisis de los grupos éster. Junto con los fosfatidos
(p. €j. gomas), estas impurezas disminuyen drasticamente la estabilidad del aceite y por

ende deben ser removidos durante la refinacién (Hui, 1996).
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= Aceite crudo de palma alto oleico (APAO)

Como el nombre lo indica, el aceite de palma alto oleico es un aceite con mayor contenido
del &cido graso &cido oleico en sus triglicéridos. Como se indico anteriormente, este aceite
se obtiene del hibrido intraespecifico OxG, y se produce en gran volumen en algunas
regiones del pais. Al comparar la composicién del aceite de palma africana con la del aceite
hibrido (ver Tabla 1-2), se observa que el aceite de palma OxG posee una proporcion mas
alta de cadenas de acidos grasos mono y poliinsaturados, y una menor concentracion de
acido palmitico. Esto resulta en indices de yodo superiores a 60 g-1o/100 g-aceite (Orjuela
et al., 2022).

Debido a las caracteristicas intrinsecas del aceite de alto oleico, este se ha consolidado
en los ultimos afios como una alternativa mas saludable respecto del aceite de palma
tradicional. Esto se debe a su alto contenido de acido oleico, el cual le confiere propiedades
cardioprotectoras asociadas a su capacidad para reducir el colesterol baja densidad (LDL,
conocido comunmente como colesterol malo) y por aumentar el colesterol de alta densidad
(HDL, conocido como el colesterol saludable) (Serna & Betancourt, 2015). Ademas de lo
anterior, el aceite de hibrido de palma se caracteriza por sus efectos antioxidantes y
antiinflamatorios. Debido a la presencia de compuestos antioxidantes, el aceite alto oleico
se caracteriza por una alta resistencia a los procesos de enranciamiento, a pesar de su
mayor contenido de insaturaciones. El aceite obtenido del hibrido de palma OxG se puede
someter a procesos de pretratamiento y refinacion idénticos a los procesos utilizados para
el CPO. Sin embargo, tipicamente las temperaturas de procesamiento son menores en
comparacion con las usadas en la refinacion habitual para conservar la tonalidad rojiza,
reducir la degradacion de las insaturaciones y preservar la mayoria de nutrientes
caracteristicos (Oot etal., 1998). Adicionalmente a esto, el alto contenido de
insaturaciones es atractivo no solo desde el punto de vista nutricional, sino que también
abre la posibilidad de usarlo en la sintesis de una gran variedad de derivados oleoquimicos

de mayor valor agregado, incluyendo epoxidos y polioles (Bohorquez Malaver, 2021).
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1.3 Aceite de palma en Colombia

1.3.1 Produccioén

Segun el anuario estadistico de Fedepalma (2025), el mercado del aceite de palma en
Colombia registroé para el 2024 una produccion cercana de 1.7 millones de toneladas de
aceite de palma crudo, con cultivos distribuidos en 69 municipios pertenecientes a 21
departamentos (Murcia, 2023). De estos, debido al recambio de cultivos de palma africana
a través de los afios, actualmente en Colombia se producen cerca de 345.000 t/afio de
aceite de palma alto oleico (~20% del total) y se espera que este valor siga en crecimiento
(Federaciéon Nacional de Cultivadores de Palma de Aceite, 2023). Lo anterior se debe no
solo a su mayor resistencia a la PC, sino a que el aceite presenta un alto valor nutricional,
y ha permitido mejorar la percepcion de los productos del aceite de palma convencional en

el mercado internacional.

El sector palmicultor colombiano cuenta con casi 600.000 hectareas distribuidas en 4
zonas geogréficas. Este ha experimentado un crecimiento notorio a lo largo de la historia,
pues mientras que en 1960 se contaba Unicamente con 18.000 hectareas disponibles, hoy
en dia se ha convertido en el primer productor de Latinoamérica (CropLife, 2017). Las
zonas palmeras son: central, norte, oriental y suroccidental (Murcia, 2023). La Tabla 1-3
resume los principales departamentos con areas sembradas de palma aceitera y la

distribucion de area, y en la Figura 1-8 se presenta el histdrico de produccién por zonas.

Tabla 1-3: Zonas de produccién de aceite de palma en Colombia. Datos tomados de
(Fedepalma, 2025)

Zona Area sembrada (%) Departamento
Parte de Antioquia, Atlantico, Bolivar, Cesar,
Zona Norte 33.9 Choco, Cérdoba, La Guajira, Magdalena, Sucre
Zona Oriental 44.9 Arauca, Casanare, Cun_dmamarca, Guaviare,
Meta, Vichada
Zona Central 17,5 Parte de Antioquia, Bolivar, Cundinamarca,

Cesar, Norte de Santander, Santander

Zona Suroccidental 3,7 Caquetd, Narifio
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Figura 1-8: Produccion de aceite de palma por zona. 2020-2024. Datos tomados de
(Fedepalma, 2025)
Como se observa, la zona oriental es la de mayor siembra, seguida por la zona centro y
norte, mientras la zona con menor participacion es la suroccidental. Estas zonas no solo
representan una delimitaciéon departamental, sino que son regiones que obedecen factores
climaticos, geograficos y socioecondmicos. Por esta razon, algunos departamentos
pueden pertenecer a mas de una zona productora. Dada la mayor siembra, las zonas
central y oriental son las de mayor produccién con una participacion del ~80% de la
produccion total. Para el 2024 la zona norte ha presentado una caida de mas del 15% con
respecto a los afios anteriores, pues desde el 2022 los cultivos del departamento del Cesar
y Magdalena han sufrido una crisis debido al incremento de los casos reportados de
cultivos con la presencia de la PC (ICA, 2022). Por su parte, la zona suroccidental ha
presentado un aumento significativo de mas del 50% en los ultimos 5 afios debido a la

transicion de cultivos de palma africana por cultivos hibridos (Fedepalma, 2025).

1.3.2 Importancia econdmicay social del aceite de palma

Coémo se ha mencionado previamente, el aceite de palma representa mas del 30% de la
produccion mundial de aceites vegetales, y se espera que tenga un comportamiento similar
para la siguiente década debido a sus ventajas sobre otras oleaginosas. Esto impacta
positivamente a Colombia pues, como se indicé antes, el pais se encuentra entre los 5
mayores productores de aceite de palma a nivel global. El alto nivel de produccion hace
que la agroindustria de la palma de aceite se destaque como una de las mas importantes
del pais. El sector genera aproximadamente 233.000 puestos de trabajo, entre directos e
indirectos, y contribuye con el 17 % al PIB agropecuario (Fedepalma, 2025; Federacion
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Nacional de Cultivadores de Palma de Aceite, 2023; Murcia, 2023). Este aporte beneficia
a las zonas donde prevalece la pobreza extrema, desigualdad, abandono estatal y la

violencia del conflicto armado y narcotréafico, como, por ejemplo, en la zona suroccidental.

La zona suroccidental de produccion de aceite de palma comprende actualmente los
departamentos del Caqueta y Narifio. En particular el municipio de Tumaco, ubicado en el
departamento de Narifio, es la zona que mayormente produce aceite de palma y abarca
mas del 90% de la capacidad neta anual de la zona productora. Sin embargo, a diferencia
de las demas zonas productoras del pais, en Tumaco la produccién se da en minifundios
y esta encabezada por pequefios productores informales, por lo que el cultivo de palma
aceitera ha sido un motor de desarrollo econémico y tecnoldgico de la regién. A Tumaco
los cultivos de palma llegaron hacia los afios setenta, y su potencial fue tan grande que
para el 2005, la regién contaba con ~35.000 Ha sembradas, aportando cerca del 15% de
la produccidén nacional (Fedepalma, 2010). No obstante, debido a las condiciones adversas
de humedad de la zona, en este mismo afio los cultivos de material Guineensis se vieron
afectados por la enfermedad de la PC, amenazando la permanencia del sector palmero en
la region. En Tumaco se perdieron casi en su totalidad las hectareas cultivadas, siendo el
municipio mas afectado de Colombia y generando la pérdida de méas de 17.000 empleos
directos e indirectos. Sin embargo, se logr6 sostener la produccion a través de la
renovacion de los cultivos con el hibrido interespecifico proveniente del cruce de especies

(E. Oleifera x E. Guineensis). (Quifiones Forero, 2018).

Como resultado de la transicién de cultivos, hoy en dia Tumaco cuenta cerca de 22.000
Ha sembradas de palma de aceite hibrida, de las cuales 19.000 Ha estan en produccién
(Fedepalma, 2025), y representan mas del 95% del area total sembrada. Estas cifras
reflejan un grado significativo de recuperacion de la palmicultura en la region. No obstante,
factores socioecon6micos internos y externos contindan ejerciendo presién sobre los
palmicultores de esta zona. Por un lado, la actividad agricola relacionada con el cultivo de
palma de aceite es de las pocas actividades formales y legales econémicamente presentes
en la zona, pero es fuertemente afectada por el conflicto armado y los cultivos ilicitos. Mas
del 50% de los habitantes viven en extrema pobreza, cerca del 60% de los mayores de 18
afios no logran completar su ciclo escolar, y mas del 95% de la poblaciéon se dedica a

actividades agricolas. El municipio posee una estructura productiva primitiva y carece de
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un nivel elevado de tecnologia, lo que resulta en que los ingresos obtenidos solo cubren
las necesidades béasicas de subsistencia (Guevara, 2022; Marin Palomino, 2020; Mercado,
2020). Por lo tanto, se considera que la promocion de la produccién, uso y transformacién
del aceite de palma en productos de alto valor agregado puede contribuir al crecimiento

econdmico y social de esta region.

1.3.3 Perspectivas de aprovechamiento industrial del aceite de
palma en Colombia

Se ha descrito la importancia estratégica del aceite de palma en el mercado nacional. No
obstante, Colombia representa menos del 2 % del aceite de palma producido en el mundo,
ubicAndose muy por debajo de paises como Indonesia y Malasia (Quifiones Forero, 2018).
Como consecuencia de esta disparidad y el hecho de ser un commodity, el precio del aceite
de palma esta determinado principalmente por el mercado internacional (Malasia). Este a
su vez depende de las grandes producciones externas y de las decisiones de geopoliticas
internacionales. Por ejemplo, en los ultimos afios se han dado excesos de inventarios en
el mercado global debido a la suspensién de la prohibicién de exportaciones a Indonesia
en 2022 (La Republica, 2022). Esta situacion ha generado una desvalorizacion del aceite
de palma en el mercado global en los Ultimos afios y ha afectado adversamente la
economia de este segmento. En este caso los mas afectados han sido los pequefios

palmicultores del pais quienes deben cumplir cuotas de exportacion.

Adicionalmente, segun los anuarios estadisticos de Fedepalma (2025), la distribucién de
ventas de aceite de palma en Colombia se divide en promedio, en un 72% para el mercado
local y el 28% restante para exportaciones. En el mercado nacional, cerca del ~50% del
aceite se destina a la industria alimentaria, el otro ~50% restante a la produccion de
biodiesel y una muy pequefia proporcion (< 1%) se destina a la industria de especialidades
guimicas. Los mercados de bajo valor agregado a los que se ha enfocado el aceite de
palma no generan altas rentabilidades y no brindan seguridad econémica de largo plazo al
sector palmero. Lo anterior debido a que se ha estancado el consumo de biodiesel desde
el afio 2020, y se proyecta el mismo comportamiento para la proxima década. Lo anterior
se debe a que el consumo de este biocombustible esta vinculado a las politicas nacionales
de diversificacién de la matriz energética, la cual ha promovido la implementacion de

motores hibridos, la electrificacion de la flota vehicular y la investigacion en otros
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biocombustibles (p .ej. HVO) (OECD-FAO, 2022). Por otro lado, el elevado porcentaje de
grasas saturadas ( ~50%) que se asocian a problemas de salud publica, y la presencia de
contaminantes clorados (p. ej. 3-MCPD y/o ésteres glicidicos) (Lucci, 2023a) han limitado
el crecimiento en el sector de alimentos. Sumado a lo anterior, los problemas ambientales
asociados a los cultivos extensivos y la percepcion negativa del aceite de palma, han

generado una disminucién en su consumo, particularmente en Europa.

Este panorama hace que Colombia no sea un pais competitivo en el mercado internacional,
y que seguir concentrando la cadena agroindustrial del aceite de palma sobre los mismos
productos finales de bajo valor agregado no garantizaria la sostenibilidad en el largo plazo.
Por lo tanto, resulta imperativo que Colombia se oriente hacia la produccién sostenible de
productos de mayor valor agregado en el sector oleoquimico (CENIPALMA, 2008). Entre
estos se destacan los 4cidos grasos y sus derivados (p. €j. ésteres), los cuales tienen
amplio mercado en diferentes sectores. Estos se utilizan como ingredientes para la
formulacion de productos de aseo personal y también hacen parte del proceso de
elaboracion de llantas, velas, jabones y alimentos fortificantes para animales. En el caso
de productos oleoquimicos tensoactivos como son los ésteres metilicos sulfonados (MES),
el incremento de valor agregado es ~20% con respecto al precio del aceite de palma. Asi
mismo, el jabén de tocador representa un incremento del 64% con respecto al oleoquimico
basico (acido estearico), y este representa un incremento del 20% de valor referente al
aceite de palma (Agronegocios, 2024; Cendales V. & Cuellar S., 2004). Sin embargo, el
pais no ha desarrollado tecnologias, pues segun la encuesta anual manufacturera, la
balanza comercial para el sector de &cidos grasos es negativa para Colombia (DANE,
2024). Adicionalmente, debido a que la principal fuente de acidos grasos es el cebo, el
aceite de coco y el de palmiste, la produccion de acidos grasos a partir de aceite de palma

no parece ser la solucion para buscar el crecimiento del sector palmero en el pais.

En contraste, y como se indicé anteriormente, el sector de biopolimeros presenta un
crecimiento exponencial en el mercado. En este sentido, el sector podria explorar la
manufactura de productos de mayor valor agregado dirigidos a la produccién de polimeros
biobasados (p. ej. polioles, poliésteres, poliuretanos poliamidas, epéxidos etc.). Stavila
(2023) y Bohorquez (2021) hicieron una revisidn respecto de la potencial aplicacion del

aceite de palma como recurso versatil para la produccion de polimeros. Entre los usos con
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mas potencial se destacan la produccion epéxidos a partir de APAO. Estos se pueden
convertir en una alternativa para la manufactura de especialidades quimicas en la creciente
industria de polimeros biobasados, con aplicaciones plastificantes y en espumas, fibras,
recubrimientos, resinas epoxi y otros materiales especiales (Bohorquez Malaver, 2021;
Corporacion Centro de Investigacion en Palma de Aceite et al., 2022; Stavila et al., 2023).

Adicionalmente, cabe destacar que la produccion APAO en Colombia esta en constante
crecimiento, atribuible a su reconocimiento por sus efectos positivos sobre la salud
humada, su alto valor nutricional y la mejora en la percepcién de los productos del aceite
de palma convencional en el mercado (Lucci, 2023b). Estas ventajas asociadas
principalmente a su mayor contenido de acido oleico le confieren un mayor valor comercial
y abren oportunidades para su insercion en cadenas de valor de mayor sofisticacion,
particularmente en la industria oleoquimica y de biopolimeros (Bohorquez Malaver, 2021;
Orjuela etal.,, 2022). Esto no solo permitiria atender mercados internacionales con
creciente demanda por materias primas renovables y funcionalidades (mercado de
polimeros biobasados), sino que al mismo tiempo se incentivaria la expansion de areas
sembradas con hibrido interespecifico OXxG en Colombia. Se espera que esto ayude a
promover el uso del APAO en el sector industrial, fortaleciendo la cadena agroindustrial del
sector palmicultor. Esto no solo permitiria contribuir a la sostenibilidad y el crecimiento del
sector palmero, sino que también fortaleceria la economia local y el desarrollo social y

tecnoldgico de cada regién productora.



2.Epoxidacidon de aceite de palma alto oleico

En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos de la epoxidacién de aceites
vegetales y derivados, abordando los principios basicos del mecanismo de la reaccion,
propiedades de los aceites epoxidados y su importancia en la industria oleoquimica.
Asimismo, se describen las principales propiedades que definen la calidad de los aceites
epoxidados y las variables que los afectan. Igualmente, se resumen las principales rutas
de obtencién de aceites epoxidados, las condiciones de operacion, y los catalizadores mas
comunes. Aqui se hace énfasis en sistemas cataliticos heterogéneos, particularmente
resinas de intercambio idnico, utlizados en la formacién in situ de peroxiacidos.
Posteriormente se presenta al APAO como materia prima para la produccion de ep6xidos
de origen vegetal, resaltando el efecto de su elevado contenido de acido oleico sobre el
potencial quimico y competitividad frente otros aceites vegetales. Finalmente se presenta
el estado del arte en modelacion cinética en la reaccion de epoxidacion de aceites
vegetales mediada por resinas de intercambio ibnico como catalizador. Se presentan los
modelos cinéticos reportados hasta el momento para las etapas de formacién del peracido,
reaccion de epoxidacion y las reacciones de degradacion. Esto establece las bases
tedricas para la seleccion y desarrollo del modelo cinético empleado en la etapa

experimental posterior.

2.1 Epoxidos de aceites vegetales

Los epoxidos de aceites vegetales (EVQO’s), también conocidos como epoéxidos vegetales,
se obtienen mediante epoxidacion de aceites vegetales insaturados (Rincén Vija, 2018).
Estos son fluidos viscosos de apariencia traslucida y una leve coloracién blanca (Ramirez
Jiménez, 2020). La reaccién corresponde a una conversion de un grupo olefinico
(insaturacion) presente en los triglicéridos del aceite, en un éter ciclico con anillos de tres
miembros, mas conocido como epoxi 0 grupo oxirano (Ledn, 2005). Este grupo funcional

exhibe una alta reactividad, lo que facilita el uso del aceite epoxidado como materia prima
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o intermediario para diversas reacciones de importancia industrial (Wai et al., 2019). En
general, el anillo oxirano puede reaccionar con una gran variedad de nucledfilos dando
lugar a la produccion de alcoholes, glicoles, alcanoaminas, compuestos carbonilicos, y
polimeros cémo poliésteres, poliuretanos y resinas epoxicas (Bohorquez Malaver, 2021;
Rincon Vija, 2018). La Figura 2-1 presenta una molécula tipica de triglicérido del APAO
antes y después de la epoxidacion. A pesar de que no se describen explicitamente, es
importante mencionar que los dobles enlaces en las cadenas de &cidos grasos forman
estructuras cis. Como se observa, el perfil lipidico del aceite epoxidado corresponde al
perfil del aceite sin epoxidar, pues la reaccion de epoxidacion no modifica el nUmero de

carbonos en la cadena.

Aceite de palma alto oleico Aceite de palma alto oleico epoxidado

o Acido palmitico (C16:0) o Acido palmitico (C16:0)

o )’l\/\/\/\/\/\/\/\ CH, o )J\/\/\/\/\/\/\/\/\ CHg
o Acido oleico (C18:1, cis A9) o Acido oleico epoxidado (epéxido A9)
(@)
2 J CHj » CHs

o Acido linoleico (C18:2, cis A9, cis A12) o Acido linoleico epoxidado (epoxidos A9, A12)

OWW O\/U\/\/\/\A/\A/\/\
H H M H = CHs
R — ; sz o
H/ \H = (Sét(';g?e:ee:;:zg:zfsl)on Z N = Epodxidos (anillos oxirano) formados

Figura 2-1: Estructura del ep6xido obtenido a partir de aceite de palma alto oleico.

Los aceites epoxidados se producen principalmente a partir de aceites vegetales altamente
insaturados como los de soya, linaza, girasol y canola (Bohérquez et al., 2022). La Tabla
2-1 resume algunas de las especificaciones minimas de la NTC 2366 para aceites
epoxidados provenientes de aceites de soya y linaza. Como se observa, éstos se pueden
clasificar en tres grados particulares: grado industrial, grado alimenticio y grado
farmacéutico (ICONTEC, 2000).
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Tabla 2-1: Especificaciones comerciales de los aceites epoxidados segun la norma NTC
2366 (ICONTEC, 2000).

Epo6xido aceite de soya Epoéxido aceite de linaza
Propiedad . Gra<_jo' Grado . Grach Grado
alimenticioo . ! alimenticio o . .
- industrial - industrial
farmacéutico farmacéutico
Acidez (méx.) mg KOH/g 0.7 0.7 1.0 0.7
Humedad (max.) % masa 0.1 0.1 0.1 0.1
Oxigeno oxirano % masa 6.0 35 9.0 8.0
(min.)
indice de yodo (max.) gl2/100 g 35 4.0 5.0 5.0
De”S'dadocr:e'a“Va 2 gim? 0.985-1.002 01'%702' 1.000-1.040  1.000-1.040
Color Gardner (max.) Adimensiona 3 3 3 3

El aceite epoxidado de alto contenido de oxigeno oxirano, bajo indice de yodo y bajos
niveles de acidez es considerado una materia prima de alta calidad (Suzuki et al., 2018).
El contenido de oxigeno oxirano (I0) en un aceite hace referencia a la cantidad de oxigeno
activo de los grupos epoxi presentes en la estructura del aceite, y se expresa en porcentaje
en peso, es decir g-O/100 g-aceite (AOCS, 2024). Un valor alto de 10 mejora las
propiedades de estabilidad térmica, compatibilidad y reactividad en la produccion de
plastificantes. Ademas, la reactividad es de suma importancia en la producciéon de
polimeros, ya que con valores altos de 10 se fomenta la formacion de redes poliméricas
en el producto final (Devansh et al., 2024a). Por otro lado, valores altos de 10 implican
valores bajos en el indice de yodo. Este parametro es importante cuando el epéxido se
utiliza como ingrediente en diferentes productos cosméticos, farmacéuticos y alimenticios.
Como estos productos normalmente tienen color blanco, se debe minimizar la oxidacion y
por ende la degradacién de color de estos productos. Finalmente, la acidez del epoxido se
debe minimizar para aumentar su estabilidad y calidad durante su almacenamiento. Los
contenidos altos de acidez pueden catalizar reacciones de apertura del grupo epoxi debido
a su alta reactividad en medio acido. Ademas, los acidos libres son susceptibles de
oxidacion hacia peroxidos, los cuales generan descomposicién adicional y ranciedad.
Normalmente, la acidez presente en el aceite epoxidado se da posterior a la sintesis y
durante almacenamiento. Lo anterior debido a que industrialmente se usan aceites
refinados como materia prima en el proceso. Ademas, el aceite epoxidado se refina para

remover impurezas y los restos del catalizador acido.
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Los aceites vegetales con mayor contenido de insaturaciones permiten obtener un mayor
contenido de oxigeno oxirano teorico (10,,,,). Este Ultimo se puede calcular mediante la

siguiente ecuacién

* My * 100 Ecuacion 2-1

Aqui, IV es el indice de yodo del aceite (g-1/100-g aceite), M, es la masa molar del yodo
Il (253.8 g/mol) y M, es la masa molecular del oxigeno (16.0 g/mol). En la Tabla 2-2 se
listan aceites vegetales evaluados en la sintesis de epoéxidos, su contenido de
insaturaciones y su respectivo contenido de 10,,,,. Tomando en cuenta los estandares de
la Tabla 2-1, se requiere al menos de un valor de oxigeno oxirano del 3.5% para uso en
grado industrial. Por lo anterior, el aceite de coco, palmiste y palma africana técnicamente
no son adecuados para la fabricacion de ep6xidos de uso industrial.

Tabla 2-2: indice de yodo promedio y méaximo contenido tedrico de oxigeno oxirano para
diferentes aceites vegetales. Adoptado de (Aguilera et al., 2018; Wolf Hamm et al., 2013)

Aceite indice de yodo promedio Contenido méaximo tedrico de
(IV) g 15/100 g oxigeno oxirano (10,,,,) g O/100 g

Coco 9 0.6
Palmiste 20 1.2
Palma africana 55 3.4
Palma hibrida 72 4.3
Oliva 84 5.0
Canola 114 6.7
Maiz 120 7.0
Girasol 125 7.3
Soya 130 7.6
Linaza 180 10.2

2.1.1 Mercado de aceites vegetales epoxidados

Para 2023, la produccion mundial de aceites vegetales epoxidados se estim6 en mas de
208 Mt/afio, con un incremento de mas del 135% con respecto a la cantidad producida
hace una década (Cogliano et al., 2024). Del mismo modo, el mercado de aceites
vegetales epoxidados se valorizé en ~1 billon de délares en 2024 con una proyeccion de
crecimiento anual (CAGR) promedio del 6% hasta alcanzar ~1.5 billones de ddlares para

2033 (Market Research Intellect, 2024). Lo anterior se debe a la creciente demanda de
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productos biobasados, ecoldgicos y sostenibles. Segun Verified Market Reports, (2025), el
valor promedio de los aceites vegetales epoxidados rondan los 2.400 USD/ton, lo que lo
convierte en un producto rentable y de mayor valor agregado respecto de la materia prima.

En general, este mercado esté fuertemente influenciado por el mercado del aceite de soya
y linaza epoxidados, pues el resto de aceites técnicamente no son aptos para aplicaciones
requeridas o sus precios son muy elevados (Tan & Chow, 2010). El de soya cubre cerca
del 53% de este mercado (Polaris Market Research, 2024) y estd dominado por paises
asiaticos, mientras que el de linaza representa una cobertura del 34% del global con
Norteamérica y Asia Pacifico como sus mayores contribuyentes (Verified Market Reports,
2023). Adicionalmente, cabe destacar que el aceite de soya epoxidado es usado casi
exclusivamente como plastificante de PVC, el de linaza es ampliamente usado en la
manufactura de recubrimientos y resinas epoxicas. La Figura 2-2 muestra la distribucion
del tamario del mercado de aceites epoxidados con respecto al uso final. Se evidencia que
los EVO’s actualmente son mayoritariamente utilizados como plastificantes y estabilizantes
de PVC, recubrimientos y pinturas, resinas epoxicas, lubricantes y como materias primas
para producir polioles. Estos ultimos son ampliamente usados como mondémeros en la
produccion de recubrimientos de superficies y espumas de poliuretano (Tan & Chow,
2010).
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m Plastificantes para PVC

® Recubrimientos y pinturas

Resinas epoxicas

m Poliuretanos

® Lubricantes

Figura 2-2: Distribucién del mercado de EVO's por aplicacién. (Devansh et al., 2024b;
Fortune Business Insights, 2024; MarketsandMarkets, 2025; Polaris Market Research,
2024; Verified Market Reports, 2023)

Entre la variedad de aplicaciones, el mercado de EVOs esta fuertemente influenciado por
el de los plastificantes de PVC. Los plastificantes son los principales aditivos para la
industria de los polimeros, ya que proporcionan plasticidad y mejoran la trabajabilidad de
los materiales plésticos finales. El mercado actual del sector de los plastificantes es de
alrededor de 11 millones de toneladas al afo, y esta dominado por productos de origen
fosil, en particular ésteres de anhidrido ftalico (ftalato de di-2-etilhexilo DEHP, ftalato de
diisononilo DINP), de &cido tereftalico (ftalato de di-2-etilhexilo DEHTP) y de otros acidos.
Debido a las preocupaciones por su peligrosidad, la cuota de mercado de los ftalatos ha
disminuido drasticamente durante la Gltima década, siendo sustituidos por alternativas mas
seguras. Entre ellas, los aceites vegetales epoxidados se utilizan cada vez méas debido a
su buen rendimiento plastificante, su origen biol6gico y su mayor biocompatibilidad y

biodegradabilidad (Losada, 2023).

2.1.2 Panorama nacional

Las principales compafiias dedicadas a la produccion de aceites epoxidados en América
Latina estan ubicadas en Argentina y Brasil. Esto implica que este mercado aun no se ha
explorado en Colombia, por lo cual todos de productos finales a base de ep6xidos de origen
vegetal son importados. Segun reportes (Volza Grow Global, 2024), la importacién de

aceite vegetal epoxidado en Colombia fue de 37.700 ton, y la exportacién fue de 52880
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ton. Sin embargo, en bases de datos del DANE no existen cifras y estadisticas oficiales
sobre el consumo interno, lo que puede reflejar que Colombia no es un consumidor activo
de EVO'’s, y es comercialmente activo en actividades de importacion y reexportacion. Sin
embargo, podria haber oportunidades en el uso de ep6xidos en la produccién de derivados.
La Figura 2-3 muestra el consumo de productos derivados de aceites epoxidados en
Colombia en los ultimos 5 afios. Como se observa, puede haber potencial de uso en la
fabricaciébn de poliuretano, polioles, PVC, resinas de poliéster, resinas y adhesivos

epoxicos, plastificantes y policarbonatos.

30
m2020 m2021 =2022 m2023 m=2024

Poliuretano Polialcoholes Cloruro de Resinas Resinas Adhesivos Plastificantes  Policarbonatos
(polioles) policloruro de poliéster epoxicas epoxicos
vinilo (saturadas)

Figura 2-3: Consumo de productos derivados de aceites epoxidados en Colombia.
Tomado de (DANE, 2020, 2021, 2022, 2023, 2024)
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En particular, los potenciales derivados de epéxidos con alta participacion en el mercado
son los poliuretanos, los plastificantes, las resinas de poliéster y los polialcoholes. En el
caso del consumo de poliuretanos, los epoxidos se usarian para fabricar los polioles. En
el caso de las resinas de poliéster, el aceite epoxidado participa como catalizador o agente
reactivo (Ramirez Jiménez, 2020). Finalmente, en aplicaciones plastificantes, los aceites
epoxidados reemplazan parcialmente los ftalatos hasta en un 50% de la matriz de PVC, o
en rangos mas amplios (15-60%) en otro tipo de formulaciones (Losada, 2023).
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2.1.3 Aceite de palma como materia para la produccion de
epoxidos

Previamente se ha mencionado que los EVO'’s de alto contenido de oxigeno oxirano, bajo
indice de yodo y bajos niveles de acidez son deseables en la industria (Suzuki et al., 2018)
y que principalmente predominan los de soya y linaza. Sin embargo, su costo es mas
elevado que el que se podria lograr a partir del aceite de palma. Este Ultimo representa
cerca de un tercio de la produccion mundial de aceites, es mas barato y es una materia
prima de gran disponibilidad y ampliamente usada en la industria oleoquimica. Ademas,
es importante considerar que, si bien el aceite de soya es el segundo mas producido en el
mundo, su cultivo necesita hasta ocho veces mas area y cuatro veces mas energia para
producir una cantidad equivalente de aceite de palma (Lucci, 2023): Esto hace que el

cultivo de palma y la produccién del aceite sea mas sostenible que el resto de cultivos.

Desde el punto de vista productivo, la especie de palma Guineensis o africana es la mas
abundante y utilizada para la extraccion de aceite en el mundo y en el pais. Sin embargo,
segun Tabla 1-2 y la Tabla 2-2, el aceite de esta especie permite alcanzar un indice de
oxirano maximo teérico entre 3-3.5 g-O/100 g-aceite. Por esta razén, rara vez se utiliza
como materia prima de epoéxidos. En general en la obtencién industrial de ep6xidos de
aceites vegetales se requieren indices de yodo por encima de 70 g-l./g-aceite, lo que
permite obtener indices de oxirano > 3.5 g-O/100 g-aceite para su aplicacién industrial (ver
Tabla 2-1). Debido a estas limitaciones, diversas investigaciones han explorado la
epoxidacion de oleina de palma o acido oleico proveniente del aceite de palma (Jaengmee
et al., 2022; Mahadi et al., 2024). Estas materias primas obtenidas del aceite tienen un
indice de yodo mayor y podrian ser usados como materia prima de la epoxidacion. De
forma alternativa, se podria aprovechar el APAO ya que actualmente representa cerca del
20% del aceite producido en el pais. Esto representa una oportunidad de desarrollo para
valorizar el APAO producido en regiones como Narifio y otros departamentos
histéricamente afectados por la pudriciéon del cogollo (PC). En dichas areas, buena parte
del aceite producido es APAO y a pesar de sus caracteristicas diferenciadoras, se
comercializa en el mercado de aceite tradicional. Tras la refinacién y separacion de la
fraccion de oleina, se puede alcanzar indices de yodo de hasta 75 g-1,/100 g-aceite.
Potencialmente, esto lo convierte en una materia prima mas atractiva para la industria

oleoquimica orientada a la produccion de epoéxidos con aplicaciones industriales. Para
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evaluar dicho potencial, algunos estudios han demostrado la viabilidad de producir
epoxidos y polioles a partir de APAO, utilizando H.SO4 como catalizador (Bohorquez
Malaver, 2021; Orjuela et al., 2022). Sin embargo, los problemas de selectividad e

impurezas al usar este tipo de catalizadores siguen siendo una limitante del proceso.

2.2 Rutas de obtencidon de aceites epoxidados

La produccién de aceite vegetales epoxidados se puede realizar mediante diferentes
métodos incluyendo; (1) Epoxidacién con acidos percarboxilicos (reaccién de Prilezhaev);
(2) Usando peroxidos organicos e inorganicos; (3) Epoxidacion con halohidrinas utilizando
acidos hipocalcicos, (4) Epoxidacion usando oxigeno molecular y (5) ozono (Cardenas
et al., 2025; Derawi et al., 2014). Actualmente, la mayoria de los procesos comerciales de
epoxidacion de aceites y derivados se llevan a cabo mediante el método clasico de
Prilezhaev usando catalisis acida homogénea (Tan & Chow, 2010). En este proceso, la
epoxidacion es mediada por el uso de un 4cido carboxilico que permite la formacion de un
acido percarboxilico o peroxiacidos. Esto se da debido a la reacciébn con un agente
oxidante como el peréxido de hidrégeno bajo catalisis acida. El peracido formado actia
como portador de oxigeno (Carrier), el cual es el encargado de epoxidar las insaturaciones
presentes en los triglicéridos. Aungue la formacién del peracido se puede dar antes de la
epoxidacioén, a nivel comercial se prefiere la formacion in situ del acido percarboxilico. Esto
debido a que el peracido es inestable e inflamable, y el método in situ evita su manipulaciéon
(Bohorquez Malaver, 2021). Entre los diferentes acidos carboxilicos que se usan en el
proceso, generalmente se destacan el acético, el formico, o el propiénico. A nivel comercial
se prefiere el uso del acido acético debido a su menor corrosién, mayor seguridad de
manipulaciéon y mayor selectividad (Wai et al., 2019). A escala laboratorio también se han
usado otros acidos alifaticos como el laurico y el trifluoriacético, o aromaticos como el
benzoico y el m-clorobenzoico (Orjuela et al., 2022). Sin embargo, estos Ultimos son mas

costosos y dificiles de remover de la mezcla reactiva.
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Figura 2-4: Reaccion de Prilezhaev in situ. Adaptado de (Wai et al., 2019)

En la Figura 2-4 se presenta el esquema de reaccién propuesto por Prilezhaev. Cuando
la formacioén del peréacido es in situ, la reaccion se lleva a cabo en un sistema heterogéneo
de dos fases inmiscibles. En la fase acuosa se encuentra principalmente el catalizador, los
acidos organicos y el peroxido de hidrogeno que se dosifica lentamente al inicio de la
reaccion. El peroxiacido se genera in situ en la fase acuosa de forma reversible y se
transporta a la fase organica (oleosa). Alli reacciona con los dobles enlaces de los
triglicéridos y dar lugar a la formacién de grupo epoxi. La epoxidacion da lugar nuevamente
a la formacion del acido carboxilico, el cual regresa hacia la fase acuosa mediante
transporte interfacial. Esta Gltima etapa esta determinada por las condiciones de operacién

y los coeficientes de distribucion de las especies en cada fase (Tan & Chow, 2010).

Debido a la naturaleza de los componentes presentes, a las condiciones de operaciony la
alta reactividad del grupo epoxi, pueden ocurrir diversas reacciones de apertura del anillo
oxirano. En la Figura 2-5 se describen algunas de las reacciones colaterales que pueden
ocurrir en el medio reactivo. Estas incluyen la apertura del anillo por los &cidos orgénicos,

peroxido de hidrogeno o por el agua, dando lugar a la formacion de acetatos, di acetatos
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o polioles indeseables (Rincon Vija, 2018; Wai et al., 2019). Igualmente se puede dar la
oligomerizacion de las moléculas por medio de la reaccion de grupos hidroxilo formados
con grupos oxirano. Como resultado de estas reacciones secundarias, se da un aumento
de la viscosidad del producto y la pérdida del contenido de oxirano, lo que se ve reflejado
en valores bajos de selectividad y rendimientos del proceso (Orjuela et al., 2022; Wai et al.,
2019).

OOH

Figura 2-5: Reacciones indeseables secundarias del anillo oxirano en el método de
Prilezhaev. Tomado de (Cogliano et al., 2024)
Aungue la formacién del peracido puede llegar a ser autocatalitica en presencia de acidos
fuertes como el acido férmico, el método convencional de epoxidacion normalmente
requiere el uso de un catalizador de naturaleza acido de Brgnsted. Por el bajo costo,
tradicionalmente se han usado &cidos minerales como el sulfurico, nitrico, clorhidrico y el
fosforico, prefiriéndose el acido sulfdrico a nivel industrial por su disponibilidad (Wai et al.,
2019). No obstante, debido a su alta actividad, se ha reportado en diversos estudios que
estos catalizadores favorecen las reacciones secundarias de degradacion del anillo
oxirano (Campanella & Baltanas, 2005b, 2006, 2007; Santacesaria et al., 2020). Como

consecuencia, la selectividad del proceso comercial a gran escala nunca es mayor al 90%
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(Dinda et al., 2011a). Por esta misma razon, la mayoria de los procesos de epoxidacion se
detienen cuando el rendimiento hacia el oxigeno oxirano esta entre 75% y 90% (Orjuela

et al., 2022). Adicionalmente, debido a que la reaccion es altamente exotérmica (AH,,,, =

kj

~ 264 — C=C) se debe mantener un control estricto sobre la temperatura. Esto se logra

manteniendo una dosificacion controlada del agente oxidante para la formacion in situ del
peracido. Esto permite un control moderado de la temperatura del medio de reaccion y
minimizar la formacién de productos no deseados (Cogliano et al., 2024; Wai et al., 2019).

En la Tabla 2-3 se presentan los resultados clave obtenidos en diferentes estudios de
epoxidacion usando catalizadores homogéneos. Aqui se reportan las condiciones de
operacion utilizadas y la conversion, selectividad, rendimientos obtenidos. El peroxido de
hidrogeno juega un papel importante en la oxidacion del cido carboxilico. A pesar de que
este se puede descomponer liberando oxigeno gas, esta descomposicién ocurre a
temperaturas por encima de 90 °C. Debido a que la epoxidacion ocurre a menores
temperaturas, esta descomposiciéon se podria considerar despreciable. Sin embargo, la
presencia de catalizadores acidos fuertes (p. ej. H2SO4) puede acelerar el proceso.
Sumado a esto, el acido percarboxilico es inestable y se degrada facilmente, y consume
indirectamente al H.O,. Por tal razén, durante la reaccion es inevitable el uso de un exceso
de H,0O; (Goud et al., 2006). Los estudios indican que al usar un exceso de H;Orespecto
a los dobles enlaces en el aceite , la velocidad de reaccion de reaccion es directamente
proporcional a la concentracion de perdxido hasta un valor limite (Goud et al., 2006). Lo
anterior debido a que una relacién molar de H.O./dobles enlaces excesivamente alta
promueve el incremento de la formacidn de productos de degradacion independientemente
del catalizador (Dinda et al., 2008; Mungroo et al., 2008).
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Tabla 2-3: Epoxidacion in situ de algunos aceites vegetales en presencia de acidos
minerales como catalizador

Materia Acido Catalizador Agente Relacion Relacion g e\f’, =
prima carboxilico oxidante  molar molar s T 5
s 3 EX Referencia
. (&) = ©
Aceite (AA) (Ca) (AO) C=C:AO AOAACa z 3 &
o T 0
O o
H202 . ) . (Rangarajan et al.,
Soya H2S04 30% 1:1.23  1:0.30:0.02 92 74.0 68.1 1995)
Mahua H2S04 ';é% 1:1.10 1:0450.03 82 63.0 517 (Goud etal., 2006)
Jatropha Acido H2S04 ';é?/; 1:1.10 1:0.40:0.02 87 80.0 69.6 (Riosetal., 2011)
. acético H202 . ) . (Dominguez-Candela
Chia H2S04 30% 1:1.50 1:0.15:0.04 93 75.0 69.8 etal, 2022)
APAO H20:2 . . . (Bohorquez et al.,
refinado H2S04 50% 1:1.4 1:0.03:0.01 93 80.0 74.4 2022)
Algodon H2SO4 ';é% 12 1:025002 93 72.0 67.0 (Dinda et al., 2008)
. H202 . ) . (Kousaalya et al.,
Perilla H2S04 30% 1:1.10 1:0.33:0.03 95 88.0 83.6 2018)
Acido H202 . ) . (Santacesaria et al.,
soya f6rmico H3PO4 55% 1:1.30 1:0.17:0.02 94 87.0 81.8 2020)
Linaza H3sPOa4 2(2)?/5 1:1.40 1:0.15:0.005 95 73.0 69.4 (Turcoetal., 2021)
Mahua Acid HNO3 ';é% 1:1.10 1:0.45:0.028 36 23 8.3 (Goud et al., 2006)
cido
Algodon ~ 2cetico HCl Hz02 1.2 1:025001 - 41 -  (Dindaetal, 2008)

50%

Por otra parte, se ha encontrado que el acido carboxilico es un intermediario que se
requiere en una baja concentracién en el reactor. Como se describié en el mecanismo,
este actla como transportador de oxigeno entre las fases oleosa y acuosa, y tras la
reaccion de epoxidacion, se regenera cerrando el ciclo. No obstante, una cantidad excesiva
de &cido carboxilico puede afectar a la selectividad del procedo debido a la apertura del
anillo oxirano en presencia del &cido carboxilico (Dinda et al., 2011b; Goud et al., 2006;
Goud, Patwardhan, Dinda, et al., 2007a). Sumado a lo anterior y teniendo en cuenta los
datos reportados en Tabla 2-3, se destaca que el exceso molar de peroxido de hidrégeno
hacia los dobles enlaces se mantiene normalmente entre 1.1 a 1.5. Por su parte, la carga
del acido carboxilico varia en un rango entre 0.25 a 0.75, mientras que la carga de
catalizador se mantiene entre 1y 2,5 % en masa respecto al aceite. Estos rangos no varian
y son independientes del tipo de catalizador de origen inorganico. Sin embargo, aun en

rangos tan pequefos, los estudios reportan que la selectividad y el rendimiento de la
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reaccion pueden variar fuertemente. En particular, la temperatura, la carga de catalizador,
la carga de la fuente del portador de oxigeno, la carga de perdxido de hidrogeno y el
tiempo, son los pardmetros clave en el proceso y se deben optimizar para garantizar una

alta productividad hacia los grupos oxirano.

Respecto del catalizador, el acido sulfarico es mas usado a nivel industrial y en estudios
de pequefia escala. No obstante, entre estos estudios también se evidencié la necesidad
de realizar diversas etapas de purificaciébn para remover subproductos no deseados y
aceite residual, con el fin de cumplir con las especificaciones del producto comercial. En
general, la mezcla resultante de reaccion con catalizador homogéneo se lleva a una etapa
de decantacién/centrifugacién donde se elimina una gran parte del exceso de peroxido de
hidrogeno, agua formada, acido acético y algunas impurezas polares. Sin embargo, buena
parte del catalizador, en especial acido sulfdrico, se queda en el aceite y por lo tanto se
debe eliminar (Bohoérquez et al., 2022). En la industria se emplean dos etapas esenciales
de eliminacion del catalizador: neutralizacién y lavado. Por un lado, se puede realizar un
proceso de neutralizacién para asegurar que cualquier residuo de acido o catalizador acido
sea eliminado. Este paso puede implicar el uso de bases (como hidroxido de sodio o
potasio) o sales alcalinas (como carbonato de calcio) para neutralizar cualquier acidez
residual (Carrero & Girén, 2010). Finalmente, la gran carga elevada de sales que
contendria el epdxido se elimina por medio de lavados con agua desionizada. Esto implica
gue el proceso actual no es amigable desde el punto de vista ambiental. Adicionalmente a
los problemas de lavado y generacién de residuos en la purificacién del epéxido, el uso de
catalizadores convencionales homogéneos también genera complicaciones técnicas como

el desgaste de los equipos por corrosion.

Debido a los problemas con los catalizadores homogéneos, se da la necesidad de
desarrollar y utilizar catalizadores mas selectivos, menos probleméticos y que permitan un
proceso mas sostenible. Como resultado, la literatura técnica reporta el uso de
catalizadores heterogéneos que permiten superar las dificultades del catalizador
tradicional. Algunos de estos catalizadores incluyen resinas de intercambio i6nico,
polioxometalatos, zeolitas y enzimas, aunque aun no se han logrado resultados
satisfactorios para su aplicacion a gran escala. Lo anterior se da por la desactivacion y/o
taponamiento de los sitios activos del catalizador y su particular costo elevado, por lo que

no son apropiados para la manufactura de commodities. En el caso de los
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polioxometalatos, estos pierden sus sitios activos después de la reaccion, y su estabilidad
y dificultad de separacién después de la reaccion limitan su uso (Wai et al., 2019). En
cuanto a los sistemas enzimaticos, a menudo requieren tiempos de reaccion prolongados
y su rendimiento depende del tipo de solvente usado, el cual es necesario para disminuir
la viscosidad del medio e incrementar la transferencia de masa de las especies. Ademas,
la dificultad en su recuperacién y la generacion de acidos grasos libres durante la reaccion
reduce la calidad del epéxido resultante, impidiendo su uso industrial (Milchert et al., 2016).
Finalmente, aunque las zeolitas se pueden separar facilmente del medio de reaccidn,
presentan rendimientos menores al 71% en la epoxidacién de triglicéridos (Khokhar et al.,
2022). En el otro extremo de alternativas se encuentran las resinas de intercambio i6nico

y su desempefio ha sido objeto de amplio estudio. Esto se describe en la siguiente seccion.

2.2.1 Resinas de intercambio i6bnico como catalizador

El uso industrial de resinas de intercambio i6nico como catalizadores heterogéneos
representa una alternativa importante y ventajosa frente a catalizadores acidos de caracter
homogéneo. Al ser catalizadores heterogéneos estos se pueden separar mas facilmente
del medio de reaccion y reutilizarse, lo que facilita, favorece y mejora la sostenibilidad del
proceso. Adicionalmente, la naturaleza intrinseca de la matriz polimérica de la resina
permite mejorar la selectividad catalitica, minimizando asi reacciones indeseadas
(Coutinho et al., 2004). Quimicamente, las resinas de intercambio i6nico comerciales son
sintetizadas mayoritariamente a partir del copolimero estireno-divinilbenceno (S-DVB)
(Packirisamy S., 1987), y son utilizadas como catalizadores soportados, intercambiadores
i6nicos y adsorbentes (Kiatkamjornwong et al., 2001; Okay, 1999). Su gran variedad de
aplicaciones se debe a que, durante la sintesis de la matriz polimérica, esta puede
modificarse al introducir grupos funcionales de diferente naturaleza (p. ej. Grupos alquil,
benzoil, acetil, hidroximetil y derivados sulfénicos). Esto permite adaptar y modificar sus

propiedades quimicas acidas o bésicas (de Oliveira et al., 2005).

En el caso de las resinas fuertemente acidas, la acidez se logra mediante la sulfonacion
del polimero al introducir el grupo sulfénico SOsH-. El grado de sulfonacion se refleja en la
capacidad de intercambio de la resina, la cual se mide a través de capacidad de

intercambia iones H* o Na*. Esta propiedad es uno de los parametros mas importantes en
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el desempeiio de las resinas de intercambio como catalizadores, pues son un indicador
indirecto de la actividad catalitica. Las resinas comerciales poseen capacidades de
intercambio entre 1 a 5,4 meqg-H*/g-resina seca, y normalmente se utilizan ampliamente
como catalizadores &cidos en reacciones en fase liquida. La sintesis de las resinas de
intercambio iénico se realiza comunmente mediante la polimerizacion en suspension (Toro
et al., 2008), dando lugar a particulas esféricas con diametros de particula que varian entre
los 0,3 a 1,2 mm. La polimerizacién se lleva a cabo mediante el mecanismo de radicales
libres, entrecruzando los monémeros estireno y DVB. Este entrecruzamiento de la matriz
polimérica la hace insoluble en la mayoria de solventes y le brinda mayor estabilidad y
resistencia mecanica. Ademas, durante la reaccién de sintesis a veces se hace con un
diluyente inerte que actia como agente formador de poros, y por ende juega un papel
importante en la morfologia interna de la matriz. (Sajjadi et al., 1996). Sin embargo, debido
a su naturaleza polimérica organica, su uso industrial esta limitado por la temperatura, ya
gue en la mayoria de los casos su estructura se descompone por encima de los 140 °C —
150 °C (Sherrington, 1998).

Dependiendo del proceso de sintesis y de las caracteristicas estructurales adquiridas, las
resinas de intercambio pueden clasificarse en dos tipos: (1) las resinas tipo gel o
microporosas Y (2) las resinas macroreticulares o macroporosas. Las reinas microporosas
se caracterizan por tener una baja area superficial y una porosidad aparente nula en estado
seco. Sin embargo, su estructura interna es accesible después de un proceso de
hinchamiento en un solvente normalmente polar (p. ej. Agua, etanol, etc.) (Sajjadi et al.,
1996). Las resinas tipo gel poseen un entrecruzamiento bajo (contenidos de DVB < 12%),
lo que hace que su capacidad de hinchamiento y difusion sean elevadas (Toro et al., 2008).
Sin embargo, su estabilidad mecanica, dureza y fragilidad suele ser baja. Cuando menor
es el contenido de DVB, los poros de la resina suelen presentar una mayor dilatacion y su
estructura es mas blanda y fragil. Por otro lado, para el caso de las resinas macroporosas,
estas poseen una estructura porosa fija y estable incluso en ausencia del solvente, pues
estas poseen un mayor grado de entrecruzamiento (contenido de DVB > 20%). Esto les
confiere mayor &rea superficial en estado seco, mayor rigidez estructural, estabilidad

guimica y resistencia mecénica (Howdle et al., 2000; Sajjadi et al., 1996).
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2.2.2 Epoxidacion de aceites vegetales utilizando resinas de
intercambio idbnico como catalizador

Entre los catalizadores heterogéneos evaluados durante el proceso de epoxidacion de
aceites vegetales y derivados, las resinas de intercambio iGnico han presentado resultados
prometedores para la epoxidacion a escala industrial mediante el método de Prilezhaev.
Estas resinas estan disponibles comercialmente para otros procesos a escala industrial
(Aguilera, Tolvanen, Warna, et al.,, 2019; Gomez-de-Miranda-Jiménez-de-Aberasturi &
Perez-Arce, 2019; Wai et al., 2019), y las investigaciones realizadas hasta el momento han
mostrado resultados favorables, representando una ventaja significativa sobre otros
catalizadores heterogéneos (Monono et al., 2015). Por esta razdén, en las Ultimas décadas
la epoxidacion de aceites vegetales en presencia de resinas de intercambio i6nico se ha
estudiado ampliamente. Sin embargo, se ha encontrado que el mecanismo de reaccién
global es bastante similar al caso de catalisis homogénea. Cédmo se describio previamente,
el mecanismo de la epoxidacién in situ en la reaccién de Prilezhaev en presencia de un
catalizador homogéneo se divide en 5 etapas ciclicas y fundamentales: (1) Formacion de
acido peracético en la fase acuosa en presencia del catalizador, (2) transferencia del
peracido desde la fase acuosa a la fase organica, (3) reaccion entre el peracido y el doble
enlace para dar lugar al anillo oxirano y acido acético, (4) degradacion del epéxido tanto
en la fase organica como en la interfase liquido-liquido, y (5) transferencia del acido acético
en la fase organica hacia la fase acuosa. Sin embargo, debido a la naturaleza del
catalizador heterogéneo y su estructura porosa, se ha encontrado que, en la reaccion de
epoxidacion mediada por resinas de intercambio i6nica, el paso de la formacion del
peréacido incluye diferentes subetapas. Estas incluyen la difusién de los reactivos hacia los
sitios activos del catalizador, la adsorcion de cualquiera de los reactivos sobre la superficie
del catalizador, la reaccion interfacial, la desorcién del producto y su difusién hacia la
mezcla de reaccién. Sin embargo, se ha evidenciado que si bien dichas subetapas pueden
reducir la velocidad global del proceso, estas no cambian la secuencia global del

mecanismo de reaccion (Goud, Patwardhan, Dinda, et al., 2007a).

Entre las resinas de intercambio evaluadas en la epoxidacion de aceites se destacan:
Amberlite IR-120, Amberlyst 39, Amberlyst 36, Amberlyst 16, Amberlyst 70, Indion 225,
Seralite SRC-120, Dowex 50WX2, Aquivon PW79S. Un resumen de los catalizadores

evaluados en reacciones de epoxidacion, sus propiedades y especificaciones se resumen
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en la Tabla 2-4. Como se observa, se ha explorado el uso de resinas con caracteristicas y
propiedades diferentes en la epoxidacion de aceites vegetales. Se ha encontrado que las
variaciones en los desempefios cataliticos es funcion de sus propiedades, principalmente
la capacidad de intercambio idnico y la accesibilidad de sitios activos (Goémez-de-Miranda-
Jiménez-de-Aberasturi & Perez-Arce, 2019; Milchert et al.,, 2016; Mungroo et al., 2008;
Polese et al., 2022; Sienkiewicz & Czub, 2016; Turco et al., 2013; Wai et al., 2019). Dentro
del grupo de resinas de intercambio reportados en la literatura, la resina Amberlite IR-120
ha sido identificada como un catalizador particularmente adecuado para la epoxidaciéon de
aceites vegetales. Esto se debe a su alta acidez y estructura hinchable que facilita la
movilidad de las moléculas grandes de triglicéridos y sus epoéxidos (Corain et al., 2001).
Los resultados obtenidos en estudios de epoxidacion utilizando la resina Amberlite IR-120
se reportan en la Tabla 2-5 y las condiciones recomendadas de operacion se reportan en
la Tabla 2-6..

Tabla 2-4: Resinas de intercambio i6nico usadas en epoxidacion de aceites vegetales.

Capacidad Area Volumen Diametro
. . L Grado de
Resina Tipo de superficial de poro deporo entrecruzamiento
intercambio (m23/g) (mL/g) (nm)
Amberlite . 4.7 meq H*/g e
IR-120 H Micro (gel) (seca) NA NA NA Medio (~8 % DVB)
Amberlyst Macro 4.7 meq H'/g 53 0,4 30 Alto (~20 % DVB)
15 (seca)
> +
Amberlyst Macro 24.8 meq H'/g 30 0,2 25 no reportado
16 (seca)
> +
Amberlyst Macro 25.4 meq H'/g 33 0,2 24 no reportado
36 (seca)
Amberlyst Macro 5.0 meq H'/g 32 0,2 23 Medio (~8 % DVB)
39 (seca)
Amberlyst 2.55 meq H*/g Bajo—medio (<8 %
70 Macro (seca) 36 2, 22 DVB)
Indion 225 . =21.8 meg/mL Bajo—medio (<8 %
H Micro (gel) (himeda) NA NA NA DVB)
Seralite . 24.5 meq H*/g o
SRC-120 Micro (gel) (seca) NA NA NA Medio (~8 % DVB)
Dowex . 4.8 meq H*/g o
50WX2 Micro (gel) (seca) NA NA NA 2% DVB
- . 1.23-1.30 :
Aquivion polimero Y No aplica (no S-
PW79S  perfluorosulfénico meq H'/g NA NA NA DVB)
(seca)
Purolite 5.2 meq H*/g . B - o
CT275 Macro (seca) 20-40 0,4-0,6 40-70 Alto (>14 % DVB)
Purolite Macro 20.0meq H'g 55 55 0305 25-45  Alto (>14 % DVB)

CT269 (seca)
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Tabla 2-5: Condiciones de operacion epoxidacion de aceites vegetales utilizando
Amberlite IR-120 como catalizador

Materia prima Condiciones evaluadas
Tipo IV Catalizadort "UeNte del port?dor Temperatura® A_gente4 Solvente Referencia
aceite de oxigeno oxidante
Soja 129 1.98-7.38 Acido 0.5 50 - 80 H.0, 15 NA
acético 30% (M. Jankovi¢ et al.,
2017)
Canola 112 6-22 Acido 0.3-1.0 40-75 H,O, 0.5-2.0 NA
acético 30% (Mungroo et al.,
2008)
Algod6n 105 10-25 Acido 0.25-0.75 30-90 HO, 11-25 NA (Dinda et al., 2011)
acético 50%
Karanja 89 5-20 Acido 03-1 30-85 H,O, 0.8-25 NA (Goud,
acético 30% Patwardhan, Dinda,
et al., 2007a)
Jatropha 105 5-20 Acido 03-1 30-85 H,O, 0.8-25 NA (Goud,
acético 30% Patwardhan, Dinda,
o et al., 2007b)
Jatropha 105 5-20 Acido 03-1 30-85 H,O, 0.8-25 Tolueno
acético 30% 41%
Jatropha 105 5-20 Acido 03-1 30-85 H,0, 08-25 NA
Foérmico 30%
Jatropha 105 5-20 Acido 03-1 30-85 H,0, 0.8-25  Tolueno
Férmico 30% 41%
Soja 130 2-15 Acido 0.5-5 30-75 H,O, 11 NA (Sinadinovié-Fiser
acético 30% et al., 2001)

1 carga en porcentaje (%) respecto al aceite. 2 relacion molar respecto a los dobles enlaces. ° temperatura en
grados Celsius (°C). 4 carga en porcentaje (%) respecto al aceite

Tabla 2-6: Mejores condiciones de operacién en la epoxidacion de aceites vegetales
utilizando Amberlite IR-120 como catalizador

Materia prima Mejores condiciones
Fuente del Conversion .
Aceite IV Catalizador! portador de A_gente4 Temperatura® Tiempo® relativaa Referencia
' > Oxidante i 6
oxigeno oxirano
Soya 129 4 0,5 1,5 65 10,4 88 (M. Jankovié
et al., 2017)
Canola 112 22 0,5 1,5 65 5,0 90 (Mungroo
et al., 2008)
Algodon 105 15 0,5 1,5 75 10,5 65 (Dinda et al.,
2011a)
Karanja 89 16 0,5 1,5 70 5,0 90 (Goud et al.,
2007)
Jatropha 105 16 0,5 1,5 70 5,0 72 (Goud et al.,
Jatropha 105 16 0,5 1,5 70 5,0 76 2007)
Jatropha 105 16 0,5 1,5 70 4,5 79
Jatropha 105 16 0,5 1,5 70 4,5 81
Soja 130 5 0,5 11 75 8,0 80 (Sinadinovi¢-
FiSer et al.,
2001)

1 carga en porcentaje (%) respecto al aceite. 2 relacion molar respecto a los dobles enlaces. 3 temperatura en
grados Celsius (°C). 4 carga en porcentaje (%) respecto al aceite. ° tiempo en horas. ® fraccién en porcentaje
(%) definida cémo la relacién entre el contenido de oxirano obtenido sobre el valor tedrico
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Los resultados favorables de la resina Amberlite IR-120 se deben a que este catalizador
es una resina tipo gel fuertemente &cida, por lo tanto, la mayoria de los sitios activos estan
localizados en la superficie interna de los poros de la matriz polimérica. Como esta resina
no presenta porosidad aparente en estado seco, los poros no son lo suficientemente
grandes como para permitir la entrada de las grandes moléculas de triglicéridos hacia los
sitios activos. Dicho acceso es posible tras el hinchamiento de la resina en el medio de
reaccion (Corain et al., 2001). Esta caracteristica limita el contacto del anillo oxirano con el
sitio activo, lo que minimiza las reacciones secundarias indeseadas. No obstante, si el
contenido de DVB es menor a 8%, como es el caso de otras resinas tipo gel como la Indion
225 H y Dowex 50WX2, el proceso de hinchamiento de la resina desfavorece el
rendimiento de la reaccion. Esto se debe a la ruptura de la resina (baja estabilidad
mecanica del catalizador), lo que incrementa el area superficial y la accesibilidad a los
sitios activos de todos los compuestos en el medio de reaccion. Esto favorece las

reacciones colaterales de ruptura del anillo oxirano.

Las selectividades y rendimientos logrados usando la Amberlite IR-120 constituye una
ventaja relevante frente a resinas con bajo grado de entrelazamiento y aun frente a las
macroreticulares. Estas Ultimas tienen estructuras con un tamafio de poro grande, con
buena resistencia mecanica y una mayor facilidad de acceso a los sitios activos para
moléculas en el rango de 2 a 200 nm. Sin embargo, esta mayor accesibilidad también
facilitan la movilidad de los epéxidos y su interaccién con los sitios activos, promoviendo
las reacciones de degradacioén del anillo oxirano y afectando negativamente la selectividad
global del proceso hacia la formacion del grupo epoxi (Wai et al., 2019). Como se muestra
en la Tabla 2-5, la epoxidacion de aceites vegetales se lleva a cabo en un rango
relativamente amplio de temperaturas (30-90 °C); relaciones molares del acido organico
con respecto a los dobles enlaces se reportan entre 0,25 a 1; una carga de catalizador en
porcentaje respecto a la masa aceite entre 5% a 25%; y un exceso de perodxido de
hidrogeno respecto a los dobles enlaces entre 0,5 a 2,5 molar. A pesar de esta variabilidad
en las condiciones de operacion, la Tabla 2-6 muestra que, bajo condiciones 6ptimas, se
alcanzan conversiones relativas de oxirano generalmente superiores al 80% y, en varios
casos cercanas o superiores al 90 %, independientemente de la fuente del aceite vegetal.

Estos resultados confirman que la resina Amberlite IR-120 proporciona un balance
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adecuado entre la accesibilidad de los sitios activos y la actividad catalitica del catalizador
para la produccion de epoxidos de origen vegetal.

Es importante resaltar que las condiciones Optimas presentadas en Tabla 2-6,
corresponden a condiciones de operacion determinadas experimental, sin la aplicacién de
un procedimiento de optimizacién de un modelo cinético en particular. Lo anterior se debe
a que en la mayoria de las investigaciones realizadas se buscaba reducir el nUmero de
experimentos, y las variables de operacion se evaluaron de forma independiente. En
general, las mejores condiciones de la reaccion se obtuvieron como una combinacion de
los mejores resultados obtenidos en cada analisis individual, y no como el resultado de una

optimizaciéon multivariable del sistema de reaccion.

Es de resaltar, que como se menciond previamente, el aceite de palma rara vez se utiliza
para la produccion de epéxidos. Sin embargo, pese a que el aceite de palma Guineensis
no cumple los estandares técnicos en la produccion industrial de aceites epoxidados, el
APAO si se podria utilizar para tal fin. Esto se verific6 en uno de los primeros estudios
sobre el tema (Bohoérquez et al, 2022), en el que se optimiz6 experimentalmente la
epoxidacion de APAO usando H»SO4 como catalizador. En dicho estudio se pudo lograr
un rendimiento de hasta un 80% y un epéxido con un indice de oxirano de hasta 3.5 g-
0/100 g-aceite. Dicho trabajo se realiz6 usando aceite de palma alto oleico refinado, una
relacion molar acido acético:perédxido de hidrégeno:insaturacion, 0.24:1.7:1; una carga de
H.SO, respecto al aceite del 2.2%p y una temperatura de 65 °C. Posteriormente se report6d
el uso de las mismas condiciones de operacion para la epoxidacién de APAO utilizando
Amberlite IR-120 como catalizador, en un paso intermedio en la manufactura de polioles
(Bohorquez et al., 2023). Como resultado, se encontr6 que bajo estas condiciones es
posible obtener epdxidos de APAO con un contenido de oxigeno oxirano de hasta 3.8 g-
O/100 g-aceite, lo que representa un rendimiento superior al 90% vy la posibilidad de
implementacion en la escala industrial. Sin embargo, estos estudios no evaluaron todas
las variables que afectan la reaccion, la optimizacion fue experimental y no se reportaron
modelos cinéticos. Esto impide desarrollar modelos para adelantar el disefio, la

optimizacion y el escalado del proceso.
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2.3 Modelos cinéticos reportados: velocidades de
reaccion en lareaccion de epoxidacion

Cbémo se describié antes, la naturaleza del método Prilezhaev hace que la reaccion se
lleve a cabo en un sistema bifasico liquido-liquido bajo un ciclo de reaccién. Ademas, se
resalta que el acido percarboxilico, el peréxido de hidrogeno y aun los epoxidos vegetales
son compuestos inestables a condiciones de reaccion, y pueden dar lugar a reacciones
colaterales. Estas circunstancias afectan negativamente la formacién y estabilidad del
grupo epoxi, por lo que resulta en un sistema complejo de modelar (Cogliano et al., 2024).
Por lo anterior, es fundamental describir el sistema bajo un modelo cinético que permita
evaluar de forma cuantitativa el efecto acoplado de las variables de operacion, identificar
los fendbmenos controlantes y establecer las mejores condiciones de reaccién que

maximicen la formacién del grupo oxirano.

En este contexto, en la literatura se han propuesto diferentes modelos para la descripcion
cinética de la reaccién de epoxidacion de aceites vegetales y sus derivados. Estos intentan
incorporar los mecanismos y las etapas subyacentes cuando se usan catalizadores acidos
homogéneos o heterogéneos, en particular, resinas de intercambio i6nico. En la Tabla 2-7
se presentan un listado de estudios enfocados en la determinacién experimental de
modelos cinéticos de epoxidacion. Como se observa, la mayoria de los estudios se
realizaron usando acido acético o formico como fuente del acido percarboxilico; acido
sulfdrico y Amberlite IR-120 como catalizador, y diferentes tipos de aceites vegetales,
incluyendo aceites usados de cocina. Entre estos estudios se destaca huevamente que la
principal ruta de reaccion es el método de Prilezhaev. En general, los modelos cinéticos
gue se han propuesto incluyen varios pasos comunes de reaccion: (1) formacién y
descomposicion del acido percarboxilico (2) epoxidacion, (3) reacciones de degradacion.
A continuacion, se detallan los mecanismos involucrados en cada uno de estos pasos y
los modelos cinéticos que se han propuesto para describirlos. En particular se hace énfasis
en las particularidades y diferencias que se pueden dar cuando se utiliza &cido sulfarico o

Amberlite IR-120 como catalizador de la reaccion.
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Tabla 2-7: Estudios cinéticos de epoxidacién de aceites vegetales y derivados mediante
la reaccion de Prilezhaev.

Materia prima Slstema Acido organico Catalizador Modelamiento Referencia
reaccion
Sova Homoaéneo Formico y Sulfiricoy  Reactor tubular continuo (Santacesaria et al.,
Y 9 acético fosfoérico heterogéneo (L-L) 2012)
Aceite ugado Homogéneo Férmico Sulfarico Reactor batcp (Raofuddin et al., 2024)
de cocina pseudohomogéno
Acido oleico de ) A . Reactor batch .
aceite de palma Homogéneo Foérmico Fosforico pseudohomogéno (Jalil et al., 2021)
Aceite u_sado Homogéneo Acético Sulfarico Reactgr batch (Ramirez et al., 2022)
de cocina heterogéneo (L-L)
. P s Reactor semibatch L
Soya Homogéneo Férmico Autocatalitica heterogéneo (L-L) (Olivieri et al., 2020)
Acido oleico Homogéneo Formico Autocatalitica Reactor :semlbatch (Leveneur et al., 2014)
heterogéneo (L-L)
Soya Homogéneo Acético Sulfarico Reactgr batch (Rangarajan et al., 1995)
heterogéneo (L-L) "
. - L. Reactor batch (Beltran Osuna & Boyacé
Soya Homogéneo Acético Sulfarico heterogéneo (L-L) Mendivelso, 2010)
Ricino Heteroaéneo Acético Amberlite IR- Reactor semibatch (Sinadinovi¢-FiSer et al.,
9 120 pseudohomogéno 2012)
Perilla Heterogéneo Formico Amberite IR- Reactor batc!w (Kousaalya et al., 2019)
120 pseudohomogéno
Karania Heterogéneo Acético Amberlite IR- Reactor batch (Goud, Patwardhan,
) 9 120 pseudohomogéno Dinda, et al., 2007a)
Amberlite IR- Reactor batch
Ricino Heterogéneo Propionico 120 pseudohomogéno (Meng et al., 2023)
bifasico
i Reactor batch con
Esteres de Heterogéneo Acético Amberlite IR- recirculaciéon (Aguilera, Tolvanen,
acidos grasos 9 120 pseudohomogéno warna, et al., 2019)
bifasico
Jatropha Heterogéneo Formico y Amberlite IR- Reactor batch (Goud, Patwardhan,
P 9 aceético 120 pseudohomogéno Dinda, et al., 2007b)
Mahua Heterogéneo Acético Amberlite IR- Reactor batch (Goud, Patwardhan, &
9 120 pseudohomogéno Pradhan, 2007)
Amberlite IR- Reactor semibatch
Soya Heterogéneo Acético 120 pseudohomogéno (Jankovic et al., 2017)
bifasico
. " Reactor semibatch . .
Soya Heterogéneo Acético Amberlyst-16 Heterogéneo (S-L-L) (Di Serio et al., 2017)
Algodédn Heterogéneo Acético Amberlite IR- Reactor batch (Dinda et al., 2011b)
120 pseudohomogéno
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2.3.1 Etapa 1: formacién y descomposicion del acido
percarboxilico

En general, como se observa en la Figura 2-6, el primer paso del mecanismo global implica

la formacion y descomposicion del acido peracético en fase acuosa. La formacion del acido

percarboxilico es una reaccion reversible que puede ser autocatalitica cuando se usa

acidos fuertes (p. ej. Acido férmico pK, = 3.75), pero este efecto se puede despreciar para

acidos carboxilicos débiles (p. ej. Acido acético pK, = 4.76).

o) + o)
H,0, + M *i"' /”\ + M0 Reaccion 1
22 R/\OH =~ “o—oH
0
/II\ —> H,0 + CO, Reaccion 2
R’ O—OH
i i Reaccion 3
I * 5 eaccion
=" No—oH R’ oH 2
H,0, —= H,0 + 0,50, Reaccion 4

Figura 2-6: Conjunto de reacciones en la etapa de formacion y descomposicién del acido
percarboxilico.
Segun un reporte de la literatura (Ebrahimi et al., 2011), se estudio la produccion de acidos
percarboxilicos mediante la reaccién de perhidrélisis (uso de H,O, y catalizador acido).
Aqui se encontr6 que el mecanismo de formacién del peracido implica una reaccion
elemental de primer orden con respecto a los compuestos sin disociacion, y que estan
presentes en la fase acuosa. Este modelo se encontré valido tanto para acido acético como
para acido férmico y propiénico (Ebrahimi et al., 2011). Como consecuencia, el modelo
matematico de la velocidad de formacién del peracido se puede describir como un modelo

de ley de potencias, tal y como se presenta en la Ecuacion 2-2.

1
T‘1 = k1CH+ (CACCH202 - K_CAPCHZO) ECU&CIén 2‘2
E

k, es la constante de velocidad directa, C,+ es la concentracion de catalizador, C4 es la

concentracion del acido carboxilico, Cy, 0, €s la concentracion de H.O., Kg es la constante
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de equilibrio termodinamica, C,p es la concentracion del peracido formado y Cy,, es la
concentracion del agua. Con respecto a las reacciones de degradacién en esta primera
etapa, la Reaccion 4 se desprecia puesto que las temperaturas de reaccidon son menores
a 90 °C y esta se favorece normalmente en medios alcalinos y a mayores temperaturas.
Sin embargo, la descomposicion del peracido de la Reaccion 2 y 3 se consideran

relevantes y se han descrito como se muestra en la Ecuacion 2-3

Ty = kaCyp Ecuacion 2-3

Aqui, k, es la constante cinética de descomposicién del acido percarboxilico fuerte, pero
aplica unicamente para el uso de acido férmico como acido carboxilico. Para el caso de
acidos débiles cémo el propiénico y el acético, estas reacciones son despreciables
(Cogliano et al., 2024).

La Ecuacién 2-2 ha sido ampliamente usada en diferentes investigaciones sobre
epoxidacion de aceites vegetales y sus derivados, cuando se usan catalizadores
homogéneos (Losada, 2023; Ramirez et al., 2022; Raofuddin et al., 2024; Santacesaria
et al., 2012). Este modelo se ha utilizado también para cuantificar el efecto de la reacciéon
autocatalica. En este caso el término de concentracién del catalizador desaparece, y el
efecto autocatalitico se puede incluir directamente como la concentraciéon del &cido
organico disociado (que es dificil de cuantificar), o se incluye implicitamente como parte de

la constante de reaccion.

Cuando se ha usado resina de intercambio como catalizador, también se ha intentado
preservar el modelo de ley de potencias para la etapa de formacion del peracido. En un
trabajo anterior (Musante et al, 2000), se usoé la expresion cinética descrita en la Ecuacion
2-4 para modelar la etapa de formacién de acido peracético usando Amberlite IR-120 H

como catalizador.

1 L
(r1) = k1Weae Ce (CACCHZOZ - K_ECAPCHZO) Ecuacion 2-4
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A diferencia de la Ecuacion 2-2, aqui la concentracion del catalizador homogéneo (Cy+)
se reemplazé por la carga de catalizador respecto al aceite en porcentaje (W,,;) y se tuvo

en cuenta la capacidad de intercambio del catalizador (C,).

Posteriormente, han aparecido y se desarrollaron expresiones cinéticas heterogéneas para
describir la formacion del peracido cuando se usan catalizadores solidos. En estas se han
incluido las diferentes etapas cataliticas involucradas en el transporte de reactantes a los
sitios activos del catalizador. Como resultado, la clasica expresion cinética de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Waston (LLHW) y sus variaciones se han utilizado para describir
esta primera etapa de reaccion. De acuerdo con el postulado del modelo LHHW, las
reacciones catalizadas por el sélido estdn descritas por una combinacion de tres

contribuciones principales,

) » (factor cinético)(fuerza impulsora) L
Velocidad de reaccion = — Ecuacion 2-5
factor de adsorcién

El primer modelo cinético riguroso y heterogéneo para la epoxidacion in situ de un aceite
vegetal (p. ej. aceite de soya), en presencia de una resina de intercambio como catalizador
fue presentado a inicios de este siglo (M. R. Jankovi¢ & Sinadinovi¢-FiSer, 2004). A partir
del estudio de varios modelos del tipo LLHW, se encontrdé que el que mejor correlaciona
los datos experimentales se logra asumiendo que la reaccion sobre la superficie del
catalizador es irreversible y es la etapa controlante. Igualmente se asume que el acido
organico y su respectivo peracido, ambas especies sin disociacion, son las Unicas especies
gue presentan quimisorcion sobre los sitios activos del catalizador. Realizadas dichas

suposiciones, se obtuvo la siguiente expresién cinética heterogénea

Wcat Ct (ksr)KAC CAC CHZ 0,
1+ KacCac + KapCap

Ecuacion 2-6

(r3) =

Aqui, K, es la constante de equilibrio de adsorcién del acido carboxilico; K4p constante
de equilibrio de adsorcién del peracido; kg, constante cinética de la reaccion superficial.
Este modelo cinético es conocido como cinética del tipo Eley-Rideal. Este modelo se
alcanza asumiendo que el peroxido de hidrogeno en la fase fluida dentro de los poros del

catalizador (reactivo sin adsorber), y que este reacciona con la especie adsorbida (acido
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acético) para dar lugar al peracido respectivo sobre la superficie del catalizador. Este
modelo ha sido usado en diferentes modelaciones cinéticas para reactores de diferentes
configuraciones, y ha demostrado errores relativos entre 5% y 9% (Dinda et al., 2011b;
Goud, Patwardhan, Dinda, et al., 2007a, 2007b).

En otro estudio, se evalud la epoxidacion de aceite de ricino usando acido acético y
Amberlite IR-120 como catalizador (M. R. Jankovi¢ etal., 2014). En ese trabajo se
exploraron 9 expresiones cinéticas para la formacion del acido peracético aplicando los
postulados de Eley-Rideal y LLHW. De estos, el modelo que mejor se ajusté a las
observaciones experimentales asume la adsorcién asociativa reversible del 4cido acético,
el peroxido de hidrogeno, el &cido peracético y el agua. Igualmente se supone que la
reaccion superficial es reversible y que la adsorcion del acido acético es la etapa
controlante. Como resultado se obtuvo un modelo cinético mucho mas complejo, del tipo
LLHW:

CarCy
WeatCe(kac1) (CAC — KEC—HZO>
2Y2

Ecuacioén 2-7

C
1+ KEC—KAC + Ku,0,Ch,0, + KapCap + Kn,0Ch,o

En esta expresion, ks, es la constante de velocidad cinética de absorcion del acido
carboxilico, Cy,, es la concentracion de H:O, Kz es la constante de equilibrio
termodinamica, Ky, es la constante de equilibrio de adsorcion de H:O y Ky o, €s la

constante de equilibrio de adsorcion de H>O-

Mas recientemente, se presenté un nuevo modelo cinético de la epoxidacién de acidos
grasos libres en presencia de acido acético y Amberlite IR-120 (Aguilera, Tolvanen, Warna,
et al., 2019). En este trabajo el mecanismo de reaccion de formacion del peracido supone
gue una adsorcion reversible y sin disociacion del &cido acético, el peroxido de hidrogeno,
el &cido peracético y el agua. También se asumié que la reaccién superficial era reversible
y que el ataque nucleofilico del H.O- desde la fase fluida era la etapa controlante. Como
resultado del mecanismo propuesto se obtuvo un modelo de velocidad de reaccion tipo

LLHW, el cual se describe en la siguiente expresion.
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CapCy
WcatCt (ksr) (CACCHZOZ - K—EZO)

1+ Ku,0,Ch,0, + KapCap + KacCac + K, 0Chjo

Ecuacion 2-8

(rs) =

Como se observa, en esta expresion nuevamente aparecen las constantes de adsorcion

de todos los componentes sobre el catalizador.

2.3.2 Etapa 2: reaccion de epoxidacion

Segun los reportes de literatura presentados en la Tabla 2-7, independientemente del
catalizador, la velocidad de reaccion de epoxidacion de aceites y sus derivados se puede
modelar como una expresion de ley de potencias de primer orden para cada reactante.

(16) = koCc=cCap Ecuacion 2-9

Donde, k, es la constante cinética de epoxidacion, C.—. es la concentracion de dobles
enlaces en los triglicéridos o cadenas olefinicas. Aunque normalmente la expresion
cinética anterior es muy usada para diferentes aceites y derivados, cabe destacar que los
factores estéricos desempefian un papel importante dentro del mecanismo de reaccion.
Por esta razon, las cadenas de acidos grasos de los triglicéridos pueden reaccionar a
diferentes velocidades. Sin embargo, muy pocos autores han diferenciado la velocidad de
reaccion en funcién de las insaturaciones (La Scala & Wool, 2002). En dicho trabajo se
encontré gue entre mayor sea el nimero de insaturaciones en el 4cido graso, mayor es su
constante de velocidad. Sin embargo, entre mas grande sea la molécula en la que se
encuentra dicho &cido (p. ej. Triglicérido), las constantes de velocidad son mas bajas. Por
lo anterior, comunmente se ha usado la Ecuacion 2-9 para describir la etapa de

epoxidacion en los trabajos de modelacion cinética adelantados hasta el momento.

2.3.3 Etapa 3: reacciones de degradacion

Cdémo se ha indicado, en la reaccién epoxidacion coexisten reaccionen secundarias que
afectan negativamente el rendimiento de la reaccién de epoxidacién. Las principales
reacciones se muestran en la Figura 2-5, y se caracterizan porque son catalizadas en
medio acido. Segun los estudios reportados en Tabla 2-7, el modelo cinético de la

velocidad de reaccidn de apertura del anillo oxirano se puede expresar generalmente como
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una expresion de ley de potencias. Esta es de primer orden con respecto a la concentracion
de epodxido, de protones (aplica para sistemas cataliticos homogéneos) y de nucledfilos.
Esta modelo asume que el medio de reaccién esta bien mezclado, y que las reacciones de
degradacion ocurren principalmente en las interfaces liquido-liquido para sistemas
homogéneos, o en la interface sélido-liquido para el caso de catalizadores heterogéneos.
Sin embargo, varios estudios cinéticos de degradaciéon de epdxidos de aceites vegetales
(Campanella & Baltanas, 2005a, 2006; Santacesaria et al., 2020) observaron una cinética
de primer orden con respecto a la concentracion de oxirano, pero de segundo orden con
respecto a la concentracion de acido acético o peroxido de hidrégeno. Sin embargo, se ha
encontrado que, dependiendo de las condiciones de operacién, puede haber cambios en
el mecanismo de las reacciones de apertura del anillo. Por esta razon, en algunos estudios
cinéticos de epoxidacion se evallan cinéticas de primer o segundo orden, y se elige el
modelo cinético con menor error relativo (M. R. Jankovi¢ et al., 2014; Sinadinovi¢-Fiser
et al., 2012).

Para el caso especifico de los estudios cinéticos de epoxidacion de aceites vegetales y
sus derivados, usando acido acético como trasportador de oxigeno, se menciona que las
reacciones de degradacidon estdn mediadas principalmente por la accion del acido
carboxilico, el peracético, el agua y el peréxido de hidrogeno. No obstante, se reporta que
las constantes cinéticas de degradacion causadas por el &cido acético y peracético son del
orden 100 veces mayores que las causadas por el agua y el peroxido de hidrogeno (Dinda
etal, 2011b; Goud, Patwardhan, Dinda, etal., 2007a). A su vez, la reaccién de
degradacién causada por el agua es mucho mayor que la del peréxido de hidrégeno. De
igual forma se ha encontrado que la velocidad de degradacién con &cido peracético es
mucho menor que la causada por el acido acético. Esto debido a que la concentracion del
acido acético en el medio de reaccién es mayor que la del peracido. Esto no solo se debe
a la carga inicial del acido acético, sino a que la constante de velocidad de regeneracion
de &cido acético (reaccion de epoxidacion) resulta ser mayor que la de formacion del
peracido. Como se indicé anteriormente, esta Ultima reaccion es normalmente la etapa

controlante global del mecanismo de reaccién (Wai et al., 2019).
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En ese orden de ideas, a continuacion, se presentan las ecuaciones cinéticas tipicamente
utilizadas de la descripcion del paso de degradacion del anillo oxirano cuando se usan

resinas de intercambio como catalizador

r; = kp1CoChe Ecuacion 2-10

rg = kp2CoChyo Ecuacion 2-11

En estas expresiones, kp; Y kp, son las contantes cinéticas para la reaccién de
degradacién debido al acido acético y agua respectivamente. C, es la concentracion del
grupo epoxi o contenido de oxigeno oxirano. El orden se reaccion n con respecto al 4cido

acético, puede ser 1 o 2 dependiendo del sistema, catalizador y del tipo de materia prima.






3.Metodologia investigacién

Con base en el contexto antes presentado, en esta seccidn se desarrolla una metodologia
para estudiar experimentalmente el proceso de epoxidacién de oleina de APAO utilizando
Amberlite IR-120 como catalizador y el posterior ajuste de un modelo cinético. Para ello,
inicialmente se describen los materiales y métodos usados en la caracterizacién de la
materia prima, producto y el catalizador; se aborda el montaje experimental durante el
proceso de epoxidacion, el procedimiento de reaccion y se definen los parametros mas
importantes para llevar a cabo la reaccion. Seguidamente se describen los ensayos
preliminares para determinar la influencia de la velocidad de agitacién y tamafio de
particula del catalizador para asegurar régimen cinético en el proceso de epoxidacion.
Igualmente se presenta el disefio experimental Box-Behnken para optimizar el nimero de
ensayos experimentales y evaluar el efecto de la temperatura, carga de catalizador, carga
de acido acético y relacion molar de peréxido de hidrogeno sobre el rendimiento del
proceso. Finalmente se muestra el procedimiento para la modelacion cinética, optimizacion
de la etapa de reaccion, estudio de estabilidad del catalizador y analisis técnico econémico
preliminar del proceso. La Figura 3-1 resume la secuencia de etapas de la

experimentacion, modelacion y simulacion realizada.

Sﬁ:ﬁ?fé%nd%e' Analisis técnico
e econémico
seguimiento de limi
lareaccion preliminar

Figura 3-1: Diagrama de metodologia seguida en el estudio de la epoxidacion de APAO
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3.1 Materiales y reactivos

El aceite vegetal usado en el proyecto fue la fraccion liquida del aceite de palma alto oleico
(oleina hibrida). La lista de reactivos usados durante todo el procedimiento experimental

se presenta en Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Lista de reactivos usados durante la fase experimental.

Reactivo Pureza Proveedor Uso
Hidroxido de sodio 99.0 % Merk (Alemania) Estandarizacion /Titulacion / Capacitad de
intercambio
Hidréxido de potasio 99.0 % indice de saponificacion
Reactivo de Wijs 0.2N PanReac AppliChem indice de yodo
(Espiia)
Yodato de potasio 99.9 %
Yoduro de potasio 99.9 % Chemi (ltalia)
Tiosulfato de sodio 97.0 % Merk (Alemania)
pentahidratado
Almiddén soluble - Chemi (ltalia)
Etanol 99.9 % PanReac AppliChem indice de Acidez
(Espfia)
2-propanol 99.9 % Contenido de oxirano
Cloroformo 99.9 % Contenido de oxirano
Tolueno 99.9 % Acidez
Acido clorhidrico 37% Titulacion / indice de yodo / indice de

saponificacion / Capacidad de intercambio
idnico / Contenido de oxirano

Karl Fischer (TITRANT5) 1mL/5mg Merk (Alemania) Humedad
Aceite de palma alto Oleina Del Llano (Colombia)
oleico Epoxidacion
Amberlite IR-120 Merk (Alemania)
Catalizador en epoxidacion
Acido acético 99.9% PanReac AppliChem Fuente de portador de oxigeno en
(Espfia) epoxidacién
Peréxido de hidrégeno 50% Chemi (Italia) Agente oxidante en epoxidacion

Acetato de etilo 99.9% PanReac AppliChem Seguimiento reaccion

(Espiia)

3.2 Caracterizacion del aceite de palma alto oleico

La caracterizacion de las materias primas y los productos de la epoxidacion se realizé
siguiendo diferentes métodos estandar. A la oleina de APAO se le determind la densidad
relativa (ASTM D891-18) y el indice de saponificacion (ISO 3960), estos con el fin de
estimar el peso molecular promedio. Por su parte, el contenido de insaturaciones se

determin6é mediante medicion el indice de yodo (ISO 3961). Esto también permitié calcular
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el numero de dobles enlaces por mol de aceite, lo que es fundamental para definir la
relaciéon molar de reactantes. Adicionalmente, se determino la calidad de la materia prima
mediante la cuantificacion el contenido de humedad (ASTM D6304) y la acidez (ISO 660)
Por su parte el contenido oxigeno oxirano en el epoxido se determiné mediante la norma
ASTM 1652. Cada medicion se realiz6é por duplicado y los procedimientos detallados se

presentan en el Anexo A.

3.3 Adecuacion y caracterizacion del catalizador

La resina de intercambio i6nico Amberlite IR-120 se sometié inicialmente a un
procedimiento de acondicionamiento con el fin de disminuir de contaminantes organicos
presentes en la estructura interna del catalizador y eliminar humedad. La resina se lavo
inicialmente con etanol anhidro en una relacién de volumen de 3:1. Cada lavado se realizé
mediante agitacion constante durante 24 horas, y se repitié el proceso hasta obtener un
efluente traslucido. Esto se realiz6 para eliminar posibles impurezas residuales del proceso
de fabricacién que podrian llegar a contaminar el producto final, y para desplazar el agua
de la estructura porosa interna. Posteriormente, la resina se sec6 en un horno a 60°durante
72 h, realizando el seguimiento gravimétrico hasta alcanzar la masa constante de la resina.
Una vez seca, se almacené en un recipiente cerrado y se mantuvo en un desecador de

laboratorio hasta su uso, minimizando la adsorcién de la humedad ambiental.

La capacidad de intercambio i6nico de la resina se determind mediante el método estandar
ASTM D2187. Los procedimientos detallados se presentan en el Anexo Ay este se realiz6
por duplicado. Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccion se puede ver afectada por
resistencia a la transferencia de masa en el catalizador (interna y externa), se realizaron
algunos ensayos para determinar este efecto. Para esto fue necesario realizar
experimentos utilizando 4 fracciones diferentes de tamafio de particulas de resina en
condiciones similares. Dichas fracciones se obtuvieron mediante la reduccién de tamafio
utilizando un molino de cuchillas. Posteriormente la muestra se tamiz6 para obtener los
cuatro rangos de tamafio de particulas descritos. Dichas fracciones se evaluaron como
catalizador en reaccion de epoxidacion y se escogié el tamafio mas apropiado para
adelantar los ensayos cinéticos. La caracterizacion de los sélidos sometidos a tamizado se
realiz6 de forma gravimétrica, determinando el diametro masico promedio de las particulas.

Este se calcul6 de la siguiente manera:
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3
d, = me,k * Dy, Ecuacion 3-1
z

=1

Aqui, @ es el diametro masico promedio, f,,, €s la fraccion en peso de las particulas
retenidas en cada tamiz, D, es el diametro medio entre el tamiz que retiene y el que deja
pasar, y z es el numero de tamices usados en la caracterizaciébn granulométrica.

Adicionalmente, a partir del analisis granulométrico se estimo el diametro Dsy.

3.4 Seguimiento de lareaccion

En general, el seguimiento de las reacciones de epoxidacién se lleva a cabo por medicion
del contenido de oxigeno oxirano y el indice de yodo en la muestra a través del tiempo,
usando métodos volumétricos tradicionales. Como se indicé anteriormente, el indice de
yodo representa la presencia y desaparicion de los dobles enlaces en las cadenas de los
acidos grasos de los triglicéridos. Por su parte, el contenido de oxigeno oxirano representa
la aparicion del grupo epoxi en cada una de las insaturaciones, o su apertura debido a las
reacciones colaterales. Sin embargo, los métodos tradicionales demandan demasiado
tiempo, generan residuos y usan reactivos que pueden ser inflamables y peligrosos para
la salud humana (p. €j. reactivo de Wij's, bromuro de hidrégeno y yoduros). Debido a estas
desventajas, para la cuantificacion del indice de yodo y oxirano se han implementado
alternativas mas rapidas y amigables con el medio ambiente. Entre estas técnicas se han
usado métodos espectrofotométricos de cuantificacién como el Infrarrojo por Transformada
de Fourier (FTIR) y el infrarrojo cercano (NIR) (Adewale et al., 2014; Bohérquez et al.,
2023; Cozzolino et al., 2005; Goddu & Delker, 1958; Hendl et al., 2001; Islam et al., 2024;
Parreira et al., 2002; Téllez et al., 2009). En particular, se destaca que la técnica de
espectroscopia de NIR posee mdltiples ventajas, pues no se debe preparar la muestra, es
de bajo costo, es una técnica rapida y es posible realizar diferentes analisis a partir de un

solo espectro.

En estudios recientes, se encontr6 que la técnica NIR puede ser usada para realizar el
seguimiento de la reaccion (Bohorquez et al., 2023). La técnica fue satisfactoria en la
determinacion del contenido del grupo epoxi en una matriz de APAO, durante un estudio

cinético de obtencién de polioles. Por otro lado, aunque no hay reportes del uso de la
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técnica NIR en estudios cinéticos de epoxidacion, Parreira y colaboradores (2002)
mostraron que esta técnica puede ser usada para la cuantificacién precisa de humedad,
acidez, contenido de oxigeno oxirano e indice de yodo en epéxidos de aceite de soya. Por
lo anterior, para realizar el seguimiento de la reaccién mediante la medicion del contenido
de oxigeno oxirano y el indice de yodo en el tiempo, se uso el método de Espectroscopia
de Infrarrojo Cercano (NIR). Esto se realiz6 usando un equipo Shimadzu UV-3600 plus y
portadores de muestra en cuarzo de la marca Hellma y referencia QS. Inicialmente se llevo
a cabo el proceso de estandarizacién y calibracion del método mediante el analisis y
procesamiento de espectros de muestras estandar. Estos espectros fueron obtenidos y
analizados en el rango de 1150-1650 nm para el contenido de oxirano y entre 1150 y 2220
nm para el indice de yodo. Estos espectros se obtuvieron para muestras de oleina de
APAOQO con diferentes valores de oxigeno oxirano e indice de yodo. Estos valores se
determinaron mediante técnicas de andlisis volumétricas convencionales (p. ej. ASTM
D1652 y ISO 3961).

La calibracién del método se realizd siguiendo los mismos procedimientos de la norma
ASTM D6342 para la determinacion del indice de hidroxilo por NIR. Para ello, se usaron
un conjunto de 45 muestras de aceite parcialmente epoxidado. Cada muestra fue diluida
en acetato de etilo en una relacion de 3:1 en volumen, y el espectro NIR de cada muestra
fue obtenido en el rango mencionado con variaciones de 0.5 nm entre cada medicion. El
procesamiento de datos y calibracion del modelo se ejecuté usando el método de regresion
de minimos cuadrados parciales (PLS). La seleccion del mejor intervalo de correlacion se
realiz6 usando el algoritmo de seleccién de intervalo i-PLS (Bohoérquez et al., 2023). Esto
se hizo mediante la minimizacion del valor de la raiz cuadrada del error medio de
calibracion cruzada (RMSEC). El modelo calibracion es una extension multivariable de Ley

de Beer-Lambert como se presenta a continuacion

Yn = Bxp + €, Ecuacioén 3-2

En esta ecuacion, y, es la variable dependiente (indice de yodo/oxirano) la cual esta
cuantificada por la variable x,, que corresponde al vector de valores obtenidos por el equipo
usado (p. ej. Nivel de absorbancia NIR en cada valor de longitud de onda definido

previamente). Por su parte, f es el vector de regresion con el mismo numero de
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componentes de x, Yy €, es el error residual asociado a la medicidn. La regresion y
aplicacion de la Ecuacién 3-2 se realiza en el mejor intervalo de correlacion obtenido
mediante la metodologia i-PLS. El tamafio del intervalo se determiné mediante la
minimizacion del error cuadratico medio de calibracion cruzada (RMSEC) y el nUmero de
variables latentes del método usado. El valor de RMSEC se calcula como se muestra a

continuacion:

A 2
Zg=1(Yexp,n - YCal,n) Ecuacion 3-3
N

RMSEC =

Aqui, Yexpn €S €l valor experimental de indice de yodo o indice de oxirano de la muestra
n — ésima obtenidos por los métodos volumétricos convencionales, n es el niumero de
muestras usadas para la calibracion y ¥4, , es el valor calculado y estimado del indice de
yodo o indice de oxirano por el método NIR. Todo el procedimiento descrito se desarrollo
mediante el software PLS - Toolbox 4.0 de Matlab (Barry M. Wise et al., 2006) para la

compafia Eigenvector Research.

Finalmente, para validar el método propuesto, 15 muestras de oleina de palma alto oleico
fueron caracterizadas usando el método convencional (por duplicado) y el modelo de
regresion obtenido desde el espectro NIR. Estos resultados fueron comparados para
obtener las desviaciones relativas de la medicién. El error relativo maximo se calculd

mediante la siguiente ecuacién

n :Vexp,n — YNIRn
n=1 yexp,n Ecuaciéon 3-4
n

RE =

Aqui, Yexpn €S el valor del indice de oxirano o indice de yodo de la muestra n — ésima
obtenidos por los métodos volumétricos convencionales, yy;r, €s el valor estimado

usando el método calibrado y n es el nimero de muestras usadas para la validacion del

método.
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La cuantificacion por espectrofotometria NIR se utilizé para determinar experimentalmente
el contenido de oxigeno oxirano e insaturaciones del epoxido producido a diferentes
valores de tiempo. Con base en estos se determinaron los valores de conversion,
selectividad y rendimiento del proceso. El valor de la conversién (X) se definié como la
cantidad de moles de insaturaciones que reaccionaron con respecto a las moles iniciales
de la materia prima, y fue estimado con respecto al indice de todo como se presenta a

continuacion

IV, — 1V,
X=—2__'t Ecuacién 3-5
A

La selectividad (S;o,,) se definio como el nimero de moles formado del grupo epoxi con

respecto a las moles de dobles enlaces convertidas. Este se calculé con respecto el indice
de yodo y oxirano de las muestras del medio de reaccion, asi

10,

___ My
Sio/v = Ve =1V,
M,

Ecuacioén 3-6

2

Finalmente, el rendimiento (Y,) de la reaccion, que corresponde a las moles de grupo

oxirano por mol de insaturaciones alimentadas, se definié segun la Ecuacién 3-7
YO =X * SIO/IV ECU&CIén 3'7

3.5 Montaje experimental y procedimiento

Los experimentos de epoxidacion se realizaron mediante reaccion de oleina de APAO con
H>0, al 50%, acido peracético formado in situ y la Amberlite IR-120 como catalizador. La
reaccion se llevo a cabo en un reactor de vidrio enchaquetado de 200 mL de 6 boquillas.
De estas, 3 boquillas fueron usadas para la adicién de reactivos, toma de muestra y
monitoreo de la temperatura. Adicionalmente, el reactor de vidrio estaba equipado con un
agitador (Heidolph RZR 2021) con varilla de vidrio, un condensador atmosférico a reflujo
total, una bomba de dosificacion de alta precisién previamente calibrada para la adicion de
peréxido de hidrégeno (lll Isocratic HPLC Pump +0,01 mL/min), y un bafio termostatico

(Julabo ED % 0.1 °C). El agitador de vidrio de paleta inclinada se configuré a una altura de
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1/3 el diametro del reactor. Este poseia un didmetro igual a 1/3 veces el didmetro del
reactor para optimizar la configuracion geométrica y efectos de mezclado. La configuraciéon
del montaje experimental se presenta en Figura 3-2.

Figura 3-2: Imagen del montaje experimental usado en las reacciones de epoxidacion

Durante la reaccion, la mezcla inicial de aceite, &cido acético y catalizador se mantuvo en
agitacion constante y se llevé a una temperatura justo por debajo de la de reaccién, antes
de adicionar el agente oxidante. Este ultimo se dosifico continuamente durante los primeros
30 min para mantener la temperatura de reaccién con una variacion maxima de + 2 °C.
Debido a que la reaccion es altamente exotérmica y que es mas rapida al inicio del proceso,
la temperatura tendia a elevarse. Por tanto, para asegurar un control efectivo de
temperatura durante el proceso de epoxidacion, se realizaron dos ensayos del disefio
experimental a diferentes temperaturas (alto y bajo), corroborando que la temperatura se
mantuviera dentro del rango + 2 °C. Con estos se logré definir un protocolo que facilito el

control de temperatura de forma manual utilizando el set-point del bafio termostatico.
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Finalmente, para todos los ensayos experimentales el seguimiento de la reaccion se realizo
mediante la extraccion de alicuotas de 2 mL a diferentes intervalos de tiempo. Las
muestras se centrifugaron a 6.000 rpm durante 5 minutos para remover la fase acuosa.
Posteriormente las muestras fueron lavadas hasta pH constante con agua desionizada a
temperaturas entre 40-60 °C. Esto permitia remover las trazas de &cido acético en la fase
oleosa. Finalmente se determiné el contenido de yodo y oxigeno oxirano de la muestra

mediante NIR o método volumétrico.

3.6 Evaluacion de fendmenos de transporte

Para evaluar el proceso de epoxidacion de oleina de APAO y asegurar un modelo cinético
intrinseco fue necesario corroborar la no existencia de resistencias a la transferencia de
masa interfaciales (liquido-liquido o sélido-liquido) y difusionales (intraparticula). Para ello,
se realizaron ensayos preliminares a diferentes velocidades de agitacion y tamafios de
particula del catalizador. Estos ensayos preliminares se realizaron bajo las condiciones
Optimas reportadas en la literatura (Bohérquez et al., 2022) correspondientes a la relaciéon
molar acido acético:H.O.:insaturacion, 0.24:1,7:1; carga de Amberlite IR-120 de 9.55 %p
y una temperatura, 65 °C. La cantidad de resina usada proporcionaba los mismos

equivalentes acidos aportados por una carga de H,SO4 de 2.2 %p respecto del aceite.

Para el estudio de las resistencias de transferencia de masa y calor interfaciales (liquido-
liquido o sélido-liquido) se llevaron a cabo 3 ensayos experimentales variando la velocidad
de agitacion en valores de 400 rpm, 600 rpm, 800 rpm. El seguimiento de la reaccién se
realiz6 mediante la extraccion de alicuotas cada 30 minutos y su respectiva
caracterizacion. Para el caso de las resistencias de transferencia de masa y calor
difusionales o fendbmenos intraparticula, se realizaron ensayos de epoxidacién con
diferentes tamafios de particula del catalizador. Se evaluaron cuatro fracciones tamizadas
de la resina Amberlite IR-120 H previamente molida, correspondientes a intervalos de
diametro de particula de 90-150 pym, 180-150 ym, 90-150 pm, 620-830 uym (tamafio
comercial). Las reacciones se llevaron a cabo manteniendo una agitacion a 900 rpm. El
seguimiento de la reaccion se realizé mediante la extraccion de alicuotas cada 60 minutos.
Para ambos casos, la determinacion del indice de yodo y oxirano se realiz6 por duplicado

usando los métodos volumétricos.
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3.7 Diseino experimental y seleccion de variables

De acuerdo el contexto desarrollado en el capitulo 2, se encontré que existen 4 variables
0 pardmetros de reaccion que afectan directamente sobre el rendimiento del proceso:
temperatura, relacién molar del 4cido acético (AA) con respecto a los dobles enlaces
(C=C), carga de catalizador y exceso molar de peréxido de hidrogeno (H202) respecto a
los dobles enlaces. Como se puede apreciar en los trabajos reportados en Tabla 2-6, las
mejores condiciones de operacién estan definidas en los siguientes rangos: temperatura
entre 60-80 °C; relacién molar del acido organico con respecto a los dobles enlaces se
reportan entre 0.1 a 0.5; una carga de catalizador en porcentaje respecto a la masa aceite
entre 5% a 15%; y un exceso de perdxido de hidrogeno respecto a los dobles enlaces entre
1 a 2 molar. Por lo tanto, estos rangos de condiciones fueron seleccionadas para el estudio
experimental. Adicionalmente, se usé una velocidad de agitacion de 900 rpm y un
catalizador con diametro de particula masico promedio D,, definido segun el andlisis
granulométrico. Estas condiciones permitieron eliminar las limitaciones de transferencia de

masa interfacial debido a los efectos de macromezclado y los difusionales intraparticula.

Para evaluar la influencia de las principales variables en la reaccién de epoxidacion y
minimizar el numero de corridas experimentales, se planteé un disefio experimental Box-
Behnken de 4 factores (Temperatura, carga de catalizador y relacion molar de peréxido de
hidrégeno y acido acético hacia los dobles enlaces) y 3 niveles. El conjunto de ensayos
experimentales se presenta en la Tabla 3-2. Los ultimos cuatro ensayos en la tabla (Al-
A4) se llevaron a cabo para estudiar el efecto de cada variable de forma independiente.
Adicionalmente, los ensayos L25 y A2 fueron los ensayos elegidos aleatoriamente para
estudiar el comportamiento y control de temperatura de la reaccion durante la etapa de

dosificacion del peroxido de hidrégeno.

El procedimiento de reaccion para todos los ensayos se realizo tal y como se describe en
la seccion de montaje y procedimiento. Para cada uno de estos se uso alrededor de ~60 g
de oleina de APAOQ y la correspondiente cantidad de &cido acético, peréxido de hidrogeno
y catalizador. El seguimiento de la reaccion se realizé6 mediante la medicion del oxigeno
oxirano y valor del indice de yodo en la muestra mediante el método de espectroscopia

NIR previamente calibrado. Para ello, se tomaron alicuotas de 1 mL en diferentes intervalos
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de tiempo. Antes de tomar la alicuota, se detuvo la agitacion y se dej6 sedimentar el
catalizador durante 3 minutos para detener la reaccion en la muestra. Las muestras fueron
lavadas hasta pH constante con agua desionizada a temperaturas entre 40-60 °C y relacién
de volumen 3:1 para remover las trazas de acido acético en la fase oleosa. Finalmente,
0.85 mL de muestra previamente centrifugada y lavada se diluyeron en 2.55 mL de etil
acetato y se almacenaron en un frasco &mbar antes de ser analizadas en el equipo
Shimadzu UV-3600 plus.

Tabla 3-2: Condiciones disefio experimental Box-Behnken

Carga acido Carga peroxido Carga de
Esgr(;jl’i?ico O(:gﬁ?die Tem poeéatura agético h?d rggeno catal?zado_r
mol:mol C=C mol:mol C=C g: 100 g aceite
L1 8 70 0.1 1.5 5
L2 24 70 0.1 1.5 15
L3 13 70 0.5 15 5
L4 12 70 0.5 1.5 15
L5 2 60 0.3 1 10
L6 11 80 0.3 1 10
L7 5 60 0.3 2 10
L8 3 80 0.3 2 10
L9 16 70 0.3 1 5
L10 21 70 0.3 1 15
L11 4 70 0.3 2 5
L12 20 70 0.3 2 15
L13 17 60 0.1 1.5 10
L14 15 60 0.5 1.5 10
L15 19 80 0.1 1.5 10
L16 22 80 0.5 1.5 10
L17 9 60 0.3 15 5
L18 26 60 0.3 15 15
L19 25 80 0.3 15 5
L20 14 80 0.3 1.5 15
L21 10 70 0.1 1 10
L22 1 70 0.5 1 10
L23 6 70 0.1 2 10
L24 18 70 0.5 2 10
L25 27 70 0.3 15 10
L26 23 70 0.3 1.5 10
L27 7 70 0.3 1.5 10
Al 28 60 0.3 15 10
A2 29 80 0.3 15 10
A3 30 70 0.5 1.5 10

A4 31 70 0.1 1.5 10
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3.8 Modelacion cinéticay optimizacion

3.8.1 Modelacion cinética y reactor

Con base en la revision de literatura se encontré que, en la mayoria de estudios cinéticos
de la reaccion usando catalizadores inorganicos homogéneos, comunmente se hace la
suposicion de un medio reactivo pseudo-homogéneo. En este caso se desprecia la
inmiscibilidad entre la fase organica y la acuosa, y se asume que la concentracion de
reactantes y productos se mide con base en el volumen o masa total del reactor (Gan et al.,
1992; Jalil et al., 2021; Raofuddin et al., 2024). Sin embargo, la existencia de dos fases
inmiscibles durante la reaccion se ha considerado cada vez mas en la construccion de
modelos cinéticos. Esto fue inicialmente desarrollado para modelar la reaccién de
epoxidacion in situ de aceite de soya usando acido sulfurico y acido acético (Rangarajan
et al., 1995). En este modelo se supone que la reaccién esta afectada por la transferencia

de masa interfacial de los componentes que intervienen directamente en la reaccion.

Cuando se sustituye un acido mineral por una resina de intercambio i6nico como
catalizador (p. ej. fase sélida), el sistema de reaccion se vuelve mas complejo. Este tipo de
sistemas reactivos ha sido investigado por diversos autores para obtener modelos cinéticos
para la epoxidacion de aceites vegetales (Di Serio et al., 2017; Dinda et al., 2011b; Goud,
Patwardhan, Dinda, etal., 2007a; M. R. Jankovi¢ etal.,, 2014; Meng etal.,, 2023;
Sinadinovi¢-FiSer et al., 2012). Entre los modelos de reaccién mas utilizados se encuentran
los pseudohomogénos, los heterogéneos bifasicos (Liquido-Liquido) y los heterogéneos
de 3 fases (Sélido-Liquido-Liquido). Los modelos heterogéneos bifasicos consideran
Unicamente transferencia de masa interfacial entre las dos fases liquidas. Por su parte, los
modelos heterogéneos de 3 fases consideran fenémenos de transferencia de masa al
interior del catalizador, en la interface del catalizador y la fase liquida, y entre las dos fases
liquidas presentes en el medio de reaccién. No obstante, el mayor numero de
investigaciones se centran en modelos pseudohomogénos (ver Tabla 2-7). Se ha
demostrado que, a pesar de la simplificacion, estos exhiben errores relativos menores al
10% (Leveneur et al., 2012; Olivieri et al., 2020; Rangarajan et al., 1995). Este modelo no
considera fenébmenos de transferencia de masa difusionales intraparticula e interfaciales
liquido-liquido/sélido-liquido. Ademés, supone que las composiciones de las especies

presentes en ambas fases liquidas se encuentran en equilibrio. Finalmente, el modelo
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realiza una simplificacion respecto de los heterogéneos (p. €j. bifasico y de tres fases
sélido-liquido-liquido), en el que se asume que los fendbmenos de transferencia de masa
entre las fases inmiscibles son rapidos con respecto a la velocidad de reaccion y se pueden
despreciar (régimen cinético). Si bien parece una suposicion fuerte, esta es una
aproximacion que se apoya en observaciones experimentales. En algunas condiciones se
ha verificado la ausencia de limitaciones de transferencia de masa y calor extra- e

intraparticula.

3.8.2 Modelo usado para lareaccion de epoxidacion usando
Amberlite IR-120 cémo catalizador

La Figura 3-3 presenta una descripcion simplificada del sistema reactivo multifase y de las

reacciones involucradas en el modelamiento de epoxidacion. Este mecanismo involucra

las siguientes etapas:

» Etapa 1: Transferencia del acido acético y el peréxido desde la fase acuosa hacia la
superficie del catalizador.

» Etapa 2: Difusion de los reactivos hacia los sitios activos del catalizador.

» Etapa 3: Adsorcion de cualquiera de los reactivos (acido acético o peréxido de
hidrogeno) sobre la superficie del catalizador.

» Etapa 4: Reaccion superficial entre el perdxido y el &cido acético dentro del catalizador,
para formar acido peracético.

»= Etapa 5: Desorcion del acido peracético.

» Etapa 6: Difusién del acido peracético hacia la superficie del catalizador.

» Etapa 7: Transferencia del &cido peracético desde la superficie del catalizador a la fase
acuosa.

» Etapa 8: Transferencia del &cido peracético desde la fase acuosa a la fase orgéanica.

» Etapa 9: Reaccion entre el 4cido peracético y el doble enlace para dar lugar al anillo
oxirano y acido acético, reaccion R2.

» Etapa 10: Degradacion del epoxido debido al acido acético (reacciones R3), tanto en
la fase orgéanica como en la interfase liquido-liquido y degradacion del epéxido debido
al agua (reaccion R4) en la interfase liquido-liquido.

» Etapa11: Transferencia del &cido acético desde la fase orgénica a la fase acuosa para

cerrar el ciclo y regresar a la etapa 1.
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Figura 3-3: Descripcién del sistema de reaccion durante la epoxidacién de oleina de
APAO con 4cido peracético formado in situ y peréxido de hidrogeno, en presencia de
Amberlite IR-120 como catalizador.

A modo de simplificacién, en el modelo desarrollado se supondra que el catalizador se
encuentra homogéneamente distribuido en las dos fases liquidas. Esto indica que se trata
de un modelo pseudo-homogeneo respecto del equilibrio solido-liquido, pero bifasico en
funcion del equilibrio liquido-liquido. Teniendo en cuenta que hay 4 reacciones
involucradas en el mecanismo global, se puede considerar que las etapas 2 a 6 antes
descritas se puede combinar en un solo paso reaccién R1. El modelo cinético de esta
primera etapa, correspondiente a la descomposicion del peréxido de hidrégeno para dar
lugar al peroxiacido, la cual se podria representar por cualquiera de las siguientes

expresiones:

1 .
(_rHZOZ)l = klwcatCt (CAACHZOZ - K_ECAPECHZO) Ecuacion 3‘8
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(—T‘ ) _ WcatCt (ksrz)KAA CAACHZOZ
H20277 1+ KgaCps + KapeCapr

Ecuacion 3-9

CAPECH 0
WcatCt(kAA,l) (CAA - KECH ; )
20>

(_TH202)3 = Ecuacion 3-10

CapgChyg
KzCryo, Kaa + Kn,0,Chy0, + KapeCape + Kn,0Chyo

CapeCh
WcatCt (ksr4) (CAA CHZOZ - K—Ezo)
(_TH202)4 =

1+ Kh,0,Ch,0, + KapeCape + KaaCaa + K0 Chyo02

Ecuacién 3-11

Por su parte, las etapas 9 y 10 se podria representar por los siguientes modelos de
velocidad de reaccion:

(ro) = koCc=cCapE Ecuacién 3-12
(rp1) = kp1CoCaa Ecuacién 3-13
(rp2) = kp2CoChjo Ecuacion 3-14

La variable, significado y unidades de las ecuaciones Ecuacion 3-8 a Ecuacion 3-14 se
resumen en la Tabla 3-3. Respecto de la dependencia de las constantes cinéticas de
reaccion con la temperatura, se usé la ecuacion de Arrhenius modificada (Jankovic et al.,

2017; Losada, 2023; Sinadinovi¢-FiSer et al., 2012). Segun esta ecuacion, las constantes
cinéticas (k) dependen de la energia de activacion E, (ﬁ), el factor pre exponencial 4,,,

y una temperatura de referencia (T,.¢). Esta Ultima correspondié a la temperatura promedio

del disefio experimental, 6sea 70 °C (i.e. 343.15 K). La expresién de Arrhenius modificada

se describe en la Ecuacion 3-15.

T— ref)] Ecuacion 3-15

k(T)=exp[A+B< T
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Tabla 3-3: Variables involucradas en las velocidades de reaccion propuestas para la
epoxidacion de oleina hibrida usando Amberlite IR-120

Variable Nombre Unidades
Can Concentracién de acido de acético (AA) mTOI
L . - l
CapE Concentracion de acido peracético (APE) %
- - S l
CHZO2 Concentracion de peréxido de hidrégeno (H202) %
- l
CHZO Concentracion de agua (H20) %
- l
Ce-c Concentracion de dobles enlaces %
L, . . mol
Co Concentracion de oxigeno oxirano -
-, L, mol
Cp Concentracion de productos de degradacién I
mol
C; Capacidad de intercambio T —
g —resina seca
Weat Masa de catalizador g — resina seca
s o L*100 it
kq Constante cineética de la reaccion directa %
min. mo
Kg Constante de equilibrio de la reaccién -
s . - 100 it
ksr2 Constante cineética de la reaccion superficial jgielle
min. mo
s L - L %100 it
Ksra Constante cinética de la reaccion superficial %
min. mo
Kaq4 Constante de equilibrio de adsorcion para el acido acético (AA) —
K Constante de equilibrio de adsorcion para el acido peracético L
APE (APE) mol
K Constante de equilibrio de adsorcién para el perdxido de L
H30; hidrogeno (H202) mol
T . L
KHZO Constante de equilibrio de adsorcién para el agua (H20) —
kgaq Constante cinética de adsorcion para el acido acético (AA) w
’ mol.min
(_r ) Modelo cinético descomposicién de perédxido 1: (Musante et al., mol
H202/4 2000; Sinadinovié-Fiser et al., 2012) L.min
(—r ) Modelo cinético descomposicién de perodxido 2:(Dinda et al., mol
H202/, 2011b; Goud, Patwardhan, Dinda, et al., 2007a) L. min
(—r ) Modelo cinético descomposicién de peroxido 3:(M. R. Jankovié mol
Hz02)3 etal., 2014) L.min
(—r ) Modelo cinético descomposicion de peroxido 4:(Aguilera, mol
H202/4 Tolvanen, Oger, et al., 2019) L. min

En esta expresion, los parametros se pueden calcular como:

A =1In (kyer)

Ecuacioén 3-16
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E, L
B = Ecuacion 3-17
RTref
A _ kref
pre — —E, Ecuacion 3-18
ex( Tref)

En estas ecuaciones, R representa la constante de gas ideal, 8,314

_J
mol.k’

Con base en la revision de literatura antes mencionada, se consideraron las siguientes

suposiciones para el modelo cinético propuesto:

El sistema se asume isotérmico

Se considera la existencia de dos fases liquidas inmiscibles, organica y acuosa

Las velocidades de reaccion y balances de masa estan en funcién de la concentraciéon
local de las especies de reaccién en cada fase y su correspondiente volumen.

El volumen y densidad del medio no presentan cambios significativos en el tiempo de
reaccion (Losada, 2023).

Se asume que el catalizador se encuentra homogéneamente disperso en el reactor,
particularmente en la fase acuosa.

Las reacciones de degradacion ocurren inicamente en la fase organicay en la interface
liquido-liquido.

Las reacciones de degradacién se suponen irreversibles y estan mediadas Unicamente
por el acido acético. Se establecié que, para el acido acético, el orden de reaccion
puede ser 1 o 2. Ambos casos fueron evaluados.

El 4cido acético y el acido peracético son las Unicas especies que se transfieren a la
fase organica.

Para el caso del &cido acético y su respectivo peréacido, los coeficientes de particion se
consideran independientes de temperatura y son iguales a los reportados por
Benavides (2006).

El peréxido de hidrogeno y el agua se consideran inmiscibles en el aceite, y sus

coeficientes de particion despreciables (Jankovic et al., 2017).



76 Epoxidacion de aceite de palma alto oleico utilizando resinas de intercambio

ibnico como catalizador

» Por serisotérmico y bien mezclado, se supone que no hay limitaciones de transferencia
de masa y calor difusionales e interfaciales, por lo tanto, el sistema se encuentra
dominado por el régimen cinético.

= Se asume que las concentraciones de los componentes que se transfieren entre las
fases se encuentran en equilibrio.

= La adicién de la primera gota de la solucién acuosa de peréxido de hidrogeno se
considera cémo el tiempo cero de la reaccién

= Se identificaron varias velocidades de reaccién para la reaccion catalitica de formacion
del peracido. Los 4 modelos fueron evaluados durante la modelacién. La constante de
equilibrio en la reaccion de formacién del 4cido peracido fue evaluada a partir reportes

de la literatura (Jankovi¢ y Sinadinovic¢-Fiser, 2005).

Sujeto a las suposiciones y restricciones antes descritas, el modelado del reactor en la
epoxidacién de oleina APAO usando Amberlite IR-120 como catalizador se puede describe
con base en los balances molares por componentes. En este caso, debido a la dosificacion
del H,0O,, se asume un sistema operando en modo semibatch, el cual esta descrito por la

siguiente ecuacion:

dN;
dt

4
=F+ Z a (v’ Ecuacion 3-19
k=1

Donde, N; es el numero de moles del componente i en el reactor, y corresponde a la suma

de las moles de la especie i es cada fase de reaccién presente, N/ :
N; = NT + NPT Ecuacion 3-20

Aqui, el superindice aq representa la fase acuosa y or a la fase oleosa, t es el tiempo de
la reaccion, 7y, es la velocidad de generacion/desaparicion del componente i en la reaccién
k, a; . es el coeficiente estequiométrico de i en la reaccion k, V' es el volumen de reaccion

de la fase correspondiente, F; es el flujo de alimentacion del componente i durante la
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dosificacidn inicial de reactantes (agua y peréxido de hidrogeno). Con base en lo anterior,
se pueden presentan los balances molares para cada componente.

Debido a que se asumié que el agua y el perdxido sélo estan presentes en la fase acuosa
y los triglicéridos Unicamente en la fase organica, entonces se cumplen las siguientes
igualdades: Ng%, = Ny,o0,; Ng%y = Nu,0; N§™ = No; NEL¢ = Ne—c; N§”" = Np. En estas
expresiones N,‘quozy Ny, 0, son las moles de peroxido en la fase acuosa y las moles totales
en el reactor respectivamente; N,‘}fo Y Ny,o son las moles de agua en la fase acuosa y

moles totales en el reactor, respectivamente; NJ” y Np son las moles de oxirano en la fase
organica y moles totales en el reactor respectivamente, N2Z. y N;—.; son las moles de
dobles enlaces en la fase organica y moles totales en el reactor respectivamente y N3"y Np

son las moles totales de productos de degradacion.

Por su parte, dado que el acido acético y el peracético se distribuyen entre las fases
organica y acuosa, y considerando la suposicién de equilibrio en la interfase, su contenido
en cada fase se puede definir en funcion de los coeficientes de particion K;* de cada
especie i, y de los coeficientes de transferencia de masa en la fase liquida (K ;a,). Con
base en lo anterior se puede establecer el balance molar de cada una de las especies en

cada fase.

= Balance molar del &cido acético en la fase acuosa

NR%4
angs * o
P =y Z aAA,k(rk)aq _ KL,AAag(C:XKAA _ CAOE)VOT Ecuacion 3-21
k=1

» Balance molar del &cido acético en la fase organica

NROT
dNor .7
d?A =ve Z ua (M) + K anag(Coad Kia — CIHVOT Ecuacion 3-22
k=1

» Balance molar del 4cido peracético en la fase acuosa
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aq NR™
Napr _ yaq (r)% — K (CoeKx yer Ecuacion 3-23
dr Aapg k(T L,APEAg\LappBapE — Care
k=1

= Balance molar del 4cido peracético en la fase organica

NROT
AN .
;tPE veor Z ape ()" + K1, apeag (CapgKape — Cape )V Ecuacion 3-24
k=1

Como antes, en las ecuaciones anteriores los subindices or y ag denotan la fase organica
y acuosa respectivamente, NR/ es el nimero de reacciones presentes en la fase or 0 aq.
K1 a4 Y K1 ape (cm/min) son los coeficientes de transferencia de masa del acido acético y

peracético respectivamente y a, (m?/m?) indica el area interfacial de la fase dispersa en la

fase continua. Las concentraciones Cif representan la concentracion del componente i en
la fase f. Finalmente, K;pr ¥ Ki4 SON los coeficientes de particion del acido peracético y

acético respectivamente, los cuales estan definidos como sigue

Can _ N2a/ver
Kis=—a0=—a5—— Ecuacién 3-25
=

Cipe NAPE ver

aq — a
CAPE APE/V a

Ecuacioén 3-26

KAPE

Combinando el balance neto de ambas fases y la definicion del coeficiente de particion
(Ecuacion 3-20 y Ecuacion 3-25), las moles del acido acético netas se pueden expresar en

funcién del nimero de moles en la fase acuosa, asi

a
aq _ NaaV

NAA = W Ecuacion 3-27

Por lo tanto, la concentracién de acido acético en la fase acuosa es



Capitulo 3 79

Caq — NAA
A4 T yaa 4 Ky VT

Ecuacion 3-28
Del mismo modo para el nimero de moles y concentracion del &cido acético en la fase

organica se tiene que

KiaNaaV°"

e Ecuacién 3-29
Vaed + K;,ver

or __
NAA -

or _ NpaKia
A4 T yaq 4 gx vor

Ecuacién 3-30
Siguiendo el mismo procedimiento para el &cido peracético, la concentracion de este

componente en la fase organica y acuosa se pueden representar de la siguiente manera

Caq NAPE
A

PE — W Ecuacion 3-31

NapeKipe .
cr,=— Ecuacion 3-32
APE T yaq  Kr, VT

Si se garantiza una mezcla eficaz y se comprueba la ausencia de limitaciones de
trasferencia de masa externa e interna del catalizador, se podria asumir que el proceso
ocurre bajo cinética intrinseca (régimen cinético). Esto significa que la transferencia de
masa es rapida en comparacion con la cinética de la reaccién. Por lo tanto, a modo de
simplificar el modelo anterior, se puede suponer que las resistencias a la transferencia de
masa se pueden ignorar y que los términos relacionados con la transferencia de masa se
pueden omitir del balance de masa molar. Esto indica que la distribucién del acido acético
y del &cido peracético entre las fases se pueden estimar solamente en funcién las
concentraciones de equilibrio (Benavides, 2006). Por lo tanto, los balances molares para

el &cido acético y peracético quedarian de la siguiente manera:
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dN,, dN% NPT & &
d;“‘ = d?A + ;: =y Z Waa (1) + VO Z par(1)°" Ecuacién 3-33
k=1 k=1
NR%4 NROT
dN AN N2 .
dAtPE = dAtPE + ZiE =V z aapg () + VO z aapi i (1)°" Ecuacion 3-34
k=1 k=1

Finalmente, el modelo matematico que describe el sistema de reaccion para la epoxidacion

corresponde a:
= Balance para peréxido de hidrogeno (H,0,)

dNHZOZ

aq .,
at = Fm0,— (~7w,0,), V™ Ecuacion 3-35

j
» Balance para agua (H,0)

dNy,o
dt

= Fu,o + ((_eroz)?q) yed Ecuacién 3-36

» Balance para el &cido acético (AA4)

dt

aq
= (_(_eroz)j )Vaq + (koCeZcChpe — kp1 G (CLD™MVT Ecuacion 3-37
» Balance para el &cido peracético (APE)

dNypg
dt

aq
= ((_eroz)]’ )Vaq — (ko C2LcCRpEIV T Ecuacion 3-38

= Balance para el doble enlace (C = C)

dNC=C

= —(koCeLcCRpg)VOT Ecuacion 3-39
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= Balance para el oxigeno oxirano (0)

dN,

rale (koCeLcChpg — kp1CoT (CLR)™MVOT Ecuacién 3-40

= Balance para los productos de degradacién (D)

dNp

T (kp1C5™ (CED™MVT Ecuacion 3-41

Un balance de masa global para la fase acuosa cierra el sistema de ecuaciones

diferenciales,
dyaed
dt = Qentra = (QHZO + QHZOZ ) Ecuacion 3-42

Para las ecuaciones anteriores, j puede tomar valores de 1 a 4, y representar cualquiera
de los 4 modelos cinéticos presentados de la Ecuacion 3-8 a la Ecuacién 3-11. Por otro

lado, n puede tomar valores de 1 o 2.

El flujo de alimentacién de agua y peroxido de hidrégeno en el intervalo de dosificacion t,,

se describe por la siguiente desigualdad

F; = Qentra * Ci,mix t<tq
Ecuacion 3-43
F,=0 t> t,

Aqui, Q es el caudal de alimentacion de la solucién acuosa de perdxido de hidrégeno, y

C;mix €S la concentracion molar de cada componente en la mezcla.

El volumen total de cada fase puede expresarse cOmo

Ve =V o+ Vi,o, + %‘7 + VACI‘;}E + Vear Ecuacion 3-44
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VOT - VO + VD + VCZC + V[ﬁ;{ + V[ﬁ;ﬁE ECU&CIén 3'45

El conjunto de balances molares formulados para cada especie quimica da lugar a un
sistema acoplado de ecuaciones diferenciales. Asignando valores a los pardmetros del
modelo, se puede calcular la evolucion temporal de las concentraciones de los
componentes presentes en el reactor. Sin embargo, para reducir el nimero de parametros
a ajustar y disminuir la incertidumbre del modelo, se pueden utilizar estimaciones de
trabajos similares. En este caso, y para guardar consistencia con otros estudios, se
tomaron valores obtenidos experimentalmente para los coeficientes de reparto del acido
acético y peracético durante la epoxidacion de aceites vegetales (Benavides, 2006). Con
base en lo anterior, se asumié que los valores de K;, Y K pr SON constantes en un rango

de 50 °C a 80 °C y son equivalentes a 0.04 y 0.01 respectivamente.

Por otro lado, en un estudio anterior se obtuvo un modelo cinético de la formacién del acido
peracético utilizando la resina Amberlite IR-120 como catalizador (Musante et al., 2000).
En este se encontré que esta es la etapa controlante de la reaccion de epoxidacion y esta
afectada por el equilibrio quimico. En un estudio posterior se propuso una expresion para
dicha constante de equilibrio en funciéon de la temperatura (M. Jankovi¢ & Sinadinovi¢-
Fiser, 2005). Esta fue derivada a partir de las ecuaciones de Van't Hoff y Kirchhoff y fue
validada con los resultados experimentales previamente reportados (Musante et al., 2000).

La ecuacion para la constante de equilibrio se describe a continuacion

3045.76

Kr = exp (12.23241In(T) — 2.29913 * 1072T + 9.704  107°T2 + .
T Ecuacion 3-46

— 72.8758)

Al igual que los coeficientes de particion, la Ecuacion 3-47 fue usada para estimar la
constante de equilibrio. Esto permitié reducir el numero de parametros de la regresion y
brindar consistencia con modelos cinéticos similares usados para describir la epoxidacion

con Amberlite IR-120 como catalizador.
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3.8.3 Regresion de parametros cinéticos

Partiendo de los datos experimentales, del sistema de ecuaciones diferenciales no lineales
de dimension 8x8, de las ecuaciones auxiliares, y asumiendo valores para los parametros
ajustables, el modelo del reactor se resolvié usando la funcién ode45 de Matlab. Con el
objetivo de obtener el mejor conjunto de pardmetros cinéticos reportados en Tabla 3-3, se
realiz6 una optimizaciébn que trataba de ajustar los resultados del modelo a las
observaciones experimentales. En este caso se planted una funcién objetivo (Ecuacion
3-47) que minimiza la suma del error cuadratico medio entre los valores de indice de yodo
e indice de oxirano experimentales y los predichos por el modelo (Ecuacion 3-48 y
Ecuacion 3-49 respectivamente). El problema de minimizacion planteado se resolvio
usando un método de Algoritmos Genéticos incluida en Matlab 2019a. La funcion objetivo
F, correspondio a:

my; mp

2 2 .,
Fl = Z Z((IVmodelo,k,r - IVexp,k,r) + (Omodelo,k,r - Oexp,k,r) ) Ecuacion 3-47
k r

Aqui, k y r son el namero de ensayos y el nimero de muestras respectivamente, IV,  r
es el indice de yodo experimental en la muestra r del ensayo k, IV, €S €l indice de
yodo del modelo en la muestrar del ensayo k, 0,,54e10. 1. €S €l indice de oxirano del modelo
en la muestra r del ensayo k, y O,y COrresponde al indice de oxirano experimental en

la muestra r del ensayo k. El calculo del indice de yodo predicho por el modelo se calculd

mediante la siguiente expresion

Ne=c¢ * My, Ecuacién 3-48
Wapao + Wo + Wp

IVimodeto =

Por otro lado, el contenido de oxigeno oxirano del modelo fue calculado como

0 No * Mo Ecuacion 3-49
= cuacion 3-
modelo WAPAO + Wo + WD

En estas ecuaciones, IV,,,q4e10 €S €l indice de yodo predicho por el modelo, N._. es el
namero de moles de dobles enlaces, N, corresponde a las moles de oxigeno oxirano

activo, Wyp40 €S la masa de aceite usada en el experimento, W, es la masa de epoxido
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formado, y W}, es la masa de productos de degradacién. La masa molar promedio de los
productos de degradacion se calcul6 de la estequiometria de las reacciones R3y R4 de la

Figura 3-3.

La regresion de parametros se evalud para una combinacion de 8 casos posibles dentro
del modelado cinético. Lo anterior debido a que se tenian 4 modelos cinéticos diferentes
para describir la velocidad de reaccion de formacién del peracido, y dos modelos cinéticos
diferentes para la degradacion del oxigeno oxirano debido al cambio en el orden de
reaccion del acido acético. Finalmente, el modelo con mejor capacidad de prediccion y
correlacion de los datos experimentales se optimiz6. Esto se realizé con el objetivo de
obtener las condiciones de reaccion (temperatura, tiempo, carca de acido acético, exceso
de peréxido de hidrégeno y carga de catalizador) que maximicen el rendimiento del

proceso (Ecuacion 3-7).

3.9 Estabilidad del catalizador

La vida util de las resinas de intercambio i6nico es limitada debido a su naturaleza
termolabil y a su desactivacion por iones metalicos, y esto es un problema para la
implementacion en procesos industriales. Por lo tanto, para determinar si su uso es factible
la escala productiva, es necesario garantizar que la actividad catalitica se mantiene intacta
durante varios ciclos de reaccién. En la literatura se han descrito y estudiado experimentos
de este tipo para la epoxidacion de aceites vegetales (Kuranska & Niemiec, 2020). Con
base en los protocolos de recuperacion, limpieza y reutilizacion reportados en la literatura,
en este trabajo también se evalué la estabilidad la actividad catalitica en varios ciclos
sucesivos de redso. Este analisis experimental se adelantd bajo las mejores condiciones
de operacion reportadas en un trabajo anterior de epoxidacion de APAO (Bohorquez et al.,
2021): ~60 g de oleina de APAO, relaciébn molar acido acético: peroxido de hidrogeno:
insaturacion, 0.24:1.7:1; carga de Amberlite IR-120 comercial de (9.55 %) ~6 g y una

temperatura de 65 °C.

En estos ensayos experimentales, el catalizador utilizado correspondié a la fraccion
comercial de la resina de intercambio sin trituracion, molienda o tamizado. Lo anterior se

realizé considerando que esta es la forma prevista para una eventual aplicacion a gran
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escala. La reaccion de epoxidacion se llevé a cabo con el mismo montaje y protocolos
experimentales descritos previamente y durante 6 horas. Al final el ciclo, el catalizador se
separé del medio de reaccion por medio de una etapa de filtracion, y posteriormente fue
reutilizado directamente en el siguiente ciclo bajo las mismas condiciones operativas y
cargas de reactivos. Finalmente, la actividad catalitica y estabilidad se evalué a través de
la medicion del indice de yodo y oxirano con el objetivo de calcular la selectividad,

conversién y rendimiento del proceso en funcién del ciclo de reutilizacion.

3.10 Evaluacion econdmica preliminar del proceso

Inicialmente, la evaluacion econdémica preliminar implica la seleccién de la ubicacion de la
planta y la determinacién del volumen de produccion. Para definir la ubicacion de la planta
de epoxidacion se tuvieron en cuenta 2 criterios: (1) Una minima distancia y costo de
transporte de la principal materia prima, es decir el APAO, y (2) Beneficio a regiones que
han sido afectadas fuertemente por la pudricién del cogollo. Esto ultimo busca fortalecer la
industria oleoquimica de las regiones mas vulnerables y fomentar su desarrollo econémico
y tecnoldgico. Respecto de la capacidad de produccion de la planta de epoxidacion, este
se definié a partir de los datos del mercado de produccion de APAO en Colombia, vy el

panorama del mercado de EVO’s internacional, nacional y de Latinoamérica.

El disefio conceptual del proceso se evalud bajo las condiciones optimizadas a partir de la
cinética obtenida experimentalmente. Igualmente se incluy6 un disefio preliminar de las
etapas de separacion del catalizador y de purificacion del aceite epoxidado. Cada etapa
se definid para que el epdxido producido cumpliera con las especificaciones del mercado
segun la norma NTC 2366. Este disefio se presenta como un diagrama de bloques del

proceso, describiendo las operaciones principales en el proceso de epoxidacion de APAO.

3.10.1 Definicion de balances de masay energia

La informacién recopilada en el diagrama de operaciones de proceso y la eleccién del
mejor modelo cinético de la etapa de reaccion fueron el punto de partida para realizar la
simulacion del proceso. Esto permitié calcular el flujo de materias primas, catalizador, y
producto, asi como los balances de masa y energia globales. Con base en esto se realiz6

un disefio y dimensionamiento basico de los equipos principales con el propdsito de
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determinar el CAPEx y OPEx de una planta de epoxidacion y llevar a cabo la evaluacion

econdmica preliminar del proceso.

Las composiciones y especificaciones de las materias primas y catalizador se asumieron
como las reportadas en la Tabla 3-1 y Tabla 4-1, y correspondientes al grado industrial.
Igualmente se especificd que la temperatura y presion ambiental del lugar de localizacion
de la planta era de 25 °C y 760 mmHg como condiciones estandar, respectivamente.
Debido a la exortermicidad de la reaccion, se definid que la temperatura de salida del agua
de la torre de enfriamiento no fuera menor a 30 °C y, por ende, la temperatura de ingreso
del agua caliente no deberia ser mayor a 55 °C.

Respecto al dimensionamiento de los equipos de separacion, estos se calcularon
suponiendo modelos de etapas de equilibrio. Esto quiere decir que las composiciones de
las corrientes de liquido y/o vapores (si aplica) provenientes de los equipos de separacion
se determinaron de acuerdo con el equilibrio de fases. Esto implica que no se tuvieron en
cuenta eficiencias de separacion en los equipos, ni velocidades de transferencia de masa
y energia, ni tampoco las pérdidas de calor o masa al ambiente (p. ej. emisiones fugitivas).
Adicionalmente, en el caso de los mezcladores y reactores de tanque agitado, estos se
modelaron como equipos de flujo uniforme y completamente homogéneos. De igual forma,
se supuso que todos los equipos estan interconectados en operaciéon en estado estable y
no se presentan variaciones de las condiciones de operacion a través el tiempo. Sin
embargo, debido a la naturaleza de la reaccién, se supuso que el reactor operaba de forma

semibatch.

3.10.2 Determinacion de CAPEx y OPEx

La inversion de capital neta inicial de la planta de epoxidacion se estimo a partir de la
determinacion de los costos de los equipos principales del proceso. Igualmente se usaron
heuristicas asociadas a la adquisicion, instrumentacién, materiales de construccion, obras
civiles e instalaciones correspondientes. El precio de adquisicién de los equipos se calculé
a partir de correlaciones reportadas en la literatura (Couper et al., 2009, pp. 719-728; Kiss,
2013; Towler & Sinnott, 2022), y se trajeron al valor presente a 2025 usando los indices de
costos de Marshall & Swift (M&S) y Chemical Engineering Plant Cost Index (CEPCI). Por

otro lado, se destaca que no se realizé la estimacion de costos de capital asociados a
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unidades auxiliares de plantas industriales. Entre estas unidades se destacan: Planta de
agua para caldera, sistemas de generacion de vapor, sistemas de enfriamiento de agua
de torre, sistemas de refrigeracion de agua de chiller, sistemas de generacion de
electricidad alterna e independiente y sistema de tratamiento de aguas residuales.(Branan,
2002; Seider et al., 2016; Towler & Sinnott, 2022)

Adicionalmente, es importante destacar que el costo de los equipos obtenidos por el
Método de Curva de Costos (Towler & Sinnott, 2022) no incluye los costos de importacion,
fletes y nacionalizacién de las plantas de procesamiento. Por lo tanto, el costo de la
inversion neta inicial (costo de construccion de la planta quimica) en cualquier otro lugar
dependera esencialmente de factores de correccién por localizacién. Para el caso de Sur
América (sitio de construccién de la planta), se recomienda usar un factor de 1,36 como
correccion al costo de inversiéon neto (Towler & Sinnott, 2022). Para el caso de China, India
y Suecia, los factores de correccién son de 0.82, 0.8 y 0.75 respectivamente. Cada uno de
estos valores tienen como referencia un factor de localizacion de 1 para Estados Unidos,
y fueron usados para estimar la inversién neta de capital de la planta de epoxidacion
ubicada en Colombia. Finalmente, la determinacién de los costos directos (dentro de los
limites de bateria DLB y fuera de los limites de bateria FLB) e indirectos (ingenieria y
construccion e imprevistos) se realizé mediante el uso de heuristicas y porcentajes con
base al costo de adquisicion de equipos (CEA). Los porcentajes de cada item se
recopilaron de reportes de literatura (Bin Omar et al., 2018; Couper et al., 2009, pp. 719-
728; Garcia-Gutiérrez et al., 2016; Holloway et al., 2012; Kiss, 2013; Towler & Sinnott,
2022).

Respecto de los costos de operacion, los servicios requeridos por los distintos equipos se
identifican de forma individual a partir del balance de energia y masa del proceso.
Posteriormente se totalizaron para determinar el consumo de la planta y los respectivos
costos. Para estimar este costo, se usaron correlaciones previamente reportadas (Ulrich &
Vasudevan, 2006) las cuales dependen del precio de combustible y del indice de costos al
afo de evaluacion. Para el caso de los costos operativos fijos, estos se determinaron a
partir de correlaciones y heuristicas con respecto al costo total de adquisicion de los
equipos (depreciacion lineal a 10 afios) y el costo total de inversion (financiamiento del
proyecto) (Towler & Sinnott, 2022). Dentro de los costos operativos, se destaca que la

estimacion de la mano de obra se realizé teniendo en cuenta el nimero total de empleados
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gue trabajan Uunicamente en la seccién productiva de la planta. Para este caso se estiman
330 dias operativos de la planta al afio, con 3 turnos rotativos de 8 horas. El costo de cada
hora se estima en 2.97 USD, y los costos correspondientes a las cesantias, primas,
pensiones, salud y vacaciones se estimaron gracias a la calculadora online ofrecida por el
ministerio del trabajo. Los célculos estan estimados bajo el periodo anual de 2025.
Finalmente se lleg6 a un factor de correccién del costo operativo de los operarios de 1.27.
El nimero de operarios requeridos se estimé mediante el nUmero de equipos instalados
en la planta y factores reportados en la literatura (6 operarios por turno) (Towler & Sinnott,
2022).

Los costos unitarios de materias primas, de compuestos empleados en el proceso y de
otros insumos requeridos (No considerados como servicios) también se tuvieron en cuenta
dentro del analisis de costos. Los precios fueron tomados de datos reportados por
fabricantes en paginas como Alibaba, Indiamart y Made-in-China. No obstante, teniendo
en cuenta que el costo del APAO esta determinado por precios internacionales, dichos
precios se tomaron como el promedio para el afio 2025. Este analisis se present6 en el

primer capitulo de este trabajo.

Los célculos de los costos operativos (OPEX) y de capital (CAPEX) se utilizaron como base
para el analisis econémico preliminar del proceso. Para dicho analisis se determind el
periodo de recuperacion y la tasa interna de retorno (TIR). Igualmente, se calculé el retorno
a lainversion (ROI) mediante la elaboracion del flujo de caja de proyecto para la capacidad
definida. En los célculos se asumi6 un tiempo de construccion de dos afios y un inicio de
operacion para el tercer afio. Se tuvo en cuenta una tasa de interés bancaria de 10.25%
mas el DTF (9.81%), siendo ambos valores reportados por el banco de la republica. Se
asumio un impuesto a la renta del 35% segun lo establecido por la DIAN para el sector
industrial. Adicionalmente, se consideré un tiempo de depreciacion de 10 afios (método

lineal).



4.Resultados y analisis

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las diferentes etapas
experimentales. Estas involucraron la caracterizacién de la materia prima y el catalizador;
la calibracion de técnicas analiticas, la realizacion de ensayos preliminares para determinar
la influencia de la velocidad de agitacion y tamafio de particula del catalizador; ensayos de
epoxidacion a las condiciones definidas por el disefio experimental; y la evaluaciéon de
estabilidad del catalizador. Esta informacion se utilizé para construir el modelo cinético,
para determinar las condiciones 6ptimas de la epoxidacién y para la estimaciéon de la

factibilidad econdémica preliminar.

4.1 Caracterizacion de la materia prima

La caracterizacion de la oleina de APAO se realizé para determinar las potenciales
caracteristicas del producto final. Por un lado, el indice de saponificacion del aceite permitié
cuantificar el peso molecular promedio de la molécula de triglicérido en el aceite. Por su
parte, el indice de yodo, permitié estimar el nimero de dobles enlaces o insaturaciones de
dicha molécula promedio. Este parametro es fundamental para determinar las cargas del
agente oxidante y del acido acético durante la reaccién. El contenido de humedad y la
acidez del aceite se midieron para tener una idea la calidad del aceite epoxidado que se
produciria. En la Tabla 4-1 se resumen los resultados obtenidos durante la caracterizacion
del aceite, y los valores obtenidos estuvieron acordes con lo reportado por el proveedor de
aceite (Del Llano, Colombia). Cémo se esperaba, el indice de yodo de la oleina de APAO
es mayor al del aceite de palma africana. Por lo tanto, las caracteristicas de la oleina usada
como materia prima permitiran obtener epéxidos de maximo 4.36 g-O/100-g. Por su parte,
los bajos valores de acidez y humedad indican que la oleina hibrida cumple con las
especificaciones de la norma NTC 2366 y se puede usar en la produccion de epéxidos
vegetales de grado industrial. Los resultados del indice de saponificaciéon y de yodo

permitieron establecer que el nimero de insaturaciones por mol de aceite es 2.45, lo cual
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coincide con resultados previamente reportados (Bohérquez et al., 2022). Este valor se

us6 como base para definir las condiciones de operacion en los ensayos de epoxidacion.

Tabla 4-1: Resultados caracterizacion de la materia prima

Caracteristicas V"?"Of valor, Del Unidades Mé’todo

experimental Llano estandar

indice de Yodo 72.36 +1 69-73 g-12/100-g 1ISO3961

indice de Acidez 0.11 +0.01 0.14 Max. mg-KOH/g ISO 660

indice de saponificacion 195.47 +1 - mg-KOH/g ISO 3960
Masa molar promedio 860.98 - - g/mol Ecuacion 1-1
Humedad 0.029 +0.005 0.07 Max % p/p ASTM D6304

Densidad 15°C - Kg/m3 ASTM D891-18

Insaturaciones por mol aceite ~ 2.454 - - - Ecuacion 1-2
Oxirano tedrico 4.36 - - gO/100g Ecuacion 2-1

4.2 Caracterizacion del catalizador: Amberlite IR-120

En la Figura 4-1 se muestra la evolucion del aspecto visual del etanol obtenido durante las
etapas de lavado de la resina Amberlite IR-120. Se observo que durante los dos primeros
lavados el etanol tenia una coloracion marrén intensa, asociada a la remocion de
compuestos oligobmeros residuales y posibles impurezas solubles presentes en los poros
de laresina. Después del tercer ciclo se obtuvo una coloracion significativamente mas clara
en el solvente de lavado, lo que confirma la efectividad del tratamiento inicial. Esto permitié
obtener un catalizador libre de compuestos poliméricos que contaminarian el medio de
reaccion, asi como de oligébmeros sulfonados que afectarian el proceso de epoxidacion.

Posteriormente el catalizador se secO y se almacené antes del uso.

Lavado ZN— o Lavado 3 Lavado 4

Figura 4-1: Lavado del catalizador
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La capacidad de intercambio ionico del catalizador fue de 4.72 meg-H*/g-resina seca. Este
valor esta acorde con lo reportado en la literatura, el cual esta en el rango de 4.5-4.7 meg-
H*/g-resina seca ((Campanella & Baltanas, 2005b); (Gémez-de-Miranda-Jiménez-de-
Aberasturi & Perez-Arce, 2019); (Polese et al., 2022)). Los resultados indican que la resina

puede catalogarse como una resina de intercambio idnico fuertemente acida.

4.2.1 Andlisis granulométrico

Una vez se realiz6 la molienda y tamizado de la resina de intercambio se eligieron las
tres fracciones de catalizador para el andlisis granulométrico. Estas fracciones se
presentan en la Figura 4-2, los resultados de distribucién de tamafio se presentan en
la Tabla 4-1.

Figura 4-2: Fracciones de catalizador usadas en la reaccion de epoxidacion: A)
180 um < dp, < 212 ym. B) 150 ym < d,, < 180 um. C) 90 ym < d,, < 150 um. d:
diametro de particula.

Tabla 4-2: Matriz de tamizado del catalizador Amberlite IR-120

Tamiz Tam!z que Tamiz que Diémetr.o Masa ) Eraccién .
retiene deja pasar promedio masica retenida
D, D_ D,
(um) (um) (um) (um) (9) %
212 0,00
180 180 212 196 107.44 42.45
150 150 180 165 81.61 74.70
90 90 150 120 64.04 100.00

0 0 90 45 0 0.00
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La Figura 4-3 muestra la distribucion de tamafio de particula obtenida tras la molienda del
catalizador. Esta distribucién representa la fraccion masica acumulada “menor a un tamafio
especifico” en funcién del tamafio de particula para el catalizador Amberlite IR-120. La
distribucion obtenida es una mezcla polidispersa controlada, producto de la combinacién
de fracciones previamente clasificadas por tamizado. La mayor fraccién de particulas se
encuentra en el rango de 150 a 210 ym. Como se observa se escogieron las fracciones de

menor tamafo para poder obtener una cinética intrinseca durante el estudio experimental.
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Figura 4-3: Fraccién masica acumulada "menor a" catalizador Amberlite IR-120

A partir de la grafica anterior se estimé graficamente el diametro Dg, €s cual es equivalente
a Ds, =~ 160 um. Este es consistente con el diametro promedio calculado por promedio
ponderado a partir de la matriz de tamizado, d_pz 167 um. Esto no so6lo confirma la
coherencia del analisis granulométrico, sino que también la adecuada preparacion del

catalizador.

4.3 Estandarizacion: seguimiento de lareaccion de
epoxidacion por espectroscopia NIR

Los indices de yodo y oxirano de las muestras de reaccion fueron determinados mediante
espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR). EI método de seguimiento de la reaccién fue
estandarizado y calibrado conforme a la norma estandar ASTM D6342, utilizando un
modelo de regresidon multivariable por minimos cuadrados parciales PLS. Para ello, se

registraron los espectros de epdéxidos parciales con diferentes valores del indice de yodo
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y oxirano. Estos espectros fueron obtenidos y analizados en el rango de 1150-1650 nm
para el contenido de oxirano y entre 1650 y 2220 nm para el indice de yodo, Figura 4-4 'y
Figura 4-5, respectivamente.

0.7

[ Intervalos descartados
[ Intervalo seleccionado
06 Espectro NIR medio

05}

04

RMSEC

03}

02

01

1200 1300 1400 1500 1600
Longitud de onda, nm

Figura 4-4: Espectro NIR de las muestras de oleina de APAO epoxidado con diferentes
valores de oxigeno oxirano y RMSEC
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Figura 4-5: Espectro NIR de las muestras de oleina de APAO epoxidado con diferentes
valores de indice de yodo y RMSEC
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Durante el procesamiento de los espectros, no se identificaron sefiales claramente
definidos que permitieran correlacionar directamente una banda espectral con la variable
de interés. Dado que no todo el espectro brindd informacion, se empled el método de
seleccion de intervalo Interval PLS (iPLS) para identificar los intervalos mas adecuados.
Este método permitié minimizar el error cuadratico medio de calibracion cruzada (RMSEC)
y optimizar la seleccion de las regiones espectrales NIR. Como resultado, en la Figura 4-4
se identific6 que la banda comprendida entre 1150-1200 nm se alcanza una buena
correlacion para cuantificar el contenido de oxirano. Esta region se asocia al segundo
armonico de la vibracién de estiramiento del enlace carbono-hidrégeno del anillo oxirano
(Noskov & Gogolev, s. f.). Ademas, una regién similar (1155 -1210 nm) ya ha sido utilizada
para el seguimiento del indice de oxirano en epéxidos de APAO refinado en reacciones de

hidroxilacion (Bohérquez et al., 2023), lo que valida la técnica utilizada en este trabajo.

En cuanto al indice de yodo, en la Figura 4-5 se observo que en la zona entre 1700-1800
nm presentd el menor RMSEC. Esta region estd asociada principalmente al primer
armonico del grupo -CH y a las vibraciones de estiramiento -HC=CH- en olefinas (Armenta
et al., 2007; Parreira et al., 2002). Adicionalmente, en la misma figura también se evidencia
gue en la zona cercana a 1200 nm y 2200 nm también se presentan valores bajos de
RMSEC. Aunque en estos valores no se minimizé la funcién objetivo, los bajos valores
observados pueden atribuirse a la presencia del primer arménico de una vibracion de un
enlace carbono-hidrogeno en dobles enlaces cis (alrededor de 2200 nm), y al segundo
armonico de la vibracién de estiramiento del grupo -CH en el rango de 1100 y 1300 nm
(Yan et al.,, 2018). Sin embargo, solo las regiones espectrales con menor RMSEC se
utilizaron para calibrar las mediciones de yodo y oxirano a partir del espectro NIR. En
ambos casos se obtuvieron coeficientes de correlacion mayores a 0.97 (ver Figura 4-6),
lo que confirma la fiabilidad del método propuesto para monitorear la reaccion de
epoxidacion. La incertidumbre de cada medida fue de 0.15 % y 1.5 g-l./g-aceite para el

indice de oxirano y yodo respectivamente.
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Figura 4-6: Diagramas de paridad de indice de oxirano (g-O/10 g-aceite, R3 = 0.97) e
indice de yodo (g-1./100 g-aceite, R%, = 0.98))

4.4 Limitaciones de transferencia de masa

Inicialmente se estudiaron las posibles limitaciones de transferencia de masa interfaciales
e intraparticula bajo las condiciones Optimas reportadas en la literatura (Bohorquez
Malaver, 2021). Esto se adelanté usando oleina de APAO (~70 g), relacion molar &cido
aceético: peroxido de hidrégeno: insaturacion, 0.24:1.7:1; carga de Amberlite IR-120 (9.55
%) 7 g y una temperatura, 65 °C. La Figura 4-7 muestra el efecto de la velocidad de
agitacion en la conversion de insaturaciones durante la epoxidacion, empleando Amberlite
IR-120 de tamafio comercial. Se observé que, al aumentar la velocidad de agitacion, tanto
la conversion de insaturaciones como la formacion del oxirano aumentaron. Por encima de
600-800 rpm, no se evidencié un cambio apreciable en la velocidad de reaccioén, lo que
indica la ausencia de resistencias a la transferencia de masa en las interfaces liquido-
liquido o sélido-liquido. En consecuencias, todos los experimentos cinéticos se llevaron a

cabo a 1000 rpm. Estos resultados coinciden con estudios previos, los cuales reportan que,
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a velocidades superiores a 900 rpm, se minimizan las limitaciones de transferencia de
masa extraparticula: (Goud, Patwardhan, & Pradhan, 2007); (Dinda et al., 2011a). Lo
anterior se debe al incremento del area interfacial de la fase liquida ocasionado por la

reduccion del tamafio de las gotas de la fase acuosa/oleosa y su mejor dispersion en el
medio de reaccion
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Figura 4-7: Efecto de la velocidad de agitacion sobre la conversién de insaturaciones
durante la epoxidacion de APAO usando Amberlite IR-120 Comercial como catalizador
Para estudiar el efecto de la resistencia a la transferencia de masa intraparticula también
se evaluo la influencia del tamafio del catalizador. Como se observa en la Figura 4-8, al
reducir el tamafio de particula en un factor de ~3 veces, la velocidad de formacién del
grupo epoxi se duplica al inicio de la reaccion. Esto demuestra que el fendémeno de difusién
es importante en el proceso catalitico. Para diametros entre 355-800 um se evidenciaron
problemas difusionales reflejados en menores velocidades de reaccion, mientras que para
particulas menores a 355 um estos efectos fueron despreciables. Esto se confirmo
mediante una estimacion experimental de los coeficientes de efectividad del catalizador.
Estos fueron del orden de 0.98 +0.03 en las 2 primeras horas de reaccion. El factor de

efectividad, N, fue estimado cémo
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Figura 4-8: Efecto del tamafio del catalizador sobre el contenido de oxigeno oxirano
durante la epoxidacion de APAO usando Amberlite IR-120 Comercial como catalizador

En la literatura se realizaron ensayos similares en el proceso de epoxidacion de aceite de
mahua, usando acido peracético in situ y Amberlite IR-120 como catalizador (Goud,
Patwardhan, & Pradhan, 2007). Se reporto el efecto del tamafio de particula usando una
fraccion con d, > 640 um y la otra fraccion con un d, < 59 um. Ambos ensayos se
realizaron en condiciones de reaccion similares y una temperatura de reaccién de 50 °C.
A estas condiciones, se obtuvieron resultados similares y la relacion de las velocidades de

formacion del grupo epoxi fueron cercanas a la unidad indicando ausencia de efectos
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difusionales A diferencia de los resultados obtenidos en este trabajo, los de Goud et al.
(2007) se asocian al efecto de la temperatura sobre el transporte difusivo y la velocidad de
reaccion. La resistencia a la transferencia de masa intraparticula en catalizadores porosos
depende directamente de la relacién entre la velocidad intrinseca de reaccion y la velocidad
de difusién de los reactivos. A su vez, esta relacion, comunmente descrita por el factor de
efectividad y/o el médulo de Thiele, esta influenciada por la temperatura de reaccion. Lo
anterior se debe a que la constante cinética tiene una dependencia intrinseca de naturaleza
exponencial con la temperatura (Ecuacion 4-2) y la difusividad de reactivos varia de una

forma mas moderada (Ecuacion 4-3)

—E

k=A (—a) Ecuacion 4-2
0 €Xp RT

Defs T% Ecuacion 4-3

Desde un balance de masa intraparticula, la Ecuacion 4-1 se puede entenderse cémo:

fi(Desr T%)
e o)

Ecuacion 4-4

rl:

En esta expresion, f; es una funcion que depende de la difusividad efectiva, y f, es otra
funcibn que depende de la constante de velocidad cinética. En este sentido, esto
demuestra que, a 50 °C, la constante cinética del proceso de epoxidacion es relativamente
baja, de modo que la velocidad de reaccion es menor a la velocidad de difusion al interior
del catalizador. En este régimen, el factor de efectividad se aproxima a la unidad, ~1. Por
el contrario, al aumentar la temperatura a 65 °C como en los estudios realizados en este
trabajo, la velocidad de reaccién es mucho mas rapida que el transporte difusivo. Esto
podria explicar la posible presencia de gradientes de concentracion al interior del

catalizador y las diferencias observadas en los perfiles cinéticos obtenidos en este trabajo.
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Como resultado interesante, se observé que tamafos de particula de catalizador inferiores
a 150 um impactan negativamente la selectividad del proceso. En este caso, los poros del
catalizador se llenan de las especies de la fase acuosa debido a su caracter hidrofilico,
impidiendo el ingreso de la fase oleosa. Sin embargo, las reacciones de degradacion del
oxigeno oxirano, catalizadas también por los sitios acidos disponibles, se puede llevar a
cabo en la superficie externa del catalizador, la cual aumenta al disminuir el tamafio de las
particulas. Resultados similares fueron observados en estudios similares (Campanella &
Baltanas, 2005, 2006, 2007) por lo que recomienda no usar diametros de particula

inferiores a 200 um.

4.5 Control de temperatura durante la reaccion

Con el objetivo de evaluar y estudiar el comportamiento de la temperatura del medio de
reaccion y la sensibilidad de la misma en la reaccion de epoxidacion, se analizaron los
perfiles térmicos correspondientes a dos corridas representativas del disefio experimental
(ensayos L25 y A2). Estas corridas se realizaron con un valor nominal de temperatura de
operaciéon de 70 °C (SP2) y 80 °C (SP1), respectivamente. Los resultados se presentan en

Figura 4-9.

Los perfiles observados corresponden a los procedimientos experimentales de
precalentamiento de la mezcla reactiva y de la dosificacion del H.O. durante las etapas
iniciales. Cémo se mencioné en la metodologia experimental, la mezcla de catalizador y
acido acético se precalent6 a ~2 °C por debajo del set-point de temperatura requerido, con
el propdsito de mitigar los incrementos bruscos de temperatura asociados a la naturaleza
altamente exotérmica del proceso. Posteriormente, se inicia la dosificacién de peréxido de
hidrogeno de forma continua durante los primeros 30 minutos de reaccion. Esta etapa se
caracteriza por ser la etapa en la cual se concentra la mayor formacion del grupo epoxi
debido a la alta concentracién de dobles enlaces y, por ende, la mayor liberacion de calor.
Por esta razén, se observé que es en esta etapa inicial es en donde se presenta un
comportamiento dinamico de la temperatura. Una vez finalizada la dosificacion del agente
oxidante, se observo que la velocidad de reaccion disminuye progresivamente y que el

sistema alcanza condiciones isotérmicas.
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A pesar que se presentaron cambios en la temperatura del reactor al inicio, dichas
variaciones fueron minimas. Esto demuestra la buena efectividad del control térmico
implementada, basada en el ajuste manual del set-point de temperatura sobre el bafio

termostatico.

83 r

Temepratura (°C)

Tiempo (minutos)

Figura 4-9: Perfil de temperatura durante ensayos de epoxidacion realizados para
estudiar la eficiencia del control manual.

4.6 Disefio experimental

Los resultados obtenidos en el estudio experimental de epoxidacién se presentan en la
Tabla 4-3 y Tabla 4-4. En la Figura 4-10 se presenta el efecto de la temperatura sobre la
reaccion, la Figura 4-11 muestra los efectos del catalizador, Figura 4-12 la sensibilidad de
la carga de acido acético y Figura 4-13 el efecto que tiene el exceso de perdxido de
hidrégeno sobre la conversion del oxigeno oxirano. En conjunto, los resultados indican que
la epoxidacion de APAO por medio de la reaccién de Prilezhaev y el uso de Amberlite IR-
120 como catalizador, permite obtener epoxidos de aceites vegetales con contenidos de
oxigeno oxirano superiores al 3.5%. Estos satisfacen las especificaciones requeridas para

aceites epoxidados de uso industrial, segun la norma NTC 2366. Adicionalmente, el



Capitulo 4 101

rendimiento del proceso fue mayor al 80% en algunos casos, permitiendo superar las

limitaciones del catalizador convencional.
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Tabla 4-3: Resultados disefio experimental y condiciones de operacion A

Carga acido Cargaperéxido Cargade

Orden Ordden Temperatura acético hidrégeno catalizador v 10 X S Y
o e
Estadistico : : :

corrida 0 mol:mol . _ g:100g  g-12/100 o o o o
C ol mol:mol C=C ceite p (%) %) (%) (%)
L1 8 70 0.1 15 5 28.6 2.5 60.5 913 55.3
L2 24 70 0.1 15 15 16.5 3.2 772 921 71.0
L3 13 70 0.5 15 5 8.1 3.6 88.8 89.4 79.4
L4 12 70 0.5 15 15 51 3.8 93.0 89.8 83.5
L5 2 60 0.3 1 10 31.2 2.3 56.9 87.9 50.0
L6 11 80 0.3 1 10 6.8 3.6 90.6 881 79.8
L7 5 60 0.3 2 10 9.4 3.5 87.0 87.2 75.9
L8 3 80 0.3 2 10 0.6 3.9 99.1 856 84.9
L9 16 70 0.3 1 5 19.6 3.1 729 92.0 67.1
L10 21 70 0.3 1 15 8.0 3.6 88.9 883 78.5
L11 4 70 0.3 2 5 9.0 3.5 87.6 88.1 77.2
L12 20 70 0.3 2 15 14 3.9 98.0 86.8 85.1
L13 17 60 0.1 15 10 33.2 2.2 541 895 48.5
L14 15 60 0.5 15 10 9.1 3.5 874 883 77.2

L15 19 80 0.1 15 10 7.6 3.5 89.5 859 77.0
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Tabla 4-4: Resultados disefio experimental y condiciones de operacion B

orden  Ordende Temperawra  CHIEEGd0 CEOR B ONde  indor IV o x s Y
Estadistico corrida

°C mol:mol C=C  mol:mol C=C 9: 1009 9"% 100 o %) (%) (%)
L16 22 80 0.5 15 10 0.7 3.8 99.0 850 842
L17 9 60 0.3 15 5 225 2.7 68.9 868  59.9
L18 26 60 0.3 15 15 12.0 35 835 919  76.7
L19 25 80 0.3 15 5 6.1 3.9 01.6 922 844
L20 14 80 0.3 15 15 3.2 3.9 955 886  84.6
L21 10 70 0.1 1 10 24.5 2.7 66.2 90.1  59.6
L22 1 70 0.5 1 10 12.4 31 830 800  67.1
L23 6 70 0.1 2 10 221 2.9 69.4 909 631
L24 18 70 0.5 2 10 3.4 37 953 851  8L1
L25 27 70 0.3 15 10 5.6 37 922 884 816
L26 23 70 0.3 15 10 5.0 37 920 889 818
L27 7 70 0.3 15 10 6.5 3.7 91.0 886  80.7
Al 28 60 0.3 15 10 145 3.3 799 892 713
A2 29 80 0.3 15 10 0.5 3.8 99.3 839 833
A3 30 70 0.5 15 10 2.0 3.8 97.3 866  84.2

A4 31 70 0.1 15 10 18.6 2.9 74.3 86.7 64.5




4.6.1 Efecto de latemperatura

La Figura 4-10 presenta los perfiles de contenido de oxigeno oxirano durante la
epoxidacion de oleina de APAO a temperaturas de 60 °C, 70 °C y 80 °C. Como se
esperaba, los resultados muestras que la temperatura ejerce un efecto marcado sobre la
velocidad de formacion del epdxido. A 80°C se observa que se alcanzan valores de oxirano
maximos de ~3.75% en los primeros 40-60 minutos de reaccion. En comparacién, a 70 °C
y 60 °C, valores similares de oxigeno oxirano se alcanzan solo en tiempos del de 90 miny
150 min, respectivamente. Sin embargo, también se evidenci6 que a mayores
temperaturas la velocidad de disminucion del grupo epoxi asociada a reacciones
colaterales también aumentd. Este comportamiento concuerda con lo reportado en la
literatura. Sin embargo, la disminucién del grupo oxirano es mucho menor que la observada
con catalizadores homogéneos. Esto es una ventaja en términos de la calidad del producto

y de poder alcanzar el contenido de oxirano requerido industrialmente usando el APAO

como materia prima.
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Figura 4-10: Efecto de la temperatura sobre la epoxidacién de APAO. Relacién molar
AA:H>0,:C=C, 0.3:1.5:1; carga de Amberlite IR-120 10 %.
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En estudios similares (Sinadinovi¢-Fiser et al., 2001, 2012) se demostrd que el efecto de
la temperatura se da sobre todas las constantes cinéticas del sistema. De forma similar,
se ha reportado que a temperaturas elevadas se favorece la conversion de dobles enlaces
durante los primeros minutos de reaccion (Jankovic etal., 2017). No obstante, los
resultados experimentales de este trabajo muestran que el contenido de oxigeno oxirano
para los ensayos de 70 °C y 80 °C varian menos del 5%, y que el aumento del oxigeno
oxirano a 80 °C no presenta incrementos significativos cuando se comparan ambas
temperaturas. Este fendmeno ha sido ampliamente estudiado y descrito en la literatura.
Goud y Musante et al. (2007), coinciden que existe una temperatura 6ptima de operacion
en la cual se maximiza la formacién de epo6xido y la estabilidad del mismo para sistemas
catalizados por resinas de intercambio i6nico. Teniendo en cuenta que a 80 °C el epdxido
se hace mas inestable y el contenido de glicol puede crecer considerablemente. (Goud,
Patwardhan, & Pradhan, 2007; Musante et al., 2000) se sugiere operar a una temperatura
alrededor de 75 °C. Si bien esto disminuiria la velocidad de epoxidacion y requeriria
mayores tiempos de reaccion, se esperaria que el aumento de selectividad compensaria

la disminucion la productividad.

4.6.2 Efecto de la carga de catalizador

En la Figura 4-11 presenta los perfiles de contenido de oxigeno oxirano durante la
epoxidacion de oleina de APAO a diferentes cargas de catalizador Amberlite IR-120 ( 5%,
10% y 15%). Esto se evalué manteniendo constante la relacibn molar AA:H,0,:C=C,
0,5:1.5:1; y a una temperatura de reaccion de 70 °C. Estos resultados muestran que el
incremento de la carga del catalizador acelera la velocidad inicial de formacién del oxigeno
oxirano. Esto se esperaba pues al incrementar la cantidad de resina de intercambio i6nico,
también se incrementa el nimero total de sitios activos &cidos y el area superficial
disponible. Esto favorece la reaccion de formacion del carrier de oxigeno y en
consecuencia, la formacion del epdxido. Este comportamiento se ve reflejado en una
mayor pendiente inicial de los perfiles mostrados y es acorde a los resultados presentados
en investigaciones anteriores (Dinda et al., 2011b; Jankovic et al., 2017; Kuranska &
Niemiec, 2020; Musante et al., 2000).
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Figura 4-11: Efecto de la carga de catalizador sobre la epoxidacion de APAO. Relacion
molar AA:H,0,:C=C, 0.5:1.5:1; y 70 °C
Aunque el aumento de sitios activos favorece la cinética de la etapa de perhidrdlisis en el
proceso, los resultados muestran que el contenido de oxigeno oxirano no presenta
mayores diferencias. Entre cargas de 10 y 15%, se observan variaciones inferiores al 2%
en el contenido de oxigeno oxirano. Este comportamiento indica la existencia de un limite
en el efecto catalitico, a partir del cual el aumento de catalizador no se traduce en un
incremento adicional a la conversion del oxirano. Este fendmeno fue reportado inicialmente
por Musante et al. (2000). Los autores encontraron que una vez superado ese umbral en
la concentracion del catalizador (10%), la velocidad de reaccion deja de estar controlado
exclusivamente por la formacion del peracido y pasa a estar limitada por los fenémenos de

transferencia de masa entre las fases y por la disponibilidad de peréxido de hidrégeno.

De forma similar, en la literatura se ha encontrado que la carga de catalizador incrementa
la velocidad de reaccioén, pero hasta un limite de concentracién cercano al 10%. (Dinda
et al., 2011b; Goud, Patwardhan, & Pradhan, 2007; Mungroo et al., 2008). No obstante, si
bien se ha encontrado que la velocidad de reaccién aumenta con la carga de catalizador,
no necesariamente el contenido final de oxigeno oxirano. De hecho, algunos autores
mostraron que a mayor densidad de sitios activos accesibles para el grupo epoxi, se

favorecen las reacciones de degradacion (Musante et al., 2000; Sinadinovi¢-Fiser et al.,
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2012). Esto ocurre debido que estas reacciones también son catalizadas en medios acidos,
especialmente por los que se encuentran en la superficie externa del catalizador
(Campanella & Baltanas, 2007). Finalmente, y confirmando los reportes de la literatura, en
este trabajo se puede identificar que hay una carga Optima de catalizador que permite
maximizar la velocidad de epoxidacion sin comprometer la estabilidad del anillo oxirano.
Para el sistema bajo estudio, una carga de Amberlite IR-120 del orden del 10%p resulta

suficiente para lograr tal objetivo.

4.6.3 Efecto de larelaciéon molar de acido acético a dobles
enlaces

La Figura 4-13 muestra los perfiles de contenido de oxigeno oxirano obtenidos durante la
epoxidacion de oleina de APAO para diferentes relaciones molares de acido acético
respecto a los dobles enlaces. En estos ensayos se mantuvo constante la relacién de
peroxido de hidrogeno, la carga de catalizador y la temperatura de operacion. Los
resultados indican que existe un efecto significativo la relacion molar AA:C=C sobre la

velocidad de reaccion y sobre el rendimiento final de la reaccion.
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Figura 4-12: Efecto de la relacién molar de acido acético a dobles enlaces del APAO.
Relacion molar ratio H,0,:C=C, 1.5:1; carga de Amberlite IR-120 10%, 70 °C
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Se observo que, durante las primeras etapas de reaccion, el incremento de la relacion
AA:C=C conduce a un aumento marcado de la velocidad inicial de formacién del oxigeno
oxirano. Para una relacion de 0.5 mol/mol se alcanzan contenidos de oxigeno oxirano
superiores al 3.5 % en tiempos del orden de 30—40 min. Por su parte, para relaciones de
0.3 mol/mol se requieren aproximadamente 60 min y para 0.1 mol/mol mas de 100 min
para alcanzar valores comparables y similares. Este comportamiento se asocia
directamente al incremento en la velocidad de perhidrolisis del acido acético con el
peroxido de hidrogeno. En estudios similares de epoxidacion de aceite de soya vy ricino
mediante la formacién de acido peracético in situ y Amberlite IR-120 (Musante et al., 2000;
Sinadinovi¢-Fiser et al., 2012; Jankovic et al. 2014,2017) se demostré que incrementos
moderados de la relacion molar AA:C=C favorecen la conversion temprana de dobles
enlaces y reducen el tiempo requerido para alcanzar el mismo contenido de oxigeno

oxirano.

Por otro lado, se observé que, aunque el aumento de la relacién molar incrementa la
velocidad del proceso, los resultados muestran que el contenido maximo del grupo epoxi
alcanzado por las relaciones de 0.3 y 0.5 mol/mol presenta diferencias inferiores al 5%.
Esto evidencia que el incremento de acido acético por encima de este valor no conlleva a
mejoras del rendimiento del proceso. Este efecto también fue encontrado por Goud vy
colaboradores (2007). En estas investigaciones sobre la epoxidacion de aceite de jatrofa
usando acido acético se encontré que los perfiles de concentracion de oxigeno oxirano
coincidian en etapas tempranas de la reaccién cuando se usa una relacién molar de
AA:C=C de 0.5 y 0.65. Sin embargo, se encontré que la velocidad de degradacion y
apertura del anillo oxirano aumentaba después de alcanzar el umbral del maximo
contenido de oxirano. Esto también se evidencié en los resultados obtenidos, pues a
tiempos prolongados de reaccion se observa una mayor velocidad de disminucion del
contenido de oxigeno oxirano para la relacion AA:C=C 0,5 mol/mol. Esto sugiere una mayor
inestabilidad del epoxido bajo condiciones de elevada acidez. Adicionalmente, se observé
que a temperaturas moderadas (~70 °C), las curvas de contenido de oxirano se pueden

comportar de forma asintética entre ellas, pero con diferentes velocidades de degradacion.

Campanella y Baltanas (2005, 2006, 2007) realizaron varios analisis sobre la degradacién
del anillo oxirano en sistemas heterogéneos usando Amberlite IR-120 como catalizador.

En estos estudios demostraron que la apertura del anillo oxirano ocurre principalmente por
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la accion del acido acético solvatado y el acido peracético, ambas reacciones catalizadas
por acidos. Esto explica que los incrementos de acido acético puedan producir aumentos
considerables en la velocidad de degradacion del epdxido. Asi mismo, demostraron que
las reacciones de degradacion ocurren principalmente en la interfase agua-aceite y la
superficie del catalizador, y que su velocidad aumenta drasticamente al disminuir el pH del
sistema. Esto es consistente en el incremento de la acidez de la fase acuosa cuando se

usan relaciones molares de acido acético elevadas (Santacesaria et al., 2012).

Finalmente, el conjunto de resultados obtenidos confirma el efecto dual sobre el proceso
cuando la relacién molar AA:C=C se ve modificada. Este comportamiento explica la
existencia de un punto 6ptimo en las condiciones de operacién. Para el caso bajo estudio,
una relacion de 0.3 mol/mol parece presentar un balance adecuado entre velocidad de
reaccion y estabilidad del epdxido. Esto concuerda con los reportes cinéticos y
experimentales disponibles en la literatura para sistemas catalizados por resinas de

intercambio iénico.

4.6.4 Efecto de la relacion molar de peréxido de hidrogeno a
dobles enlaces

En la Figura 4-13 se presentan el efecto de la relacion molar de H.O- a dobles enlaces en
los perfiles de contenido de oxigeno oxirano durante la epoxidacion de oleina APAO. Los
valores evaluados correspondieron a 1, 1.5 y 2.5 mol/mol, mantenimiento constante una
carga de Amberlite IR-120 del 10%, una la relacion molar AA:C=C, 0.3:1; y una temperatura
de reaccion de 70 °C. La menor velocidad de formacién del grupo oxirano se encontrd
usando una relaciéon molar de 1. Esto es debido a que relaciones menores limitan la
formacion del peracido y se generan conversiones incompletas (Sinadinovi¢-FiSer et al.,
2012). Como resultado, se requieren tiempos de mas de 200 minutos para alcanzar valores
de oxigeno oxirano del orden de 3.5 %p. El aumento de la relacién molar de H,0,:C=C a
1.5 incrementa la velocidad de formacion del oxigeno oxirano y la disminucién de indice
de yodo. En este caso, se alcanzan rendimientos a oxigeno oxirano cercanos al 90% del
valor tedrico, en tiempos menores a 2 horas. Resultados similares se observaron
anteriormente al incrementar el exceso de H,O, de 0.8 a 1.5 mol H,0,:C=C, lo que permitié

duplicar la conversidn de dobles enlaces (Musante et al., 2000).
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Figura 4-13: Efecto de la relacién molar de peréxido de hidrégeno a dobles enlaces en el
APAO. Relacion molar AA:C=C, 0.3:1; carga de Amberlite IR-120 10%, 70 °C
Para relaciones molares del orden de 2.5 H>0,:C=C se encontr6 la mayor velocidad inicial
de epoxidacién, pero los resultados experimentales demuestran que el contenido de
oxigeno oxirano no supera significativamente los resultados obtenidos con una relaciéon
molar de 1.5. Ambos perfiles de formacion del anillo oxirano exhiben un comportamiento
asintotico, alcanzandose valores parecidos dentro del rango de incertidumbre experimental
(x 0,15%). Estos resultados son comparables con los reportados por Sinadinovi¢-FiSer et
al., quienes encontraron que relaciones molares superiores a 1.5-1.6 mol/mol de
H.0,:C=C no incrementan de forma significativa la conversion del oxigeno oxirano. Esto
se explica porque la reaccién global deja de estar controlada por la formacién del peracido,
y pasa a ser determinada por los fendmenos de transporte. Los mismos resultados fueron
reportados en otro estudio cuando se pasé de una relacion molar de 1.5 a 2.5 en la
epoxidacion de aceite de jatrofa (Goud, Patwardhan, Dinda, et al., 2007b). Sin embargo,
en esta investigacion se encontrd que la relacion molar de 2.5, el contenido de oxigeno
oxirano disminuye en tiempos prolongados de reaccién. Esto demuestra una menor
estabilidad del epéxido bajo condiciones de elevado exceso del agente oxidante. Este
fendmeno ha sido ampliamente estudiado y se atribuye a la intensificacién de la formacion
de polioles como subproductos (Campanella & Baltanas, 2005b). Adicionalmente, estudios

posteriores confirmaron también que las concentraciones elevadas del agente oxidante no
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solo incrementan la degradacién directa del epoxido, sino que también intensifican la
formacion de agua por descomposicion del peracido, la cual participa también en posibles
reacciones de hidrdlisis del oxirano (Santacesaria et al., 2012).

En conjunto, los resultados obtenidos en esta seccidon muestran que la relacion molar del
peréxido de hidrogeno ejerce un efecto dual sobre el sistema reaccionante, por lo cual
también es una variable de optimizacion. Para el sistema estudiado, una relacién molar
cercada de 1.5 mol/mol de H,O; respecto a C=C parece producir efectos adecuados en la
reaccion, permitiendo preservar la estabilidad del producto. Por encima de este valor los

resultados son similares y sélo seria un desgaste innecesario de materia prima.

4.7 Regresion de parametros cinéticos

Los 8 posibles modelos cinéticos evaluados para la epoxidacion de APAOQ, utilizando como
catalizador la resina de intercambio i6nico Amberlite IR-120, se evaluaron mediante la
minimizacién de la funcién objetivo presentada en la Ecuacién 3-47. En la Tabla 4-5 se
listan las 8 posibles combinaciones de modelos cinéticos y los errores asociados a la
regresion de parametros para cada uno. En su conjunto, se observa que hay algunos
modelos que presentan bajas desviaciones respecto de los datos experimentales, por lo

gue podrian ser utilizados en el modelamiento y optimizacion del proceso.

Tabla 4-5: Errores obtenidos durante el ajuste de diferentes modelos cinéticos en la
epoxidacién de APAO usando Amberlite IR-120 como catalizador

Numero de . Error Error
S . Funcién de . .

Modelo Descripcién paréametros optimizacion relativo — relativo —

cinéticos P Oxirano (%) Yodo (%)
Modelo1  (~7u,,) yn=1 6 901 5.63 9.02
Modelo 2 (~Tu,0,), yn =2 6 833 5.21 8.34
Modelo 3 (~Tu,0,),yn =1 10 1429 8.93 14.3
Modelo 4 (~Tu,0,),yn =2 10 1168 7.30 11.69
Modelo 5  (=Tu,0,),¥yn=1 14 8175 51.13 81.84
Modelo 6 (~Tu,0,), ¥y =2 14 8171 51.12 81.83
Modelo 7 (=Tu,0,),yn =1 14 7435 46.5 74.43

Modelo 8 (=7u,0,), yn =2 14 7435 46.5 74.43
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Igualmente se observa que los modelos cinéticos que involucran mecanismos cataliticos
heterogéneos (p. ej. LHHW, Eley-Rideal) presentan errores relativos superiores al 7% para
la prediccion del indice de oxirano, y mayores al 10% con respecto al indice de yodo. En
general esto puede tener explicacion en que los pasos controlantes no corresponden a los
fendmenos asociados al catalizador heterogéneo. Lo anterior se ha evidenciado en
diferentes investigaciones en las que se indica que los modelos de cinética heterogénea
se ajustan bien cuando los fenbmenos y pasos cataliticos de adsorcién, desorcion y
reaccion superficial son el fendmeno global controlante (Di Serio et al., 2017; Dinda et al.,
2011b; Goud, Patwardhan, Dinda, et al., 2007a; M. R. Jankovi¢ et al., 2014; Meng et al.,
2023; Sinadinovi¢-Fiser et al., 2012). En este caso, al operar con particulas pequefnas y
una buena agitacion, se logré evitar el efecto de los fenbmenos de transporte sobre la
cinética de reaccién. Esto a su vez se puede asimilar a que los grupos activos del
catalizador estuvieran facilmente disponibles en el medio de reaccién, como si se tratara
de un catalizador disuelto en un medio pseudo-homogéneo. Como consecuencia, los
modelos de cinética pseudo-homogénea se ajustan adecuadamente a las observaciones
experimentales (Meng et al., 2023; Raofuddin et al., 2024; Santacesaria et al., 2012;
Sinadinovi¢-FiSer et al., 2012). Sumado a lo anterior, este comportamiento se alinea con
lo observado en estudios previos (Musante et al., 2000; Sinadinovi¢-FiSer et al., 2012). En
estos se encontrd que el sistema de epoxidacion usando resinas de intercambio conducen
a cinética aparentes que son similares a las de un sistema homogéneo. En estos se
estudios se encontré que, operando con particulas pequefias de un catalizador hidrofilico
y que presentar hinchamiento, se facilita el acceso y movilidad de los reactantes. Esto evita

gue los pasos asociados a la catalisis heterogénea sean los controlantes de la reaccion.

4.7.1 Comparacion del orden de reaccion del acido acético en las
reacciones de degradacion
Si bien los dos modelos pseudo-homogéneos resultaron adecuados para describir la
reaccion de epoxidacion catalizada por Amberlite IR-120, los resultados presentados en la
Tabla 4-5, parecen indicar que el modelo 2 parece exhibir un mejor ajuste. Con este
método el error relativo asociado al indice de oxirano se reduce de 5.63% a 5.21%,
mientras que para el indice de yodo disminuye de 9.02% a 8.34%. Si bien la diferencia en
los errores se puede considerar poco significativa teniendo en cuenta la incertidumbre de

las mediciones y de la regresion, las desviaciones respecto de los datos experimentales
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fueron consistente menores con el modelo 2, lo cual indica una mejora en la capacidad
predictiva. Para el segundo modelo cinético se asumi6é un orden 2 para el acido acético en
la reaccion de degradacion del epdxido, ya que esto habia sido reportado en diferentes
estudios de degradacion y apertura del anillo oxirano con diferente catalizadores
(Campanella & Baltanas, 2005a, 2006, 2007). En particular, en los estudios en lo que se
usé Amberlite IR-120 como catalizador se confirmé que, la degradaciéon del oxirano
promovida por el acido acético se ajustaba a un segundo orden. Estos estudios también
indican que la aparicion de un orden uno est4d mas relacionada con la presencia de
limitaciones a la transferencia de masa o a la degradacién del acido acético. No obstante,
en los ensayos realizados se verificé la ausencia de restricciones a la transferencia de
masa, por lo que era de esperarse un mayor orden de reaccion respecto de este
componente (Campanella & Baltanas, 2005a, 2006, 2007).

4.7.2 Seleccion y validacion del modelo cinético

Una vez ajustados los datos experimentales a los diferentes modelos cinéticos propuestos,
se eligié el modelo 2 como el mas adecuado para describir el proceso de epoxidacion de
APAO usando Amberlite IR-120 como catalizador. EI modelo cinético se validé y se utilizo
para predecir el contenido de oxigeno oxirano y el valor del indice de yodo con respecto al
tiempo para todos los ensayos cinéticos de la Tabla 3-2. La Figura 4-14 muestra el grafico
de paridad entre valores experimentales y calculados del 10 y IV. Para recordar, los
valores experimentales se obtuvieron mediante el uso de la técnica de espectroscopia NIR
previamente calibrada, mientras que los calculados se obtuvieron por solucién del modelo
del reactor y mediante la Ecuacion 3-49 y Ecuacion 3-48, respectivamente. Los perfiles
cinéticos del indice de yodo y oxirano con respecto al tiempo se presentan en el Anexo B.
Por otro lado, en la Tabla 4-6 se resumen los parametros cinéticos ajustados del modelo

2, con sus respectivos intervalos de confianza correspondientes.
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Tabla 4-6: Parametros cinéticos regresados - Modelo 2

Variable Nombre Unidades Valor Intervalo de confianza
Aoy Factor pre exponencial L1009 —aceite  opne g +1.005E+06
reaccion directa min. mol2
Ea, Energia de activacion 2 3.997E+04 +2.210E+03
reaccion directa mol
Factor pre exponencial L
Apreo reaccion de formacion del _— 2.067E+11 +1.982E+11
oxirano min.mol
Energia de activacion J
Ea, reaccion de formacion del —_— 7.031E+04 +5.348E+03
oxirano mol
Factor pre exponencial L
Apren1 reaccion de degradacion por . 1.051E+04 +3.814E+03
acido acético min.mol
Energia de activacion J
Eap, reaccion de degradacion por —_— 3.175E+04 +9.525E+02
acido acético mol
n Orden de, reaccion respecto al NA 5 NA
acido acético
K, Coeﬂmente;jceétrif(;tlmon acido NA 0.04 NA
King Coeficiente de Qa_rtici(’)n acido NA 01 NA
peracético
Ky Constante de equilibrio NA Ecuacion 3-46 NA
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 4-6 se encontr6 que en general los
parametros cinéticos ajustados son consistentes con los reportados para reacciones
similares, usando el modelo de ley de potencias, resinas de intercambio como catalizador
y formacion in-situ de &cido peracético. Dentro de los reportes previos para la perhidrélisis
se indican valores de 5.78x10* J/mol (Garcés Jiménez, 2020; Zhao et al., 2007), 4.85x10*
J/mol (Musante et al., 2000), 6x10* J/mol (Aguilera, Tolvanen, Warna, et al., 2019), 1x10*
(Jankovic et al., 2017). En este caso, el valor obtenido de energia de activacién de la
reaccion directa de perhidrélisis fue de 3.7-4.2x10* J/mol. Por su parte, la reaccién
asociada a la formacion del oxigeno oxirano exhibié un valor de energia de activacion en
el rango entre 6.5—-7.5 x10* J/mol. Esto también coincide con datos reportados previamente
2.0-7.5x10*J/mol, (Cogliano et al., 2024); 4.6x 10* J/mol, (Goud, Patwardhan, Dinda, et al.,
2007a); 3,62x10* J/mol, (Aguilera, Tolvanen, Warna, et al., 2019); y 5x10* J/mol, (Goud,
Patwardhan, & Pradhan, 2007). Ambos rangos corresponden a un intervalo de confianza
del 95%. Lo anterior indica que la etapa de formacion del grupo oxirano refleja una mayor
sensibilidad a la temperatura. Finalmente, se encontré que la energia de activacion para
la reaccion de degradacion debido a la presencia del acido acético estaba en el rango entre
3.08 — 3.27x10* J/mol. Estos valores también son consistentes con valores descritos en la
literatura 5.3x10* J/mol, (Campanella & Baltanas, 2005a); y 7.12x10* J/mol, (Aguilera,
Tolvanen, Warn4, et al., 2019).

4.7.3 Optimizacion cinética

Después de la seleccion del modelo cinético mas adecuado, se realiz6 la optimizacién del
sistema con el objetivo de maximizar el contenido de oxigeno oxirano en el producto final.

Para este proposito, la funcién de optimizacion fue el rendimiento de la reaccion
Funcion objetivo = Conversion * Selectividad = X * S Ecuacion 4-5

De acuerdo con los resultados obtenidos y el analisis de sensibilidad de las principales
variables del proceso se encontré que los pardmetros a optimizar son la temperatura de
reaccion, carga de catalizador, carga de acido acético, exceso de peroxido de hidrégeno y
el tiempo. La Tabla 4-7 resume los rangos de las variables de proceso dentro del cual se
realiz6 la optimizacion. Estos valores se acotaron teniendo en cuenta los andlisis de

sensibilidad realizados previamente, los efectos duales de algunas variables y los
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umbrales de aquellas variables que cambian el fendmeno controlante. Para encontrar el
punto éptimo de reaccion que maximiza el rendimiento del proceso se usé el mismo modelo
de reactor descrito en el proceso de regresion y ajuste de pardmetros cinéticos. Los
resultados se resumen en Tabla 4-8.

Tabla 4-7: Rango de variables para la optimizacion del proceso

Variable Rango
Inferior  Superior
Temperatura (°C) 60 80
Relacion molar &cido acético a dobles enlaces 0.1 0.5
Relacion molar peréxido de hidrogeno a dobles enlaces 1 2
Carga de catalizador porcentaje respecto a la masa de aceite 5 15
Tiempo (min) 5 300

Tabla 4-8: Variables de operacion en las condiciones dptimas de reaccién

Variable Valor

Temperatura (°C) 73.92

Relacién molar 4cido acético a dobles enlaces 0.31

Relacién molar perdxido de hidrogeno a dobles enlaces 1.98

Carga de catalizador porcentaje respecto a la masa de aceite 8.77
Tiempo (min) 72

Oxigeno oxirano (%) 4.11

indice de yodo (g-12/100g-aceite) 0.53

Selectividad (%) 90.77

Conversion (%) 99.27

Rendimiento (%) 90.11

Se encontré que dentro el espacio experimental evaluado es factible alcanzar rendimientos
superiores al 90%. Esto cual confirma que el uso de la resina Amberlite IR-120 es una
buena alternativa para solucionar las complicaciones técnicas del catalizador tradicional
(rendimientos < 80%), ademas que permitira recuperarse y mitigaria la generacion de
residuos. Dentro de estos resultados es importante resaltar que el 6ptimo se encuentra
contenido dentro de los limites del rango experimental para el disefio Box-Behnken inicial.

Por lo tanto, esto confirma que la region de operacion explorada fue adecuadamente
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seleccionada. Finalmente, mediante los resultados obtenidos se concluye que el proceso
de epoxidacion de APAO usando Amberlite IR-120 como catalizador es técnicamente
viable y permite la obtencion de productos de alta calidad y compatibles con los criterios
de calidad grado industrial definidos por la norma técnica NTC 2366. Los perfiles cinéticos

del ensayo en condiciones 6ptimas se presentan en la Figura 4-15
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Figura 4-15: Perfiles cinéticos para las condiciones 6ptimas

4.8 Estabilidad del catalizador

Para evaluar la estabilidad y posible pérdida de actividad del catalizador se realizaron
multiples ciclos de epoxidacion. Al finalizar la reaccion, se removié el catalizador por
filtracién y posteriormente se reutilizé6 empleando la misma cantidad de aceite y reactivos.
La Figura 4-16 muestra los resultados correspondientes al rendimiento, conversion y
selectividad usando catalizador de tamafio comercial en mdltiples ciclos. En esta se

evidencia que la resina puede ser utilizada hasta por 5 veces sin presentar pérdidas
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significativas en el rendimiento del proceso (> 80%). Adicionalmente, se destaca que la
conversion se mantiene constante después del ciclo nimero 5. Esto implica que no hay
pérdidas apreciables de actividad catalitica. En cambio, las disminuciones de selectividad
se atribuyen principalmente al hinchamiento de los poros de la resina, lo que facilita un
mayor acceso del epoxido a los sitios activos. Esto se debe a que el catalizador es una
resina tipo gel microporosa caracterizada por ser hidrofilica y presentar una capacidad de
hinchamiento de hasta el 7%. Esto incrementa los diametros de los poros internos del
catalizador y como consecuencia los sitios activos internos quedan expuestos y fomentan
la perdida de selectividad del proceso. Estos resultados son similares a los encontrados
en trabajos similares (Sinadinovi¢-FiSer et al.,, 2012) (Goud, Patwardhan, Dinda, et al.,
2007a) en los que se encontrd que el catalizador Amberlite IR-120 puede ser usado hasta

4 veces sin pérdidas significativas en el rendimiento de la reaccion.
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Figura 4-16: Resultados de ensayos de relso del catalizador Amberlite IR-120 comercial

en multiples ciclos de reaccién de epoxidacion de oleina de APAO. ~70 g, relacion molar

acido acético: peroxido de hidrégeno: insaturacion, 0.24:1.7:1; carga de Amberlite IR-120
(9.55 %) 7 g y una temperatura, 65 °C
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4.9 Evaluacion econdmica preliminar del proceso de
produccion de epoxidos de APAO

4.9.1 Localizacion de la planta de proceso

De acuerdo con lo planteado en la metodologia, la ubicacién de la planta de produccién de
epoxidos de APAO se defini6 mediante un criterio tecno-econémico que considera

variables logisticas de transporte de la materia prima y desarrollo regional.

El primer aspecto critico de seleccion prioriza la minimizacién de los costos asociados al
transporte de la materia prima y reduce sus requerimientos de almacenamiento, pues este
ultimo fomenta la degradacion y enranciamiento del aceite, reflejado al incremento de la
acidez, oxidacién y variaciones de humedad. Estos Ultimos son parametros clave que
afectan la calidad de los aceites epoxidados. De este modo, del contexto presentado sobre
la situacién del aceite de palma alto oleico en Colombia se identificaron las principales
regiones productoras de APAO. Entre ellas se encontré que su produccién se concentra
en la region oriental (Meta) y la zona suroccidental, destacando que la region de Tumaco
es la Unica que cuenta con un 100% del &rea sembrada con hibridos intraespecificos OxG

para la produccion de APAO.

El segundo término de seleccion incorporé el criterio de impacto y desarrollo territorial
tecnoldgico y econémico Entre los dos departamentos asociados, se destaca que la region
pacifica colombiana es una zona en la cual se presenta la presencia constante de grupos
armados ilegales. Esto ha ocurrido con mayor intensidad en el municipio de Tumaco, el
cual ha afectado a lo largo de los afios a las comunidades de la zona. Estas comunidades
se caracterizan por alta vulnerabilidad socioecondémica y precariedad de los servicios
publicos, baja cobertura en salud, baja diversificacion productiva, ocupaciéon y despojo de
territorios de forma obligada por la presencia de grupos armados y cultivos ilicitos,
presencia de mineria ilegal y deficiente calidad de la educacion. Como consecuencia, esto
ha incidido directamente sobre la estabilidad y competitividad del sector agroindustrial el
cual se caracteriza por una elevada fragilidad econdmica para los pequefios y medianos
productos, asi como un bajo desarrollo industrial y tecnoldgico. Pese a esto, el municipio
cuenta con un gran potencial econémico, ambiental, y geografico. Por un lado, se destaca

la concentracion de cultivos hibridos OxG como principal fuente de APAO. Por otro lado,
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este municipio destaca por la proximidad al puerto maritimo de Tumaco, lo que se traduce
en la reduccion de costos de importacion de insumos criticos como el peréxido de
hidrogeno y el catalizador, asi como la viabilidad de exportacion del producto final. Este
atributo mejora la flexibilidad de la cadena de suministro, reduce los tiempos de transporte
y acumulacién de inventarios y minimiza riesgos asociados a costos y complicaciones de

transporte terrestre.

En este orden de ideas, y con el objetivo de explotar el maximo potencial del APAO en
Tumaco, se plantea el escenario de la implementacién de la planta de produccion de aceite
vegetal epoxidado a base de APAO en esta region. Esto no solo permitiria contribuir a la
sostenibilidad y el crecimiento del sector palmero de estos pequefios productores
informales, sino que también fortaleceria la economia local y el desarrollo social y

tecnoldgico del municipio.

4.9.2 Capacidad de produccion

Hoy en dia Tumaco cuenta cerca de 22.000 Ha sembradas de palma de aceite hibrida, de
las cuales 19.000 Ha estan en produccion (Fedepalma, 2025). Esto se traduce en una
produccion anual cerca de 70.000 t/afio de APAO. Siendo este valor la principal restriccién
y limitante de la capacidad maxima de procesamiento de APAO. Por otro lado, se destaca
gue segun (Volza Grow Global, 2024), la importacién de aceite vegetal epoxidado en
Colombia fue de 37.700 ton/afio. Por tanto, la capacidad de produccion de la planta de
produccion de aceites vegetales epoxidados se definié a partir de la disponibilidad maxima
regional de materia prima y las importaciones de EVO’s. Para ello, se asumié una
capacidad de procesamiento de 15.000 ton/afio de APAO. Esto busca cubrir cerca del 50%
del mercado de importaciones, y ademas este valor no tensionaria la oferta regional de
APAO, absorbe las fluctuaciones agricolas del cultivo debido a temas de cambio climatico,

y evita el sobredimensionamiento CAPEXx que puedan afectar la evaluacion financiera.

4.9.3 Descripcion y definicion de las operaciones del proceso de
produccion de epoxidos de APAO

Partiendo de la caracterizacion de la materia prima utilizada en este proyecto, las

especificaciones técnicas del producto final, las condiciones de operacion de procesos

industriales ya implementados, y el estudio cinético experimental de esta investigacion, en
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esta seccion se presenta un desarrollo preliminar del proceso para la produccién de aceite
epoxidado de APAO grado industrial en el municipio de Tumaco.

= Operaciones preliminares:

Como etapa preliminar del proceso, las materias primas se deben someter a
caracterizacion de algunas propiedades clave a modo de control de calidad. Esto incluye
la determinacion de del indice de yodo del (> 72 g-1,/100 g-aceite), indice de refraccion,
contenido de humedad, acidez y/o el pH, entre otras. Para caracterizar el catalizador, que
en este caso es la resina de intercambio idnico fuertemente acida Amberlite IR-120, se
determina la capacidad de intercambio de la resina, la cual debe ser = 4.7 meq-H*/ g resina
seca. Para el caso del acido acético y el peréxido de hidrogeno se verifica que sus
composiciones sean del >99,8 % y 50 %V respectivamente. Posteriormente ingresan a los

tanques de acumulacién del proceso.

= Acondicionamiento del catalizador:

Debido a las posibles impurezas del catalizador Amberlite IR-120, este debe lavarse con
etanol deshidratado en un tanque agitado con fondo falso (para la recuperacion del
catalizador) durante 24 h. El lavado debe repetirse 3 veces, segun los resultados obtenidos
en esta investigacion. Posteriormente pasa a una etapa de secado en un tambor rotatorio

a 70 °C durante 72 h y se almacena en un lugar libre de humedad.

» Etapade reaccion:

La etapa de reaccion se lleva a cabo bajo las condiciones de reaccién encontradas en el
estudio de optimizacion (ver Tabla 4-8). Esta etapa se lleva a cabo a la temperatura 6ptima
encontrada, pero comercialmente se lleva a cabo en reactores semibatch debido a la
exortermicidad de la reaccion. Adicionalmente, se ha reportado que a escala industrial se
debe contemplar un tiempo de reaccién minimo de 2 veces el tiempo estimado a escala
laboratorio. Esto debido a que los fendmenos de transporte representan la principal
limitacion del sistema. Asi mismo, la dosificacion del oxidante y la eliminacion de calor del
reactor debe tener un control riguroso para obtener un buen rendimiento y selectividad del
proceso. Esto obliga a que el proceso se lleve a cabo en reactores entre 10-20 m3, pues
reactores de mayor volumen implican un mayor consumo de potencia durante la agitacion

del medio, efectos de macromezclado mas ineficientes y baja eficiencia en el fenémeno de
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transferencia de calor para asegurar la operacién isotérmica del reactor (Cogliano et al.,
2024).

Cada reactor dispone de una canasta para empacar el catalizador sélido en la proporcién
de 8.77 %p respecto a la cantidad de aceite requerido. Este se reemplaza cada 5 lotes,
pues después de este ciclo, se mostr6 que el catalizador pierde selectividad.
Posteriormente el aceite se bombea a un mezclador en linea, al cual se dosifica la cantidad
de acido acético requerida, y pasa a un intercambiador de calor de tubos y coraza para
llevar la mezcla a la temperatura de reaccién (74 °C). Finalmente, la mezcla se ingresa al
reactor donde se lleva a cabo la reaccion de epoxidacion por medio de la dosificacion de

peréxido de hidrégeno y agitacién constante.

El tiempo de cada batch del proceso se consider6 coémo el doble del tiempo 6ptimo
encontrado en condiciones de laboratorio, mas 120 min adicionales de los posibles tiempos
muertos durante la operacion (p. ej carga de aceite, descarga de producto, carga de
catalizador, etc.). Por lo tanto, esta etapa refleja un tiempo de residencia neto de
aproximadamente ~260 minutos. No obstante, el valor del indice de yodo y oxirano son los

parametros de seguimiento de reaccidon mas importantes en esta etapa.

* Eliminacion de fase acuosa:

Finalizada la reaccion, en esta etapa se realiza la separacion de fases (oleosa y acuosa).
Para ello, la mezcla de reaccién se bombea hacia una unidad de centrifugacion y pasa a
un tanque pulmén de almacenamiento parcial y asegurar la operacién de las etapas
posteriores de reaccion. La centrifugacion se realiza en caliente (40-70 °C) para evitar la
formacion de emulsiones, en una centrifuga de discos de alta velocidad para la industria

de aceites. Esta permite obtener aceites con una humedad entre 0.4-0.8 %

= Eliminacion de acidez del aceite:

Esta etapa implica la remocion de las trazas de acido acético presentes en el aceite
epoxidado. Para ello, el aceite epoxidado del tanque pulmén se bombea a un tanque de
lavado con agitacion. En este tanque, la fase oleosa se lava con agua destilada a 60 °C en
una proporcién volumétrica agua:aceite de 3:1, seguido de la separacion de fases por una

nueva etapa de centrifugacion.
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Los lavados del aceite epoxidado se repiten hasta que se garantice una acidez inferior a
0.7 mg-KOH/g-aceite, por lo cual es necesario monitorear la conductividad de la fase
acuosa hasta alcanzar neutralidad. Finalmente, debido a que durante el proceso de
centrifugacion la humedad es mayor a 0.1 %, en el mismo tanque de lavado se agrega
sulfato de sodio anhidro (2%) (Rincon Vija, 2018) para obtener un producto final con
humedades inferiores al requerido por la norma estandar NTC 2366. Finalmente, el aceite

epoxidado se bombea a un sistema de filtracién, se enfria y se almacena.

Calentamiento
Aire T1: Atmosférica )
T2:70°C
Almacenamiento
IRA-120 d Aire+Etanol
P: Atmosférica T:70°C
T:Atmosféri | p- :
osférica IRA120 P: Atr;]gifénca
Etanol
Mezclado Filtracién
T: Atmosférica T: Atmosférica Color d Almacenamiento
Nota:1 P: Atmosférica P: Atmosférica t:nol <e5 IRA-120 tratada
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H,0: Agua
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IEC: Potencial de intercambio iénico
IA: Indice de acidez
IV: indice de yodo
IO: indice de oxirano

Figura 4-17: Diagrama de operaciones de proceso epoxidacion de APAO. A

El proceso anterior se muestra en el diagrama de operaciones del proceso (POD) que se
muestra en Figura 4-17 y Figura 4-18. Este diagrama describe las operaciones principales
gue se llevan a cabo durante el proceso de produccion de aceite epoxidado de APAO,
centrandose exclusivamente en los componentes clave de las corrientes y etapas del
proceso. Aqui se presentan las condiciones de operacién de cada una de las etapas, el
balance de materia de las corrientes principales, y las especificaciones mas importantes.
Entre otros datos, el diagrama presenta informacién respecto de: carga y tipo de
catalizador, exceso de reactivos, tiempos de reaccion, caracteristicas de la recepcion de

las materias primas, algunas caracteristicas basicas de equipos, etc. Esta informacion es
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la minima requerida para realizar un balance de materia global y para entender la filosofia

de cada una de las etapas.
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Figura 4-18: Diagrama de operaciones de proceso epoxidacién de APAO. B

4.9.4 Balance de masay energia y dimensionamiento de equipos

Después de haber definido cada una de las etapas de procesamiento requeridas para el

proceso, es importante resaltar que la informacion recopilada en el diagrama de

operaciones de proceso y la eleccion del mejor modelo cinético en la etapa de reaccion

fueron el punto de partida para realizar la simulacion del proceso. Esto permitié calcular el

flujo de materias primas, catalizador, y adjuntos de proceso, asi como los balances de
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masa y energia globales. El balance de masa general para los diagramas mostrados en
las Figura 4-17 y Figura 4-18 se presentan en la siguiente tabla

Tabla 4-9: Balance de masa general corrientes principales

Corriente Tipo Flujo (kg/h)
1 Catalizador 31.8
2 Acuosa 95.3
3 Catalizador/Acuosa 127.1
4 Oleosa 1812.0
5 Acuosa 96.2
6 Acuosa/oleosa 1908.2
7 Catalizador 31.8
8 Acuosa 656.7
9 Acuosa/oleosa 2564.9

10 Acuosa/oleosa 1822.9
11 Acuosa 6076.2
12 Sélido 8.3

13 Oleosa 1793.9

A partir de los resultados del balance de masa y energia del proceso fue posible realizar
un dimensionamiento basico de los equipos del proceso, incluyendo las unidades
principales (intercambiadores de calor, reactores, tanques de almacenamiento etc.) y las
auxiliares (sistemas de servicios, bombas, agitadores etc.). Por su parte, los materiales de
construccion de dichos equipos se definieron teniendo en cuenta la compatibilidad quimica.
Debido a la presencia a la presencia de acido acético, acido peracético y peréxido de
hidrégeno al 50% en el proceso, se definié que el material de construccion de los equipos
del proceso deben ser acero inoxidable 316L (SS316L), el cual es compatible con estos
compuestos en todo rango de composicion. Para el caso de presencia Unicamente del
aceite inicial, aceite epoxidado, agua o etanol, el material seleccionado fue acero
inoxidable 304 (SS304). A continuacion, se detallan las caracteristicas mas relevantes para

cada equipo,

= Tanques de almacenamiento
Estos tanques se utilizan para almacenar las materias primas, reactivos, insumos y el
producto final. Estos tanques se especificaron para mantener los inventarios requeridos

para 5 dias de operacidbn continua de la planta. Asi mismo, para el disefio o
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dimensionamiento béasico se definié que cada tanque debe tener una relacion de altura:
diametro de 1.5, un factor de sobredisefio del 15% y un volumen efectivo de 85%. A
continuacion, se presenta la informacién basica de cada tanque de almacenamiento. Aqui
también se consideran dos tanques pulmén que funcionan como reservorio para darle
continuidad al proceso, antes y después de la etapa de reaccion, pues la operacion del

reactor es semibatch.

Tabla 4-10: Dimensionamiento basico equipos de almacenamiento

Sustancia Volumen total (m?)
Aceite de palma alto oleico 284
Tanque 1: IRA-120 25
Tanque 2: IRA-120 44
Etanol 74
Acido acético 13

Peroxido de hidrégeno 7

Agua destilada 853
Tanque pulmén previo a reaccién 20
Tanque pulmon después reaccion 20

= Tanque agitado —lavado de catalizador

En este tanque, el catalizador sin tratamiento previo se pone en contacto con etanol
deshidratado para adelantar el proceso de remocién de impurezas del catalizador. Este
tanque cuenta con un volumen total de 44 metros cubicos y fue disefiado para mantener
un tiempo de residencia de 24 horas requeridas en cada lavado. La relacion H/D es de 1.5
y también cuenta con un sistema de agitacion que opera entre 30-70 RPM e impeler de
tipo hélice a 45° para favorecer la dispersion del catalizador. Adicionalmente, este tanque
posee un fondo falso con ranurar de 100 ym para facilitar la operacion de filtrado del

catalizador por medio del bombeo del etanol por la parte inferior del tanque.

» Mezclador en lineay precalentador

El APAO y el &cido acético se bombean hacia un sistema de mezclado en linea de alta
cizalla de 3.75 kW. Posteriormente pasan a un intercambiador de calor de doble tubo de
1.5 m de largo y un tubo anular de 1-1/4” de diametro externo para ofrecer cerca de 1

metros cuadrados de area efectiva.
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» Reactor de epoxidacion

En este reactor se lleva a cabo la reaccion de epoxidacién bajo las mejores condiciones
encontradas en esta investigacion. En ese sentido, bajo la consideracion de un tiempo de
residencia del orden de 200 minutos en la reaccion y la necesidad de mantener continuidad
del proceso, el reactor corresponde a un tanque agitado de operacion semibatch de 15 m?3
de volumen total y con una relacion H/D de 1.5. El reactor opera de forma isotérmica a 74
°C, por que cuenta con una chaqueta de enfriamiento y serpentin de 1” con agua de torre
con un flujo de 36 m%h. Adicionalmente, el reactor cuenta también con un sistema de
agitacion que opera entre 70-100 RPM e impeler de tipo hélice a 45° para favorecer la
dispersioén de los reactivos que, en su mayoria, presentan inmiscibilidad. Adicionalmente,
el reactor cuenta con un intercambiador de calor de 10 m? para evitar la pérdida de
componentes volatiles como el acido acético y el acido peracético, ademas de mantener
la seguridad del proceso por aumentos excesivos de temperatura y consecuente aumento
de la presion. El dimensionamiento del reactor se realiz6 con base a la cinética del mejor
modelo encontrado en esta investigacion, y no se incluyeron efectos de transferencia de
masa Yy/o calor entre el catalizador sélido y la fase liquida. En una siguiente etapa del
disefio se recomienda incluir dichos efectos en el dimensionamiento, o debe incluirse

sistemas de escalado del proceso.

» Etapa de centrifugacién

Esta operacién es ampliamente usada en la industria de refinacion de aceites, por lo que,
con datos del balance de masa, se realiza la seleccion de los equipos entre los
proveedores comerciales (p. ej. GEA, Alfa Laval, WESTFALIA). Existen diferentes tipos de
centrifugas, entre las que se destacan las tubulares, multitubular, de descarga con
cuchillas, de disco, etc. No obstante, en este proceso se empleara una centrifuga de disco,
por ser altamente eficientes en la separacion de liquidos inmiscibles (Blanco Rodriguez,
2007). Con base en lo anterior, se seleccion6 una centrifuga PX 100 de Alfa Laval. Este
modelo es el de menor capacidad y es capaz de procesar hasta 34000 kg/h. Una vez
seleccionada la centrifuga, su costo se determina a partir de heuristicas reportadas en la
literatura en funcién del diametro del disco de la centrifuga, la cual posee un diametro de
1.3 m. Este equipo también se usa en el lavado del aceite epoxidado para la remocion de

acidez.
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» Tanque agitado — lavado de ep6xido

En este tanque, el epdxido que viene de la etapa de centrifugacion se pone en contacto
con agua destilada a 60 °C para llevar a cabo el proceso de remocion de trazas de &cido
acético e impurezas del epoxido. Este tanque cuenta con un volumen total de 15 m?y fue
disefiado para mantener un tiempo de residencia de 30 minutos requeridos en cada lavado.
La relacion H/D es de 1.5 y también cuenta con un sistema de agitacién que opera entre
30-70 RPM e impeler de tipo hélice a 45° para favorecer la dispersion de las fases sin
generar emulsion. La alimentacion de agua al tanque de lavado se realiza mediante el
bombeo desdés el tanque de almacenamiento hacia el tanque de lavado, pasando

previamente por un intercambiador de coraza y tubos de 10 m2.

4.9.5 Evaluacion econdmica

= |nversion neta de capital (CAPEX)

Como se ha mencionado previamente, con base en el dimensionamiento de equipos
resultante del disefio del proceso, y de las correlaciones de costos, se estimé la inversion
neta de capital de una planta epoxidacion. Este calculo no incluyé equipos auxiliares ni
unidades de servicios industriales como calderas, tratamiento de agua para caldera, chiller
etc. Finalmente, tomando como base reglas de disefio, heuristicas y recomendaciones en
la estimacion de costos en la industria quimica, fue posible determinar el costo de inversién
de capital y los diferentes elementos que lo componen. El resumen de los costos de capital
para una planta de produccion de epéxidos de APAO de 15.000 t/afio en la Tabla 4-11. En
la Figura 4-19 se presenta la distribucion de los costos de los equipos. Alli se evidencia
gue mas del 50% del costo de adquisicion de equipos esta relacionada a las dos etapas
de centrifugaciéon. En un segundo nivel se identifican el costo de los tanques de

almacenamiento y el costo del reactor con un 19.55% y 15.5%, respectivamente.
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Tabla 4-11: Distribucion inversion inicial del capital neto — Planta de produccion de
epoxidos de APAO 15000 t/afio

Costo equipos adquiridos (CEA) Total (USD) I $ 5.943.847
Instalacion 40% $2.377.539
Instrumentacion 35% $2.080.347
Dentro de los . . Del CEA
limites de T“gg”";zcye's'gea 50% $2.971.924
bateria (DLB) P
Arreglos eléctricos  30% $1.783.154
Total, DLB (USD) $9.212.964
Costos Construcciones,
directos procesos y o
elementos 75% $ 4.457.886
auxiliares
Fuera de los | Instalaciones de Del CEA
limites de o 25% $ 1.485.962
Costos fijos baterfa (FLB) arreglos de
terreno
Terreno 5% $297.192
Total, FLB (USD) $6.241.040
Ingenieria,
supervision,
Ingenieriay costos legales, o
Costos Construccion costos de 5% Del $772.700
Indirectos construccion, (DBL+FBL)
contratistas
Imprevistos Imprevistos 20% $ 3.090.800
Total, costos directos (CD) (USD) $ 15.454.003
Total, costos indirectos (Cl) (USD) $ 3.863.501
Capital de trabajo Materias primas, producto terminado, cuentas o Del
(CT) pendientes, salarios etc. 15% (CD+CI) $2.897.625
Inversién de Capital Neta EEUU $22.215.129
Inversion de Capital Neta Sur América $30.212.576

= Secador de soélidos

= Tanques de almacenamiento
Intercambiadores de calor

= Reactor

56,61%
= Transporte de sélidos

0,90% Centrifugas

0,22%

Figura 4-19: Distribucion de los costos CAPEXx de los equipos
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= Costo unitario materias primas
El costo unitario de materias primas e insumos (no considerados como servicios) se
presentan a continuacion en la Tabla 4-12. Estos valores también se tuvieron en cuenta

dentro del andlisis de costos.

Tabla 4-12: Costos unitarios de materias primas y compuestos empleados en el proceso

Materia prima/consumibles Precio unitario
Acido acético técnico (99% min) 0.40 USD/kg
Amberlite IR-120 5.00 USD/kg
Etanol (99% min) 1.12 USD/kg
APAO 0.97 USD/kg
Peroxido de hidrogeno (50%v) 0.47 USD/kg
NasO4 0.56 USD/kg

= Costo unitario para servicios

Los servicios requeridos por los distintos equipos se identifican de forma individual a partir
del balance de masa y balance de energia, y luego se totalizan para determinar el costo
operativo de la planta. La estimacion de los costos de cada servicio se hizo conforme a lo
descrito en la metodologia usando ecuaciones reportadas en la literatura. Los resultados

se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 4-13: Costos unitarios de servicios para el calculo de costos operativos

Servicio Costo unitario (USD)
A friami
gua de gn rlam!ento en 0.0342 $/m3
recirculacion
Vapor de 3 bar 0.0395 $/kg
Tratamiento de residuos 0.01 $/kg

= Costos operativos (OPEX) y costo de producto

La estimacién de costos de operacion de la planta para una capacidad de produccion de
APAO epoxidado se resumen en la siguiente tabla. Igualmente se reporta el precio de
produccion por tonelada, el cual se puede usar como referencia para estimar la potencial

rentabilidad del proceso.
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Tabla 4-14: Costos de operacion OPEXx y costo del producto - Produccion de 15.000
t/afio de epdxido de APAO

COSTOS OPERATIVOS VARIALES O COSTOS DE PRODUCCION DIRECTOS

Materia prima/consumibles cgr?gﬂg]aiga Precio unitario Costo anual (USD/afio)
Acido acético técnico (99% min) 96 kg/h 0.40 USD/kg $ 318.671
Amberlite IR-120 32 kg/h 5.00 USD/kg $ 1.315.795
Etanol (99% min) 95 kag/h 1.12 USD/kg $ 884.214
APAO 1812 kg/h 0.97 USD/kg $ 14.553.259
Peréxido de hidrégeno (50%v) 657 kg/h 0.47 USD/kg $ 2.555.492
NaSO4 8 kg/h 0.56 USD/kg $ 37.380
Subtotal (USD/afio) $ 19.664.812

Servicios cgigggﬁga Preci(aggi)tario Costo anual (USD/afio)
Agua de enfriamiento-torre 46 m3/h 0.03 $/m3 $ 12.541
Vapor de 3y 6 bar 568 kg/h 0.10 $/kg $ 427.928
Residuos 5531 kg/h 0.01 $/kg $ 459.987
Subtotal (USD/afio) $ 440.469

Otros
Trabajo mano de obra/turno 6 usD/h: 2,97 $ 537.722
Mantenimiento y reparaciones 6% Del CEA $ 356.631
Supervisién directa y administracion 15% Del traﬁzjr?t;?:](i)ecri‘?oobra y $ 134.153
Laboratorios 15% Del trabajo de mano de obra $ 80.658,31
Gastos generales de planta 60% Del trabajo de mano de obra $ 322.633,24
Subtotal (USD/afio) $ 1.431.797
COSTOS OPERATIVOS FIJOS

Depreciacion lineal a 10 afios $ 594.384,7
Subtotal (USD/afio) $ 594.385
Total, Costos operativos variables (USD/afio) $ 21.537.078
Total, Costos operativos fijos (USD/afio) $ 594.385
Costo total del producto (USD/ton) $ 1.230

El costo total del producto se estimé a partir de la suma de los costos operativos variables

y fijos. Los costos variables estan asociados a los requerimientos de materias primas,

consumibles, servicios, mano de obra, mantenimiento y gastos generales de planta.

Mientras que los costos operativos fijos se determinaron a partir de correlaciones y

heuristicas con respecto al costo total de adquisicion de los equipos (depreciacion lineal a

10 afos) y el costo total de inversion (financiamiento del proyecto). El resumen de estos

costos se presenta en la Tabla 4-14
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De los resultados anteriores se deduce que el precio minimo del epoxido de APAO deberia
ser de 1.230 USD/t. Esto indica que hay un margen apreciable en comparacion con el
precio promedio en el mercado internacional, en el cual los aceites vegetales epoxidados
rondan los 2.400 USD/t. Esto indica que el epoxido de APAO puede ser un producto de
alto valor agregado y alta rentabilidad para la industria del aceite de palma en el municipio
de Tumaco. La Figura 4-20 resume la distribucién de los costos operativos OPEXx de la
planta de produccién de APAO. Como es de esperar, el costo de las materias primas
abarca cerca del ~90% de los costos operativos, seguido de los costos de servicios (1.99%)
y mano de obra (2.43%), los cuales son significativamente menores. Esto implica que el
costo de produccion de epédxido de APAO dependera del mercado y las fluctuaciones del

precio internacional del aceite de palma.

= Materias primas/insumos = Servicios

= Trabajo mano de obra = Mantenimiento/reparaciones
= Administracion Laboratorios

= Gastos generales = Depreciacion

0,36% 1,46%

/
%ql 2,69%

\

Figura 4-20: Distribucion de costos operativos OPEX

* Flujo de caja e indicadores financieros

Los célculos de los costos operativos (OPEX) y de capital (CAPEX) se utilizaron como base
para el analisis econémico preliminar del proceso. Para dicho andlisis se determiné el
periodo de recuperacién y la tasa interna de retorno (TIR) y se calcul6 el retorno a la
inversién (ROI) de acuerdo con lo expresado en la metodologia. A continuacién, se

presentan los resultados del analisis financiero.
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Figura 4-21: Flujo de caja en valor presente neto (VPN), para la construccion y puesta en
marcha de una planta de ep6xido de APAO.

La Figura 4-21 muestra el andlisis econémico del proceso de produccién de una planta de
produccion de epoxidos de APAO, proyectada con una ventana operativa de 10 afios,
correspondiente al periodo de depreciacién de los equipos. Como se observa, el proyecto
tiene un periodo de repago simple de 5.5 afios, lo que corresponde a un punto de equilibrio
de 81.043 toneladas de epdxido de APAO para recuperar la inversion, y un valor de 11.065
toneladas para cubrir la totalidad de los costos operativos. A partir del andlisis financiero
preliminar, se determina también que el proyecto tiene una tasa interna de retorno (TIR)
del 27.5%, 30.5% y 31.1% a 10, 15 y 20 afos respectivamente y el valor presente neto
para un lapso de 10 afios es de 20.5 MM USD.



5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Convertir aceites de origen vegetal a aceites epoxidados ha despertado un gran interés en
las ultimas dos décadas. Esto se debe a que el aceite epoxidado puede dar lugar a la
formacion de moléculas de mayor valor agregado para la industria de polimeros de base
biolégica. Ademas, en los dultimos tres afos, la industria de los biopolimeros ha
experimentado un notable crecimiento, duplicando la tasa de expansién su mercado. Esto
se debe en gran media, a las crecientes preocupaciones sobre salud humana, asi como la
implementacion de politicas publicas de cuidado y preservacion del medio ambiente. A
esto se suman las dificultades y costos asociados a la eliminacion de desechos de
polimeros convencionales y las limitaciones en el uso de recursos no renovables o fésiles.
Aunque los aceites de soya, canola, girasol y ricino son ampliamente usados en esta
industria, se encontr6 que el APAO producido en Colombia cuenta con ventajas
diferenciales, como un alto contenido de insaturaciones (> 70 g-1./100 g-aceite y
contenidos de oxigeno oxirano teéricos > 4%) y precios mas bajos debido a los altos

rendimientos del cultivo.

Dentro de las rutas de produccion de epoxidos de aceites vegetales se encontré que la
reaccion de Prilezhaev utilizando H,SO4 y la formacion in situ de acido peracético es la
reaccion usada a nivel industrial. Sin embargo, para remover el catalizador es necesario la
neutralizacion y la consecuente generacién de residuos, por lo tanto, es preferible utilizar
un catalizador mas selectivo, menos problematico y que permita un proceso mas
sostenible. Entre estos catalizadores, se identifico que la resina Amberlite IR-120 es el
catalizador heterogéneo mas adecuado para el proceso de epoxidacion. Por esta razén se
evalué experimentalmente el desempefio de esta resina como catalizador en la
epoxidacion de APAO. Durante los ensayos experimentales se encontr6 que a las

temperaturas de reaccion bajo estudio (> 60°C) las limitaciones de transferencia de masa
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son importantes y se deben tener en cuenta con el objetivo de realizar estudios cinéticos
posteriores. También se encontr6 que a tamafios de particula menores a 355 pym y
velocidades de agitacion por encima de 1000 rpm es posible asegurar que la reaccion
ocurre régimen cinético. La experimentacion igualmente permitio identificar que es posible
obtener epoxidos grado industrial (oxigeno oxirano > 3.6%) y de buena calidad para la
industria de biopolimeros, logrando rendimientos mayores del 80% en el proceso global y
abriendo la posibilidad de su uso gran escala. Adicionalmente, el analisis de sensibilidad
durante el proceso de epoxidacion experimental permitié observar que la temperatura, la
carga de catalizador, la carga de acido acético y el exceso molar de peréxido de hidrégeno
presentan efectos que se contrarrestan o se refuerzan sobre el sistema reaccionante y, por

ende, son de caracter optimizable.

Se identificaron diferentes modelos cinéticos para la reaccion de epoxidacién usando
resinas de intercambio como catalizador. Se encontr6 que el mejor modelo para este caso
es el de ley de potencias para la etapa de formacién del 4cido peracético, el cual permite
obtener errores relativos de oxirano e indice de yodo del 5.21% y 8.34%, respectivamente.
Ademads, los parametros cinéticos encontrados estan dentro de los rangos normalmente

reportados en la literatura.

Por otro lado, debido al gran nimero de ensayos experimentales fue necesario usar
métodos de cuantificacion de indice de yodo y oxirano més rapidos y amigables con el
medio ambiente. Entre los diferentes métodos, se identificé y demostré que la técnica de
espectroscopia NIR no solo puede ser usada para la caracterizacion de epoéxidos de
APAO, sino que también es posible obtener resultados fiables en la cuantificacion del
indice de yodo. Este método permitié obtener el modelo cinético mas adecuada para la
reaccion de epoxidacion de APAO usando Amberlite IR como catalizador. EI modelo
cinético permiti6 optimizar e identificar las mejores condiciones de operacion para la
produccion de APAO, logrando alcanzar contenidos de oxigeno oxirano cercanos a 4% en

tiempos de reaccion del orden de 1 hora.

Finalmente, debido a la viabilidad técnica de produccién de epdxidos de APAO utilizando
resinas de intercambio como catalizador, se propuso y evalué de forma preliminar su

posible implementacion a mayor escala en el departamento de Narifio. Mediante los
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balances de masa y energia del proceso, con el mejor modelo cinético encontrado durante
la investigacion, y el dimensionamiento basico de los equipos de proceso, fue posible
determinar los costos de capital y operacion, y realizar la evaluacion econémica del
proceso en términos de inversion, costos de producto y flujo de caja. Como resultado se
encontré que para la produccion de 15 kt/afio epéxido de APAO, se requieren consumos
de APAOQ, acido acético glacial y peroxido de hidrégeno al 50%v de 1812 kg/h, 96 kg/h y
657 kg/h, respectivamente. Estas tres materias primas representan mas del 80% de los
costos de operacién de la planta y, por lo tanto, el costo minimo del producto dependera
de la dinamica del mercado de estas. Ademas, la evaluacién financiera permitié obtener
un retorno de la inversibn de 5.5 afios, lo que resulta en un proceso técnica y

econdémicamente viable en esta fase preliminar.

5.2 Recomendaciones

Para validar los resultados de este estudio y reducir el riesgo de una posible inversién, se
recomienda adelantar algunas tareas adicionales. Ademas de considerar los aspectos
técnicos de las plantas auxiliares (p. €j. torre de enfriamiento, caldera, tratamiento de aguas
residuales) y el disefio riguroso de cada uno de los equipos del proceso, se recomienda;
(1) Realizar un estudio de mercado riguroso para definir la capacidad de produccién de la
planta, pues por el factor de economia de escala, mayores ingresos y menores periodos
de repago se favorecen con capacidades de produccion grandes, (2) Estudiar el proceso
de reaccion de epoxidacion de APAO usando Amberlite IR-120 a una mayor escala, pues
los tiempos de residencia pueden ser mas altos. (3) Estudiar el efecto de dosificacion de
perdxido de hidrégeno en la escala piloto, pues como la reaccién es muy exotérmica, los

puntos calientes del reactor podrias bajar el rendimiento del proceso.






A. Anexo: Normas para la
caracterizacion del aceite de palma
alto oleico

Todos los procedimientos aqui presentados fueron modificados en términos de cantidades
de reactivos utilizadas para reducir los costos en materias primas y reactivos. Las
modificaciones se realizaron conforme a los procedimientos planteado por Rincon Vija
(2018)

A-1 indice de Saponificacion

El célculo y medicion del indice de saponificacion se realizé con base a la norma estandar
ISO 3657. Este método cuantifica la cantidad de hidroxido de potasio (expresada en mg
KOH/g-aceite), requerida para saponificar los acidos grasos de los triglicéridos para
producir jabones o sales alcalinas de acidos grasos y glicerina. El indice de saponificaciéon

puede calcularse mediante la siguiente ecuacion

IS = (Vi = Vin)C  56.1 Ecuacion A-1
m

Donde V}, es el volumen de &cido clorhidrico consumido en el blanco (mL), V;,, es el volumen
de acido consumido en la muestra (mL), C es la concentracion de la solucion acida (mol/L),
56,1 es el peso equivalente del KOH (mg/mmol) y m la masa de muestra (g). La figura A-
1 resume el procedimiento realizado para medir el indice de saponificacién para aceites

vegetales.
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Pesar --2 g de Agregar 20 mL. Agitar, calentar Anadir fenolftaleina,
Inicio muestra de solucion a reflujo vallorar con HCI
de aceite alcoholiza de KOH por 45 min. D.3 M hasta solucion

clara

Figura A-1: Método para determinar el indice de saponificacion

El volumen del blanco fue estimado mediante el mismo procedimiento de la Figura A-1,

pero sin adicionar la muestra en la solucién alcohodlica de KOH.

Para la preparacion de los reactivos se llevaron a cabo los pasos y procedimientos

descritos en la siguiente figura

[ Preparacion de reactivos J
I

{ Solucién alcohdlica de KOH J [ Solucién de HCI (0.3 M) ] [ Solucién de NaOH (0.3 M)]
[ Pesar 1.683 g e KOH J Afadir 12.5 mL de HCl conc. [ Pesar 12 g de NaOH ]
V|7 (37%) a un matraz aforado
Afadir 40 mL de etanol \ deSCDNE Transferir los a un matraz aforado
absoluto anhidro (99.5%). z K% de 1000 mL
<L Completar el volumen <

Calentar la solucién a 40 °C
hasta que el KOH se disuelva

v

Preparar diariamente

con agua destilada [ Completar el volumen ]

con agua destilada
Descartar
la solucién

una botella ambar

V.

( Preparar diariamente J

[ Filtrar y almacenar en

Figura A-2: Preparacion de reactivos para determinar indice de saponificacion

A-2 indice de acidez

El calculo y la medicién del valor acido de la materia prima se realiz6é con base a la norma
estandar 1ISO 660. Este método permite cuantificar la cantidad de KOH, expresada en mg-
KOH/g-aceite, requerida para neutralizar los acidos grasos libres presentes en la muestra.
El fundamento de esta medida se basa en un mecanismo de reaccion de neutralizacion

acido-base, y puede ser calculada mediante la siguiente expresion
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4 = M Ecuacion A-2
m

Donde V,, es el volumen consumido de KOH (mL), C es la concentracién de la solucion
alcali (mol/L), 56,1 es el peso equivalente del KOH (mg/mmol) y m la masa de muestra (g).
La Figura A-2 resume el procedimiento realizado para medir el indice de saponificacién

para aceites vegetales.

Pesar --1.5 g Agregar 20 mL Anadir Valorar con
Inicio de aceite de etanol y fenoiftaleina y NaOH 0,01 M
0.5 ml. de Toluano agitar la solucion hasta solucion

clara

Figura A-3: Método para determinar el valor de acidez.

El volumen del blanco fue estimado mediante el mismo procedimiento de la Figura A-3,

pero sin adicionar la muestra en la solucién de etanol-tolueno.

Para la preparacion de los reactivos se llevaron a cabo los pasos y procedimientos

descritos en la siguiente figura

[ Preparacion de reactivos ]

=

[ Solucién de NaOH (0,01 M) j

7

{ Pesar 0,2 g de NaOH ]

v

Anadir a un matraz aforado
de 500 mL
I

Este procedimiento debe realizarse
en una cabina de extraccion

<z

[ Completar el volumen ]

con agua destilada

Figura A-4: Preparacion de reactivos para determinar el valor de acidez

A-3indice de yodo
El calculo y la medicion del indice de yodo se realizaron con base en la norma estandar

ISO 3961- Este método cuantifica el grado de instauracion de un aceite o grasa, expresado
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como gramos de yodo Il por cada 100 g de muestra (g-1./100 g-aceite). El indice de yodo
constituye un parametro estructural directamente relacionado con el contenido de dobles
enlaces carbono-carbono presentes en las cadenas de acidos grasos. El indice de yodo

se calcula mediante la siguiente expresion

IV = (Vi = Vin)C * 12.69 Ecuacion A-3
m

Donde V,, es el volumen de tiosulfato de sodio consumido en el blanco (mL), V;, es el
volumen de tiosulfato de sodio consumido en la muestra (mL), C es la concentracién de la
solucion de tiosulfato de sodio (mol/L), y el factor 12.69 proviene de la masa molar del yodo
y las conversiones estequiométricas del método, y m la masa de muestra (g). La figura A-

5 resume el procedimiento realizado para medir el indice de saponificacion para aceites

vegetales.
Pesar ~0,06 g de Dejar en lugar Agregar 2.5 ml Afiadir 1 ml de almidon
A aceite, agregar oscuro por 30 de Kl'al 15% (la solucton debe fomarse
Inicio . ;
5 ml. de doroformo minutosr agitar 3 y agitar morado oscura),
y 5 ml. de Wys veces sin adicionar tlosuitato gota 2
incorporar aire gota hasta solucion ciara

Figura A-5: Método para determinar indice de yodo

El volumen del blanco fue estimado mediante el mismo procedimiento de la Figura A-5,

pero sin adicionar la muestra en la solucién de cloroformo-Wijs.

Para la preparacion de los reactivos se llevaron a cabo los pasos y procedimientos

descritos en la siguiente figura
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[ Preparacién de reactivos j

Soluaén de Kl Solucién de ( Solucién de yodato Solucién de tiosulfato
(1 5%) almidén (1%) de potasio (0,013 N) de sodio (0,06 N)

=
Pesar15g de yoduroJ [1. Calentar 45 mL de agua} 1. Pesar 0,07 g de KIO3, W.Pesar 7,5 g de Nazszo;

de potaSlO destilada hasta ebullicién. 5 Trancferr AN y 0,5 g de carbonato
o <z de 25 mLy completar | {_ de sodio. )
[1 Transferlrlo a un recipiente, 2 D||solver 0,5gde con agua destilada. <|7
anadir 90 g de agua almidén en 5 mL de - (o v ~
X g 2. Anadir a un matraz de

agua destilada a
[ Agitar hasta su completa temperatura ambiente.

500 mL y completar
| con agua destilada.

dlSO'UCIOI"I -
3. Ahadir lentamente al KI7
agua caliente con agitacion| Preparar diariamente. |
[ Preparar dlanamente ] o

[4. Preparar diariamente, usar fria)

Figura A-6: Preparacion de reactivos para determinar indice de yodo

A-4 indice de oxigeno oxirano

El calculo y la medicién del valor del contenido de oxigeno oxirano en aceites vegetales
epoxidados se realizaron con base en la norma estandar ASTM D1652. Este método
cuantifica el contenido de grupos epoéxido presentes en la muestra de aceites y
normalmente se expresa como porcentaje de oxigeno activo (%). El indice de oxigeno

oxirano se calcula mediante la siguiente expresién

10— (Vo — V)€ x 1.6 Ecuacion A-4
m

Donde V}, es el volumen de la solucion valorante basica consumida en el blanco (mL), V,
es el volumen de la solucion valorante basica consumida en la muestra (mL), C es la
concentracion de la solucién valorante (mol/L), y el factor 1.6 deriva la masa equivalente
del oxigeno oxirano y la relacién estequiométrica del método, y m la masa de muestra (Q).
La figura A-7 resume el procedimiento realizado para medir el indice de saponificacion
para aceites vegetales.
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Pesar 0,1 g. Agrega: 40 ml
@—} de Biftalato de Agua
de potasio destilada

Agregar 2 Agitar y
gotas de titular con
fenoftaleina NaOH 0,1 M v

o giomie> st (A

El volumen del blanco fue estimado mediante el mismo procedimiento de la Figura A-7,

pero sin adicionar la muestra en la solucion de isopropanol y acido clorhidrico.

Para la preparacion de los reactivos se llevaron a cabo los pasos y procedimientos

descritos en la siguiente figura

[ Preparacién de reactivos ]

<z

Eolucién NaOH (0.1 M)]

7

[ Pesar 2 g de NaOH]

v

Anadir a un matraz aforado
L de 500 mL

v

—

Completar el volumen con
agua destilada.

=

v

[ Solucién de acido clorhidrico]

7

L Medir 7 mL de HCI concentrado}

(37%).
v

>
Anadir a un matraz aforado de

500 mL.
Vi

Completar el volumen con
isopropanol puro.
-

u

Figura A-8: Preparacion de reactivos para determinar indice de oxirano.

A-5 Humedad

El célculo y medicion del contenido de humedad en las muestras de aceite se realizaron

con base a la norma estandar 1SO 8534, pues este método se fundamenta en la titulacién

del agua mediante el reactivo Karl Fischer. El procedimiento para el célculo de la humedad

se presenta en la siguiente figura
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Determinaciéon de Humedad
Método Karl Fischer (ISO 8534, 2017)

e

[ Preparar muestra ]

. 2

[ Anadir reactivo Karl Fischer (l,, piridina, SO, en metanol)]

7

[ Titulacién volumétrica automatica ]

. 2

Calcular humedad: H= L%oo
¢ H: Humedad (%m/m)
* V: Volumen de reactivo KF (mL) consumido

* p: Equivalente de agua en reactivo KF (g/mL)
* m: Masa de muestra (g)

Usar un titulador automatico Karl Fischer
(p. €j., Mettler Toledo Compact V10S)

Usar un titulador automatico Karl Fischer
(p- €j., Mettler Toledo Compact V10S)

Figura A-9: Procedimiento para el calculo de la humedad
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