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Resumen y Abstract Vi

Resumen

En este trabajo se presenta una revision bibliografica sobre la reaccién de epoxidacién de
los aceites de palma y de soya. A partir de datos experimentales obtenidos en trabajos
anteriores se propone un modelo cinético para reacciones de epoxidacion in situ
catalizadas por acido sulfarico donde se considera individualmente la epoxidacién de las
insaturaciones presentes en los triacilgliceroles dependiendo del acido graso de donde
provienen (oleico, linoleico y linolénico). Este enfoque permite el modelamiento de la
reaccion de epoxidacion de mezclas entre el aceite de palma y soya. Posteriormente, se
obtuvieron epoéxidos de palma y de soya individualmente bajo las condiciones
determinadas como 6ptimas en la literatura en un reactor de 1L. A partir de estos se
realizaron 3 mezclas diferentes: 50-50%,70-30% y80-20% de epoxidado de palma y de
soya respectivamente, realizando con cada una 3 diferentes formulaciones de PVC flexible
donde la carga de mezcla de epdxidos era 60,40, y 20 partes por 100 partes de resina de
PVC suspensién en peso. Se encontré que independientemente de la relacion de epoxidos
el efecto plastificante es el mismo sobre la formulacion, sin embargo, la migracion y la
estabilidad de la formulacion si se ve favorecida a mayor concentracién del oxigeno
oxirano. Finalmente, la relacién 70-30% epoxidado de palma-soya fue obtenida en un
reactor de 40L, para este volumen de reactor la resistencia a la transferencia de masa

tiene mayor efecto sobre el desarrollo del perfil de concentracién del oxigeno oxirano.

Palabras clave: PVC flexible, Ep6xido de palma, Epéxido de soya, Cinética de

Reaccion, Escalado reaccién liquido-liquido
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Abstract

An actualized review about palm and soybean oils epoxidation reaction is presented. A
kinetic model for in situ epoxidation reactions catalyzed by sulfuric acid is proposed, this
model considered specific content of different fatty acids in the triacylglycerol molecules
(oleic, linoleic and linolenic), not the typical oil because of its origin. So it can be useful for
any oil if its fatty acid composition is known. The kinetic constants were established based
on previous works. This model allows describing the concentration profile of oxirane ring of
palm and soybean oils mixtures. Subsequently, palm and soybean epoxidized oil were
obtained under optimal conditions in a 1L reactor, 3 different mixtures were prepared: 50-
50%, 70-30% and 80-20% palm and soybean epoxidized oils respectively. 3 different PVC
flexible formulations were done with each epoxidized oils mixtures as plasticizers. The
amount of plasticizers used was 20, 40 and 60 parts for each 100 parts of PVC suspension
resin. It was found that the plasticizers effect was not related to the epoxidized oil
composition, but to the quantity used in the formulation. Nevertheless, migration behavior
and stability of the formulation was related to the oxirane ring concentration. Finally, the
general best performance system, 70-30% mixture of palm and soybean epoxidized oil was
obtained in a 40L reactor vessel, for this reaction volume a considerable high resistance to

mass transfer process was found out affecting the oxirane ring concentration profile.

Keywords: Flexible PVC, Palm Oil Epoxidized, Soybean Oil Epoxidized, Reaction
kinetics, Liquid-Liquid reactor Scale-up.



Contenido IX

Contenido

Pag.
NI U1 1T o PSPPSR UPPPTTRPPPPIN Vi
RSy = W0 Lo o [ U1 = L PSRRI Xl
RSy = W0 L = o] = T XVI
T Lo Xo [ Tox o] 0] o I 1
O Y/ = U o I8 =0 | o] o J 3
R A AN od T (=3 0 L= = 1 - PSR 3
R A € 1= 1= = T = T [ 4
1.1.2 Propiedades del aceite de Palma ..........ccccoeeieeiiiiiiiiiiii e 8
1.2 ACEITE AB SOYA ... i 10
2 A € T=T 0 1= =T = Vo [ 10
1.2.2 Propiedades del aceite de SOYa ..........cceeeiiieeiiiiiiiiiiiic e 13
1.3  Definicién y rutas quimicas para la obtencién de epéxidos...........cccceeeveeeerinnnns 14
1.3.1 Epoxidacion con &cidos percarboXiliCos ..........c.eevviiieiiiiiiiiiiiiiieeeeiieeeeen 15
1.3.2 Epoxidacion con perdxidos organicos € iNOrganiCoS............eeeveeeeiiiivvveeeeeeenss 16
1.3.3 Epoxidacion con halohidrinas .............ccceeeeiiiieiiiiiiiiiicnc e 16
1.3.4 Epoxidacion con oxigeno MoleCular..............ccuueviiiieiiiiiiiiiiiieee e 17

1.4  Condiciones 6ptimas de reaccion para la obtencion de epéxidos a partir de
ACIAOS PErCaArbDOXIlICO. ..uuuii i e 17
1.5 Estudios cinéticos para la formacién de epéxido de Palma y Soya. ................. 21
LB PV 29
1.6.1 POlMErZacCiON €N MASA. ......ceevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt ee e 32
1.6.2 Polimerizacion en EMUISION. ........ooovvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
1.6.3 Polimerizacion €N SUSPENSION. .........uiiiiiiiiiiiiiiiiiee e ettt 34
1.7 PlaStifiCaCION ..o 35
1.7.1 Teoriade lalubriCidad ............ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 38
1.7.2 TeOra Ul QEl.cciiiiiieeiee e 38
1.7.3 Teoria del voOlUMEN lIBre ......veeiiiieee e 39
1.7.4 Mezcla Polimero-Plastificante.............covvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 41
1.8  PIastificantes PriMAariOS ........cooouuuuuiiieee e e e e et e e e e e e e eeeataa e e e e eaaaeeanees 42
1.8.1 ESteres de ftalatO.......cccoouuiiiiiiiii e 42
1.8.2 Esteres de adiPato.........coouuiuniiiiiiiii e 42
1.8.3 ESteres de fOSTatO......ccciiiiiiiiiii e e 43
1.8.4 Plastificantes SECUNAAIIOS .........coeeivviiiiiiiiiii et aaans 43

1.9 XY or= 1 F= Lo [ IR 43



X Obtencidn y evaluacion de epdxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de

PVC flexible.
1.10 Reactor Tanque agitado con sistema Liquido-Liquido ...........cccoevviviiiiieeeniinnnnn, 46
P Y 1<) (o Yo [o] [ Lo | - VTP PPRTT PP 51
2.1 Etapas de eXperiMentacCiOn...........cceiiiiuiiiiiiieeeeeeeeiiis e e e e et e e e e e e e eaneaas 51
2.1.1 Caracterizacion aceites Vegetales ...........cooouiiiiiiiiiiiiiieee e 52
2.1.2 Epoxidacion de aceites VEQetales .........cccovvveiiiiiiii e 53
2.1.3 Pruebas de plastificacion y compatibilidad de epdxidos en formulaciones de
PVC 54
2.1.4 Escalado a volumen de reacCion @ 40L ...........uuvuuvemeermrnennnrnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 55
3. Resultados y analisis de resultados..........cccceeiiiiiiiiieiiiiiiie e 57
3.1  Caracterizacion aceites de Palma y de SOYa .........coouiiuuiiiiiiiieeiiiiiiiiiieeee e 58
3.2  Propuesta de modelo cinético para mezclas de aceite de Palma y de Soya.....59
3.2.1 Constantes de velocidad para la formacion del acido percarboxilico. ............ 64
3.2.2 Descomposicién de acido peracético en fase acuoSa .............eevvvvvvvvevvenennnnns 66
3.2.3 Constante de Transferencia de masa Kt*¥a ..............euuvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 67
3.2.4 CoefiCcienteS d€ FEPAIO .....cieeeeiieeeiicee e 68
3.2.4.1  Sistema Acido Acético, Epoxido de soya, AQUA. .......c..cccoveveeveeverereennane. 69
3.2.4.2  Sistema Acido Acético, Aceite de Soya, AQUA...........cceevereereereererereareae. 71
3.2.5 ReacciOn de degradaciOn...............uieiiieeeiiieeiiicee e 75
3.2.6 MOAEIO PrOPUESTO .....ceviiiiieii et e e e e 76
3.3  Obtencion de mezclas de epdxidos de Palmay de Soya. ...........occvvvveeeieeennnnne 84
3.3.1 Obtencién de epédxidos de Soyay de Palma ...........cccoovviiiiiieiciiiciiiieee e, 85
3.3.2 Mezclas de epoxidos de Soyay de Palma .......cccoooeeeiiiiiiiiiiiiiiccccccee e, 92
3.4  Formulaciones de PVC fleXible .......coooeuiieiiii e 93
3.4.1 Reologia de torsién Bra-Bender .............ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 95
3.4.2 Elaboracion de laminas y Probetas........cccoovvviiiiiiiiiee i 98
3.4.3 DUIEZA SNOIE A ...t e e e et a e e e e e e e e 99
3.4.4 Prueba migracion en carbOn activado .............cccueeveeiiiiiiiiiiiiiii e 100
3.4.5 Prueba extraccion plastificante del PVC..........cccocoeii i, 102
3.4.6 IMAJGENES MICIOSCOPIO. ..uvuuunieeeeiiieeitiiae e e e e e et ettt raa e e e e e e e e eaartaa e e e e eaeeeesrraanes 104
I = U= o = W (S (=] 1] T o I 105
B 5 1 110
3.5 Dimensiones reactores usados en laboratorio y planta piloto.......................... 113
3.6  Valor de Kl*a en el modelo cinético y perfil de oxigeno oxirano obtenido........ 116
3.7  Epoxidacion en reactor de 40L..........ccuuuuiiiiiiiiieiieeee e 119
3.8  Métodos empiricos para determinar Kla en reactor Liquido-Liquido. .............. 122
3.8.1 Calculo de numeros adimensionales reactor 40L ...............uvvvvvvevinemeninennnnnns 124
4. Conclusiones y reCoOmMeNdacCiONES ......ccooveiiiiieiiiieeeeee e 127
o R O [od 11 ] o] g =SS 127
4.2  RECOMENUACIONES .....ceeiiiiiiii e ee et e ettt e e e e e e e et s s e e e e e e eaaraaaaaaeaes 129
A. Anexo: Métodos usados para la caracterizacion de aceites........ccccccevvvveeeeennnn. 133
B. Anexo: Determinacion OXigen0o OXiranO........ccccuuuviiiieeeiiiiiiiiiiiieeeee e esiieeeeeeeens 137
C. Anexo: Reologia de torsion Bra-Bender .......ccoooeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 139

L] FToTo | = L - TP PPUPPPRPPR



Contenido X

Lista de figuras

Figura 1-1 Produccién mundial aceite de palma, datos obtenidos de [2]...........ccccceeennnee 4
Figura 1-2 Produccion por zona de aceite de palma del 2012 al 2017 [5]......cccoeeveeeeeeennns 5
Figura 1-3 Evolucién de area en hectareas destinada al cultivo de Palma de aceite en
Colombia. Datos obtenidoS de [6]........ccoeeeiieiiieeeee e 6
Figura 1-4 Destino final aceite de Palma entre los afios 2001 y 2017.Imagen tomada de
7 USSP 7
Figura 1-5 Porcentaje de participacion en la produccién mundial de semilla de soya, 337
millones de toneladas anuales promedio entre 2015-2017 [12]......cccceeviiviiiiiiiieeeeeeeeeinn, 11
Figura 1-6 Consumo de aceites vegetales en el mundo entre los afios 2013 y 2018.
TOMAAO T [L4] . 12
Figura 1-7 Exportaciones globales de aceite de Soya entre los afios 2011 y 2018 en
millones de toneladas, obtenido de [14] ...........uuuiimimiiiiiiiiii e 13
Figura 1-8 Estructura molecular de un epoxido...........cc.uvvvieiiiiiiiiiiiiiiieee e 14
Figura 1-9 Esquema de obtencion de epoxido a través de un &cido percarboxilico en una
reaccion in situ. Imagen tomada de [18] [19] ....uueeiieiiiiiiiiiiiiiee e 15
Figura 1-10 Reaccién de epoxidacion con m-CPBA [20] .......ccoviiiiiiiiiiiiiaeeeeiiiiiieeeeenn 16
Figura 1-11 Reaccidn de formacién de epdxido a partir de halohidrinas, imagen tomada

(0 L= 2 PSR 16
Figura 1-12 Reacciones involucradas en la misma fase en el modelo pseudo
NOMOGENEO. ..ottt e e e e et e e e e e e et e e e aee s 21
Figura 1-13 Formacion de ACid0 PEraCetiCO. ..........couiiuuiiireiieeeeeeiiiiie e 24
Figura 1-14 Reaccidn de epoxidacion en la fase o0leosa. ..........ccccceeeieeeeiiiiiiiiiie e, 24

Figura 1-15 Seguimiento de la reaccion de epoxidaciéon del aceite de Soya, contenido de
Oxigeno oxirano vs tiempo en minutos, los datos de los diferentes ensayos corresponden
a las condiciones iniciales fijadas de la tabla 1.6 [18] ..o, 27
Figura 1-16 Seguimiento de la reaccién de epoxidacion del aceite de Palma, contenido
de oxigeno oxirano vs tiempo en minutos, los datos de los diferentes ensayos
corresponden a las condiciones iniciales fijadas de la tabla 1.7 [26].............cccoeeeeeeeeennn. 28
Figura 1-17 Intervalos en el proceso de polimerizacién por emulsion, imagen tomada de
2 PR 33
Figura 1-18 Estructuras dentro de un grano de PVC sintetizado por suspensién. Imagen
(0] 4= o F= We [ 7 o 34
Figura 1-19 Polaridad y flexibilidad de las moléculas del plastificante con las moléculas

(o [ oY @ (o] o 4 F= o (o 1o 1= 7 [T 40



XII Obtencidn y evaluacion de epdxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de

PVC flexible.
Figura 1-20 Reaccion de formacién de esteres de ftalato, imagen tomada de [40]......... 42
Figura 1-21 Molécula de Di-2-etilhexil adipato...............cuviiiiiiieeiiieecccce e, 42
Figura 2-1 Secuencia de las diferentes etapas del proyecto...........cccccvvvvveeviiiieiiiiiinnnnnn. 52
Figura 2-2 Pruebas realizadas para la caracterizacion de los aceites vegetales ............ 53
Figura 2-3 Secuencia para la obtencién del valor numérico de las constantes cinéticas
para el modelo epoxidacion planteado..........cc.cceeviviiiiiiiii i 53
Figura 2-4 Obtencién de epdxidos de palma y de soya para formulaciones de PVC
FlEXIDIE ..., 54
Figura 2-5 Experimentos realizados para determinar el efecto plastificante de diferentes
mezclas de ep6xido en formulaciones de PVC .......oooooiiiiiiiiiiiiiiiieee e 55
Figura 2-6 Secuencia para el escalado de reactor de 40L para epoxidacién in situ de
MEZCIas de ACEItES VEGETAIES. .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb nneennnee 56
Figura 3-1 Datos experimentales, Modelo cinético con los pardmetros presentados por
[18] y ajuste propio para la reaccién de epoxidacion de Soya. .............eevvvrvrrvriinnennnnnnnnn. 60
Figura 3-2 Datos experimentales, Modelo cinético con los parametros presentados por
[26] y ajuste propio para la reaccion de epoxidacion de palma. ............ccoeevvvieeiieeeeeennnns 61

Figura 3-3 Reaccion de percarboxilacién del acido acético, imagen tomada de [62] ...... 64
Figura 3-4, a) klobs vs [H+], b) k20bs vs [H+] a 4 diferentes temperaturas, tomado de

722 PRSPPI 65
Figura 3-5 Grafica de Arrhenius para K1y K2, tomado de [62] .......ccceeevieeeriiiiiiiiiieneeennn, 65
Figura 3-6 Datos de descomposicién del acido peracético a diferentes temperaturas y

ajuste de la constante de reaccion con la temperatura, graficas tomadas de [63]........... 67

Figura 3-7 Constante de equilibrio (K eq) para el sistema epodxido de soya, acido acético,
agua a diferentes temperaturas. M1, M2, y M3 (Gramos de ep6xido de soya, acido
acético y agua respectivamente, M1=150.23 , 21.97 , 80.02 , M2=150.06 ,32.88 , 80.10 ,
M3=150.52 ,44.03 ,80.40 ) ..uuuriiiiiieeeeeieeiitieiee e e e e e e e et e e e e e e e s e r e e e e e e e raraaaeaeaaanns 70
Figura 3-8 Rutina de célculo para obtener los parametros de interaccion binaria para el
modelo de Wilson del sistema, &cido acético-agua-aceite de Soya. ...........cceeveuvvvvreeeennn. 72
Figura 3-9 Coeficiente de reparto a 4 temperaturas diferentes, para el sistema epoxido
de soya, acido acético y agua (azul) y Aceite de soya, acido acético y agua (rojo). ........ 73
Figura 3-10 indice de yodo vs tiempo (azul) y Coeficiente de reparto del 4cido acético vs
tiempo (naranja) durante la reaccién de epoxidacion del aceite de soya............cccceuuee... 74
Figura 3-11 Reaccion de degradaciéon del epoxido considerada en el modelo cinético
propuesto. (AA= acido acetico, PAA= acido peracético), grafica propia. ..............ceeeveeens 76
Figura 3-12 Modelo propuesto comparado con los datos reportados para la epoxidacion
eI ACEITE UB SOYA. ... 80
Figura 3-13 Modelo propuesto comparado con los datos reportados para la epoxidacion
del aCeIte 0B PAIMA. ... 81
Figura 3-14 Equipo usado para la obtencion de epdxidos de palma y de soya, 1) Reactor
enchaquetado, 2) Bafio termostatico, 3) Condensador vertical, 4) Agitador mecanico, 5)
Termdmetro, 6) Serpentin de acero iNoOXidable. ... 85



Contenido Xl

Figura 3-15 Esquema de reaccion para obtencion de epdxidos con un volumen de
(Y= Tox (o] o (=324 1 o | 0SSP 86
Figura 3-16 Modelo cinético para la epoxidacion de aceite de Palmay la concentracion
de oxigeno oxirano medidos en el reactor de 250ml (Puntos azules). La linea morada
representa la epoxidacion del acido linoleico (C18:2), la verde del acido oleico (C18:1) y
la azul del acido Linolénico (C18:3). La linea naranja representa la evolucién del indice
de yodo predicha por el modelo cinético, finalmente, la linea roja representa el oxigeno
oxirano proveniente de la suma de las diferentes clases de insaturaciones. .................. 87
Figura 3-17 Modelo cinético para la epoxidacion de aceite de soya y la concentracion de
oxigeno oxirano medidos en el reactor de 250ml (Puntos azules). La linea morada
representa la epoxidacion del acido linoleico (C18:1), la verde del acido oleico (C16:1) y
la azul del acido Linolénico (C18:2). La linea naranja representa la evolucion del indice

de yodo predicha por el modelo CINELICO...........c.uuuiiiiiiieii e 88
Figura 3-18 Esquema de reaccion para obtencion de epdxidos con un volumen de

£ Y= Tox (o] o [ 00 PSPPSR 89
Figura 3-19 Epoxidacion de oleina de palma hibrida en reactor de 1L a dos velocidades
de agitacion diferentes, 300 rpm Y 180 IPM. ...coeeiiiiiiii i 90
Figura 3-20 Epoxidacion de aceite de soya en reactor de 1L a dos velocidades de
agitacion diferentes, 300 rpm Y 180 FPM.....ccoiiiiiiiiiii e e 90
Figura 3-21 Montaje experimental para lavados de los epdxidos de palmay de soya y
deStilaciOn Al VACIO. .....cooeeeeeeeeeeee e 91
Figura 3-22 Equipo usado para la mezcla de las diferentes formulaciones de PVC....... 94

Figura 3-23 Interpretacion de datos de una reologia de torsién, Ep es la energia de
plastificacién, Ef la energia de fusién, Tm es el torque maximo y Te es el torque estable.

IMagEN tOMAAA T [B8]......uuueeueiiiiiinieiiiiiiieeiieeeeeeieeeaee bbb seessenennees 96
Figura 3-24 Torque maximo para cada una de las tres mezclas de epoxidos para las
concentraciones de 20, 40 y 60 pcr en formulaciones de PVC. .........ccccooeeeiieiiiiiiiiiiinnnnn. 96

Figura 3-25 Energia de plastificacion (Ep) y Energia de fusion (Ef) para las tres
diferentes mezclas de epoxidos para concentraciones diferentes en formulaciones de

Y S 97
Figura 3-26 Equipo usado para el moldeo por compresion de la minas y probetas de las
diferentes formulaciones (lzquierda), lamina de Formulacién de PVC (Derecha) ........... 98
Figura 3-27 Durémetro Shore A usado en la determinacion de la dureza de las distintas
fOrmulaciones de PVC. .......oooiiiiiiee e 99
Figura 3-28 Dureza Shore A para las diferentes formulaciones de PVC....................... 100
Figura 3-29 Pruebas para determinar la migracién del plastificante al contacto con
CarbON ACHIVAOD. ... 101
Figura 3-30 Pérdida de peso para cada formulacion de PVC luego de las condiciones de
[a prueba NTC 3258 ... e e e e e e et e e e e e eeeennes 101
Figura 3-31 Datos de pérdida o ganancia de masa luego dejar laminas de las diferentes
formulaciones en agua, agua jabonosa y aceite. ...........ccceeeiiiiiiiiiiiiiiii e, 103

Figura 3-32 Maquina de ensayos universales usada para la determinacion de las
propiedades mecanicas de las diferentes formulaciones de PVC...........cccccocvvvviiinnnnnnns 106



XV Obtencidn y evaluacion de epdxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de
PVC flexible.

Figura 3-33 Pruebas de Tensiones para las diferentes formulaciones realizadas con la

MeEZCla de EPOXIAOS L. ...coiiiiiiiiiiie et a e e e e a e as 107
Figura 3-34 Pruebas de Tensiones para las diferentes formulaciones realizadas con la
MEZClA A€ EPOXIAOS 2 ....oeiiiiiiiiiee ettt e e e e e a s 107
Figura 3-35 Pruebas de Tensiones para las diferentes formulaciones realizadas con la
MEZCla de EPOXIAOS 3 ... ..ot e e et e e e e e e e et e e aaaaanne 108
Figura 3-36 Esfuerzo de rotura para las formulaciones de PVC realizadas con las tres
diferentes mezclas de epoxidos para las concentraciones 20, 40y 60 pCr.................... 109

Figura 3-37 Porcentaje de elongacion en la rotura para las formulaciones de PVC
realizadas con las tres diferentes mezclas de epdxidos en concentraciones de 20, 40y

L0 oo PSP 109
Figura 3-38 Modulo de elasticidad para las formulaciones de PVC realizadas con las tres
diferentes mezclas de epoxidos en concentraciones de 20, 40y 60 pCr. ....ccceeeeeeeeeeens 110

Figura 3-39 Transicion vitrea (Tg) determinada para las diferentes formulaciones
evaluadas, en la gréfica de la izquierda se presenta los resultados cuando se utiliza la
mezcla 1 (f2 y f3), en el centro al usar la mezcla 2 de epdxidos (f5 y f6), finalmente a la
derecha cuando se utiliza la mezcla 3 (f8 ¥ 19). ..o, 111
Figura 3-40 Imagen del reactor de 250mL usado para la epoxidacion de la mezcla 70%
oleina hibrida de palmay 30% aceite de soya (Izquierda), Imagen del agitador usado
para la epoxXidacion (DEre€ChA) ...........uuiiiiiiiiiiiiiie e 113
Figura 3-41 Imagen del equipo usado para la epoxidacién (reactor, condensador, tanque
colector) (Derecha), Imagen del agitador del reactor de 40L (Centro), Foto interna del

(T (e (o] g (B L] = Tod g T ) OO UURPPPPRRPIR 114
Figura 3-42 Reactor usado en laboratorio para obtencién de epéxidos de 250mL
(Izquierda), reactor usado en la planta de 40L (derecha)(h=18 cm) ..........cccccuvvvuvurnnnnne 115

Figura 3-43 Perfil de concentracion de oxigeno oxirano en la reaccién de epoxidacién de
la mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya para diferentes valores de
Kla iguales a 20min-1 Y 2 MIN-L.......ccoiiiiiiiiiii e e e e e e eeeeeeeneees 117
Figura 3-44 Perfil de concentracion de oxigeno oxirano en la reaccién de epoxidacién de
la mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya para diferentes valores de
Klaentre 1y 0,2 MiN-L ..o e e e e e et e e e e e e e e e ettt e s e e eaaeenenes 118
Figura 3-45 Perfil de concentracion de oxigeno oxirano en la reaccion de epoxidacion de
la mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya para diferentes valores de

= VTP T TP PPPPPPPPI 119
Figura 3-46 Datos experimentales obtenidos en el reactor de 250mL comparados con lo
predicho por el modelo cinetico con diferentes valores de kla.............cccccccoiiiiiiinis 120

Figura 3-47 Datos experimentales obtenidos en el reactor de 40L y los datos predichos
por el modelo cinético para un valor de KAAa 0,5min-1 ...........ccccoouvvumimmuirinniriinninnnnnnnnn. 121



Contenido

XV




Contenido XVI

Lista de tablas

Pag.
Tabla 1-1 Zonas productoras de Aceite de Palma en Colombia [4]...........oooeeiiieiiiieiee. 5
Tabla 1-2 Acidos grasos presentes en aceites de palma normal e hibrido [8] [10]............ 9
Tabla 1-3 Contenido de Carotenos y Vitamina E del aceite de crudo nacional [8]. ......... 10
Tabla 1-4 Produccion y consumo de soya en Latinoamérica y el mundo [14]. ................ 11
Tabla 1-5 Perfil tipico de acidos grasos del aceite de soya, adaptado de [11] ................ 13
Tabla 1-6 Diferentes condiciones de reaccion para la obtencion de epoxido de Soya, con
el valor de Oxigeno Oxirano méximo obtenido. Tabla reporducida de [17]..................... 19
Tabla 1-7 Estudio de las condiciones Optimas de epoxidacién para aceite de Palma con
una relacion peso a peso de 12% con acido acético , tabla reproducida de [26]............. 20
Tabla 1-8 Diferencias entre los 3 principales métodos de polimerizacion para obtencién
de PVC. Tabla adaptada de [41] .......oouuiiiiiiiiei et 35
Tabla 1-9 Lista de algunos plastificantes usados para PVC. Tomado de [48]................. 36
Tabla 3-1 Resultados caracterizacion de aceite de Soya y Oleina de Palma.................. 58

Tabla 3-2 Parametros para epoxidacion aceite de soya segun [18] y Ajuste propio....... 62
Tabla 3-3 Parametros para epoxidacion aceite de palma segun [26] y Ajuste propio......62
Tabla 3-4 Comparacion de parametros cinéticos para la formacion del acido

PEICAIDOXIIICO. ...ttt e e e e e st e e e e e et r e e e e as 66
Tabla 3-5 Constante cinética para degradacion del acido peracético. ...........ccccevvvvvvnnnnn. 67
Tabla 3-6 Parametros de interaccion binaria ujk (J/mol), sistema AA-H20-Epoxido Soya
....................................................................................................................................... 71
Tabla 3-7 Pardmetros de interaccion binaria ujk (J/mol),para la aplicacion del modelo de
Wilson del sistema AA-H20-ACEItE SOYA.......uuuieiiiiiiiiiiiicee e 72
Tabla 3-8 Composicién en peso, de los diferentes acidos grasos que constituyen el
aceite de soya. (Usado €n MOEI0). ......cccoiiiiiiiieee e 81
Tabla 3-9 Composicién en peso, de los diferentes acidos grasos que constituyen el
aceite de Palma. (Usado €n mMOdel0). ....coooieiiiiieeeeeeeeeeeee e 82
Tabla 3-10 Para metros cinéticos para el modelo de epoxidacion de mezclas de aceite de
0221 0 F= YA o [T =T0 - TSP 82
Tabla 3-11 Concentracién de acidos grasos insaturados para el modelamiento de la
epoxidacién de la oleina hibrida de palma usada............cccooeeeeeeieeee e, 87

Tabla 3-12 Concentracién de acidos grasos insaturados para el modelamiento de la
epoxidacion del aCeIte e SOYa. .....cccii i 88



Contenido XVII

Tabla 3-13 Especificaciones obtenidas de los epoxidos de palmay de soya para realizar

[as diferentes MEZCIAS. ........ovuiiii et e e e e e e e e e eeeees 92
Tabla 3-14 Composicion de las diferentes mezclas realizadas para su evaluacion en
fOrmulaciones de PVC........oooiiiiiiii 92
Tabla 3-15 Variacion del contenido de oxigeno oxirano de las diferentes mezclas
realizadas luego de tres meses de almacenamiento ..............ccuvviiiiieeeeeiieeiiiiiiee e eee e, 93
Tabla 3-16 Composicién de las diferentes formulaciones realizadas para la evaluacion de
la capacidad plastificante de mezclas de epoxidos de palmay Soya. ........cccoeeeevvvveeeennn. 94
Tabla 3-17 Condiciones de operacion para la obtencién de ldminas por moldeo por

(olo] 001 o] (=TT o] o FO OO P PP PRPPP PP 98
Tabla 3-18 Imégenes de las diferentes formulaciones de PVC bajo microscopio con
AUMENTO XLO .ttt oottt e e ettt e e et et e e e e ta e e e e tb e e e e ab e e e e ara s 105
Tabla 3-19 Comparacién de dimensiones entre los reactores usados en laboratorio y
(o172 v= W o1 (o) o PP USRPPPPRPPPN 115
Tabla 3-20 Concentraciones iniciales para el uso del modelo cinético de la mezcla 70%
oleina hibrida de palma y 30% aceite de SOYa. ......ccccceeviiieiiiiiiiii e 116

Tabla 3-21 Comparacion de los diferentes tamafios de particula de la fase dispersa
obtenidos al usar diferentes correlaciones y el valor de kla obtenido para cada una de
LSS = 1 PP 125



Contenido

Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras latinas

Simbolo Término Unidad Sl Aparicion

ca Concentracién peroxido de hidrogeno en mol/L Ec1.1-1.8
PH fase acuosa

ca Concentracion acido acético en fase mol/L Ec1.1-1.8
A4 acuosa

ca Concentracién 4cido peracido en fase mol/L Ec1.1-1.8
AP acuosa

Ci,o Concentracion agua en fase acuosa mol/L Ec1.1-1.8

Ci+ Concentracion de protones fase acuosa mol/L Ec1.1-1.8

Co-. Concentracion insaturaciones fase oleosa mol/L Ec1.1-1.8

0 Concentracién acido peracético fase mol/L Ec 1.1-1.8
AP oleosa

C&c Concentracion epoxido en fase oleosa ~ mol/L Ec1.1-1.8

coy Concentracion acido acético fase oleosa mol/L Ec1.1-1.8

K Constante cinética formacion &cido LA2/mol"2/min Ec 1.1-1.8
+1 peracético

k Constante cinética formacién acido L"2/mol*2/min Ec 1.1-1.8
-1 peracético

Kt a Coeficiente de transferencia de masa min~-1 Ec1.1-1.8

ki, Constante de epoxidacién L/mol/min Ec1.1-1.8

ks Constante de degradacion L~"2/mol”2/min Ec 1.1-1.8

Kja Coeficiente de reparto acido acético 1 Ec1.1-1.8

Kyp Coeficiente de reparto acido peracético 1 Ec1.1-1.8

Yaa Correccién rendimiento acido acético 1 Ec1.1-1.8

We Numero de Weber 1 Ec. 1.11

Vi Numero de viscosidad 1 Ec 1.12

L Longitud caracteristica 1 Ec 1.9

ds, Diametro de sauter m~3/m”"2 Ec 1.14

kaescomp Constante descomposicion min”~-1 Ec 3.4

ay, Actividad de k en fase oleosa 1 Ec 3.5

ay Actividad de k en fase acuosa 1 Ec 3.5

K4 eq Constante de equilibrio liquido - liquido 1 Ec. 3.7

K, Coeficiente de reparto 1 Ec 3.8

Ujk Parametro de iteracion binaria J/mol Ec 3.10

a, Area de interfacial m”2/m”3 Ec 3.27

kc Coeficiente transferencia de masa m/min Ec 3.29

D45 Difusividad cm”n2/s Ec 3.29

Re Numero de Reynolds 1 Ec 3.29



Contenido

XIX

Simbolos con letras griegas

Simbolo Término Unidad SI Aparicion
o Tension superficial N/m Ec1.11
Ug Viscosidad fase dispersa Pas Ec1.12
O] Fraccion de fase dispersa en sistema 1 Ec 3.27
Yr Coeficiente de actividad de k en fase o 1 Ec 3.6
124 Coeficiente de actividad de k en fase w 1 Ec 3.6
Ay, Parametro Wilson 1 Ec 3.10
B Pardmetro ajuste acido peracético 1 Ec 3.14
Subindices

Subindice  Término

AA Acido acético

AP Acido peracético

PH Peréxido de hidrogeno
H20 Agua

c=cC Insaturacién

coc Oxigeno oxirano

Superindices

Superindice Término

(@] Fase oleosa
w Fase acuosa

Abreviaturas

Abreviatura Término

PVC Poli cloruro de vinilo.
DOP Di-octilftalato



XX

Obtencion y evaluacion de epéxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de
PVC flexible.




Introduccioén

El cloruro de polivinilo (PVC) es uno de los plasticos con mayor produccion a nivel mundial,
dependiendo de la cantidad de plastificante usado en su formulacién se pueden obtener
formulaciones rigidas o flexibles, el PVC flexible es utilizado ampliamente debido a su bajo
costo, durabilidad, versatilidad respecto a su fabricacion, modificacion de propiedades y
uso final. Sin embargo, sus caracteristicas finales y de procesamiento dependen del tipo y
concentracion del plastificante y demas agentes presentes en su formulacion, es asi como
el plastificante es el ingrediente de la formulacion flexible que mas influencia presenta

sobre la propiedad final del producto.

Tipicamente el Di-n-octilftalato (DOP) y compuestos con grupos ftalicos son usados como
principal plastificante en formulaciones de PVC flexibles. Sin embargo, se ha identificado
recientemente que estos compuestos pueden ser nocivos para la salud, lo cual ha causado
gue distintas organizaciones a nivel mundial soliciten la ausencia de estos compuestos en
el producto final, generando una oportunidad para el desarrollo y evolucién de nuevos

plastificantes.

Los epoOxidos de aceites vegetales son usados en formulaciones de PVC flexible porque
intervienen en reacciones de descomposicion del polimero en la formulacién y
potencializan el efecto del plastificante usado, se destaca el epoxidado de soya, el cual,
por su alto contenido de oxigeno oxirano tiende a tener una excelente compatibilidad con
la resina de PVC y un reconocido efecto como plastificante secundario. Sin embargo, el
principal aceite en produccion en Colombia es el aceite de palma, por tal motivo, en este
trabajo se quiere evaluar mezclas de epdxidados de palma y de soya como plastificantes

en formulaciones de PVC flexible.

Las moléculas de los triglicéridos componentes del aceite de soya tienen mayor cantidad
de insaturaciones que aquellas del aceite de palma, dado que el anillo oxiranico se forma

sobre estos dobles enlaces, el epoxidado de soya tiene mayor concentracién de anillos
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oxirano que el epoxido de palma y por lo tanto mayor uso comercial. Sin embargo, es
necesario evaluar la influencia que tiene la concentracion de este grupo sobre la capacidad
plastificante de un epdxido, esta evaluacién permitird establecer qué relacién de aceites
de palmas y de soya se pueden mezclar para su posterior epoxidacién y uso en la industria
del PVC, teniendo en mente que se debe procurar maximizar el uso de aceite de palma

por ser un recurso con plena disponibilidad en Colombia.

Una reaccion tipica de epoxidacion de aceites vegetales insaturados se presenta en un
sistema biféasico, donde en la fase acuosa se desarrolla la reaccion de formacion de un
acido peracido que luego se transfiere a la fase oleosa para reaccionar sobre la
insaturacion y asi formar el anillo oxiranico, en este trabajo se propone un modelo cinético
para la epoxidacion de aceites vegetales basado en el contenido de diferentes clases de
insaturaciones, se obtienen individualmente los epoxidos de palmay de soya, se determina
una relacion entre epoxidos de palma y de soya que tenga una buena capacidad
plastificante y finalmente se presentan algunas consideraciones que se deben tener en
cuenta cuando se quiere aumentar el volumen de la reaccién de epoxidacion, pues al ser
un sistema bifasico, aumentar el tamafio del reactor dificultara la agitacion del medio y por
lo tanto hay una tendencia a que la resistencia a la transferencia de masa de las especies

reaccionantes presentes en ambas fases aumente considerablemente.



1.Marco teodrico

En esta seccion se presentan los conceptos necesarios para el desarrollo de este proyecto.
Inicialmente se muestran las generalidades y propiedades de los aceites de palma y de
soya, seguidamente se introduce la reaccion de epoxidacioén y diferentes estudios cinéticos
realizados sobre la epoxidacion de los aceites vegetales de interés, luego se habla sobre
el PVC y la plastificacion del mismo, finalmente se presenta un resumen sobre
consideraciones importantes a la hora de realizar el escalado de un proceso haciendo

especial énfasis en las reacciones liquido-liquido.

1.1 Aceite de palma

La palma de aceite es una planta tropical propia de climas célidos que crece en tierras por
debajo de los 500 metros sobre el nivel del mar. Su nombre cientifico es Elaeis guineensis
Jacq debido a su origen en el Golfo de Guinea, cominmente es denominada la palma
africana de aceite y su cultivo se ha extendido a las zonas tropicales y subtropicales del

mundo, siendo los principales productores Malasia e Indonesia [1].

Inicialmente, la palma de aceite era usada como medio de alimentacion para los esclavos
portugueses. Al ser introducido en américa, los pueblos indigenas adquirieron la costumbre
de producirlo para aprovechar su fruto. En Colombia la palma es traida por primera vez en
1932 con fines ornamentales, solo hasta 1945 la United Fruit Company establecié un
cultivo comercial en el departamento del Magdalena [2]. La palma de aceite es un cultivo
agroindustrial, requiere gran cantidad de mano de obra en sus etapas de siembra,
produccion e industrializacion, convirtiéndose durante los Ultimos afios en un cultivo

importante para el desarrollo de la economia colombiana [2] [3].
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1.1.1 Generalidades

A nivel internacional los principales productores de aceite de palma son Indonesia y
Malasia, sin embargo, este cultivo ha generado cambios importantes en el sector agricola
de estos paises. En el caso de Malasia, el agotamiento de area para la siembra de nueva
palma de aceite necesaria para la produccion de biodiesel ha generado que se dejen de
sembrar productos de primera necesidad para destinarlos a la cosecha de palma [2]. Los
principales productores de aceite de palma a nivel mundial y su participacion en el mercado

se resumen en la figura 1.1.
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Figura 1-1 Produccion mundial aceite de palma, datos obtenidos de [2]

Colombia es el cuarto productor de aceite de palma en el mundo y el primero en américa,
produciendo mas de un millon de toneladas de aceite de palma y palmiste [4]. La
produccion nacional se puede dividir en cuatro zonas: Oriental, central, norte y
suroccidente, para un total de alrededor de 500.000 hectareas, distribuidas a mas de 19
departamentos [4]. La tabla 1.1 muestra los principales departamentos productores de

palmay la zona geografica a la que pertenecen [4].
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Tabla 1-1 Zonas productoras de Aceite de palma en Colombia [4].

Zona Departamento

Norte Norte de Antioquia, Atlantico, Bolivar,
Cesar, Choco, La Guajira, Cérdoba, Sucre,
Magdalena.

Central Antioquia central, Bolivar, Cundinamarca,
Cesar, Norte de Santander, Santander

Oriental Casanare, Meta.

Suroccidental Cauca, Caqueta ,Narifio

Dentro del pais, la zona oriental tiene la mayor siembra de palma con un 40%, seguida de

la zona centro con 32% y de la zona norte con una participacion del 25%, finalmente, se

encuentra la zona suroccidental con 4% del total de area sembrada [4].

Se evidencia entonces que la participacion de la zona suroccidente a la produccion de

aceite de palma en el territorio nacional es minima. Por el contrario, la zona oriental del

pais es la de mayor produccion. La figura 1.2 permite observar la produccién de cada una

de las zonas anualmente en el periodo 2012-2017 [5].
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Figura 1-2 Produccion por zona de aceite de palma del 2012 al 2017 [5]
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En Colombia se ha mantenido un crecimiento sostenido del cultivo de palma. En 1960
existian aproximadamente 18.000 hectareas, para el 2017 el area sembrada ya era de
516.960 hectareas. Se destaca que desde el 2010 se ha presentado un crecimiento
acelerado en el area sembrada, pues la variacién del area dedicada a la produccion entre
los afios del 2010 y 2017 fue cerca del 35%. Para el 2017 cerca del 85% del terreno estaba

dedicado a la produccion y el 15% porcentaje restante era area en desarrollo [4].

La figura 1-3 resume la evolucion del &rea de produccién de palma de aceite en Colombia
en el periodo de tiempo comprendido entre 2010 y 2017 [6].
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Figura 1-3 Evolucién de area en hectareas destinada al cultivo de palma de aceite en
Colombia. Datos obtenidos de [6]

La produccion de aceite de palma para el afo 2017 fue de 1°627.500 toneladas,
aumentando cerca de un 70% respecto al afio 2012, este aumento se debe principalmente
a la migracion de cultivos de desarrollo a produccién. Sin embargo, se debe mencionar
gue en el afio 2016 se evidencié una disminucién del 10% respecto al afio anterior, esto

causado por el déficit de lluvia consecuencia del fendmeno del nifio [4].
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El rendimiento en el territorio nacional del aceite de palma fue para el 2017 de 3,78
toneladas anuales por hectarea sembrada, superando a Indonesia y a Malasia que

reportaron respectivamente rendimientos de 3,67 y 3,53 [4].

Desde el 2017, el mercado nacional del aceite de palma se encuentra en una transicién en
busca de atender el mercado local y poder abastecer el mercado internacional. Para el
2017, cerca de la mitad de la produccién se destiné al mercado interno, mientras que el
resto fue destinado a la exportacién. Localmente, el desarrollo del mercado del biodiesel
ha promovido el aumento del consumo de aceite de palma, el cual fue cercano a los 20 Kg

per capita para el 2017 [4].

El mercado colombiano ha evolucionado localmente, a comienzo del siglo el mercado de
aceites y grasas tenia una apertura bastante limitada debido a los pocos acuerdos
comerciales gque tenia el pais. Una vez se elaboraron los primeros acuerdos comerciales
y estos entraron en vigencia, se evidencié un crecimiento del mercado nacional de aceites
y grasas. El sector de los biocombustibles viene desarrollandose constantemente desde la
primera década de los 2000. Por ser de caracter renovable, a finales del 2017 se consolidé
una mezcla del 10% de biodiesel para el diésel nacional [7]. La figura 1-4 muestra el destino

final del aceite de palma producido en Colombia desde el 2001 hasta el 2017.
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Figura 1-4 Destino final aceite de palma entre los afios 2001 y 2017.Imagen tomada de
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Durante el 2017, se exportaron cerca de 800 000 toneladas de aceite de palma al exterior,
principalmente a Holanda y Alemania (72%), seguidos por México (13%), Brasil (8%) y
Republica dominica (4%) [7].

1.1.2 Propiedades del aceite de palma

El aceite de palma se extrae del mesocarpio del fruto de semilla de la palma africana
(Elaeis guineensis jacq) a través de procedimientos mecdénicos, esta constituido por una
mezcla de triglicéridos y es igualmente una fuente natural de carotenos y vitamina E. Los
productos derivados de las fracciones sélidas (Estearina) y liquida (Oleina) tienen gran
cantidad de aplicaciones industriales las cuales abarcan los sectores de combustibles,

detergentes, cosméticos, plasticos, farmacéuticos entre otros [8].

Los acidos grasos insaturados que constituyen los triglicéridos del aceite de palma son el
oleico (36-44%) vy linoleico (9-12%), los &cidos grasos saturados son palmitico (39,3-
47,5%) y estearico (3,5%-6%), el contenido especifico de cada uno de estos depende de
la variedad genética del aceite de palma. Los triglicéridos de estos acidos grasos
representan cerca del 95% del peso en grasas y aceites, el porcentaje restante
corresponde a mono, di glicéridos, acidos grasos libres, esteroles, fosfatidos, alcoholes
grasos, vitaminas y otras sustancias. Se destacan igualmente el contenido de
antioxidantes naturales como los carotenos y la vitamina E (tocoferoles y tocotrienoles).
Estos componentes brindan estabilidad al aceite, actuando principalmente como
inhibidores o retardantes del proceso de peroxidacion lipidica sobre los acidos grasos
insaturados. Durante este proceso se hidroliza el enlace éster de los triglicéridos y se
liberan acidos grasos que generan perdxidos e hidroperdxidos, cambiando las propiedades
organolépticas del producto. Otro pardametro importante esta relacionado con el contenido
de acidos grasos libres, el cual debe ser tan bajo como sea posible, pues este representa
el grado de hidrdlisis del aceite y esta asociado a la calidad del mismo [8] [9]. La Tabla 1-

2 muestra el perfil de composiciones del aceite de palma normal e hibrido.
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Tabla 1-2 Acidos grasos presentes en aceites de palma normal e hibrido [8] [10].

Acido Graso | Simbolo |—2Promedio (Pe.so)
Normal Hibrido
Laurico C:12:0 0,2 -
Miristico C:14:0 1,1 0,42
Palmitico C:16:0 441 30,64
Esteérico C:18:0 4.4 2,68
Raguitico C:20:0 0,3 0,38
Palmitoleico C:16:1 0,2 0,36
Oleico C:18:1 39 53,94
Eicosaenoico C:20:1 - 0,2
Linoleico C:18:2 10,6 11,29
Linolénico C:18:3 0,2 0,5
Propiedad
indice de Yodo 50-53 66-70
Punto de
Fusion 35-37 °C | 26-28 °C

Para la caracterizacion del aceite de palma es comun el uso del indice de yodo, el cual
estd relacionado con la cantidad de insaturaciones presentes. Este es un dato importante
pensando en las aplicaciones que se le podria dar al aceite de palma. Por ejemplo, si la
aplicacion serd biodiesel, el indice de yodo esta relacionado con el nimero de cetano; si
se desea hacer epdxido, esta relacionado con la concentracién de oxigeno oxirano final;

para otras aplicaciones esta relacionado con el color de Klett [8].

En Colombia, es posible obtener una especie hibrida de aceite de palma la cual resulta de
un cruce entre la Elaeis guineensis, nativa de africa, y la Elaeos oleifera, nativa de
suramerica. Este hibrido tiene propiedades diferentes al producto de la palma de aceite
tipica, pues presenta variaciones importante en cuanto a su contenido de acidos grasos
insaturados, igualmente hay cambios importantes en su contenido de carotenos y vitamina
E (tocoferoles y tocotrienoles). Debido a su aumento considerable de insaturaciones
respecto al aceite de palma normal, su indice de yodo puede alcanzar valores entre 68-72
(g I2/g), si se trabaja con oleina su valor puede ser incluso mayor [10]. La tabla 1-3 presenta

el contenido promedio de carotenos y vitamina E del aceite crudo de palma nacional.
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Tabla 1-3 Contenido de Carotenos y Vitamina E del aceite de crudo nacional [8].

, Valor
Parametro
(Ppm)
Vitamina E
o-Tocotrienol 93
B+y-
Tocotrienol 577
a-Tocotrienol 304
a-Tocoferol 140
Carotenos
a-Caroteno 231
B-Caroteno 380

Finalmente, debido al alto punto de fusién (34-40°C) del aceite de palma, generalmente
coexiste en estado liquido y sélido. Esto implica que se deben tener consideraciones

especiales para el almacenamiento y asi lograr mantener el aceite en fase liquida [8].

1.2 Aceite de soya

La soya es una plantea herbacea, pertenece a la familia de las papilionaceas, su ciclo
vegetativo oscila entre tres a siete meses, su altura varia entre 40 y 150 cm, es una
legumbre pequefia y en cada una de sus vainas contiene hasta 4 semillas esféricas cada
una con un contenido promedio de 20% de aceite. La soya posee alto contenido de aceite
(formado mayoritariamente por acidos grasos insaturados), el cual es aprovechado para la
produccion de biodiesel [11]. Los granos de la cosecha de soya son considerados muy
versatiles porque pueden ser consumidos como semillas de soya, brotes de soya y asi
mismo pueden ser procesados para obtener otros productos como leche de soya, tofu,

salsa de soya y productos no comestibles [11].

1.2.1 Generalidades

El mercado de la semilla de soya se caracteriza por su constante crecimiento, a nivel global
los mayores productores de este son Brasil y Estados Unidos respectivamente, quienes
entre los afios 2016 y 2018 generaron en conjunto cerca de 120 millones de toneladas de

este producto. El cultivo de soya es el principal grano oleaginoso del planeta. Los paises
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de Mercosur (Brasil, Argentina, Paraguay y Uruguay) producen cerca de la mitad de la
soya del mundo, cubriendo mas del 50% de la tierra cultivable en estos paises. EEUU

produce cerca del 35% de la soya del mercado mundial [12].

m Latino America = Norte America Europa = Asiay Pacifico = Africa

Figura 1-5 Porcentaje de participacion en la produccion mundial de semilla de soya, 337
millones de toneladas anuales promedio entre 2015-2017 [12].

La dinamica de la soya en el mercado colombiano es minima respecto a la palma de aceite.
Aunque el pais cuenta con empresas procesadoras de soya, en términos practicos no se
siembra este producto, a pesar de que se produce algo de soya en los departamentos de
Meta y Valle del Cauca, la mayor parte de este cultivo se importa. El pais est4 en los
ltimos lugares de produccion de soya del continente, el &rea sembrada para el 2013 era
de 41 000 hectéreas [13]. La tabla 1.4 resume los datos promedio entre los afios 2015 y

2017 de produccion y consumo de soya en Latinoamérica.

Tabla 1-4 Produccién y consumo de soya en Latinoamérica y el mundo [14].

Pr(zl(ituc;:r?)lon Consumo (kton)
Argentina 56.739 43.690
Brasil 105.937 45.924
Chile 0 383
Colombia 70 890
México 399 4.223
Paraguay 9.800 4.150
Mundo 337.111 332.778
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El aceite de soya solo es superado en produccién por el aceite de palma a nivel mundial,
sin embargo, a pesar de los esfuerzos que realizan Indonesia y Malasia para aumentar su
productividad de aceite de palma, se prevé un mayor crecimiento de la produccién de
aceite de soya para el 2030, la ralentizacion en la produccion de aceite de palma en estos
dos paises es producto de la entrada en vigencia de normas que garantizan las practicas
sostenibles. La figura 1-6 muestra la produccion de diferentes aceites en el mundo desde
el 2013 hasta el 2018 [14].

180
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Figura 1-6 Consumo de aceites vegetales en el mundo entre los afios 2013 y 2018.
Tomado de [14]

En la figura 1-6 se evidencia que en efecto el crecimiento de la produccion de aceite de
soya ha sido superior al del aceite de palma que ha tendido a mantenerse constante. Este
comportamiento se explica por el aumento de consumo de aceite de soya para alimento
humano, causado principalmente por el crecimiento de la poblacion mundial y a su uso en
la produccion de biodiesel [14]. Finalmente, las exportaciones globales en millones de

toneladas de aceite de soya entre los afios 2011 y 2018 se presentan en la figura 1.7
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Figura 1-7 Exportaciones globales de aceite de Soya entre los afios 2011 y 2018 en
millones de toneladas, obtenido de [14]

1.2.2 Propiedades del aceite de soya

El grano del aceite de soya est4 compuesto alrededor del 18-20% en peso de aceite. Su
uso principal es en alimentos, sin embargo, también encuentra aplicaciones en la industria
de pinturas. El aceite de soya crudo puede llegar a tener contenidos significantes de
fosfolipidos (1.5-2.5%), material insaponificable (1.6%), y trazas de metales, luego de ser
refinado puede alcanzar facilmente el 99% de su composicién en triacilgliceroles [15]. Los
fosfolipidos que se separan después del proceso de desgomado son un producto de alto
valor comercial. La composicion tipica de &cidos grasos del aceite de soya se presenta la

tabla 1-5, destacando que es altamente insaturado dandole gran cantidad de aplicaciones.

Tabla 1-5 Pefrfil tipico de acidos grasos del aceite de soya, adaptado de [11]

Acido ] Tipo de Aceite (% peso)
Graso Simbolo | Commodity Altamente
insaturado
Palmitico C:16:0 11 3
Esteérico C:18:.0 4 2
Oleico C:18:1 21 30
Linoleico c:18:2 53 48
Linolénico| C:18:3 8 4
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El aceite de soya es usado en aplicaciones comestibles con o sin procesamiento, entre
sus aplicaciones se encuentra mayonesas 0 salsas de ensaladas. Por otro lado, cuenta
con aplicaciones industriales, tales como lo son biocombustibles, plastificantes, tinturas,
lubricantes o incluso por su capacidad de formar peliculas solidas tiempo después de ser
aplicado es usado como aceite semisecante [15] [16]. Aproximadamente el 13% de la

producciéon mundial es destinada a productos industriales [15].

Debido a su mayor contenido de acidos grasos insaturados respecto al aceite de palma,
su indice de yodo es mayor, el cual esta tipicamente en el rango de los 120 cg /g [11].

De acuerdo a los datos mencionados anteriormente, Colombia se caracteriza por su
produccion de aceite de palma, siendo esta una alternativa comercial para el pais, sin
embargo, el panorama no es igual respecto al aceite de soya, pues este producto es
practicamente importado.

1.3 Definicidon y rutas quimicas para la obtencion de
epoxidos
Una epoxidacién es la reaccion a través de la cual una insaturacion reacciona con un

agente que posee oxigeno activo transformandose en un grupo éter ciclico, formando

compuestos 1,2-ep6xidos denominados oxirano [9], como se muestra en la figura 1-8.

R—C—C—R'

Figura 1-8 Estructura molecular de un epoxido.

Son diversos los usos que pueden tener los epéxidos provenientes de aceites vegetales a
nivel industrial, estos se pueden usar directamente en formulaciones de PVC para
modificar la flexibilidad, elasticidad y dureza debido a su efecto plastificante y estabilizante.
Pueden ser igualmente usados en plastisoles, ademas su uso es frecuente en pinturas,

recubrimientos y lubricantes. [17]



Capitulo 1 15

Son varias las tecnologias existentes para la produccion de los epdxidos a partir de

olefinas, a continuacion, se presentan brevemente algunas de estas.

1.3.1 Epoxidacién con acidos percarboxilicos

Para esta tecnologia de produccion se usa un acido percarboxilico que tipicamente es
producido in situ, esto implica mejoras desde el punto de vista de seguridad del proceso
debido a las caracteristicas altamente explosivas y corrosivas que tienen este tipo de
acidos. Para la formacion in situ del &cido percarboxilico es necesaria la reaccion catalitica
en medio acido del respectivo acido carboxilico con peréxido de hidrogeno. Los &cidos
carboxilicos mas usados son férmico y acético, sin embargo, el trato con el formico es mas
dificil debido a su bajo punto de ebullicion y consecuente alta volatilidad. El acido
percarboxilico formado en fase acuosa se transfiere a la fase oleosa donde reacciona con
la insaturacion del aceite, generando el epéxido y regenerando acido acético. EIl control
de la temperatura de la reaccion es un parametro critico debido a que esta misma es
altamente exotérmica. La siguiente figura resume la obtencion del epéxido a través de esta
ruta [17].

Fase Oleosa Fase acuosa Interfase Fase organica
o] B. Iransiaranch e -
/\ v cle oo chel D. .
~-HC-CH- €«— -CH=CH- PAA [Ql aoedt
+ +
AA PAA ”
Jr Jr‘ A, Fox C. Rexaoc) e
=7, - 2 I Tl T
HO, + AA < PAA + HO )
H F. Trareferencia « 9
fes 11 ) AA E. R¢
< - {
Fase Acuosa

Figura 1-9 Esquema de obtencidn de epdxido a través de un acido percarboxilico en una
reaccion in situ. Imagen tomada de [18] [19]

Este es el método mas utilizado en la producciéon de epoxidos de aceites vegetales. Sin
embargo, se debe destacar que el epoxido formado se puede degradar facilmente en el
mismo medio de reaccion [17], posteriormente se explicara con més detalle como ocurre

esta degradacion.
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1.3.2 Epoxidacién con perdoxidos organicos e inorganicos

Esta alternativa plantea el uso de peroxidos alcalinos y metales de transicion para la
catdlisis de la reaccion, sin embargo, esta ruta resulta poco atractiva por su baja conversion
y poca estabilidad del epoxido formado debido a las altas temperaturas durante la reaccion

[9].

Uno de los reactivos mas usuales para este propdsito es el mCPBA (Acido meta-
cloroperbenzonico), el cual es usado en la epoxidacion de alquenos en la denominada
reaccion de Baeyer-Villiger. La reaccién involucrada en esta ruta quimica se presentan a

continuacion [20]:

L)

Figura 1-10 Reaccion de epoxidacion con m-CPBA [20]

1.3.3 Epoxidacién con halohidrinas

Las halohidrinas son preparadas por la adicion de acidos hipohalosos y su posterior
tratamiento con alcali produce los epoéxidos. Este sistema presenta varias desventajas:
Debido a los reactivos usados es poco amigable con el ambiente, utiliza gran nimero de
reactantes y ademas produce di aldehidos, éteres haldgenos y sales como subproductos
no deseados [9] [21].

H
e NaOH
\\ — —
H H,0

Figura 1-11 Reaccién de formacion de epo6xido a partir de halohidrinas, imagen tomada de
[22]
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1.3.4 Epoxidacion con oxigeno molecular

Las epoxidaciones con oxigeno molecular son catalizadas por compuestos que contienen
elementos de los grupos IV-VIB mostrando alta selectividad, pero baja actividad. Si se
utilizan elementos del grupo I, VII y VIII B las epoxidaciones son mas activas, pero menos
selectivas. Su aplicacion esta limitada a productos petroquimicos, para el caso particular
de aceites vegetales, la oxidacién directa con oxigeno conduce a la formacion de cetonas,
aldehidos y acidos dicarborxilicos de cadena corta, haciéndola una alternativa poco viable
[23].

1.4 Condiciones Optimas de reaccion para la obtencion
de epoxidos a partir de acidos percarboxilico.

A nivel industrial las epoxidaciones de aceites vegetales se llevan a cabo a través de la
reaccion de las insaturaciones presentes en el aceite vegetal con acido percarboxilico, esta
reaccion se denomina la reaccion de Prileschajwel. Los &cidos percarboxilicos pueden
formarse in situ 0 en una etapa previa. Se acepta que la produccion in situ es mas segura
debido a que el peracido obtenido previamente es dificil de manejar y puede generar

mezclas detonantes a altas concentraciones de oxigeno activo [17] [24].

A la hora de decidir las condiciones bajo los cuales se llevara a cabo una reaccion de
epoxidacioén la seleccién de un catalizador es de suma importancia. Esta reaccion se lleva
a cabo tipicamente utilizando como catalizador un &cido mineral fuerte, generalmente
acido sulfarico. Sin embargo, la seleccion de este presenta como principal desventaja su
poca selectividad, ademas se deben disponer algunas sales formadas después de su
neutralizacion, por tal motivo ha sido tema de estudio el uso de resinas de intercambio

i6nico y la epoxidacion enzimatica mediante lipasas [17] [24] [25].

Como catalizador heterogéneo es comun el uso de resinas fuertemente &cidas,
principalmente del tipo poliestirenosulfonicas. El uso de estos catalizadores requiere cerca
del 5% al 15% respecto al peso del aceite usado en la reaccion, sin embargo, el catalizador
debe ser reemplazado en su totalidad entre la sexta y la octava corrida. Por otro lado,

respecto al uso de enzimas se ha verificado que la epoxidacion enzimatica es efectiva para
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el caso de los aceites vegetales, se usan tipicamente lipasas inmovilizadas y las
estearasas, las cuales han demostrado tener una alta selectividad [26] [27].

El uso de catalizadores heterogéneos es descartado debido a que pesar de sus ventajas
como mayor selectividad y condiciones mas suaves de reaccion, la constante regeneracion
de estos implica costos que hacen que el desarrollo de la reaccidén no sea viable desde un
punto de vista econdmico. Las resinas de intercambio i6nico, aunque disminuyen la
degradacién del epoxido (se evita la reaccion del epoxido con el catalizador homogéneo)
y facilitan su regeneracion, presentan desventajas en su aplicacion debido al desgaste
mecanico, el hinchamiento, la formacion de puntos calientes y su rapida desactivacion para
la produccién de peracido. Por otro lado, las enzimas, aunque facilitan el proceso
garantizando condiciones intermedias de reaccién, tampoco necesitan de la incorporacion
de acidos percarboxilicos al sistema de reaccion e igualmente disminuyen las reacciones
colaterales, sin embargo, presentan desactivacion total después de pocas corridas siendo
un problema desde el punto de vista econdémico por el alto valor comercial que tiene la

enzima [17].

Dentro de los estudios realizados para la evaluacién de la aplicacion de catalizadores
heterogéneos se encuentran los de Benavides [26] y Beltran [17], de manera individual,
concluyen que:” El poder catiénico presentando por las resinas de intercambio catiénico
resulta ser muy inferior al presentado por el acido sulfurico concentrado” [26]. A esta
conclusion se llegé luego de observar que se obtenia la misma concentracién de oxigeno
oxirano con resinas de intercambio catidnico en tiempos 10 veces mayores que los

requeridos cuando se usaba acido sulfarico por si solo.

Aunque el proceso de epoxidacion in situ requiere catalisis acida y por este motivo se
utilizan &cidos minerales fuertes como el acido sulflrico, su uso puede afectar la
consecucion de altas concentraciones de oxigeno oxirano, esto por las reacciones de

apertura del anillo favorecidas por la misma presencia del &cido [28].

Hablando particularmente de la catalisis con &cido sulfurico, también se observa que la
temperatura del sistema es un pardmetro importante para la velocidad de reaccion, es asi
como temperaturas cercanas a los 80 °C favorecen la reaccion de manera que luego de

los primeros 30 minutos ha reaccionado cerca del 70% de las insaturaciones del aceite de
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palma. El control de la temperatura del sistema es un aspecto clave durante el desarrollo
de la reaccion, la epoxidacion es altamente exotérmica, motivo por el cual se debe retirar
calor durante la reaccién [9].La incorporacion de un serpentin interno en el reactor junto
con una buena agitacion del medio permite que la reaccién no se vea limitada por
fendmenos de transferencia de calor y masa, esta condicién se debe cumplir para poder

tomar los datos experimentales necesarios para el desarrollo de un modelo cinético [18].

La reaccion de epoxidaciéon tanto del aceite de palma como del aceite de soya ha sido
ampliamente estudiada. Para el aceite de soya, en el trabajo de Beltran [17] se realizaron
los experimentos resumidos en la tabla 1-6 con el objetivo de conocer las condiciones de
la reacciébn que permiten obtener el maximo contenido de oxigeno oxirano. En [17] se
modificaron las concentraciones iniciales de acido acético, acido sulfdrico, peréxido de
hidrogeno y la temperatura de la reaccion, determinando la influencia de los anteriores

pardmetros sobre la concentracion de oxigeno oxirano.

Tabla 1-6 Diferentes condiciones de reaccion para la obtencién de epéxido de soya, con
el valor de Oxigeno Oxirano méximo obtenido. Tabla reproducida de [17]

Numero |Temperatura| [H202] [A,C'.do [H2S04] 0.0
de %E aCO/e “70] to al
nsayo | e |"EXeeso] % especton
1 60 25 5 2 5,7
2 80 25 5 2 6,4
3 60 75 5 2 5,6
4 80 75 5 2 4,6
5 60 25 10 2 5,6
6 80 25 10 2 54
7 60 75 10 2 4,8
8 80 75 10 2 55
9 60 25 5 4 5,6
10 80 25 5 4 4,9
11 60 75 5 4 3,7
12 80 75 5 4 6,1
13 60 25 10 4 4
14 80 25 10 4 57
15 60 75 10 4 55
16 80 75 10 4 51
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En el estudio realizado por Beltran [17], se realizaron 16 diferentes corridas determinando
el impacto de la concentraciébn de perdxido, de acido sulftrico y la temperatura de
reaccion. Segun los datos reportados en este trabajo se encontré que el contenido maximo
de oxigeno oxirano se obtenia cuando la temperatura del sistema reaccionante era de 80C,
el porcentaje de exceso molar de perdxido de hidrogeno respecto a las insaturaciones del
aceite de soya era de 25%, 5% de acido acético glacial y 2% de &cido sulfdrico respecto
al peso de aceite. De los datos proporcionados en la tabla 1-6, se observa que no en todos
los casos una mayor temperatura es sinénimo de mayor oxigeno oxirano maximo durante
la reaccion. Para algunas concentraciones de catalizador y de &cido acético aumentar la
temperatura afecta la velocidad de descomposicién del epoxido obtenido, haciendo que el

contenido de oxigeno oxirano disminuya considerablemente.

Respecto al epoxidado de palma, en el trabajo desarrollado por Benavides [26] se
estudiaron las condiciones 6ptimas de reaccién, los datos obtenidos se presentan en la
tabla 1-7:

Tabla 1-7 Estudio de las condiciones éptimas de epoxidacion para aceite de Palma con
una relacion peso a peso de 12% con &cido acético , tabla reproducida de [26]

Numero |Temperatura| [H202] [H2S04] 0.0
de oC % Exceso | % p/p respecto al

Ensayo molar aceite
1 70 130 15 2,15
2 80 130 15 2,68
3 70 130 15 2,63
4 80 130 15 2,8
5 70 70 15 2,17
6 80 70 15 2,41
7 70 70 15 2,29
8 80 70 15 2,44
9 70 130 2,5 2,3
10 80 130 2,5 2,55
11 70 130 2,5 2,42
12 80 130 2,5 2,54
13 70 70 2,5 2,04
14 80 70 2,5 2,12
15 70 70 2,5 2,15
16 80 70 2,5 2,26
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Nuevamente, se evidencia que el mayor contenido de oxigeno oxirano es obtenido
cuando la temperatura de reaccion es de 80 °C.

1.5 Estudios cinéticos para la formacién de epoxido de
palmay soya.

Se han propuesto diversos modelos para la descripcion cinética de la reaccion de
epoxidacién de aceites vegetales. El desarrollo de estos modelos ha tenido una importante
evolucion [29].En algunos trabajos previos como aquellos de Gan [30] y Sinadinovic [31]
se considera que la reaccion ocurre en un sistema monofésico, despreciando la
inmiscibilidad entre la fase oleosa y acuosa del sistema, esto implica que se dejen de un
lado los fendmenos asociados a la transferencia de masa entre las dos fases.
Posteriormente Rangarajan [32] consider6 la concentracion de los reactivos en cada fase
y asi mismo agrego0 a las ecuaciones los fenémenos asociados a la transferencia de masa.
En diferentes trabajos de Campanella [28] [32], se estudié la degradaciéon del epéxido
formado en la reaccién, principalmente por el ataque del perdxido de la fase acuosa al

grupo epoéxido.

El primer tipo de modelo desarrollado fue el pseudohomogéneo donde la suposicion
principal es que todos los componentes se encuentran mezclados en una sola fase
homogénea. Este planteamiento puede ser (til siempre y cuando se puedan considerar los
fendmenos de transferencia de masa y calor despreciables, debido a su sencillez supone
un punto de partida para los demas modelos. El sistema pseudo homogéneo supone que

las siguientes reacciones ocurren en la misma fase:

CH, o
/ - I ~OL
HO—C + HO—OH _, HO_ _C_ T H H
\\O 0~ TCH.,
Kk g Perdxido Acido Agua
hidrégeno peraceético
N \ /
ﬁ o ."’,_0] ~c: R e 2 O 1 R
o\ g') —_— 2 )\
7N H L
/ \ Wy’ \ -
5 Acido 4 3 s
Insaturacion . A
Epoxido Acido acético

peracético

Figura 1-12 Reacciones involucradas en la misma fase en el modelo pseudo homogéneo.



22 Obtencidn y evaluacion de epoxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de

PVC flexible.

Este modelo sugiere una primera reaccion catalizada acidamente donde se forma el acido
peracido, el cual reacciona con la insaturacion presente en el aceite vegetal produciendo
el epoxido y regenerando el 4cido original. Este tipo de modelo no considera la degradacion

del epéxido formado.

Este modelo pseudohomogéneo fue desarrollado para el estudio del efecto de
catalizadores heterogéneos sobre el sistema, en el trabajo de Sinadinovic [31] se realizé
la reaccién de epoxidacion con acido peracético formado in situ catalizada por resinas de
intercambio. Un modelo para este tipo de reacciones es aun mas complejo del que se
presenta para una reaccion de epoxidacion con catalizador homogéneo, al ser el
catalizador heterogéneo se debe decidir sobre los fenbmenos de transferencia de masa
gue se presentan en el sistema liquido-solido, en general deben ser modeladas 3

momentos diferentes durante una reaccion de este tipo:

i) Se debe adsorber al menos alguno de los reactivos sobre el sitio activo del
catalizador.

i) Ocurre la reaccion entre especies quimicas adsorbidas sobre el catalizador.

iii) Desorcion de los productos.

Se debe determinar cual de los pasos es el controlante en la reaccién sobre el catalizador

y asi lograr simplificar el modelo cinético heterogéneo.

Con el uso de estas resinas se puede obtener hasta una conversién del 91%, con un

contenido de 5.99 % de oxigeno oxirano en el producto (130 indice de Yodo) [9] .

Por otro lado, se encuentra el modelo de dos fases liquidas inmiscibles planteado por
primera vez en el trabajo de Rangarajan [19], la suposicién principal de este es que la
reaccion se ve afectada por la transferencia de masa de componentes que intervienen
directamente en la reaccion. Este modelo supone la presencia de dos fases inmiscibles,
una oleosa, donde se encuentra presente el aceite y el epdxido en su gran mayoria y la
otra acuosa donde se encuentra en su mayoria el 4cido acético, el acido peracético, el
peroxido de hidrogeno y el catalizador. Dependiendo del grado de detalle del modelo que
se implementa, se pueden incluir reacciones que involucren la degradacion del anillo

oxiranico.
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En Rangarajan [19], se describe la reaccion de epoxidacion a través de un modelo que
considera concentraciones locales, tratando el sistema como compuesto por dos fases
donde hay fenbmenos de transferencia de masa asociados. Para que se dé la reaccién
de epoxidacion, el peréxido de hidrogeno no reacciona por si solo sobre la insaturacion, es
entonces necesario formar un acido peracido para que logre transferir este oxigeno a la
insaturacion de la fase acuosa a la organica. Una vez en la fase oleosa, el acido peracido
transfiere el oxigeno, generando el epéxido y regenerando el acido acético.

Un analisis de la importancia de las reacciones individuales involucradas en la epoxidacion
se puede hacer comparando las escalas de tiempo de los diferentes procesos
involucrados. Los diferentes datos experimentales obtenidos indican que la formacion del
acido peracético representa la etapa controlante en la formacion de ep6xidos provenientes
de aceites vegetales. Esto se puede concluir de la observacién de que mientras el proceso
con el acido peracético formado in situ tarda aproximadamente 12 horas a 60°C, con el
acido peracético preformado tarda Unicamente 30 minutos a 55°C [28] [33] .Esta diferencia
de tiempo sugiere que la reaccion de formacion del &cido peracido se da de una manera
muy lenta y tiene gran influencia sobre la velocidad global de la epoxidacion [34].

El mezclado dentro del reactor se vuelve un parametro critico para determinar si los datos
cinéticos obtenidos son limitados por la transferencia de masa. Los coeficientes de
transferencia de masa del acido acético y el peracético se asumen que son muy similares,
pues estos suelen variar en relacion al inverso de la raiz cuadrada del peso molecular y
por tal motivo es razonable pensar en que teéricamente deberian tener una desviacion
aproximada del 12% [9]. Por otro lado, los estudios de las reacciones de degradacion del
epdéxido formado también son relevantes, se ha determinado que la formacién de
subproductos se puede disminuir siempre y cuando la temperatura de reaccién sea
moderada. También se ha propuesto que la degradacién del epoxido esta influenciada por
la concentracion de acido sulfdrico, el cual se encuentra Gnicamente presente en la fase
acuosa [35]. Se han realizado igualmente estudios de la degradacion del epdxido en &cido
aceético, llegando a la conclusion que la velocidad de la degradacion depende
principalmente de la concentracion del epéxido y del cuadrado de la concentracion de este
acido en la fase oleosa, sin embargo, no se menciona con claridad cuéles son los

productos de esa reaccion de degradacion [31] [36].
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En general, el mecanismo aceptado para la epoxidacion es el siguiente:

1. Formacion del acido peracético en la fase acuosa catalizada por acido sulfurico.

k-1
CH
# _T_ -— I . <0
HO—C HO—OH HO, C H H
L) - ~o” “cH
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Figura 1-13 Formacion de acido peracético.

2. Transferencia del acido peracético formado en la fase acuosa a la fase oleosa

3. El &cido peracético reacciona sobre la insaturacion del aceite utilizado.
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Figura 1-14 Reaccion de epoxidacion en la fase oleosa.

4. El acido reformado se transfiere nuevamente a la fase acuosa.
El modelo cinético presentado en la literatura presenta los siguientes balances molares
en la fase acuosa y fase oleosa [18] [26] [19]:
Fase Acuosa
Peréxido de hidrogeno

dt = _k+1C13+CZACgH + k_1Cg+CXPngo

Acido peracético

dck
d.;lP = k1 Cir CEaCly — ko1 CrCoCl o — Ktapa(KapCly — CIp)V OV

(1.2)
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Acido acético

ica 1.3
d?A =~k 1Ci+CR4C8y + k_1C+CpCl o — Ktaaa(CRs — KaaCLOVO/VE -2
Agua
ica 14
dlz-zo = k+1Cg+CzACIgH - k—1CS+CXPCﬁZO ( )

Las ecuaciones 1.1 a 1.4 describen las reacciones que ocurren en los pasos 1y 2

mencionados anteriormente, incluyendo los fenédmenos de transferencia de masa.
Fase Oleosa

Insaturaciones

dco (1.5)
—dct £ = —k+2Cc0=cCAOP
Oxigeno Oxirano
dCéoc 2 (-0
Fra ki2COcClp — k3Cpc(Cha)
Acido peracético
4Co @.7)
d?P = KtApa(KAPCXP - CXP) - k+ZCL(‘)=CCAOP
Acido acético
aco, 5 (1.8)
it = _KtAAa(CXA — KAACXA) + k+2CCQ=cC,¢1OP - k3CCQOC(CAOA) /YAA

Las ecuaciones 1.5 a 1.8 describen los pasos 3 y 4 mencionados anteriormente, teniendo

en cuenta los fenbmenos de transferencia de masa asociados.

Ci+, CRa, C8y y Ci» representan la concentracién molar de catalizador, &cido acético,

perdxido de hidrogeno y acido peracético en la fase acuosa, mientras que €%, Cy, CSp
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y €& representan la concentracion de insaturaciones, acido acético, acido peracético y

anillo oxiranico en la fase oleosa respectivamente.

El conjunto de balances molares para cada especie representa un sistema de ecuaciones
diferenciales que permiten obtener la evolucion de la concentracion de los componentes
de la mezcla inmiscible reaccionante en el tiempo. Los pardmetros que tiene el sistema
son las constantes de reaccion involucradas en la formacién del acido peracético (k,, Yy
k_, ), la constante involucrada en la generacién del anillo oxiranico k.., la constante de
reaccion de degradacion ks, los coeficientes de transferencia de masa entre las fases
acuosa Yy oleosas para el 4cido acético y peracético (Ktyya = Ktypa) y por ultimo estan

los coeficiente de reparto del cido acético entre la fase oleosa y acuosa en el sistema K, 4
Y Kyp- [19]

Aunque el modelo representa la degradacion del oxigeno oxirano, sobreestima la pérdida
de acido acético en la fase oleosa, por tal motivo el modelo cuenta con la incorporacion de
un parametro Y,, el cual es usado en el balance del 4cido acético en la fase oleosa para

reproducir las pérdidas de &cido acético [19].

Zahler [36] realiz6 un estudio cinético sobre la degradacion del oxigeno oxirano con acido
acético glacial demostrando que la reaccién puede ser modelada efectivamente como de
orden uno respecto al ep6xido y de orden 2 respecto a la concentracion de acido acético.
Al usar concentraciones muy altas de acido acético la forma de la cinética puede ser
considerada de orden O respecto a este reactivo, permitiendo linealizar los datos obtenidos

para encontrar el orden de reaccién respecto al epéxido.

El modelo cinético asume que el volumen de ambas fases durante la reaccion permanece
constante, que las reacciones ocurren en el seno de la fase correspondiente, que tanto el
acido acético como el peracético se encuentran en ambas fases (asumiendo la
insolubilidad total del peréxido de hidrogeno, el acido sulfirico y agua en la fase organica),
gue la degradacion del anillo oxirano se lleva a cabo en la fase organica y que esta ocurre
principalmente por la reaccién con el acido carboxilico, finalmente, se supone la igualdad
entre los valores de los coeficientes de transferencia de masa entre las dos fases para el

acido carboxilico y percarboxilico [18].
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Los datos encontrados experimentalmente para las epoxidaciones del aceite de soya y de

palma descritas en la tabla 1.6 y 1.7 se presentan a continuacién en las figuras 1.15y 1.16.
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Figura 1-15 Seguimiento de la reaccién de epoxidacion del aceite de soya, contenido de
Oxigeno oxirano vs tiempo en minutos, los datos de los diferentes ensayos corresponden
a las condiciones iniciales fijadas de la tabla 1.6 [18]
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Figura 1-16 Seguimiento de la reaccion de epoxidacién del aceite de palma, contenido de
oxigeno oxirano vs tiempo en minutos, los datos de los diferentes ensayos corresponden
a las condiciones iniciales fijadas de la tabla 1.7 [26]



Capitulo 1 29

Estudios realizados por Campanella [32], verifican que la velocidad de degradacién del
epoxido debido a la accion del acido percarboxilico es minima en comparaciéon con la del
acido carboxilico. Para llegar a esta conclusion se trabaj6é con acido férmico, el cual no
necesita de catalizador para formar acido perférmico, minimizando de esta manera las
posibles reacciones de degradacion del anillo oxirano. Al comparar las constantes de
reaccion de ambas reacciones de degradacion se observa que es casi 80 veces mayor el
ataque del &cido férmico que el del perférmico sobre el anillo oxiranico. Adicionalmente, en
el sistema reaccionante la concentracion del &cido peracido es muy baja, esto debido a
gue la velocidad de formacion de este es considerablemente mas lenta que la velocidad
de reaccion de la epoxidacion en fase oleosa, permitiendo concluir que practicamente una
vez el &cido peracido se forma, este mismo es consumido. Por el otro lado, el acido acético
es reconstituido constantemente, de manera que su concentracion se mantiene
relativamente alta y constante con el tiempo, concluyendo que la reaccién de degradacion
mas importante que ocurre en el sistema es la debida a la presencia del acido acético [32].

En otro estudio de Campanella [28] se encontré que la reaccion de hidrélisis acida sobre
un epoxido vegetal es muy lenta y que se da principalmente en la interfase liquido-liquido,
sin embargo, la reaccion solo se da luego de un periodo de induccion mayor a 4 horas en
la cual se desarrolla el area de superficie necesaria. A un pH=5 la reaccién de degradacién
por hidrélisis no tiene un efecto apreciable, sin embargo, a pH entre 3 y 1 este fenébmeno
pasa a ser entre moderado y severo. El tiempo de desarrollo del area superficial para que
se dé la reaccion de degradacién es generalmente mayor que el tiempo en el cual ocurre
la reaccién de epoxidacion a escala laboratorio, por tal motivo, la reaccion de hidrolisis

acida no es tenida en cuenta para la degradacién del epoxido.

1.6 PVC

El Polivinilo de cloruro (PVC) se obtuvo por primera vez en 1835 por Regnault, quien
durante su carrera trabajo en la sintesis de hidrocarburos clorados, entre ellos el cloruro
de vinilo, el cual presentaba la particularidad que cuando era almacenado en botellas y
dejado a la exposicion de la luz solar formaba un sélido, el cual seria posteriormente
denominado PVC (Polivinilo de cloruro). En 1860 Hofmann observé igualmente que el
bromuro de vinilo cuando se dejaba expuesto a la luz formaba una pasta sélida, dando
inicio a los estudios sobre la formacién de estos sélidos , sin embargo sus estudios se

basaron en la obtencién de estos y no en la evaluacion mecéanica del material [37]. Las
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primeras aplicaciones industriales de este compuesto se demoraron en aparecer cerca de

un siglo [38].

El impulso del mercado de PVC se debi6 en un comienzo a la necesidad de usar los gases
acetileno y cloruro que para la época se estaban produciendo en exceso [37]. Hacia 1912
se propuso que el PVC podria ser la solucion a ese problema, sin embargo, después de
sintetizarlo se evidencié que las dificultades de trabajar con el material eran enormes, pues
este parecia ser fragil, con degradacion rapida al ser expuesto tanto a la luz como al calor
y que el procesamiento del material era complicado por su inestabilidad térmica, esto sin
contar que la degradacién ocurria a la misma temperatura que debia realizase el

procesamiento [37].

Durante la primera guerra mundial se hicieron varios esfuerzos para desarrollar
aplicaciones para el PVC. Sin embargo, se encontraron pocos usos practicos para el
material, haciendo que este mismo se descartara, pues no competia con materiales
naturales y su procesamiento era ineficiente y dispendioso [37]. Aunque la investigacion
en PVC cesd, no lo hizo el campo de la ciencia de polimeros, permitiendo que se
encontraran soluciones a los problemas que se habian identificado sobre el procesamiento

del material.

Fue durante 1930 que la industria del PVC se desarroll6 principalmente en Estados Unidos
con la polimerizacion en suspension y en Alemania con la técnica en emulsion. Entre 1940
y 1960 se considerd el producto como un nuevo material, cuya comercializacion en
grandes escalas se dio en Estados Unidos, Europa y Japén [39]. Propiedades como la baja
inflamabilidad, durabilidad, resistencia a la humedad y a varios quimicos lo consolidaron
como uno de los polimeros mas importantes del mercado. La pregunta que surge es: ¢,Qué
ocurrié en este periodo de tiempo para lograr obtener formulaciones de PVC con tantas
aplicaciones? entre 1930 y 1960 con el PVC aumentaron considerablemente el numero de
plastificantes, al punto en el que la plastificacion de polimeros se convirti6 en una

subdisciplina dentro de la ciencia de polimeros.

El PVC es ampliamente producido alrededor del mundo debido a sus propiedades
mecanicas y fisicas. Sin embargo, su plasticidad y estabilidad son inferiores comparados

con otras resinas como el polietileno y el poliestierno [40]. El PVC es ampliamente utilizado
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en aplicaciones como tuberias, perfiles de ventana, insolacién de cables eléctricos y en

pisos [40].

La cristalinidad del polimero esta asociada con la cantidad de secuencias sindiotacticas
(El &omo de cloro en el polimero tiene una posicion alternante respecto a su vecino),
aungque estas secuencias son por lo general cortas, hay fuerzas atractivas fuertes
asociadas con el dipolo de C-CI que generan cristalinidad, cierto orden en la estructura. Si
toda la estructura del PVC fuese sindiotactica su punto de fusién tedrico seria cerca de
400°C, sin embargo, el que se obtiene tipicamente esta entre los 102-210 °C. El PVC usado
comercialmente tiene una cristalinidad entre el 7-20%, con tendencia a aumentar mientras
la temperatura usada en su produccién sea mas baja. Dado que la mayoria del PVC se
encuentra en estado amorfo( sus moléculas conformantes no poseen estructura

ordenada), la temperatura de transicion vitrea esta usualmente entre los 70-80 °C [40] [41].

La estabilidad térmica del PVC esta relacionada con la presencia de defectos estructurales:
Uniones cabeza-cabeza ( Dos atomos de cloro seguidos del mismo lado de la estructura
en la cadena polimérica), cloruros terciarios en cadenas de carbono ramificadas y atomos
de cloro adyacentes a enlaces dobles internos. Calentar la resina por encima de 100°C
causa que el polimero se degrade, emitiendo &cido clorhidrico, el cual cataliza la
eliminacion del cloro de la siguiente unidad polimérica, generando rapidamente secuencias
de polieno, las cuales pueden seguir reaccionando formando compuestos aroméaticos

como tolueno o benceno [42].

La polimerizaciéon por adicién del PVC se logra tipicamente a través de 3 alternativas
diferentes [41]:

1. Polimerizacién en masa.
2. Polimerizacion en emulsion.

3. Polimerizacién en suspension.

Independiente de la tecnologia que se use para la polimerizacion en general son
necesarios los siguientes pasos: Adecuacion de la materia prima, preparacion del
catalizador, reaccion de polimerizacion, separacion (donde el monémero sin reaccionar se
recupera) y finalmente, secado y almacenamiento. Sin embargo, dependiendo del proceso

seleccionado la importancia de alguno de los pasos anteriores serd diferente. Existe
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también la polimerizaciébn por solucién, pero es poco comun la aplicacion de esta

alternativa [41].

1.6.1 Polimerizacién en masa.

Esta alternativa requiere la instalacion en planta mas sencilla, solo es necesario VC
(Cloruro de vinilo) e iniciador, igualmente disminuye el nUmero de etapas posteriores a la
reaccion, no es necesario secar el producto ni hacerle un tratamiento al agua que
tipicamente se adiciona en otros métodos durante la reaccidn. Sin embargo, se debe
prestar especial atencion al sistema de transferencia de calor, pues para los casos de
suspension e emulsion, el agua presente en el medio ayuda a disipar el calor de reaccién,
para el caso en masa, la ausencia de este medio requiere un control de la temperatura de

reaccion mas dificil de lograr [41].

El PVC formado es insoluble en la fase del VC, la precipitacion de la cadena polimérica
ocurre a una conversion del 0,1%, después de esto la reaccibn sigue de manera
heterogénea tanto en la fase del monémero como en la del polimero [43] [44]. La reaccidn
en masa se considera que ocurre en 3 etapas: La primera etapa de la reaccién ocurre de
manera homogénea y la velocidad de reaccion obedece las ecuaciones de un sistema
homogéneo. En la segunda, la polimerizacion ocurre debido al VC disponible de manera
libre y atrapado dentro del polimero, el aumento de la viscosidad durante esta etapa es la
regla, el monémero libre desaparece del sistema a la denominada conversion critica, la
cual depende de la temperatura de reaccién, finalmente, en la tercera etapa la
polimerizacién ocurre con el monémero presente en las particulas hinchadas del polimero
[41].

1.6.2 Polimerizacion en emulsion.

Para este caso, un surfactante y un iniciador soluble en agua se agregan y la
polimerizacién empieza a llevarse a cabo dentro de las micelas o en la fase acuosa, donde
existe cierto grado de solubilidad del monémero. La cantidad de emulsificante utilizado
tiene un gran efecto sobre el tamafio de particula de la mezcla. El producto obtenido al
final de la reaccibn comunmente es denominado como Latex [39]. Para una polimerizacion

en emulsion es necesario el monémero, un medio de dispersion que tipicamente es agua,
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emulsificante y un iniciador soluble en agua. El monémero es emulsificado en agua por
accion del emulsificante, el cual debe superar la concentracién micelar critica. Las
unidades repetitivas tienden a ocupar las micelas donde también ingresa el iniciador,
dando producto a la reaccién por adicion donde existe un considerable aumento en el
tamafio de las particulas. Una polimerizacion en emulsion ocurre tipicamente en 3
intervalos, en el primero, aumentan el nimero de particulas en el tiempo, al final de esta
etapa el surfactante se ha agotado. En el segundo intervalo, la velocidad de reaccion se
mantiene constante, aumentando el tamafio de las particulas a medida que se agota el
mondmero fuera de las micelas, en el Gltimo intervalo terminan de crecer las particulas a
medida que se agota el mondmero libre en el sistema [45] [46]. La figura 1-17 muestra la

relacion entre la velocidad de reaccién de polimerizacion con el tiempo de reaccion.
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Figura 1-17 Intervalos en el proceso de polimerizacién por emulsion, imagen tomada de
[45]
El proceso de polimerizacién por emulsion presenta fuertes diferencias respecto a la
polimerizacién por masa y por suspension. Para el caso particular de este sistema, la
cantidad de radicales por micelas es menor que uno, esto debido a la constante de
transferencia de cadena propia del proceso. El peso molecular que se obtiene es similar al
obtenido a través de los procesos de masa y suspension, lo cual indica que la transferencia
de cadena al mondémero es un factor predominante independiente del método de
polimerizacién. Sin embargo, la presencia de micelas en el sistema influencia directamente

la velocidad de la reaccién que es mucho mas rapida [41].
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1.6.3 Polimerizacién en suspension.

Este es el proceso normalmente utilizado en la produccién de PVC. La polimerizacion
ocurre de manera heterogénea y la cinética de la reacciéon ocurre de manera similar a lo
que se observa en la polimerizacion en masa. Con esta técnica, tanto la agitacion y el
estado del sistema juegan un papel determinante en el resultado de la morfologia del
polimero obtenido. Las particulas obtenidas al final de la reaccion, corresponden a la
aglomeracion de un conjunto de agregados méas pequefios del material, es asi como
primero se forma un macro radical. Cuando alrededor de 50 unidades de estos macro
radicales se unen se forma un micro dominio, la cual a su vez se aglomera con otros micro
dominios para posteriormente formar un subgrano, el proceso continua hasta la formacién
del grano del material el cual tiene un tamafio aproximado de 130 micras. La estructura del

grano influye directamente sobre las propiedades fisicas y mecéanicas del PVC [41].

Es importante conocer el mecanismo de formacion de particula del PVC por suspension,
pues es la misma morfologia de esta particula la que facilita el posterior proceso de

plastificacion.
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Figura 1-18 Estructuras dentro de un grano de PVC sintetizado por suspension. Imagen
tomada de [41]
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La tabla 1-8 resume las diferentes alternativas de produccion y las caracteristicas finales

gue se obtienen sobre el producto [41]:

Tabla 1-8 Diferencias entre los 3 principales métodos de polimerizacion para obtencién
de PVC. Tabla adaptada de [41]

Método polimerizacion
Factor — —
Masa Emulsion Suspension
Solubilidad iniciador | S®' €M | insoluble en vC Soluble VC
Aditivos Ninguno Agua, emulsificante Agua, Agente
dispersante
Agitacion No Necesaria Necesaria
necesaria
Control de Temperatura Dificil Facil Facil
Tamano dezppna;;tlcula PvC 60-300 0.1 20-300

El PVC viene en dos principales tamafios dependiendo de la tecnologia utilizada en su
produccién, suspensién y masa dan tamafios entre 100-180 micrémetros de diametro y el
proceso de emulsién permite tamafios entre 0,1 y 3 micrometros. En ningln otro polimero
la morfologia del material es tan importante como lo es para el PVC. Las resinas de PVC
obtenidas por los procesos de micro-suspension y emulsion son usadas tipicamente en
formulaciones que requieren dispersar el PVC en un plastificante. Industrialmente, el
nombre PVC es genérico, cada productor hace un rango de PVC que varia en morfologia

y en masa molecular dependiendo del uso que se le quiera dar [40].

1.7 Plastificacion

Cerca del 90% de los plastificantes producidos a nivel mundial son empleados en la
industria de PVC, el PVC es el Unico polimero capaz de retener y aceptar altas
concentraciones de plastificante debido a su morfologia. Sin el amplio uso de aditivos como
plastificantes, estabilizantes, cargas, lubricantes y pigmentos el PVC no seria tan util. El
desarrollo del mercado del PVC ha estado ligado con el desarrollo del mercado de

plastificantes [47].
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Un plastificante es tipicamente un liquido que se agrega a un material (usualmente resina
o elastémero) haciendo el material mas suave, flexible y facil de procesar. La cantidad de
plastificante que se adicione a la formulacién depende del efecto que se le quiera dar al
producto. Se reconocen cerca de 100 plastificantes con una alta importancia a nivel
comercial [47] [48]. Una sustancia es definida como plastificante cuando al ser incorporada
en un material aumenta su flexibilidad y facilita el procesamiento del mismo, esto lo logra,
disminuyendo la viscosidad, disminuyendo la temperatura a la cual ocurre una transicion

de segundo orden (transicion vitrea) o disminuyendo el modulo elastico del producto [49].

Tabla 1-9 Lista de algunos plastificantes usados para PVC. Tomado de [48]

Carbon Molecular Vapor pressure, Specific gravity Viscosity,

Plasticizers chain weight Pa® (mm Hg @ 200:C) 25¢/ 25°C mPa-s(cP)@25°C
Dinormalhexyl phthalate (DnHP) 16® 335 400 1.008 30
Diisoheptyl phthalate (DIHP) 7 362 280 0.983 30
Diheptyl phthalate (DnHP) 17 362 253 0.983 30
Di(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) 8 391 173 0.982 58
Diheptylnonyl phthalate (DnHNP) 17,19 398 147 0.978 49
Dinormaloctyldecyl phthalate (DNODP) 16, 18,110 401 80 0.965 34
Diheptylnonylundecyl phthalate (DnHNUP) 17,19, 111 414 107 0.969 41
Diisononyl phthalate (DINP) 9 418 67 0.970 72
Dinonyl phthalate (DNP) 9 418 57 0.971 80
Dinormalnonyl phthalate (DnNP) 19 418 43 0.967 39
Diisodecyl phthalate (DIDP) 10 447 47 0.964 88
Dinormalnonyldecylundecyl phthalate (DnNDUP) 19,110,111 450 40 0.958 48
Dinonylundecyl phthalate (DnNUP) 19,111 458 40 0.954 50
Diundecyl phthalate (DUP) 111 475 80 0.952 54
Diisoundecyldodecyl phthalate (DUDP) 11, 12 502 20 0.955 185
Ditridecyl phthalate (DTDP) 13 530 11 0.951 160
Di(2-ethylhexyl) teraphthalate (DOTP) 8 391 160 0.981 63
Butylbenzyl phthalate (BBP) 4,7 312 253 1.119 42
Diheptylnonyl adipate (DnHNA) 17,19 370 440 0.920 12
Di(2-ethylhexyl) adipate (DEHA) 8 370 307 0.924 14
Diisononyl adipate (DINA) 9 398 227 0.924 2.0
Diisodecyl adipate (DIDA) 10 426 77 0916 25
Triheptylnonyl trimellitate (TnHNTM) 17,19 530 16 0.984 105
Tri(2-ethylhexyl) trimellitate (TOTM) 8 530 21 0.987 220
Triizononyl trimellitate (TINTM) 9 589 13 0.975 315
Di(2-ethylhexyl) sebacate (DOS) 8 426 131 0.911 25
Di(2-ethylhexyl) azelate (DOZ) 8 412 147 0914 15

Son varias las teorias que se utilizan para explicar la plastificacion del PVC, las mas
comunes son la teoria del gel, de la lubricidad y del volumen libre. Existen igualmente
teorias sobre cémo se da el proceso de plastificacion a nivel molecular y hay férmulas
empiricas fundamentadas en la estructura molecular del plastificante para predecir qué
tanto puede un compuesto disminuir la temperatura de transicion vitrea de una formulacién

determinada[49]. EI PVC tiene la capacidad Unica de acomodar varios aditivos en
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diferentes niveles en su estructura, a nivel molecular el enlace polarizado entre el &tomo
de carbono y de cloro, permite que pueda tener interacciones electrostaticas (fuerzas de
Van der Waals e interacciones dipolo dipolo) con otras sustancias a lo largo de la vida atil

de la formulacién [49].

En términos generales, existen dos maneras de plastificar un polimero. En primer lugar,
una plastificacion interna se puede lograr copolimerizando el VC con otro monomero, el
resultado tipicamente tiene mejores propiedades respecto al homopolimero. Por otro lado,
se puede lograr una plastificacion externa, donde la parte externa amorfa del PVC es
solvatada por aditivos [49].

Dentro del grupo de plastificantes externos se encuentra la distincion entre plastificantes
primarios y secundarios, el primario al ser agregado a un polimero genera elongacion y
suavidad, el plastificante secundario por si solo no causa ningun efecto en la mezcla,
incluso pueden tener compatibilidad limitada con el polimero. Sin embargo, estos al ser

agregados junto al plastificante primario potencializan los efectos de este.

Son varias las teorias que se han desarrollado para explicar la plastificacién, los enfoques
hablan de analisis de polaridad, solubilidad, pardmetros de interaccién y comportamiento
termodinamico de los polimeros, algunas otras teorias hablan simplemente de lubricacion
de las cadenas. Independientemente de la teoria que se use para la explicacion de la

plastificacién, se puede abstraer el proceso en los siguiente pasos [48] :

Adsorcion: El plastificante se mezcla con el PVC.
Adhesion: El plastificante penetra e hincha las particulas de la resina.

Absorcion: Los grupos polares de la resina de PVC son liberados el uno del otro.

P w DR

Plastificacion intermolecular: Los grupos polares del plastificante interactia con los
grupos polares de la resina.

5. Plastificacion intramolecular: La estructura de la resina se reestablece

Los pasos 1y 2 dependen de la tecnologia usada en el momento de hacer la mezcla, la
velocidad de ocurrencia de estos depende de la viscosidad del plastificante, del grado de
ramificacion, del tamafio del poro y el volumen libre. Los pasos 3 y 4 dependen de la

polaridad, el volumen libre y el peso molecular del plastificante, finalmente, respecto al
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paso 5 se debe decir que es independiente de los pasos 1 al 4, si el plastificante no es
retenido este empezara a ser desplazado de la estructura polimérica [48].

A continuacion, se presentan algunas teorias sobre como se da el proceso de

plastificacion.

1.7.1 Teoria de la lubricidad

Se basa en la hipotesis de que la rigidez propia del polimero se debe a la friccién
intermolecular gue mantiene juntas las cadenas en una red rigida, al calentar estas fuerzas
se debilitan permitiendo que el plastificante lubrique las cadenas. Una vez se vuelve a
enfriar el polimero, el plastificante evita la friccion entre cadenas poliméricas, evitando asi
la reformacién de la red rigida. Esta teoria sugiere que el plastificante permite que las
cadenas de polimero se muevan libremente las unas sobre las otras cuando un esfuerzo
es aplicado sobre el material. La poca movilidad inicial de las cadenas del polimero se
debe a las irregularidades de la superficie [48] [49] .

1.7.2 Teoria del gel

La teoria del gel sugiere que las cadenas de polimeros estan sujetas entre ellas muy
débilmente y al agregar plastificante aumenta el movimiento aleatorio de estas cadenas en
las regiones no asociadas del polimero. A la formacién de la estructura del gel contribuyen
dos fendmenos diferentes, uno estatico, representado por las interacciones entre el
plastificante y la cadena del polimero y otro dindmico, debido a la solvatacion vy
desolvatacion en ciertas zonas del polimero [49] . Esta teoria explica también porque
moléculas que no se solvatan en el PVC, como los plastificantes secundarios, ablandan la
formulacion, pues estas aumentan el espacio entre cadenas del polimero, reduciendo las

interacciones polimero-polimero [49].

Puede ser entendida como una ampliacion de la teoria de la lubricacién, donde el

plastificante rompe la interacciébn resina-resina de una manera tridimensional,



Capitulo 1 39

enmascarando los lugares donde se dan estas interacciones a través de una estructura de
gel. Este gel se forma en intervalos a lo largo de la cadena del polimero, facilitando el

movimiento de las moléculas [48].

1.7.3 Teoria del volumen libre

Esta teoria busca explicar la reduccion de la temperatura de transicién vitrea de la mezcla
después de la adicion del plastificante. Se ha observado que el volumen especifico del
polimero disminuye linealmente con la temperatura hasta que se alcanza la transicion
vitrea ,Tg, después de este punto la disminucién del volumen se da mas lentamente. El
volumen libre es entendido como la diferencia de volimenes especificos a una temperatura
de interés y alguna temperatura de referencia, tipicamente el cero absoluto (una
aproximacion de dicho valor). El tamafio del volumen libre se puede explicar a partir de los
movimientos de la parte terminal de la cadena, los movimientos de los grupos laterales de
la misma y los movimientos internos del polimero. Este tipo de movimientos son muy
limitados debajo de la temperatura de transicion vitrea. Al agregar plastificante, tanto los
movimientos internos de la molécula de plastificante como los del polimero aumentan el

volumen libre [49].

Las interacciones entre el polimero y el plastificante resultan claves en todas las teorias de
plastificacién. La interaccion plastificante-polimero, debe ser casi tan fuerte como lo es
entre moléculas de plastificante, sin estas interacciones el plastificante tenderia a
agruparse formando grupos dentro de la estructura del PVC y siendo exudado
eventualmente. El polimero de PVC tiene enlaces polarizados entre el carbono y el cloro
de su estructura, esto facilita que las partes polares del plastificante interactien con la

cadena del polimero [49] .

Otro de los aspectos importantes a la hora de hablar de plastificantes es la migracion de
estos mismo dentro de la formulacion de PVC, la movilidad del plastificante dentro de la
formulacion depende principalmente de factores relacionados tanto con el plastificante
como con el polimero, incluyendo estructura, peso molecular, viscosidad y polaridad.
Todas las teorias de plastificacion sugieren la existencia de alguna forma de interaccién

guimica entre el plastificante y el polimero. La estructura quimica y la polaridad de los
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enlaces son los factores que determinan principalmente la solvatacion del polimero por el
plastificante. Estas interacciones permiten que el plastificante interactie con la parte
amorfa de la cadena de PVC. La polaridad y la flexibilidad de las moléculas del plastificante
determinan la interaccion con el polimero de PVC. Aquellos plastificantes que contienen
grupo polares alifaticos interactian con la parte polar de la cadena del polimero,
interrumpiendo interacciones entre las mismas cadenas del polimero aumentando asi el
volumen libre [47]. Entre mas grande sea la cadena alifatica menor sera la capacidad del
plastificante de interactuar con dipolos del polimero, disminuyendo su eficiencia y
compatibilidad [47].

Cadena de
PVC

Plastificante

/ ( /0\/\/\/

# | \
0 \ Grupo no polar,

Grupo no polar, C
polarizable Grupo no polarizable
polar

Figura 1-19 Polaridad y flexibilidad de las moléculas del plastificante con las moléculas
de PVC, tomado de [47]

Los plastificantes que presentan ramificaciones son mas permanentes que sus
contrapartes lineales, esto debido a que las ramificaciones del plastificante forman una red
sobre la cadena polimérica dificultando su migracion, sin embargo, aunque los
plastificantes lineales tiendan a tener una menor permanecia se evidencia que disminuyen

mas la temperatura de transicion vitrea [47].

A partir de la observacion de que siempre existe migracion de plastificante de una
formulacion (en mayor o menor grado), se concluye que la interaccion entre plastificante y
polimero no es permanente, esta corresponde a un equilibrio dindmico entre la solvatacion

y desolvatacion de las cadenas del polimero por el plastificante [47].
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1.7.4 Mezcla polimero-plastificante

Los plastificantes usados tienen grupos polares y no polares, y la relacién entre ellos
determina la miscibilidad y la compatibilidad que tiene el plastificante con el polimero
original. Los grupos polares presentes en plastificantes, los cuales tipicamente son
ésteres, interactlan con las partes polares de la cadena causando un relajamiento del
polimero. El plastificante debe crear una mezcla estable con el PVC original para formar

un producto suave después del proceso de gelacion [47].

La mezcla entre plastificante y PVC debe hacerse de tal manera que el plastificante penetre
la parte amorfa de la resina de PVC, la manera mas habitual de hacer dicha mezcla es a

través de un mezclador industrial conocido como Dry-blender [49].

En el Dry blender se adiciona la resina y el plastificante, éste Gltimo en un primer paso
humecta la resina del polimero, luego a través de calor generado por friccion o a través de
una fuente de calentamiento externa, el plastificante se difunde dentro de la parte amorfa
del PVC. Latemperatura alcanzada tipicamente esta por encima de los 80°C (Temperatura
Tg del PVC). Se debe tener especial cuidado si la temperatura sube por encima de los
110° C pues la molécula puede empezar a degradarse, igualmente si el proceso es llevado
a cabo con una agitacion muy pobre, en el producto final se encontraran regiones con

distintas concentraciones de plastificante, provocando exudacién del plastificante [50].

Independiente de que se trate de plastisoles o de compuestos secos, la parte posterior del
procesamiento es la misma, dependiendo de la fuerza de solvatacion del plastificante es
necesario adicionar calor (temperaturas entre 150y 180 °C) para disolver la parte cristalina
del polimero. En este punto la formulacion puede adquirir la forma que se desee para la
aplicacion. Una observacion importante es que los entrecruzamientos cristalinos se
reforman, inicialmente a una velocidad rapida y después durante las 48 horas siguientes
al procesamiento, de manera que estas estructuras cristalinas se presentan en el producto
aproximadamente en el mismo grado que lo hacen en la resina original de PVC [49]

.Algunos de los principales tipos de plastificantes primarios se presentan a continuacion.
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1.8 Plastificantes primarios

1.8.1 Esteres de ftalato

Son los plastificantes con mayor producciéon en el mundo, son el producto de la
esterificacion del acido tereftdlico con un alcohol apropiado, para el caso de PVC se
prefiere uno con contenido de carbones entre C6 y C13 [40].

)

e AT AL OR
] o+ 2ROH - + HLD
T 1
- [ =0 = C—0OR
]

Figura 1-20 Reaccion de formacion de esteres de ftalato, imagen tomada de [40]

El plastificante mas usado es el DOP (Di-sec octil phthalate) , esto debido a que otorga
una buena eficiencia de plastificacion, tasa de fusion y viscosidad que, junto a un precio
competitivo, lo hace uno de los plastificantes “ quimicamente” mas atractivos para trabajar
con PVC [40].

1.8.2 Esteres de adipato

La esterificacion puede ocurrir igualmente con acido adipico, un ejemplo de este es la

siguiente molécula:

0
C—O—CgH,-

{CHaly
C—O0—CgH)
y]

[hi-2-ethylhexy] adipate

Figura 1-21 Molécula de Di-2-etilhexil adipato.
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Este tipo de esteres son usado en formulaciones de PVC que tendran aplicaciones a bajas
temperaturas, sin embargo, estos compuestos cuentan como especialidades dentro de la
industria de PVC haciéndolos de elevado costo. Tipicamente en las formulaciones se

encuentra mezclas entre estos esteres y los esteres de ftalatos [40].

1.8.3 Esteres de fosfato

La principal ventaja que tiene este tipo de plastificantes es que mejoran la retardacion al
fuego, la cual por si sola es muy buena por el grupo haluro pero con la adicién de
plastificante se ve disminuida. Esto requiere de un aditivo que ayude a mejorar la
retardancia al fuego, tipicamente los esteres de fosfato se combinan con ftlatos bromados
para utilizar en aplicaciones de cables [40].

1.8.4 Plastificantes secundarios

Este tipo de compuestos por si solos no imparten flexibilidad a la formulacion, pero al estar
combinados con un plastificante primario aumenta la flexibilidad que tendria el producto
final. Muchos de estos plastificantes secundarios son parafinas cloradas en un nivel del
30-70%, las cuales también actlan como retardantes al fuego. Las viscosidades y
volatilidades del hidrocarburo dependeran de la longitud de la cadena de carbono que sea
aplicada. Otro grupo de compuestos reconocidos como plastificantes secundarios son los
epoxidados de aceites vegetales, estos actlan tipicamente como estabilizantes porque
debido al oxigeno oxirano pueden remover el &cido clorhidrico que se forma al degenerarse

el polimero [40].

1.9 Escalado

Escalar, ya sea a equipos de mayor o menor volumen, fue en un inicio la <raison de etre>
para la Ingenieria Quimica. A inicios del siglo XX la necesidad de relacionar conocimientos
de los quimicos e ingenieros mecéanicos logré que se consolidara una nueva profesion. Los
qguimicos para aumentar el volumen de producto de sus reacciones, se limitaban a usar
equipos mas grandes, lo cual funcionaba hasta que el proceso se veia limitado por la
transferencia de calor. Si se necesitaba una mayor cantidad de producto, la practica era

operar en paralelo con otro reactor de igual tamafo. Al instalar mas equipos sin duda



44 Obtencidn y evaluacion de epoxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de

PVC flexible.

incrementaba productividad del proceso, pero no tenia mayor efecto sobre la eficiencia del
mismo. Si por otro lado se instalaban equipos mas grandes mejoraba tanto la eficiencia
como la productividad del proceso, sin embargo, esto implicaria mayores cantidades de
energia entregadas para el equipo lo cual era labor de los ingenieros mecéanicos. Por
altimo, si se modificaban las condiciones de presion y temperatura de la reaccién, se podria
mejorar los rendimientos de la reaccion, sin embargo, esta modificacion de condiciones
requeria conocimientos sobre los materiales empleados para los equipos y su durabilidad,

lo cual nuevamente era labor de los ingenieros mecanicos [51].

Posteriormente, con el desarrollo del motor de combustion interna para los automéviles se
hizo necesario la produccion de grandes cantidades de derivados del petréleo. La
necesidad de realizar estos procesos de manera continua requeria un conocimiento
conjunto de la quimica del petréleo y de los equipos mecénicos usados como bombas,
intercambiadores de calor e instrumentos de control de presion, temperatura y flujo.
Paralelamente el desarrollo del proceso Haber para la produccién de amonio, el cual
implicaba equilibrio quimico, uso de catalizadores y altas presiones y temperaturas, marcé
mas la necesidad de Quimico-Ingenieros mecanicos, a lo cual varias universidades

respondieron creando el programa de Ingeniera Quimica [51].

Hablando principalmente del escalado de procesos, resulta util introducir el concepto de
similaridad matemaéatica “Dadas dos funciones escalares f y g, si la relacion g/f es
constante en puntos homologos y tiempos entonces g es similar a f, la constante Kf=g/f es
denominada el factor de escala para la funcién f’ [52]. Son cuatro las similaridades que

resultan importantes en procesos tipicos de la ingenieria quimica [51].:

Geomeétrica
Mecanica

Térmica

P wDN P

Quimica

Se dice que se cumple una similaridad geométrica si a partir de las dimensiones del
prototipo, al ser multiplicadas por un factor de escala Unico se puede obtener las

dimensiones del modelo.
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La similaridad mecénica, implica tres tipos de subsimilaridas: La estética, la cinemética y
la dindmica. La estatica, requiere para dos objetos geométricamente similares ocurra una
deformacién relativa para un esfuerzo aplicado constantemente. La cinematica, requiere
gue las partes que ya cumplen similaridad geométrica que estdn en movimiento sigan
patrones de flujo similares, entonces, las velocidades de una pieza en movimiento o una
particula en el modelo, al ser multiplicado por un factor de escala de velocidad, permiten
obtener la velocidad de la pieza de la particula en el prototipo. Finalmente, la subsimilaridad
dinamica requiere que la razén entre las fuerzas presentes en modelo y en el prototipo

sean igual a una constante [51].

En los procesos que envuelven fenbmenos térmicos generalmente ocurren movimientos
(tales como agitacion o flujos de fluidos), por tal motivo, la similaridad térmica requiere de
similaridad mecanica y geométrica. La similaridad térmica implica que los radios de las
diferencias de temperatura dentro del modelo y el prototipo estén a razon de un factor de
escala térmico. Finalmente, esta la similaridad quimica, la cual requiere que la razén de
las diferencia de concentraciones de los diferentes componentes quimicos del modelo
como del prototipo en diferentes posiciones sean iguales entre ellas, para lograr esta

similaridad, deben preexistir también una similaridad térmica, mecanica y geométrica [51].

Conaocidas el tipo de similaridades que se necesitan para el escalado de un proceso

guimico, es posible hablar del tipo de modelos que se pueden desarrollar [51]:

1. Modelos verdaderos: Este hace referencia a la construccion de un modelo de una
planta o un equipo que refleje exactamente todos los fendmenos que tienen lugar
en el prototipo, por ejemplo, los fabricantes de automdviles suelen construir
modelos verdaderos de sus carros para realizar pruebas de accidentes de transito.
Sin embargo, aunque este tipo de modelos pueden proveer informacion muy exacta

son en general caros de realizar y operar [51].

2. Modelos adecuados: Este tipo de modelos predicen una caracteristica del prototipo
adecuadamente, una vez un factor controlante del proceso es determinado, se
busca realizar un modelo que pueda reproducir el comportamiento de esta
caracteristica. Por ejemplo, para construir un modelo de una reaccién quimica que

se ve limitada por un proceso previo de transferencia de masa, solo se debe
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garantizar que el régimen bajo el cual opera el sistema tanto en el prototipo como
en el modelo sean los mismos [51].

3. Modelos distorsionados: En este tipo de modelos se violan las condiciones de
disefio intencionalmente con el fin de ver el efecto de esta caracteristica en

particular sobre el modelo [51].

El andlisis formal de un proceso de escalado queda descrito en el teorema Pi, el cual
afirma lo siguiente "Cualquier relacion fisica entre n cantidades fisicas puede ser reducida
a una relacién entre m=n-r grupos dimensionales mutuamente independientes, donde r
representa el rango de la matriz de dimensién, hecha a partir de las cantidades fisicas en
cuestion”. Las dudas respecto al nimero de cantidades fisicas que se deben usar a la
hora de analizar un montaje experimental son frecuentes, sin embargo, el problema surge
no al tener demasiadas variables, sino por el contrario al obviar las que realmente son de
mayor importancia para el proceso, en tal caso los resultados obtenidos para el analisis
dimensional seran erréneos [53]. Por tal motivo se deben entender los fenédmenos fisicos

involucrados en la reaccion de un sistema liquido-liquido.

1.10 Reactor tanque agitado con sistema liquido-liquido

Se debe tener en cuenta que al aumentar el volumen reaccionante la velocidad de
agitacion para este nuevo sistema debe disminuir respecto a lo hecho a escala laboratorio,
esto porque de lo contrario se incurriria en un consumo de potencia exagerado. Al variar
la agitacion, cantidades y geometria, la distribucion de tamafio de particula de la fase
dispersa se vera afectada, teniendo efecto sobre el area de transferencia de masa. Por
otro lado, para las nuevas condiciones el valor del coeficiente de transferencia de masa
también debe verse disminuido. Para poder escalar el reactor correctamente es necesario
identificar cual seria la nueva distribucion de tamafios de la fase dispersa, igualmente, usar
alguna correlacion ya existente para determinar el coeficiente de transferencia de masa

bajo las nuevas condiciones del proceso y asi estimar el valor del producto Kt * a.
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Los patrones de flujo en tanques agitados son generalmente procesos complejos, en los
cuales se presenta turbulencia cerca al impeler con remolinos de alta y baja velocidad. Se
estima que la turbulencia cercana al impeller puede ser cerca de 40 veces mayores al
promedio de todo el tanque. Los patrones de flujo dentro de un tanque agitado son
sensibles a la geometria del impulsor, el nimero de aspas de este y su misma posicion
dentro del tanque. El tamafio de las particulas depende del equilibrio de fendmenos de
rotura y de coalescencia, existiendo zonas dentro del tanque donde predomina alguno de
los dos fenébmenos. Cuando una gota de la fase dispersa se encuentra con un remolino
turbulento de mayor tamafio, la gota rotara dentro de este sin sufrir rotura, sin embargo, si
se encuentra con algun remolino del mismo o0 menor tamafio, la gota se puede deformar y
sufrir rotura, cuando este tipo de gotas nuevamente se encuentran vuelven a coalescer
[54].

El hecho de que una gota se alcance a elongar no significa necesariamente que esta se
vaya a romper, pues la fuerza superficial de esta misma intentara minimizar el area de
superficie de la gota elongada a su forma esférica original, es asi como el rompimiento solo

pasa si se lograr alcanzar una deformacion critica de la gota durante la elongacion.

Por otro lado, la coalescencia es la combinacién de una con otra o mas gotas. El proceso
ocurre en dos etapas distintas: Una colision y una unién de la pelicula. Este Ultimo proceso
depende de la magnitud y de la duracion de la fuerza que sea aplicada sobre las gotas, de
manera tal que se logre comprimir la pelicula de la gota a un grosor critico. No todas las
colisiones terminan en la unién de las gotas, si el contacto es muy corto y/o el grosor critico
no se alcanza, las gotas seguirdn separadas. El proceso de coalescencia de las gotas
dependera del producto de la tasa de choques y la eficiencia de coalescencia de este
proceso. La frecuencia de las colisiones depende tanto de la velocidad de agitacién como

de la fraccion volumétrica de la fase dispersada [54] [55].

“ La prediccién de la transferencia de masa y calor y de las velocidades de reaccion en
sistemas agitados liquido-liquido requiere conocimiento sobre el area interfacial” [56] , Al
contactarse dos liquidos inmiscibles bajo agitacion se forma una dispersion en la cual
existe un equilibrio entre el rompimiento y la coalescencia de las gotas de la fase dispersa.
Este equilibrio dictara cual sera la distribucion de tamafo de particula y el tamafio medio
de esta [56]. Sobre como se da el rompimiento de la fase dispersa existen varias teorias.

La turbulencia es necesaria para que se de este proceso de rompimiento, se cree que este
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proceso ocurre en una region cercana al Impeller debido a las diferencias de presion a
través de la superficie de la gota [56]. Se asume que, si se tiene una gota dispersa en otra
fase liquida inmiscible y esta se encuentra en constante turbulencia, la fuerza asociada a
esta turbulencia distorsiona la gota inmiscible llevandola a un tamafio inferior, sin embargo,
esta fuerza se ve balanceada con aquellas provenientes de la superficie debido a la tensién
interfacial y viscosidad de la gota. Si la viscosidad de la fase dispersa es mucho mas alta
gue su tensién interfacial, ser4 entonces la viscosidad la que gobierne este equilibrio
dinamico, pasa lo contrario si la viscosidad es mucho menor que la tensién interfacial [56].
Del balance de fuerzas descritas anteriormente han surgido las primeras relaciones

empiricas de la forma:

ds>

22— AWe™3/5 (1.9)
L

Donde D5, es el diametro de Sauter de la fase dispersa, L la longitud caracteristica, We es
el nUmero de Weber y A un pardmetro que depende de la geometria del sistema. Sin
embargo, en la deduccidén de esta expresién se asume que las fuerzas de coalescencia
debido a la viscosidad son despreciables. En busca de mejorar el modelo y tener en cuenta
el aporte tanto de las fuerzas capilares como viscosas en el proceso de estabilizacién se

han llegado a expresiones diferentes de la forma [57] :

ds ds\'*]° (10
—==AWe3/3|1+B; (—)
D, We [ + B;V; D,
Donde
We — pcN?D3 (1.11)
g
y,  HaNL (1.12)
l
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La ecuacion 1.11 es la version del nimero de Weber para tanques agitados, este nimero
relaciona las fuerzas inerciales con aquellas relacionadas con la tensién superficial,
formalmente su definicion es:

W PV%Legracteristico  Fuerzas inerciales (1.13)
e= =

o Fuerzas capilares

El nimero de Weber es el mas importante para el escalado de sistema liquido-liquido [58],
Este nimero representa el balance de fuerzas inerciales y capilares dentro del reactor del
cual depende el tamario de las gotas de las fases acuosas dispersas en la fase oleosa en
el caso de la reaccion de epoxidacion.

El numero Vi es conocido como el numero capilar y representa la relacién entre las fuerzas
viscosas y las capilares. A y B, dependen nuevamente de las propiedades del sistema.
Finalmente, de una manera mas general, luego de analizar datos experimentales de

muchos sistemas Hinze y Sleicher [59] [60], proponen la siguiente expresion:

3
ds, s d;\ 15
824 -3/5 VA il

I =AWe [1+B1Vl< I ) (1.14)

Donde el parametro nuevo C depende de las propiedades del sistema.

Algunos términos que se utilizan en el estudio de dispersiones liquido-liquido, se presentan

a continuacion:

La fraccion de fase dispersa en el sistema es ®, el area total interfacial por unidad de
volumen de las fases presentes es a,, y el didmetro medio de Sauter vienen relacionados

por:

_ 60 (1.15)

Donde d5, esigual a

iy md (1.16)
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m es el nimero de tamafios descritos en la distribucion de tamafios de particula, n es el

namero de gotas y di es el diametro nominal de las gotas en tamafio de la clase i.

Uno de los pardmetros criticos es la fraccion de volumen de la fase dispersa. Por ejemplo,
la coalescencia aumenta al aumentar el volumen de la fase que se esté dispersando, esto
debido principalmente al aumento de la probabilidad de colisién entre gotas de la fase
dispersada. [54] .

Los sistemas diluidos, ® < 0,01, donde la coalescencia puede ser descartada por las
pocas colisiones existentes, este tipo de sistemas permite hacer consideraciones que han
facilitado el estudio y la descripcion matematica de los fenébmenos involucrados. [54] .Los
sistemas moderadamente concentrados, ® < 0,2, donde la coalescencia ya es un
fenbmeno importante. En general para estos sistemas es posible predecir
matematicamente la distribucion de tamafios de la fase dispersa, esto porque no se ha
afectado significativamente el campo de flujo formado en la fase continua por la agitacion.
[54] .Finalmente, los sistemas mas concentrados, , ® > 0,2, el cuél es el rango mas comun
en aplicaciones industriales, donde existen perfiles muy diversos para el tamafio de las
gotas en todo el reactor. Este escenario es muy dificil de escalar debido a que la

coalescencia y la dispersién predominan en diferentes partes del tanque. [54] .



2. Metodologia

En esta seccién se presenta la metodologia que se siguié para obtener epoxidos de aceites
de palmay de soya para luego lograr determinar la capacidad plastificante y compatibilidad
de diferentes mezclas de estos epoxidos en formulaciones de PVC flexible, con el fin de
llevar a un volumen de 40L la reaccion de epoxidacion sobre la mezcla identificada con
mejores propiedades. Igualmente se presentan las normas y métodos usados para cada

uno de los ensayos realizados en las diferentes etapas del proyecto.
2.1 Etapas de experimentacion

Inicialmente, se caracterizan los aceites de palma y de soya con los cuales se obtendran
los ep6xidos usados en las distintas formulaciones de PVC flexible. En una segunda etapa,
se estudia la reaccién de epoxidacion de los aceites de palma y de soya, identificando en
la bibliografia las condiciones 6ptimas para la obtencion por separado de cada uno de
estos epoéxidos. Producto de esta revision bibliografica se propone un modelo cinético apto
para la descripcion de la reaccién de epoxidacién de mezclas entre aceite de palmay de
soya. Los epdxidos de palma y de soya fueron obtenidos inicialmente en un reactor de
250mL, una vez se lograron reproducir las condiciones 6ptimas de reaccién, se obtuvieron
nuevamente en un reactor de 1L con el fin de tener la cantidad suficiente para la evaluacion
de la capacidad plastificante de diferentes mezclas de estos epoxidos en formulaciones de
PVC flexible. En esta seccion de metodologia se presenta la secuencia de pasos que se
siguieron durante el proyecto, sin embargo, los detalles sobre las condiciones de cada una

de las pruebas realizadas se presentan detalladamente en la seccion de resultados.

Se realizaron tres diferentes mezclas de epo6xidos ( 50:50 , 70:30 y 80:20 de epdxido de
palmay de soya respectivamente) , los cuales fueron evaluadas en formulaciones de PVC

en tres diferentes concentraciones (20, 40y 60 pcr) para la obtencion de probetas y
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laminas a través de moldeo por compresion. Para las diferentes formulaciones de PVC se
evalud el grado de plastificacion obtenido y la compatibilidad del ep6xido usado en la
formulacion. Finalmente, de acuerdo a los resultados obtenidos en la fase anterior, se
eligié una mezcla entre aceite de palma y de soya a ser escalada en un rector de 40L,
evaluando la utilidad de este reactor para el desarrollo de la reaccion y proponiendo
mejoras sobre el montaje para maximizar el contenido de oxigeno oxirano. La figura 2-1

muestra las diferentes etapas secuenciales del proyecto:

Caracterizacion
aceites vegetales

Formulacion modelo
L cinético para epoxidacion
de mezclas de APy AS

Epoxidacion de
aceites vegetales

Obtencion y purificacion
L de epoxidos de palma y
Pruebas plastificacion y soya
compatibilidad en
formulaciones de PVC

Escalado reaccion de
epoxidacion a 40L

Figura 2-1 Secuencia de las diferentes etapas del proyecto

2.1.1 Caracterizacion aceites vegetales

Para la caracterizacion de los aceites de palmay de soya se hicieron pruebas de densidad
relativa, contenido de humedad y volatiles, indice de acidez e indice de yodo, la figura 2-2
muestra las diferentes pruebas realizadas y la norma seguida para la determinacion

experimental.
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Densidad

ASTM D891-18

relativa -

Humedad y volatiles
FAO [61]

indice de Acidez
NTC 218:2011

indice de yodo
1 NTC 282:2019

Figura 2-2 Pruebas realizadas para la caracterizacion de los aceites vegetales

Un resumen del procedimiento seguido para la obtencion de los indices de acidez y de

yodo se presenta en el anexo A, A.1y A.2 respectivamente.

2.1.2 Epoxidacion de aceites vegetales

Esta etapa de la experimentacién se divide en dos grandes grupos, uno es la obtencion y

purificacién en si de los epoxidos de palma y de soya en cantidades suficientes para poder

efectuar la evaluacion de la capacidad plastificante de diferentes mezclas entre estos, el

otro corresponde a la formulacibn de un modelo cinético que permita describir la

epoxidacion in situ catalizada por &cido sulfdrico de diferentes mezclas entre aceite de

palma y de soya. Respecto a la obtencion del modelo cinético la figura 2-3 muestra la

secuencia de pasos para obtener los valores numéricos de las diferentes constantes

cinéticas.

Revision bibliografica, datos
cinéticos para diferentes
condiciones iniciales para la
epoxidacion de aceite de palma
y de soya

Revision bibliografica sobre
reacciones y cinéticas
involucradas en la epoxidacion
in situ de aceites vegetales

Planteamiento modelo cinético
para epoxidacion diferenciando
las tres principales clases de
insaturaciones presentes en AP
y AS

Ajuste de la constantes
cinéticas del modelo a través de
minimizacion entre los datos
experimentales y los predichos
por el modelo

Figura 2-3 Secuencia para la obtencién del valor numérico de las constantes cinéticas
para el modelo epoxidacién planteado

Respecto a los pasos a seguir para la obtencién de los epéxidos se presenta la figura 2-4



54 Obtencidn y evaluacion de epdxidos provenientes de mezclas de

aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de
PVC flexible

Revision bibliografica,
identificacion condiciones
optimas para obtencion
de epoxidos de palma y
soya

—

Seguimiento de reaccion a
través de concentracion
de oxigeno oxirano.

NTC 2366

|

Obtencion y seguimiento
de reaccion de
epoxidacion de AP y AS en
reactor de 250 mL

Destilacion al vacio sobre
el epdxido para retirar

Lavado del epdxido con
agua destilada

Obtencion y seguimiento
de reaccion de

epoxidacion de AP y AS en T

humedad residual

reactor de 1L

Determinacion de oxigeno
oxirano luego de
almacenamiento

Realizacion de las
diferentes mezclas entre
epoxido de palma y soya

para evaluar como

plastificante

Obtencidn de las
diferentes formulaciones
de PVC flexible

Figura 2-4 Obtencion de epdxidos de palma y de soya para formulaciones de PVC
flexible

Para la reaccion de epoxidacion se utilizo aceite de soya y oleina aceite hibrido de palma,
peroxido de hidrogeno al 50%, acido sulfirico 99% y acido acético glacial. Los reactivos
usados para la caracterizacion cumplieron las especificaciones establecidas en los

procedimientos y normas mencionados.

2.1.3 Pruebas de plastificacion y compatibilidad de ep6xidos en
formulaciones de PVC

Con el objetivo de evaluar la capacidad estabilizante y plastificante de las diferentes
mezclas de epoxidos se elaboraron diferentes formulaciones para la preparacién de
probetas de PVC. Para este propésito se mezclaron inicialmente la resina de PVC
suspension, mezcla de epoxido usado como plastificante, un estabilizante y un lubricante.
Esta mezcla se realiz6 en un mezclador industrial, sobre el producto de este mezclado se
realiz6 una reologia de torsion con el fin de conocer datos sobre la energia necesaria para
el proceso de plastificacion y fusion del epdéxido en la estructura del PVC. La mezcla

resultante fue procesada por moldeo por compresion para obtener laminas y probetas de
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PVC, las laminas son usadas para pruebas de migracion por contacto con carbdn activado,
migracion al contacto con diferentes solventes, descenso en la temperatura de transicion
vitrea y obtencién de imagenes de microscopio, las probetas para las pruebas de tension

y la determinacion de la dureza Shore A.

Las diferentes mezclas de epdxidos realizadas, al igual que los diferentes niveles de

concentracion de estas usadas en la formulacion de PVC se presentan en la seccion de

resultados.
Para cada una de las mezclas de Uso de una mezcladora
epoxidos de palma y de soya se industrial para la formulacién Evaluacidn de la reometria de
hacen 3 formulaciones con —+ de PVC que incluye: resina de ] torsion para las diferentes
diferentes concentracion de PVC, plastificante, mezclas realizadas
plastificante. estabilizante y lubricante

Determinacion temperatura de
transicidn vitrea (D5C)

Pruebas de tension sobre las probetas
de PVC ASTM d638-14

Dureza shore A

Moldeo por compresion para
Pruebas de migracidn en contacto elaboracidn de laminas y
con carbon activado NTC 3258 probetas de PVC

Compatibilidad con diferentes
solventes

Imagenes de microscopio |‘7

Figura 2-5 Experimentos realizados para determinar el efecto plastificante de diferentes
mezclas de epoéxido en formulaciones de PVC

2.1.4 Escalado a volumen de reaccion a 40L

Una vez se selecciona la mezcla entre epoxidado de palma y de soya para el escalado, se
mezclan los aceites de palma y de soya en la misma proporcion y se ejecuta la reaccion
de epoxidacion en el reactor de 250 mL, esto con el fin de conocer el perfil de concentracion
de oxigeno oxirano. Igualmente, la reaccion se realiza con diferentes velocidades de
agitacion, esto con el fin de estudiar la influencia de la resistencia a la transferencia de
masa y tamafio de la fase dispersa en el perfil de oxigeno oxirano obtenido durante la
reaccion. Finalmente, se realiza la reaccion de epoxidacion en el reactor de 40L, haciendo

seguimiento al valor de oxigeno oxirano de la fase oleosa durante al menos 5 horas. El
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perfil obtenido se ajusta al modelo cinético desarrollado en este trabajo, variando el termino

asociado a la velocidad de transferencia de masa. Finalmente, se evalla la viabilidad del

reactor disponible para la reaccién de epoxidacién y se proponen mejoras para el

desempefio del mismo.

Seleccién de mezcla entre
aceites de Palma y de
soya a escalar para
reaccion de epoxidacion
en volumen de 40L

Seguimiento reaccidn de
epoxidacién de mezcla
escogida en reactor de
250 mL, cambiando la
velocidad de agitacion.

Seguimiento reaccion de
epoxidacion en reactor de
40L

—|

Evaluacian viabilidad de
reactor para la
epoxidacion y propuesta
de mejora al montaje
existente

Figura 2-6 Secuencia para el escalado de reactor de 40L para epoxidacion in situ de
mezclas de aceites vegetales.
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3.Resultados y analisis de resultados

En esta seccion se presentan los resultados de las diferentes etapas experimentales del
proyecto junto a un analisis de estos. En una primera etapa se caracterizaron los aceites
vegetales usados como materia prima en las reacciones de epoxidacion. En la segunda
etapa se propuso un modelo cinético valido para la reaccion de epoxidacion in situ
catalizada con acido sulftrico usando acido acético para diferentes mezclas entre aceite
de palmay de soya, encontrando los valores de las constantes cinéticas del modelo. Luego
se obtuvieron en escala laboratorio individualmente los epéxidos de palma y de soya bajo
las condiciones encontradas como Optimas en la literatura en reactores de 250mL y 1L.
Los epdxidos fueron usados para elaborar tres mezclas diferentes (50:50, 70:30 y 80:20
epoxidado de palma y de soya respectivamente) que a su vez fueron empleadas en tres
niveles de concentracion diferentes en formulaciones de PVC flexible :20, 40 y 60 pcr
(partes por cada 100 partes de resina usada). Los resultados obtenidos en las diferentes
pruebas de capacidad plastificante y compatibilidad son presentados en esta seccion. En
la dltima etapa del proyecto, a partir de los resultados de capacidad plastificante y
compatibilidad se elige una mezcla de epoxidos a ser usada en la formulacién, la cual es
obtenida en un reactor de 40L disponible, presentando el perfil de oxigeno oxirano obtenido
experimentalmente y comparandolo con los valores predichos por el modelo cinético.
Debido a la considerable resistencia a la transferencia de masa en el reactor original se
propone una recirculacion al reactor del contenido del mismo para mejorar el mezclado
interno en este, los resultados obtenidos con esta modificacién se presentan al final de

esta seccion.
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3.1 Caracterizacion aceites de palmay de soya

Para la realizacidn de las reacciones de epoxidacion se trabajé con aceite de soya y oleina
de aceite hibrido de palma, suministradas por la empresa KEMIX SAS. Para la
caracterizaciéon de estos aceites se determiné la humedad y volatiles, densidad, valor acido
e indice de Yodo de cada uno. Una descripcion detallada de los procedimientos que se
siguieron para determinar estos valores se encuentra en el Anexo A, donde también se
presenta una muestra de calculo para calcular el contenido maximo de oxigeno oxirano.

Los datos obtenidos experimentalmente se resumen a continuacion:

Tabla 3-1 Resultados caracterizacion de aceite de Soya y Oleina de Palma

Aceite de Aceite de .
PROPIEDADES soya palma Unidades | Norma
Densidad relativa (20°C) 0,92 0,91 - D891-18
Humedad y volatiles 0,15 0,25 % masa | FAO [61]
S . NTC
Indice de Acidez 0,29 0,33 mg KOH/g 218:2011
o NTC
Indice de Yodo 121,07 76,9 cgl/g 283:2019
MaX|mq Oxigeno 76 48 % NA
Oxirano

Para la determinacion de la densidad se us6 la norma D891-18, el método B, el cual trata
sobre la determinacién de la densidad relativa a través de un picnOmetro. Para la
determinacion de la humedad se detecté el cambio de peso de una muestra de aceite a
60C dentro de un horno por un periodo de 24 horas, tal como lo sugiere la FAO [61] .

Dentro de los resultados obtenidos destaca el alto valor del indice de yodo encontrado para
la oleina de aceite hibrido de palma. Esto se puede explicar a partir de la variedad de la
palma de aceite de la que proviene, como se mencion6 anteriormente es posible obtener
contenidos de insaturaciones mucho mas alto si se trabaja con oleina de variedad hibrida

de palma.
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3.2 Propuesta de modelo cinético para mezclas de aceite
de palmay de soya

Tomando como punto de partida los datos experimentales encontrados en la revision
bibliogréfica y las constantes cinéticas reportadas para las reacciones de epoxidacién de
aceites de palma y soya in-situ catalizada con acido sulfurico usando &cido acético
presentados por Beltran [18] y Benavides [26], se resolvid el sistema de ecuaciones
diferenciales 1.1 — 1.8 a través de la funcién ode45 de Matlab, posteriormente con el fin
encontrar si era posible encontrar un mejor ajuste, se recalculé el valor de las constantes
cinéticas reportadas para ambos sistemas, esto se logra minimizando una funcién objetivo
definida como la sumatoria del valor absoluto de las diferencias entre los datos
experimentales y aquellos predichos por el modelo. Para este ejercicio de optimizacion se

utilizoé la funcion de Matlab fminsearch con un total de 200 iteraciones.

El planteamiento formal de ejercicio de optimizacién para cada sistema de reaccion se

muestra a continuacion:

min f (%) = |%0. Ogxp — %0. Opmoql (3.1)

X = (Eak+1' kok.,.l' Eqr_, kok_l' Eqk,, koz' Eaky kok3' kana, Kaa, Kpa Yaa)
x>0

Para el sistema que involucra la formacion del epdxido de soya se tomé un total de 109
puntos experimentales correspondientes a los datos presentados por Beltran [18] , para
optimizar un total de 12 variables. Para el caso del sistema que involucra el epéxido de
palma, se tomé un total 70 puntos experimentales presentados por Benavides [26] para
optimizar un total de 11 variables (se omite el parametro Y, 4). Los datos obtenidos producto

de la optimizacién se presentan en las siguientes figuras:
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Figura 3-1 Datos experimentales, Modelo cinético con los parametros presentados por [18]
y ajuste propio para la reaccion de epoxidacion de soya.
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Figura 3-2 Datos experimentales, Modelo cinético con los parametros presentados por
[26] y ajuste propio para la reaccién de epoxidacion de palma.

En las tablas 3-2 y 3-3 se presentan los parametros utilizados en la elaboracion de las

figuras 3-1y 3-2.
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Tabla 3-2 Parametros para epoxidacion aceite de soya segun [18] y Ajuste propio.

Pardmetros [18] Ajuste
Ko ‘ Ea (cal/mol) Ko ‘ Ea (cal/mol)
Pardmetros cinéticos
k,1(L"2/mol”2/min) | 5,53E+09 18620 5,35E+09 17563,1
k_;(L"2/mol*2/min) | 7,55E+09 18620 7,91E+09 16464
k, (L/mol/min) 2,07E+13 18300 2,18E+13 19788
ks (L"2/mol*2/min) | 6,90E+09 15840 6,99E+09 15450
Pardmetros transferencia de masa
kyqa (Min™-1) 20 18,5
Kia 0,04 0,042
Kp 4 0,1 0,0992
Yaa 1,65 1,725

Tabla 3-3 Parametros para epoxidacion aceite de palma segun [26] y Ajuste propio.

Parametros [26] Ajuste
Ea
Ko (calfmol) | K° (caﬁrarllol)
Parametros cinéticos
k,,(L"2/mol*2/min) | 6,304E+08 18400 |9,16E+08 17396
k_{(L"2/mol”*2/min) | 1,040E+09 18400 9,13E+08 18966
k, (L/mol/min) 1,26E+13 18900 |9,42E+12| 21430,8
ks(L"2/mol*2/min) | 2,697E+09 15840 |[2,62E+09| 15302,1
Parametros transferencia de masa
kypa (min~-1) 30 29,8
Kaa 0,03 0,029
Kp, 0,1 0,100461
Yaa 1 1

Respecto a los valores iniciales de las constantes para el ejercicio de optimizacion fueron

usados los valores reportados en los trabajos [18] y [26].

En general, se puede observar que el ajuste realizado presenta mejores resultados que los
gue se obtiene al resolver el sistema con los parametros originales citados en las tablas
anteriores. Para la epoxidacion del aceite de soya, el valor de la funcion objetivo con los
parametros reportados por Beltran[18] es de 147.39, mientras que con los parametros re

ajustados fue de 81.7. Respecto al aceite de palma, con las constantes cinéticas
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reportadas por Benavides [26], el valor de la funcion objetivo fue de 21.72, mientras que
con los nuevos pardmetros fue de 7.39 .Para el aceite de palma se evidencia que el ajuste
en términos generales es muy bueno, todas las condiciones de reaccion se pueden
reproducir con gran precisidén salvo para los ensayos 7 y 15. Sin embargo, respecto al
proceso de epoxidacion de soya los resultados en ninguno de los casos (parametros
anteriormente determinados y ajuste propio) resultan satisfactorios. El modelo para este
aceite en algunos casos permite predecir efectivamente cual ser& el porcentaje maximo de
oxirano que se puede obtener a partir de unas condiciones iniciales, sin embargo, parece
no funcionar muy bien una vez la reaccibn mas importante en el sistema empieza a ser la

reaccion de degradacion.

Comparando los dos sistemas se evidencia que, para el caso de la epoxidacion de soya,
el seguimiento de la reaccién se hizo durante un mayor tiempo que para la epoxidacion de
palma, por tal motivo tampoco se puede concluir qué tan efectivamente el uso de estos

pardmetros describe la descomposicion del epoxido de palma.

Llama la atencion que para la reaccién de formacién del acido peracético en ambos
sistemas ( ky; Y k_;), ni los valores reportados en los trabajos originales, ni aquellos
valores obtenidos después del ajuste numérico son coherentes entre si, después de todo,
representan la misma reaccién y solo se estd cambiando el aceite usado en el sistema. Se
debe definir un valor Gnico para estas constantes y energias de activacion, de manera que
las constantes reportadas no solo sean resultados numéricos, sino que también tengan

sentido fisico.

En el ejercicio de minimizacién se modificaron entre 11 y 12 variables dependiendo del
sistema. Aunque abordar el problema de esta manera permite mejorar lo predicho por el
modelo, se deben tener en cuenta que estos valores deben ser consistentes entre si, de
hecho, un enfoque mas adecuado, aunque mas dispendioso, es estudiar individualmente
las reacciones y fenédmenos involucrados en la epoxidacién, con el fin de que los valores
numeéricos asignados tengan un sentido fisico. Por tal motivo, para la propuesta del modelo
cinético se presenta primero resultados encontrados en la bibliografia sobre las diferentes
reacciones involucradas en la epoxidacion in situ de aceites vegetales, para luego si
presentar una modificacion sobre el modelo que permita describir mateméaticamente la
epoxidacién de mezclas entre aceites de palma y soya, ajustando las constantes cinéticas

con los datos experimentales reportados por Beltran y Benavides [18] vy [26] .
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3.2.1 Constantes de velocidad para la formacion del acido
percarboxilico.

En el trabajo de Beltrdn [18] y Benavides [26] , los valores de las constantes cinéticas
k.1 Y k_, que representan la reaccion de equilibrio quimico involucradas en la formacion
del &cido peracético a partir de la reaccion de acido acético con perdxido de hidrogeno en
medio acido fueron determinadas ajustando su valor a los datos experimentales, por tal
motivo se presencia la inconsistencia al comparar las constantes en ambos trabajos. Para
usar un valor que permita posteriormente plantear un modelo para mezclas de aceites de

palmay de soya se debe usar informacion obtenida al estudiar en detalle esta reaccion.

En el trabajo realizado por Zhao [62] ,se estudia el mecanismo de esta reaccion, se hace
el balance de cargas y de masa dentro del sistema para determinar con mayor grado de
detalle cual es la concentracion de iones H+ en el sistema y finalmente se presenta el
resultado de un ajuste cinético. La reaccién de formacion del 4cido percarboxilico se

presenta en la siguiente figura:

CH3COOH(A) + Hy0(B)
3048 CH3CO00H(C) + Ha0(D)

Ka

Figura 3-3 Reaccion de percarboxilacion del acido acético, imagen tomada de [62]

Planteando el balance molar, se tiene que:

dc 3.2
d_tB = K20psCcCp — K10psCaCp ( )
dC. 3.3
W = K10bsCaCp — k20bsCcCp ( )

Para determinar el valor de las constantes se realizaron experimentos a 4 temperaturas
diferentes entre 20 C y 60 C, variando del mismo modo la cantidad de catalizador (acido

sulfarico). Para cada una de las condiciones se realiz6 el seguimiento de la concentracién
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del acido percarboxilico formado y del peréxido de hidrogeno. Las siguientes graficas
muestran los datos obtenidos en [62] :

0.25
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(a) concentration of I'l'(mol.L'l) (b) concentration of H'(mol.L")

(H)293K: (@)303K:(A) 313K: (¥)323K.

Figura 3-4 , a) kq,ps VS [Ht], b) ks, VS [H] a 4 diferentes temperaturas, tomado de [62]

Al realizar las graficas de Arrhenius para determinar los valores Ko y Ea se tiene que:

Ink = -6957.68/T+20.342, R*=0.9922

1

Ink, or ]nk:

Ink,= -7265.79/7+20.327, R*=0.9919

'
w

1

3.0 3.1 32 33 34 35
(1/Tx10° (K™

Figura 3-5 Grafica de Arrhenius para K1y K2, tomado de [62]

Se observan que las constantes observadas ajustan la siguiente expresion:
57846,15
ki, =[H"]*6,83x 108 exp (— T)

60407,78
ki =[H"]*6,73 x 108 exp (— —)

RT
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La siguiente tabla compara los resultados obtenidos del ajuste hecho y los reportados en
[62] en unidades consistentes.

Tabla 3-4 Comparacion de pardmetros cinéticos para la formacion del &cido
percarboxilico.

Soya Palma Reacu_on -
Percarboxilacion
Ajuste Ajuste Ref [62]
Ea Ea Ea
Ko Tcaimol)| KO |(caimon| K° (cal/mol)
ky1(L"2/mol”2/min) | 5,35E+09 | 17563,1 |9,16E+08| 17396 | 1,14E+07 13825
k_i(L"2/mol*2/min) | 7,91E+09| 16464 |9,13E+08| 18966 | 1,12E+07 14437

Al comparar los diferentes resultados se evidencia que el valor de Ko entre el ajuste
realizado para el aceite de palma, soya y [62] no coinciden siquiera en el orden de
magnitud. Las constantes cinéticas predichas en este estudio, en el rango de temperaturas
en el que se trabaja la reaccion de epoxidacion, son mayores que las obtenidas en el
ajuste, esto se debe principalmente al valor de la energia de activacion.

3.2.2 Descomposicion de acido peracético en fase acuosa

Esta reaccion no es incluida en el modelo descrito por las ecuaciones 1.1 a 1.8, sin
embargo, debido al rango de temperaturas en que se realiza la obtencién del epoxidado
esta reaccion debe ser tenida en cuenta, principalmente porque su orden de magnitud
coincide con aquel de las reacciones involucradas en la formacion del acido percarboxilico
en la fase acuosa. Respecto a la descomposicion del acido peracético, en el trabajo de

Kunigk [63] se reportan los siguientes datos:
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Figura 3-6 Datos de descomposicion del 4cido peracético a diferentes temperaturas y
ajuste de la constante de reaccion con la temperatura, graficas tomadas de [63]

La reaccion de descomposicion del acido peracético es de primer orden respecto al
peracido, por tal motivo su balance molar se expresa de la siguiente manera:

3.4
dt = _kdescomp * CXP (34)

Donde C4; representa la concentracion de acido peracético en la fase acuosa. Convirtiendo
los valores Ko y Ea de la constante de descomposicidén a unidades consistentes con ese

trabajo, se tienen los siguientes valores numéricos:

Tabla 3-5 Constante cinética para degradacién del acido peracético [63].

Ko Ea(cal/mol)
1,44E+08 15810

‘k descomp (min”-1)

3.2.3 Constante de transferencia de masa

Un analisis sobre este valor se hara en la seccion dedicada al escalado de la reaccién de
epoxidacion. Por el momento, se selecciona el valor 2 min”®-1 tomado de los trabajos de
Beltran, Rangarajan y Benavides [19] [18] [26]. La seleccidn de este valor implica que para

las condiciones de agitacion experimentales, la resistencia a la transferencia de masa del
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acido acético y peracético es muy baja, haciendo de la reaccién sobre las insaturaciones
el paso controlante de la obtencién epéxidos.

3.2.4 Coeficientes de reparto

En el modelo cinético presentado en las ecuaciones 1.1 a 1.8, las constantes de reparto
tanto del acido acético como del peracético son fundamentales para la descripcién de los
procesos relacionados con la transferencia de masa. Los valores de estas constantes en
los trabajos anteriores fueron determinados experimentalmente. Para tal propdsito, a una
mezcla determinada de aceite (palma o0 soya) y agua se le adicionaba una cantidad
conocida de acido acético, luego de alcanzar la temperatura de interés y agitar a altas
velocidades (200-300 rpm) por periodos de tiempo entre 3 y 4 horas, la concentracién del
acido en cada fase es determinada a través de una titulacién acido-base de pequefas
alicuotas. Las condiciones de los ensayos son especialmente seleccionadas para
reproducir lo més exactamente posible la reaccién de epoxidacion [9] [26] [19] [35] [18].
Sin embargo, el valor de la constante de reparto usada en el modelo cinético siempre es
obtenida a partir de experimentos con aceites (palma o soya) y no con el epéxido, luego
no se evalla como va cambiando esta constante de reparto a medida que se da la
conversion de las insaturaciones del aceite. Es decir, el valor usado en los modelos
anteriores no tiene en cuenta que durante la reaccion la composicion de la fase oleosa va
cambiando y que debido a la adicién del oxigeno oxirano sobre la estructura molecular del
aceite, existiran interacciones moleculares entre este nuevo oxigeno presente y el acido
acético o peracético de la fase acuosa, aumentando el valor de la constante de reparto a

medida que avanza la reaccion.

En efecto los autores Jankovic [64] y Sinadinovic [65] confirman el cambio del valor del
coeficiente de reparto estudiando individualmente los sistemas aceite de soya, acido
acético y agua y epoxidado de soya, acido acético y agua. En estos trabajos se aborda el
problema desde la termodinamica de fases, la cual sugiere que para el acido acético en

equilibrio entre la fase oleosa y acuosa se cumple que [66]:

ap, = ay (3.5)
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YRXK = Vi Xy (3.6)

Las ecuaciones anteriores son validas para el mismo estado de referencia entre las dos
fases, a, es la actividad del componente k, y; indica el coeficiente de actividad del
componente k y x;, es la fraccién molar del componente k. A partir de la ecuacion anterior,
se puede definir la constante del equilibrio liquido-liquido como:

7Y (3.7)
KA eq — E -

La definicion anterior no debe confundirse con la del coeficiente de reparto la cual es:

cg (3.8)
K, ==
Ty

3.2.4.1 Sistema acido acético, epoéxido de soya, agua.

Este sistema fue estudiado por Jankovic [64] y los resultados obtenidos experimentalmente
fueron modelados utilizando los modelos de actividad de Wilson, NRTL y UNIQUAC. En
[64] se realizaron tres mezclas entre epédxido de soya, agua y acido acético, evaluando la
constante de equilibrio liquido-liquido para 4 temperaturas diferentes, los resultados se

presentan a continuacion:
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M2
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34 : 36
3,4
3,2
3 b4 3,2 Py
o ° > 3 °
3 2,8 ' T 28 . ®
hd
2,6 $ 2,6 0
2,4 2,4 !
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2 2
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Temperatura (C) Temperatura (C)
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Figura 3-7 Constante de equilibrio (K eq) para el sistema epdxido de soya, acido acético,
agua a diferentes temperaturas. M1, M2, y M3 (Gramos de epdxido de soya, acido
acético y agua respectivamente, M1=150.23 , 21.97 , 80.02 , M2=150.06 ,32.88 , 80.10,
M3=150.52 ,44.03 ,80.40)

Como se puede observar en la figura 3-7 , los modelos de coeficientes de actividad dan
buenas aproximaciones de la constante de equilibrio. Debido a la sencillez del modelo bajo
estudio y la capacidad de reproducir efectivamente el equilibrio liquido-liquido se escoge
Wilson como el modelo a utilizar para estudiar el sistema. Este modelo sugiere que el

coeficiente de actividad viene dado por [66]:

Ay _ Ay (3.9
X1+ A%y Ayqxq + X,

Inyf = —In(x; + A15x5) + x5(

Donde:
Uiz (3.10)
Ny = —= ——=
12 exp( RT)
S SN2 (3.11)
Ay = v exp( RT)
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Respecto al sistema, se asume que agua y aceite o epdxido son insolubles entre ellos y
por lo tanto la Unica especie que se distribuye entre las dos fases es el acido acético. x; y
X, representan las fracciones molares en una de las fases involucradas, v; y v, son los
volimenes especificos. Los parametros u,, Y u,; son parametros de interaccion binarias
ajustables. La siguiente tabla resume estos valores para el sistema acido acético, epoxido

de soya y aguatal y como fueron reportados en [64].

Tabla 3-6 Parametros de interaccion binaria u;, (J/mol), sistema acido acético - agua-
epoxido soya

Aqua Acido Epéxido de
9 Acético soya
Agua 0 38090 -
Acido Acético | -577,5 0 8160
Epoxido de
Soya - -3880 0

3.2.4.2 Sistema acido acético, aceite de soya, agua.

En el trabajo realizado por Sinadinovic [65] se estudia el sistema acido acético, aceite de
soya, agua, sin embargo, alli no se presentan los parametros de interaccion binaria w;
para modelar el sistema a través del modelo de Wilson. La Unica informacion disponible
son los valores del coeficiente de reparto para el sistema a diferentes temperaturas, por tal
motivo los pardmetros de interaccién binaria fueron ajustados numéricamente en Matlab a

través del algoritmo de calculo resumido en la figura 3-8:
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Figura 3-8 Rutina de célculo para obtener los parametros de interaccion binaria para el

modelo de Wilson del sistema, acido acético-agua-aceite de soya.

Los parametros de interaccion encontrados para el sistema agua, acido acético, aceite de

soya se resumen en la tabla 3-7:

Tabla 3-7 Parametros de interaccion binaria u;, (J/mol),para la aplicacion del modelo de
Wilson del sistema AA-H20-Aceite soya

Agua Aﬁ%lt?go Aceite de soya
Agua 0 1927,4 -
Acido Acético 0 0 4496,6
Aceite de soya - 39259,9 0

Finalmente, para una mezcla de aceite o epdéxido de 100 gramos, con 43,5 gramos de
aguay 5 gramos de &cido acético evaluados a 4 temperaturas: 323, 333, 343, 353 K se

obtienen los siguientes datos del coeficiente de reparto usando el modelo de Wilson:
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Figura 3-9 Coeficiente de reparto a 4 temperaturas diferentes, para el sistema epoxido de
soya, acido acético y agua (azul) y Aceite de soya, acido acético y agua (rojo).

La seleccion de las cantidades usadas para la determinaciéon del coeficiente de reparto

corresponde a que esta se aproxima a la composicién inicial de la mezcla reaccionante

bajos las condiciones encontradas en la literatura como éptimas.

Como se puede evidenciar, si el rendimiento del aceite de soya a ep6xido de soya fuese
del 100% durante la reaccion, el valor del coeficiente de reparto puede casi duplicarse a
una temperatura de 80°C. Luego, se debe hacer un esfuerzo para determinar un valor que

pueda ser usado a lo largo de toda la reaccion.

Con el objetivo de seleccionar un anico valor del coeficiente de reparto, el cual tenga en
cuenta el cambio de la composicién de la fase oleosa, se determiné la conversion de las
insaturaciones a partir del modelo cinético para el sistema de epoxidaciéon de soya
(parametros de la tabla 3-2). Se linealizé el coeficiente de reparto teniendo en cuenta que
antes de la reaccién, el sistema reaccionante se puede aproximar al sistema aceite de
soya-acido acético-agua. Si el rendimiento a epéxido fuese del 100% durante la reaccion,
el coeficiente de reparto corresponderia al sistema epdxido de soya-acido acético-agua,
considerando estos dos extremos y teniendo en cuenta que con el modelo cinético es
posible estimar la conversion de las insaturaciones a lo largo de la reaccion, el coeficiente

de reparto se linealizé para conocer el valor de este a lo largo de toda la epoxidacion.
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A pesar de los posibles procesos de degradacion que pueda sufrir el epdxido después de
su formacion, la aproximacion se puede asumir como valida en la medida que el oxigeno
gue hacia parte de la estructura oxiranica sigue presente en la molécula después de la
degradacién, siendo posible la interaccion molecular con el 4cido acético en la fase oleosa.
La siguiente figura muestra el valor del indice de yodo para cada ensayo realizado con

aceite de soya en [18] y la evolucion del coeficiente de reparto en el sistema.
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Figura 3-10 indice de yodo vs tiempo (azul) y Coeficiente de reparto del 4cido acético vs
tiempo (naranja) durante la reaccién de epoxidacion del aceite de soya.



Capitulo 3 75

Al promediar todos los coeficientes de reparto promedio en todos los 16 ensayos, se
obtiene un valor numérico de 0.0635. Este valor se tomard para el modelo cinético

propuesto.

Finalmente, la informacion respecto al coeficientes de reparto para los sistemas con acido
peracético es escaza, presentando la dificultad experimental que a las temperaturas de
interés este peracido reaccionaria sobre las insaturaciones presentes en el aceite. Por tal
motivo, se modificara el modelo planteado originalmente reemplazando la constante de
reparto del acido peracético por la del acido acético multiplicada por un factor de correccion
B el cual serd variable a optimizar. Este valor 8 se puede entender como la relacion entre

los coeficientes de reparto de los acidos peracético y acético a lo largo de la reaccion.

3.2.5 Reaccidén de degradacion

Santacesaria [29] plantea un modelo cinético para la reaccion de epoxidacién incluyendo
los fendbmenos de degradacion del peroxido de hidrogeno y la degradaciéon del oxigeno
oxirano. Alli se propone de una manera sencilla y efectiva la forma en la que la degradacion
del epoxido se da. Basicamente, el mecanismo asume que el protén en la interfase
reacciona con el anillo oxiranico (formando un carbocation) y luego este reacciona con
cualquier otra especie presente en el sistema, siendo asi la formacién del carbocation la

reaccion controlante en la degradacion del anillo oxiranico [29].

Segun La Scala [67] estas reacciones ocurren a velocidades diferentes dependiendo de
la cantidad y tipo de insaturaciones que tenga el a&cido graso en el triacilglicerol (monoeno,

dieno y trieno), siendo estos Ultimos mas reactivos que los demas.

En el modelo propuesto se asumird que la degradacion ocurre cuando se forma el
carbocation anteriormente mencionado, dependiendo asi la velocidad de esta reacciéon de
la concentracion de oxigeno oxirano en la fase oleosa y la concentracién de protones en

la fase acuosa.
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Figura 3-11 Reaccion de degradacion del epdxido considerada en el modelo cinético
propuesto. (AA= acido acetico, PAA= acido peracético), grafica propia.

3.2.6 Modelo propuesto

Presentar un modelo cinético que permita describir la epoxidacién in situ catalizada por
acido sulftrico con acido aceitico de diferentes mezclas entre aceite de palma y soya,
presenta la dificultad inicial de que las constantes cinéticas que describen esta reaccién
para ambos aceites son diferentes, eso implica que segun el enfoque del modelo cinético
representado por la ecuaciones 1.1 a 1.8, para cada mezcla que se realice entre estos
aceites se debe encontrar experimentalmente el valor numérico de las constantes cinéticas
relacionadas con la formacién del anillo oxiranico a través de la reaccion de las

insaturaciones con el peracido en la fase oleosa (k, ) . Este enfoque no es practico.

Al mirar la composicion de los principales acidos grasos insaturados que constituyen las
moléculas de los triacilgliceroles de los aceites de palmay de soya se observa que son los
mismos: Oleico (18 carbonos y 1 insaturacion), Linoleico (18 carbonos y 2 insaturaciones)
y Linolénico ( 18 carbonos y 3 insaturaciones). Los aceites de palma y de soya se pueden
entender como un rango de mezclas distintas entre estos triacilgliceroles conformados por

estos acidos grasos insaturados, esta es la idea central del modelo cinético desarrollado.
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El modelo cinético propuesto diferencia entre el tipo de insaturacion de acuerdo con el tipo
de acido graso insaturado presente, considera las mono, di y tri insaturaciones como
especies diferentes, de tal manera que el total de insaturaciones del aceite de vegetal
corresponde a la suma de estos tres. De la misma manera, se diferencian entre tres tipos

de oxigeno oxirano dependiendo del tipo de insaturacion del cual proviene.

Este planteamiento presenta una dificultad inicial, pues en vez de calcular una sola
constante de reaccién para la epoxidacion, ahora es necesario calcular tres, cada una con
su constante de Arhenius y energia de activacion. Pasa lo mismo con la reaccién de
degradacién, con este enfoque se deben calcular tres constantes cinéticas de degradacion
diferenciando entre el tipo de anillo oxiranico dependiendo del tipo de insaturacion del cual
provenga. Sin embargo, el esfuerzo que se debe hacer para hacer estas estimaciones
numeéricas se justifica en la medida que con los datos obtenidos se pueden modelar la
epoxidacién de cualquier mezcla entre los aceites de palma y de soya, incluso al tener
correctamente caracterizados los aceites vegetales se puede evaluar la influencia sobre la
epoxidacién que tiene cada tipo de insaturacién, siendo una alternativa interesante para
evaluar la epoxidacion de especies hibridas. Respecto a las mezclas entre aceite de palma
y de soya, es solo necesario hacer un balance de masa inicial dependiendo de las
proporciones de cada uno de estos aceites usados en la mezcla para conocer la
concentracion de cada una de las insaturaciones presentes. Una ventaja adicional que
tiene este enfoque, es que estos acidos grasos insaturados son también las principales
insaturaciones en una amplia cantidad de aceites vegetales diferentes a los aqui tratados,
por tal motivo, a falta de informacién, este modelo cinético puede ser usado para hacer

una primera aproximaciéon de la epoxidacién de estos.

El balance molar del modelo propuesto, el cual es valido para mezclas de aceite de soya
y palma, o en general para mezclas de aceite que contengan los acidos grasos oleico,

linoleico y linolénico se describe a continuacion:
Fase Acuosa
Peréxido de hidrégeno

dCpy
dt

(3.13)

= _k+1C13+C,‘41ACgH + k—lcl?[""C/‘llPCIEIlZO
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Acido peracético

dCgp
dt

(3.14)
= k+1C1511+ CZACgH - k—1C13+C£PC1320 - kdescomp * CXP

— Ktypa(B KaaChp — Cap)V°/VE

Acido acético

dCXA _ a ra ra a ra ra 0 a o /17a (3'15)
dr —k11Cy+ChaCpy + k_1Cy+ ChpCrio — Ktgaa(Cla — KaaCa)V°/V

Agua

dcg,,
dt

(3.16)

= k+1CZ+C£ACgH - k—1CZ+CXPCﬁzo

Fase Oleosa

Insaturaciones

dcg-
Z = C_ Z k+21 c= chAP

i=1

(3.17)

Oxigeno Oxirano

dacg
Z o Zk+21 c= chAP Ekd(l)cc ci

i=

(3.18)

Acido peracético

o Ktapa(B KaaCip — Cip) — z ky2;Cc;Chp

i=1

Acido acético

dcy, (3.20)

dt

3
= —Kty0a(Cly — KauCia) + Z k+2iCCO=CiC/?P
i=1
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Respecto al termino CCO=Cl., debe aclararse que corresponde a la concentracion de

insaturaciones de ese tipo en la mezcla en un momento determinado, no corresponde a la

concentracion del 4cido graso insaturado en el medio reaccionante.

Los simbolos usados corresponden a los mismos usados en las ecuaciones 1.1 a 1.8.
Todos los pardmetros cinéticos de la fase acuosa se conocen, salvo el valor de B, que se
usa como multiplicador del coeficiente de reparto del acido acético en el sistema para
representar el coeficiente de reparto del acido peracético. Respecto a la fase oleosa, fue

necesario calcular el valor numérico de k.,; y kq(i), donde i representa los diferentes 3

tipos de insaturaciones (i=1, insaturaciones del acido oleico), para poder determinar la
dependencia de la temperatura para cada constante se determiné su constante de
Arrhenius y su energia de activacion que junto con el valor de 3 representan 13 variables

a encontrar.

Las constantes cinéticas fueron ajustadas usando la informacién experimental tanto de la
epoxidaciéon del aceite de soya como el de palma ya anteriormente presentados. Para
encontrar estos valores se plante6 una funcion objetivo igual a la suma de las diferencias
elevadas al cuadrado entre todos los puntos experimentales y los valores predichos por el
modelo. El ajuste se realiz6 a través de la funcién de fminsearch de Matlab. Los resultados

obtenidos se presentan a continuacion:



80 Obtencidn y evaluacion de epdxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de
PVC flexible
Ensayo.1 Ensayo.2 Ensayo.d Ensayod
: LI PR : P
04 v 04) /" 04 P osf /1y
0 ¥ 0|/ 0 & o/ " "X
2t ¥ 2|/ o 21/ x
/ | A
0~ 0 04 0
0 % 100 130 20 0 5 100 130 20 0 5 100 150 200 0 5 100 130 20
iempo (min) tiempa (min) fiempo (min) iempo (min)
Ensayo.§ Ensayo.§ Ensayo.7 Ensayod
[ 1 6 — g . [ —
e " I e A [ " x
04 ¥ 041/ 04 7 & Q414 ;
0|,/ o * 0| 4 X 0|
2 l.."’I 2|I 2 ;’S‘( 2III
ol 0 0 0
0 % 100 130 20 0 5 100 130 20 0 5 100 150 200 0 5 100 130 20
iempo (min) tiempa (min) fiempo (min) iempo (min)
Ensayod Ensayo.10 Ensayo.11 Ensayo.12
8 . X 8 8 By XXx
K s e J— - S X
04 X 04 - o 04 ,x}"x ! 04 ;‘K
0|, 0 | S R 0|
2/ 2 .'I 2 _.xll : |':
0! 0 0L 0
0 5 100 130 20 0 50 100 130 200 0 5 100 150 200 0 5 100 130 200
iempa {min) iempa {min) fiempo {min) iempa (min)
Ensayo.13 Ensayo.14 Ensayo.15 Ensayo.16
B 6 6 N ]
.......... I xx_ ., x_x}( X / x X
04 XXX P Oq s 04 04ff .
Q| /., « 0 X 0|/ o ,°
P | K [ X
21/ 2 2(/ 20
:."x i
0 0 0 0
0 5 100 130 20 0 50 100 130 200 0 5 100 150 200 0 5 100 130 200
iempa {min) iempa {min) fiempo {min) iempa (min)

Figura 3-12 Modelo propuesto comparado con los datos reportados para la epoxidaciéon
del aceite de soya.
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Figura 3-13 Modelo propuesto comparado con los datos reportados para la epoxidaciéon
del aceite de palma.

Para poder ajustar los datos cinéticos es necesario los perfiles de concentracion de los

acidos grasos insaturados para los aceites de palmay soya usados, estas concentraciones

se presentan en las tablas 3-8 y 3-9.

Tabla 3-8 Composicién en peso, de los diferentes acidos grasos que constituyen el aceite
de soya. (Usado para encontrar constantes cinéticas).

%Peso '”cg(':‘;e/’g\l(g)do [C=C]

Oleico C:18:1 21 18,1 0,66
Linoleico | C:18:2 53 91,9 3,32
Linolénico | C:18:3 8 20,9 0,76
131 4,74
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Respecto a la Tabla 3-8, el perfil de composicién de acidos grasos se tomo6 como el de la
Tabla 1-5, verificando que para este composicién el indice de yodo tedrico coincide con

el obtenido experimentalmente en [18].

Tabla 3-9 Composicién en peso, de los diferentes acidos grasos que constituyen el aceite
de Palma. (Usado para encontrar constantes cinéticas).

indice Yodo
%Peso (cg/gl2) [C=C]
Oleico |C:18:1| 39 33,6 1,21
Linoleico |C:18:2 12 20,8 0,75
Linolénico | C:18:3 1 2,6 0,1
57 2,06

Igualmente, el perfil de composicion del aceite de palma coincide con la tabla 1-2,
verificando que el indice de yodo tedrico para esa composicion coincide con el presentado
en [26].

Finalmente, las constante cinéticas del modelo se resumen a continuacién:

Tabla 3-10 Parametros cinéticos para el modelo de epoxidacién de mezclas de aceite de
palmay de soya.

A(L /mol/min) Calfnol
Ko 1,14E+07 | 13825
k4 1,12E+07 | 14437
K gescomp 1,44E+08 | 15810
K2y 2.38E+13 | 23076
K.z, 8,67E+12 | 20819
Kizs 6,51E+12 | 20327
k(1) 2,61E+09 | 19049
ky(2) 2,79E+09 | 19589
kq(3) 1,01E+09 | 19980
Ktypa= Kty a 2 min-1
Kan 0,065
B 3,64
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Recordando que la dependencia entre la constante cinética y la temperatura de reaccion

viene dada por la ecuacion:
k=A Ea
=A % -
exp( BT

Observando el valor numérico de las constantes obtenidas, se puede concluir que la
reactividad de la epoxidacién esté relacionada con la cantidad de insaturaciones presentes
en el 4cido graso, a mayor nimero de insaturaciones, mayor sera la constante cinética de
reaccion, esto se puede verificar evaluando el valor de las constantes cinéticas a 333K.
Para la epoxidacion de los monoenos se obtiene un valor de 0,0169, para los dienos 0,1875
y los trienos 0,2964, todas con unidades de L/mol/min. Por otro lado, respecto a las
constantes de la reaccion de degradacion se presenta el comportamiento contrario,
evaluando estas constantes a 333K se tiene que la constante de degradaciéon de los
epoxidos provenientes de monoenos, dienos y trienos es 0,00082 , 0,000399 y 0,00022
respectivamente, nuevamente con unidades L/mol/min. Las constantes de epoxidacion son
mayores que las de degradacién, al menos en el rango de temperatura de interés,
explicando asi el rapido ascenso que se observa en los perfiles de oxigeno oxirano y que
la tendencia a degradarse disminuye a medida que la cantidad de anillos oxiranicos

aumentan sobre la cadena de carbonos.
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3.3 Obtencion de mezclas de epéxidos de palmay de
soya.

En una primera etapa se obtuvieron los epdxidos de palma y de soya en un reactor de 250
mL bajo las condiciones identificadas en la literatura como 6ptimas. El seguimiento de la
concentracion de oxigeno oxirano se realiz6 para los dos aceites comparando el resultado
con el modelo cinético propuesto anteriormente. Se debe tener en cuenta que el indice de
yodo de los aceites de soya (120 cg l2/g) y palma (75 cg l2/g) usados en este trabajo eran
diferentes a aquellos usados en los trabajos con los cuales se determiné el valor de las
constantes del modelo cinético.

Posteriormente se obtuvieron los epdxidos en un reactor de 1L y asi disponer de la
cantidad necesaria para evaluar la estabilidad de las mezclas frente a las condiciones
tipicas de almacenamiento y su capacidad como plastificantes en formulaciones de PVC
flexible. Una vez transcurre el tiempo de reaccion donde el contenido de oxigeno oxirano
es maximo para los epéxidos de palma y de soya, la temperatura del sistema se baja tan
rapido como es posible, esto principalmente a través de la adicion de agua al medio
reaccionante y la activacién del agua de refrigeramiento en el serpentin. El aceite fue
posteriormente lavado varias veces en un decantador hasta que se obtuvo un pH del agua
residual entre 6-7. Finalmente, el epoxidado es destilado al vacio con el fin de eliminar la

humedad residual que este pueda tener.

Para las mezclas seleccionadas se determiné la estabilidad de estas mismas frente a
condiciones de almacenamiento. Para este propésito, se determind la concentracion inicial
de estos epoéxidos y se volvid a determinar 2 meses después. Uno de los propésitos de
hacer mezclas entre los epéxidos de palma y de soya es retardar en lo posible el tiempo
de solidificacion de la mezcla seleccionada, por si solo el tiempo en el que ocurre la
solidificacion del epéxido de palma es muy rapido (24 a 48 horas), caso contrario al del
epoxido de soya que puede llegar a ser almacenado por largos periodos de tiempo sin que
ocurra la solidificacion. Se verificd que independientemente de la mezcla almacenada la
solidificacion ocurre, sin embargo, la presencia de epoxidado de soya si retarda este

proceso.
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3.3.1 Obtencion de epoxidos de soya y de palma

Para la obtencion de los epdxidos de palma y de soya se utilizé en una primera etapa un
reactor de vidrio enchaquetado de 250mL conectado a un bafio termostatico para mantener
la temperatura deseada. El reactor esta acoplado a un condensador vertical, un agitador
mecanico cuya velocidad de agitacion fue fijada en 180 rpm para el reactor de 250mL y en
300 rpm para el reactor de un litro, un termémetro para poder tener una lectura inmediata
del medio reaccionante y un serpentin de acero acoplado al reactor para retirar la energia

generada durante la reaccién y asi poder mantener constante la temperatura del medio.

4
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Figura 3-14 Equipo usado para la obtencién de epoxidos de palma y de soya, 1) Reactor
enchaquetado, 2) Bafio termostatico, 3) Condensador vertical, 4) Agitador mecanico, 5)
Termdmetro, 6) Serpentin de acero inoxidable.

El material del serpentin debe ser acero, el uso de cobre no es recomendable debido a la
inmediata degradacion que ocurre sobre este material bajo las condiciones acidas del
medio reaccionante, el serpentin usado tenia una longitud de 100 cm, con un diametro
interno de 7 cm, en total 3 helicoides con un tubo de acero inoxidable de 1/8 pulgada. . La

figura 3-15 muestra el montaje para obtener los epdxidos en un volumen de 250 mL.
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Figura 3-15 Esquema de reaccién para obtencion de epdxidos con un volumen de reactor
de 250mL.

Para la obtencién del epoxido de palma y de soya se adoptaron las condiciones con
mejores resultados presentados en [26] y [18], aunque en estos se mencionan relaciones
molares diferentes entre el peroxido de hidrogeno y las insaturaciones de los diferentes
aceites, resulta interesante que la cantidad masica utilizada de reactivos al comienzo de la
reaccion para ambos aceites es muy similar. Las cantidades usadas fueron 100 gramos de
aceite, 42 gramos de peréxido de hidrogeno al 50%, 5 mL de acido acético glacial y 1mL
de &cido sulfurico al 99%. Para comenzar la reaccién, se carga al reactor la cantidad de
aceite deseada y se inicia el calentamiento de este hasta la temperatura deseada (80 C),
esto se hace mientras se agita el medio, cuando la temperatura alcanza los 50 C, se
adiciona el acido acético glacial al medio reaccionante, después se deja que se alcance la
temperatura de reaccién. En otro recipiente se mezclan cuidadosamente las cantidades
de perdxido de hidrogeno y acido sulfarico, esta mezcla se adiciona moderadamente
durante los primeros 10 minutos de reaccion, verificando todo el tiempo que la temperatura
del sistema no exceda los 80C, cuando la temperatura empieza a subir por el efecto
exotérmico de la reaccion, se hace fluir agua a través del serpentin incorporado en el

reactor.

El seguimiento de la reaccion se hace a través de la determinacion del oxigeno oxirano,

el procedimiento para esta determinacion se presenta en el Anexo B.
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Figura 3-16 Modelo cinético para la epoxidacion de aceite de palma y la concentracion de oxigeno
oxirano medidos en el reactor de 250ml (Puntos azules). La linea morada representa la
epoxidacion del acido linoleico (C18:2), la verde del acido oleico (C18:1) y la azul del acido
Linolénico (C18:3). La linea naranja representa la evolucién del indice de yodo predicha por el
modelo cinético, finalmente, la linea roja representa el oxigeno oxirano proveniente de la suma de
las diferentes clases de insaturaciones.

Para el seguimiento de la reacciéon se toma una alicuota de 2mL de la fase oleosa en
intervalos de tiempos determinados, a la cual inmediatamente se le adicionan 10mL de
agua destilada con el propésito de que el contenido acido de la fase oleosa se redistribuya
en la fase acuosa e igualmente disminuir la temperatura de la muestra. Se debe retirar este
acido de la fase oleosa porque este promueve la degradacion del epoxido formado y
adicionalmente interfiere con el resultado del ensayo de oxigeno oxirano. Después de
adicionar agua a la muestra, esta se centrifuga por 5 minutos a 4000 rpm para favorecer
la separacién entre las fases oleosas y acuosas. Luego de este procedimiento la fase
oleosa queda acondicionada para la determinacion del oxigeno oxirano.

Tabla 3-11 Concentracion de acidos grasos insaturados para el modelamiento de la epoxidacion
de la oleina hibrida de palma usada.

%Peso I\?:::Ic: [C=c]

(cg/gl2) mol/L

Oleico [C:18:1| 50 43,05 1,56
Linoleico |C:18:2| 18 31,21 1,13
Linolénico |C:18:3| 1 2,6 0,1

77 2,79
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El indice de yodo de la oleina hibrida de palma usada para la obtencion de epéxido es de
76,9 cg/g 12 , a pesar de que no se conoce el perfil de &cidos grasos del aceite trabajado,
se partié de la composicion tipica del aceite de palma hibrido y se modificé la composicion
de &cido linoleico de manera que el indice de yodo calculado teéricamente para dicha
distribucion de acidos grasos insaturados coincidiera con el valor obtenido
experimentalmente. En general se observa que el modelo cinético predice de buena
manera el perfil de la concentracién del epoxido bajo las condiciones del reactor. A
continuacién, se presenta el mismo perfil de concentracion de oxigeno oxirano para la

epoxidacién del aceite de soya.
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Figura 3-17 Modelo cinético para la epoxidacién de aceite de soya y la concentracion de oxigeno
oxirano medidos en el reactor de 250ml (Puntos azules). La linea morada representa la epoxidacion
del 4cido linoleico (C18:1), la verde del &cido oleico (C16:1) y la azul del acido Linolénico (C18:2).
La linea naranja representa la evolucion del indice de yodo predicha por el modelo cinético.

Para el modelo cinético se utilizé la composicidn tipica del aceite de soya, el perfil de acidos

grasos de este se muestra en la Tabla 3-12.

Tabla 3-12 Concentracién de acidos grasos insaturados para el modelamiento de la
epoxidacion del aceite de soya.

indice Yodo | [C=C]

o,
%Peso (cg/gl2) mol/L
Oleico C:18:1 30 25,8 0,93
Linoleico C:18:2 48 83,2 3,01

Linolénico| C:18:3 4 10,5 0,38
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Para el caso de la epoxidacion del aceite de palma el valor maximo de oxigeno oxirano
obtenido a lo largo del tiempo de experimentacion fue de 3,4, mientras que para el epoxido
de soya fue de 5,5. Ambos valores se obtienen en el rango de 90 a 120 minutos de
reaccion. Comparando estos valores respecto a la concentracion maxima que se podria
obtener de oxigeno oxirano dada la cantidad inicial de insaturaciones para cada aceite
(para la oleina hibrida de palma el valor es 4,8 y para el aceite de soya usado 7,7 , ver
tabla 3.1) se concluye que las reacciones de epoxidacion tanto del aceite de palma como

de soya tuvieron un rendimiento cercano al 70%.

Con el propésito de obtener la cantidad de epoxidos de palma y de soya suficientes para
la evaluacion de la capacidad plastificante de diferentes mezclas de estos, se repite la
reaccion nuevamente en un reactor de 1L. Para este caso, la velocidad de agitacion se
aumenté de 180 rpm a 300 rpm debido a que a la primera velocidad se evidenciaron
limitaciones en la transferencia de masa del sistema, obteniendo concentraciones de
oxigeno oxirano mucho menores que para la misma reaccién en el volumen de 250mL. Un
mejor andlisis sobre la influencia que tiene la velocidad de agitacion sobre el perfil de

concentraciones observado en la reaccion se presenta en las proximas secciones.

Figura 3-18 Esquema de reaccién para obtencion de epéxidos con un volumen de reactor
de 1L.
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Figura 3-19 Epoxidacion de oleina de palma hibrida en reactor de 1L a dos velocidades
de agitacion diferentes, 300 rpm y 180 rpm.
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Figura 3-20 Epoxidacion de aceite de soya en reactor de 1L a dos velocidades de
agitacion diferentes, 300 rpm y 180 rpm.
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Para el epoxidado de palma el tiempo de reaccion donde el contenido de oxigeno oxirano
era maximo fue de 90 minutos, el valor obtenido estaba cerca de 3,5 con una agitacion de
300 rpm. Para el ep6xido de soya, el tiempo en el cual se encontré un contenido de oxigeno
oxirano maximo fue de 120 minutos con un valor de 5,2. Igualmente, hubo una variacién

importante cuando la agitacion fue 180 rpm y 300 rpm.

Para interrumpir la etapa de reaccion se debe enfriar lo mas rapido posible el contenido
del reactor, con este propdésito, se hace fluir agua a través del serpentin y se adiciona agua
destilada al reactor. Posteriormente, el contenido del reactor es trasvasado a un
decantador y se hace en este varios lavados con agua destilada. El agua destilada debe
ser adicionada lentamente sobre toda la superficie del epoxido, es deseable algo de
agitacién manual en este proceso de lavado, pero no muy exagerada, de lo contrario se
puede promover la formacion de emulsiones que alargan considerablemente el tiempo que
se debe esperar para que se dé la separacién entre las fases. La idea de estos lavados es
retirar de la fase oleosa el &cido sulfurico y el acido acético remanentes en esta fase
después de la reaccion. Los lavados se realizan hasta verificar que el pH del agua residual

se encuentra en un valor entre 6-7 de pH.

Figura 3-21 Montaje experimental para lavados de los epdxidos de palmay de soyay
destilacion al vacio.

Luego de los lavados es necesario realizar una destilacion al vacio sobre el aceite para
retirar el agua residual, la necesidad de vacio radica en la alta posibilidad de degradacion
del epdxido a temperaturas superiores a los 80 °C, por tal motivo los epéxidos obtenidos
se les debe retirar la humedad remanente a través de este proceso de destilacion al vacio.
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La tabla 3-13 resume el valor del oxigeno oxirano, el valor acido y el contenido intrinseco
de agua de los epdxidos de palma y de soya obtenidos en el laboratorio.

Tabla 3-13 Especificaciones obtenidas de los epoxidos de palma y de soya para realizar
las diferentes mezclas.

Epéxido de palma | Ep6xido de soya
Oxigeno Oxirano 3,5 5,2
Valor acido (mg 0,35 0,30
KOH/ g muestra)
%Humedad 0,08% 0,07%

3.3.2 Mezclas de epoxidos de soya y de palma

Se seleccionaron tres mezclas para ser evaluadas como plastificantes en formulaciones
de PVC flexible. La tabla 3-14 presenta la composicion de las mezclas evaluadas y la

concentracion de oxigeno oxirano inicial de estas.

Tabla 3-14 Composicion de las diferentes mezclas realizadas para su evaluacion en
formulaciones de PVC

_ % Contenido )

% Contenido . Oxigeno

Mezcla _ epoxidado de _ o
epoxidado de soya oxirano inicial
palma

Mezcla 1 50 50 4,3
Mezcla 2 30 70 4,0
Mezcla 3 20 80 3,8

Se debe recordar que el propésito es maximizar la cantidad de epdxido de palma de la
mezcla seleccionada, dado que el aceite de palma es un recurso con plena disponibilidad
en el pais, por tal motivo, el nivel inferior de la concentracion de epoxido de palma en las
mezclas realizadas es 50% en peso. El epdxido de palma por si solo tiene una rapida
tendencia a solidificarse después de tiempos de almacenamientos cortos (2-3 dias). Se
trata con mezclas de epoxido de palma y de soya para mejorar la estabilidad frente al

almacenamiento y mejorar la concentracion de oxigeno oxirano del plastificante. Luego de
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realizadas las mezclas la concentracién del oxigeno oxirano fue determinada 2 meses

después de su elaboracion, los resultados se muestran a continuacion:

Tabla 3-15 Variacion del contenido de oxigeno oxirano (O.0) de las diferentes mezclas
realizadas luego de dos meses de almacenamiento

Mezclas O.Oinicial 0.0 dos meses después
Mezcla 1 4,3 4,2
Mezcla 2 4.0 3,8
Mezcla 3 3,8 3,5

Como se puede observar, la degradacién del epdxido frente al almacenamiento es menor
a medida que la concentraciéon del ep6xido de soya en la mezcla sea mayor. Las mezclas
fueron almacenadas en envases plasticos en una zona oscura a temperatura ambiente,
luego del tiempo de almacenamiento las tres diferentes muestras se habian solidificado.
Las muestras fueron analizadas por duplicado, para descartar que la diferencia se deba a
problemas inherentes al método analitico.

3.4 Formulaciones de PVC flexible

Para la evaluacién de la capacidad plastificante de las diferentes mezclas de epoéxidos, se
realizaron 3 diferentes formulaciones para cada una de las mezclas 1, 2 y 3. En cada una
de estas formulaciones se usaron concentraciones diferentes de las mezclas de epoxidos,
en este caso fueron 20, 40 y 60 pcr. La tabla 3-16 resume la composicién de las diferentes

formulaciones de PVC realizadas:
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Tabla 3-16 Composicion de las diferentes formulaciones realizadas para la evaluacion de
la capacidad plastificante de mezclas de epoxidos de palmay soya.

Formulacién F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9
Mezcla | Mezcla | Mezcla | Mezcla | Mezcla | Mezcla | Mezcla | Mezcla | Mezcla
Mezcla 1 1 1 2 2 2 3 3 3
Epox Palma
JEpox Soya 50/50 | 50/50 | 50/50 | 70/30 | 70/30 | 70/30 | 80/20 | 80/20 | 80/20
PVC (pcr) 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Plastificante(pcr) 60 40 20 60 40 20 60 40 20
Estabilizante(pcr) 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Lubricante (pcr)

Se utilizé resina de PVC suspensién K-66, como estabilizante se us6 Ba/Cd Liquido y como
lubricante acido estearico. Las formulaciones F1, F4, F7 tienen la misma cantidad de
plastificante, sin embargo, la composicion de las mezclas del epdxido cambia. Ocurre
igualmente con las formulaciones F2, F5 y F8, donde por cada 100 gramos de resina de
PVC se adicionaron 40 gramos de plastificante. Finalmente, las formulaciones F3, F6 y F9

son las que menos cantidad de plastificante tienen.

Las diferentes formulaciones fueron mezcladas en una mezcladora industrial y el equipo
usado se muestra en la Figura 3-22:

Figura 3-22 Equipo usado para la mezcla de las diferentes formulaciones de PVC
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En un proceso denominado Dry-blend o mezclado seco, las resinas poliméricas son
mezcladas con diferentes aditivos. En el equipo se carga la resina y mediante unas aspas
gue giran a gran velocidad, el contenido no solo se mezcla, sino que por accién de la
friccibn entre las particulas de la resina la temperatura del sistema aumenta lo suficiente
para que el plastificante se incorpore con la resina de PVC sin causar la degradacion

térmica de este.

Todas las nueve formulaciones planteadas en el proyecto fueron mezcladas en este
equipo, esto es necesario para poder obtener mezclas representativas y que

posteriormente se puedan realizar laminas y probetas uniformes.

3.4.1 Reologia de torsion Bra-Bender

Un redmetro de torsion es basicamente un mezclador que arroja informacion fundamental
respecto al procesamiento de la formulacién. Este mezclador consta de una camara donde
es cargada la muestra, dentro de la camara se encuentra tornillos helicoidales que son las
encargadas de mezclar el contenido, uno de estos tornillos tiene incorporado un
transductor de torsidn, pues los cambios que se presentan en el torque estan relacionados

con los fendmenos de plastificacion y propiedades de procesamiento de la resina.

Este reémetro funciona como un mezclador batch que registra la fuerza de torsion
necesaria para hacer girar el rotor a una velocidad determinada, en el equipo se mide la
variacion del torque registrado con el tiempo. La figura 3-23 muestra la informacién que se

obtiene de una reologia de torsion.
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Figura 3-23 Interpretacién de datos de una reologia de torsion, Ep es la energia de plastificacion,
Ef la energia de fusién, Tm es el torque maximo y Te es el torque estable. Imagen tomada de [68]

Las curvas obtenidas de los ensayos se presentan en el Anexo C. En el estudio de
formulaciones de PVC flexible, estas curvas presentan tres zonas diferentes: en la primera
Zzona, se muestra un pico de torgue indicando el tiempo de fusion, el cual se verifica que
€S menor a un minuto para todas las diferentes formulaciones realizadas; en la segunda
zona, se presenta un periodo estable de la medicion del torque, este torque esta
relacionado con la viscosidad aparente del fundido (AMV). En la Ultima etapa se evidencia
la degradacién a través de un pico adicional en el valor del torque, sin embargo, para

analizar el procesamiento esa ultimas zona no es de importancia [68] [69].
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Figura 3-24 Torque maximo para cada una de las tres mezclas de epéxidos para las
concentraciones de 20, 40 y 60 pcr en formulaciones de PVC.
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Figura 3-25 Energia de plastificacion (Ep) y Energia de fusion (Ef) para las tres diferentes
mezclas de epdxidos para concentraciones diferentes en formulaciones de PVC.

Las figuras 3-24 y 3-25 muestran los resultados obtenidos de las diferentes mezclas,
respecto a las condiciones de las pruebas, se cargaron 58 gramos de formulacion en la
camara del Brabender y la velocidad de los tornillos fue fijada en 60 rpm.

Observando el valor del torque maximo en la figura 3-24 ( en unidades de gramos fuerza
metro), se observa que al aumentar la concentracion de plastificante disminuye el valor de
este, indicando que la presencia de mayor cantidad de mezcla de epoxidos en la
formulacion conlleva a una mayor lubricidad dentro del sistema, implicando un valor menor

de torque maximo.

Respecto a lo graficos en la Figura 3-25, la tendencia es que tanto la energia de
plastificacibn como la de fusién ( Joule por gramo de muestra) , disminuyen al aumentar el
la cantidad de plastificante, indicando que el requerimiento energetico del procesamiento
de la formulacion disminuye a medida que aumenta la cantidad de ep6xidos empleados.
Este dato es importante pensando en la obtencién de la formulacion a nivel industrial.

Finalmente, respecto a la composicion que tiene la mezcla plastificante, para cantidades
iguales empleadas en la formulacion no se observa una tendencia clara en las figuras 3-
24 y 3-25. De hecho se observa que salvo algunas concentraciones puntuales usadas en
la formulacién, parece no haber diferencia en los valores de torque maximo , energia de
plastificacion y fusion obtenidos para las diferentes mezclas de epoxido usadas como

plastificante.
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3.4.2 Elaboracién de lAminas y probetas

Para la evaluacion del grado de plastificacion de las formulaciones con diferentes
cantidades de plastificante y diferente tipo de mezcla entre epdxidos, se realizaron laminas
y probetas a través de moldeo por compresién para las 9 formulaciones. El equipo usado
para tal propdsito se presenta en la figura 3-26.

Figura 3-26 Equipo usado para el moldeo por compresién de la minas y probetas de las
diferentes formulaciones (Izquierda), lamina de Formulacion de PVC (Derecha)

Las condiciones para la realizacion de las laminas y las probetas se presentan en la
siguiente tabla:

Tabla 3-17 Condiciones de operacién para la obtencién de laminas por moldeo por
compresion.

Valor
Presion 220 Kg/cm”2
Temperatura 150 C
Tiempo 8 minutos

Después del tiempo de procesamiento es necesario retirar el molde y no abrirlo
inmediatamente, pues hacer esto puede deformar las probetas. Es recomendable dejar
un tiempo de 30 minutos a que la temperatura del molde disminuya. Las probetas se
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realizaron de acuerdo a los parametros de una probeta tipo | segun el ensayo de tension,

en cuanto a las lAminas, estas se obtuvieron con un grosor inferior a 0,5 mm.

3.4.3 Dureza Shore A

La dureza shore es una medida de la resistencia de un material a la penetracién de una
aguja bajo una fuerza de resorte definida. Para este propdsito existen escalas Ay D. La
A se aplica para formulaciones flexibles, mientras que la D es usada para formulaciones

rigidas. En cuanto mayor sea el numero obtenido de la medicién, mayor es la dureza.

Figura 3-27 Durémetro Shore A usado en la determinacion de la dureza de las distintas
formulaciones de PVC.

Para cada una de las probetas realizadas, se determiné la dureza shore A en tres zonas
diferentes de las mismas, el resultado presentado como dureza corresponde entonces a

un promedio de estas.
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Figura 3-28 Dureza Shore A para las diferentes formulaciones de PVC.
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Las formulaciones con 20 pcr de plastificante estan fueran de rango para la medicién de la
dureza shore A, los resultados obtenidos para las formulaciones con 40 pcr y 60 pcr son

muy similares entre si independiente de la mezcla de epéxidos utilizada.

Se observa que a medida que disminuye la cantidad de plastificante empleado en la
formulacion, mayor es la dureza Shore A obtenida. Cuando se emplea plastificante en este
tipo de formulaciones, a mayor cantidad de mezcla de epoxidos menor seré el grado de
dureza debido a un mayor grado de plastificacion. Resulta interesante que el valor obtenido
no depende de la mezcla de epdxidos usada sino de la concentracion empleada en la

formulacion.

3.4.4 Prueba migracion en carbdn activado

Esta prueba se usa para determinar la variacion de peso de una lamina determinada
debido a la migracién del plastificante al estar en contacto con carb6n activado. Este
ensayo se realizé bajo la norma NTC 3258.
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Figura 3-29 Pruebas para determinar la migracion del plastificante al contacto con carbén
activado.

Para esta prueba se dejan tres laminas por formulacién de 5 cm de diametro, separadas
entre si por un volumen especificado en la norma NTC3258 de carbén activado, esto dentro
del mismo recipiente. Se dejan los recipientes dentro un horno a una temperatura de 70 C
durante 24 horas. La pérdida de peso porcentual se presenta en la siguiente figura 3-30:
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Figura 3-30 Pérdida de peso para cada formulacion de PVC luego de las condiciones de
la prueba NTC 3258

Como se observa, independientemente de la mezcla de epdxidos usada como plastificante

a medida que la cantidad usada de este en la formulacion aumenta mayor es la migracion
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del plastificante. En todos los casos (F1,F4 y F7) presentaron la migracion més alta al tener
una concentracion de plastificante de 60 pcr. Sin embargo, es evidente también que al
aumentar la concentracion de epoxidado de palma en la mezcla usada como plastificante,
independientemente de la cantidad usada en la formulacién, la migracion aumentoé. Es
decir, al disminuir la concentracion de oxigeno oxirano de la mezcla de epdxidos el
fendmeno de migracion se ve favorecido, esto por la disminucion de las interacciones entre
el anillo oxiranico del epéxido y las cadenas poliméricas del PVC. También se observa en
la figura que la migracion de las formulaciones F2 y F5 son similares, indicando que la
migracion para las mezclas 1y 2 de epoxidos es similar en formulaciones que no exceden

los 40 pcr de este plastificante.

3.4.5 Prueba extraccion plastificante del PVC

Para el desarrollo de esta prueba se recortaron 3 circulos de 5 cm de didmetro
provenientes de las laminas realizadas para cada formulacién, estas se dejaron
sumergidas en diferentes soluciones a temperatura ambiente durante 24 horas y se
registré6 después de este tiempo la diferencia en peso. Se trabajo con tres soluciones

diferentes: Agua destilada, agua jabonosa y aceite vegetal.

Dependiendo del solvente usado existe disminucién o aumento del peso de la lamina. La
variacion del peso promedio para cada formulacién dependiendo del tipo de solvente usado

se presenta en la siguiente figura:
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Figura 3-31 Datos de pérdida o ganancia de masa luego dejar laminas de las diferentes
formulaciones en agua, agua jabonosa y aceite.

En los experimentos con agua y agua jabonosa, las diferentes formulaciones siempre
aumentaron su peso. Este aumento de peso fue proporcional a la cantidad de plastificante
usado en las diferentes formulaciones, aquellas con 60 pcr aumentaron su peso en mayor
proporcion respecto a aquellas que tenia 40 y 20 pcr, igualmente las de 40 pcr respecto a
las de 20 pcr.

Para las formulaciones F1,F2 y F3, las cuales fueron realizadas con la mezcla 1 de
epoxidos, se observa que en todo caso el aumento de peso fue mayor cuando se usé solo
agua que agua con jabdn. Esta tendencia solo se ve con claridad para la mezcla 1 de
epoxidos, para las dos mezclas restantes no hay una relacién entre la cantidad usada en
la formulacion y la cantidad de agua o agua jabonoso adsorbida por las laminas. Por
ejemplo, se evidencia que para F4 se presentd mayor aumento en peso en agua jabonosa
gue en agua, pero para F5 (40 pcr) fue mayor el aumento del peso en agua que con agua

jabonosa.

Al dejar las laminas sumergidas en aceite se observa el comportamiento contrario, con
este solvente la mayoria de las laminas presentan disminucion de peso.

Independientemente de la mezcla de epdxidos usada, las formulaciones con 60 pcr
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presentan disminucion de su peso al ser sumergidas en aceite, parece no haber correlacién
entre la mezcla de epdxidos usada y la proporcion del aumento del peso. Para las
formulaciones con 20 pcr si se evidencié un aumento del peso en todos los casos. Este
comportamiento se puede deber a que a partir de una concentracion usada en la
formulacion se sobrepasa la concentracion maxima que puede admitir la resina polimérica
de epdxidos, por tal motivo el exceso adicionado originalmente tiende a migrar a lo largo
de la prueba. Por el contrario, si la concentracion de epoxidos usadas es alin menor que
la capacidad maxima que la formulacion puede admitir, se evidencia un aumento de peso
después de la prueba con aceite. Esta concentracién para las diferentes mezclas se

encuentra entre los 60 y 40 pcr.

3.4.6 Imagenes microscopio

Las laminas de las diferentes formulaciones se estudiaron bajo microscopio con un
aumento de x10. Las diferentes imagenes obtenidas para las diferentes formulaciones se
presentan en la tabla 3-18.

De manera general se observa que las formulaciones con menor cantidad de plastificante
(20 pcr), independientemente de la mezcla utilizada, tienden a presentar mayor cantidad
de porosidades o defectos estructurales, a medida que la concentracion de epodxidos en la

formulacion aumenta, la cantidad de poros y de defectos estructurales tiende a disminuir.

La baja concentracién de plastificante hace que las interacciones entre cadenas de PVC
aumenten, las cuales, como se ha mencionado anteriormente, en la ausencia de
plastificante tienden a generar estructuras facilmente quebradizas. A medida que aumenta
la concentracion de epoxidos en la formulacion, las interacciones entre cadenas de PVC

se hacen menos frecuente disminuyendo las zonas porosas dentro de la estructura.
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Tabla 3-18 Imagenes de las diferentes formulaciones de PVC bajo microscopio con
aumento x10

Formulacién 3

Formulacion 6

Formulaciéon 5

Formulacién 9

3.4.7 Prueba de tension

Las pruebas de tension se realizaron de acuerdo a la norma ASTM d638-14, para este
proposito se hicieron probetas tipo | para las 9 formulaciones distintas, la figura 3-32
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muestra el desarrollo de una prueba de tensién para una formulacién con la maquina de

ensayos universales usada.

Este ensayo muestra la respuesta del material a una a una fuerza estética o gradualmente
aplicada, la prueba se realiz6 con una velocidad de separacion de las mordazas de
50mm/min y la celda usada fue la de 5kN. Con los datos obtenidos de las pruebas para
las diferentes formulaciones, se calcula principalmente el mdédulo de elasticidad, el
esfuerzo de tension en el punto de cadencia y la elongacién en el punto de rotura.

Figura 3-32 Maquina de ensayos universales usada para la determinacion de las
propiedades mecanicas de las diferentes formulaciones de PVC.

Los resultados obtenidos de las pruebas mecéanicas se presentan en las figuras 3-33, 3-34
y 3-35.
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Figura 3-33 Pruebas de Tensiones para las diferentes formulaciones realizadas con la
mezcla de epo6xidos 1.
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Figura 3-34 Pruebas de Tensiones para las diferentes formulaciones realizadas con la
mezcla de epoxidos 2
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Figura 3-35 Pruebas de Tensiones para las diferentes formulaciones realizadas con la
mezcla de epo6xidos 3

Respecto a los resultados de las pruebas de tension presentados en las figuras 3-33, 3-34
y 3-35, para todas las mezclas de epodxidos se observd un comportamiento similar
dependiendo de la cantidad de plastificantes usada en la formulacion. EI comportamiento
gue se observa es el esperado, a medida que aumenta la cantidad de plastificante en la
formulacion, disminuye la capacidad de la probeta de soportar altos esfuerzos pero su

capacidad de elongacién mejora considerablemente.

Se observa que el comportamiento de las graficas tensién-deformacién son bastante
similares entre si para formulaciones con cantidades iguales de ep6xido en su formulacion.
Las siguientes figuras muestran la variacion de las propiedades mecanicas con la

composicion y tipo de mezcla usada:
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Figura 3-36 Esfuerzo de rotura para las formulaciones de PVC realizadas con las tres
diferentes mezclas de epoxidos para las concentraciones 20, 40 y 60 pcr.
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Figura 3-37 Porcentaje de elongacion en la rotura para las formulaciones de PVC
realizadas con las tres diferentes mezclas de epéxidos en concentraciones de 20, 40y
60 pcr.
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Figura 3-38 Modulo de elasticidad para las formulaciones de PVC realizadas con las tres
diferentes mezclas de epoxidos en concentraciones de 20, 40 y 60 pcr.

Las figuras 3-36, 3-37 y 3-38 muestran el esfuerzo de rotura, la elongacion en la rotura y
el moédulo de Young para las 9 formulaciones, nuevamente llama la atencién que el
resultado obtenido no depende de la composicion de la mezclada usada, sino que, de la
cantidad empleada en la formulacién, la elongacion en la rotura presenta un

comportamiento lineal con la cantidad de plastificante usado en la formulacién.

Respecto al médulo de elasticidad, se evidencia que para las formulaciones de 20 y 60 pcr
los resultados obtenidos para las diferentes mezclas fueron muy similares entre si, para
las mezclas con 40 pcr parece existir gran diferencia entre los valores obtenidos, sobre
todo para la mezcla 1. Sin embargo, se observa que, para cualquier mezcla usada de
epoxidos siempre que se aumenté el contenido empleado en la formulacién existié una

disminucién en este moédulo.

3.4.8 Calorimetria diferencial de barrido, DSC

Por definicidn, los plastificantes disminuyen la temperatura de transicion vitrea de la
formulacion, esto ocurre al aumentar principalmente el volumen libre entre las cadenas de
la resina polimérica facilitando la movilidad de estas mismas. Para la determinacion de la

temperatura de transicion vitrea se realizé una calorimetria diferencial de barrido en un
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rango de temperatura de 30 a 110 C. Para esta determinacion se aplicaron dos ciclos de
calentamiento -enfriamiento sobre la muestra reportando la temperatura obtenida en el
segundo ciclo. Para el calentamiento la tasa de aumento de temperatura se fijé6 en 10 C/
min, mientras que para el enfriamiento fue de 5 C/min. Los resultados obtenidos se

presentan en las siguientes figuras:

70 70 70
65 65 65
60 60 60
© 55 2 55 o
— - — 55
oo & oo
50 50 50
45 45 45
40 40 40
20 30 40 20 30 40 20 30 40
pcr formulacién pcr formulacion pcr formulacién
mezcla 1 mezcla 2 mezcla 3

Figura 3-39 Transicion vitrea (Tg) determinada para las diferentes formulaciones
evaluadas, en la gréfica de la izquierda se presenta los resultados cuando se utiliza la
mezcla 1 (f2 y f3), en el centro al usar la mezcla 2 de epdéxidos (f5 y 6), finalmente a la

derecha cuando se utiliza la mezcla 3 (f8 y 9).

Por limitacion del equipo disponible, no se pudo detectar la temperatura de transicién vitrea
de las formulaciones f1, f4 y {7, las cuales contenian 60 pcr de diferentes mezclas de
epoxidos. Sin embargo, al observar el resultado obtenido para las otras formulaciones
resulta interesante el hecho de que el valor de temperatura de transicién vitrea no depende
de la mezcla usada sino de la cantidad de plastificante en la formulacién, es asi como las
formulaciones f2, f5 y f8 (40 pcr) tienen una temperatura de transicion vitrea entre 45y 46
C, igualmente para las formulaciones f3, f6 y f9 (20 pcr) su temperatura de transicién vitrea
se encuentra entre los 65y 67 C. La temperatura de transicion vitrea de la resina polimérica

por si sola se encuentra entre los 80 C segun la bibliografia [40] .

Se observa que el grado de plastificacion inicial que se alcanza en la formulaciéon no
depende de la composicion de la mezcla sino de la cantidad utilizada, de este modo, se
comprueba que el grado de plastificacion entre las formulaciones f1, f4 y f7 (60 pcr), f2, f5

y f8 (40 pcr) y f3, 16 y f9 (20 pcr) es practicamente el mismo. Esto se rectifica al observar



112 Obtencidn y evaluacion de epdxidos provenientes de mezclas de
aceites de palma y soya para su uso como plastificante en formulaciones de

PVC flexible

en una primera instancia la dureza shore A y la temperatura de transicion vitrea de las
formulaciones, que independientemente de la mezcla utilizada los resultados fueron
similares, siempre y cuando la concentracién haya sido la misma. El grado de plastificacion
no depende de la concentracién de oxigeno oxirano de la mezcla utilizada, sin embargo,
la retencion del plastificante dentro de la formulacién si depende de dicha concentracion,

esto se verificd principalmente a través de la prueba de extraccion con carbén activado.

Finalmente, se verifica que la temperatura de transicion vitrea en una formulacién con
20% de DOP es de 30 C [70], luego en comparacion con las mezclas de epoxidos aqui
evaluadas, el DOP alcanza mayor grado de plastificacibn usando menor cantidad de
plastificante. Aunque las mezclas de epoxidos si presentan efecto plastificante, este parece
gue no puede competir con el DOP, por lo menos en cuanto a capacidad plastificante se
refiere. Si se comparan los pesos moleculares del DOP y del epdxido se encuentra que el
del dltimo es casi 3 veces mayor, luego la relaciéon entre peso molecular y volumen de la
molécula no parece ser tan buena para el caso de la aplicacion como plastificante, pues el
mismo volumen de la molécula de plastificante es el que ayuda a disminuir las
interacciones entre la cadena de polimero. La principal ventaja que tiene el DOP en
comparacion con el epéxido es la presencia de anillo aromaticos, los cuales ocupan
considerablemente mas volumen en comparacion con cadena lineales de mas atomos de
carbono. Incluso, el alto peso molecular del epéxido puede favorecer a interacciones entre
moléculas de este plastificante favoreciendo los procesos de migracion. Se eligié la mezcla
2 (70% epoxido de palma y 30% epd6xido de soya) para realizar el escalado de la reaccién.
Esta decision se toma teniendo en cuenta que, segun los datos obtenidos, las 3 mezclas
diferentes tienen el mismo efecto plastificante, sin embargo, se desea una mezcla que use
la mayor cantidad de aceite de palma posible sin comprometer la capacidad plastificante

ni la buena compatibilidad con la resina de PVC.
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3.5 Dimensiones reactores usados en laboratorio y
planta piloto

Una vez se determin6 que la mezcla entre 70% epoxidado de palma y 30% epoxidado de
soya era aquella que permitia maximizar el contenido de aceite de palma preservando
buenas caracteristicas como plastificante para aplicaciones en PVC, se procede a realizar
la epoxidacién de la correspondiente mezcla de aceites vegetales en un reactor de 40L.
Inicialmente se realiza esta reaccion en el laboratorio para conocer el perfil de oxigeno
oxirano experimental y contrastarlo con el modelo cinético desarrollado. Para la
epoxidacién en el laboratorio se uso el reactor de 250 mL , el agitador que se usé para
todas las epoxidaciones es uno tipo hélice de cuatro palas con 5 centimetros de diametro.
Las condiciones iniciales de reaccion fueron las mismas que para la obtencién previa de

epoxidado de soya y palma.

Figura 3-40 Imagen del reactor de 250mL usado para la epoxidacion de la mezcla 70%
oleina hibrida de palmay 30% aceite de soya (Izquierda), Imagen del agitador usado
para la epoxidacion (Derecha)

Una vez determinada la mezcla 6ptima, el objetivo del proyecto era escalar la produccion
de esta en un reactor de 40L, identificando si era posible realizar esta reaccion en el equipo
disponible y de lo contrario proponer alternativas para mejorar el rendimiento de la reaccion
y disminuir los tiempos de la misma. El equipo con el que se cuenta en planta se presenta
en la figura 3-41, este cuenta con un serpentin interno para retirar el calor de la reaccion,

igualmente posee un mecanismo de calentamiento que consta de una chaqueta externa
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por donde fluye aceite térmico que es calentando por una resistencia eléctrica. El agitador
del equipo tiene doble hélice y su velocidad maxima de operacién es de 150 rpm. El equipo

también cuenta con un condensador y un tanque de recoleccion el cual permite la conexion

de una bomba de vacio a todo el sistema.

Figura 3-41 Imagen del equipo usado para la epoxidacién (reactor, condensador, tanque
colector) (Derecha), Imagen del agitador del reactor de 40L (Centro), Foto interna del
reactor (Derecha)

Al aumentar el tamafio del reactor, la resistencia a la transferencia de masa de las especies
reaccionantes presentes en las fases oleosas y acuosas del sistema puede aumentar
considerablemente, esto afecta el perfil de la concentracién de ep6xido durante la reaccién,
principalmente por la disminucién del valor del termino K,,a presentado en el modelo
cinético. Una discusion sobre el efecto de este valor en el perfil de concentracion se tendra
mas adelante, por ahora es importante conocer las dimensiones de los reactores usados
en el laboratorio y aquel que sera evaluado. El esquema de los reactores utilizados se

presenta en la figura 3-42.



Capitulo 3 115

|

[
=

1

X
XD

XX

xR XXX

7 & ¢
XN

CCAEENNX

I
o
SR D - X X=X

| | J Dt '

B —

Da Da

Figura 3-42 Reactor usado en laboratorio para obtencién de epdxidos de 250mL
(Izquierda), reactor usado en la planta de 40L (derecha)(h=18 cm)

La siguiente tabla resume las dimensiones de los reactores donde se obtuvo el epoxido a
partir de la mezcla de 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya.

Tabla 3-19 Comparacion de dimensiones entre los reactores usados en laboratorio y
planta piloto

Reactor
laboratorio Reactor planta

Volumen 250mL 40L
Didametro reactor (Dt) 0,08m 0,32 m
Altura (H) 0,05m 0,48 m
Diametro agitador (Da) 0,05 m 0,2m

Tipo agitador Hélice, 4 palas | Doble hélice, 2 palas
Velocidad agitacién rpm 180 150
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3.6 Valor de K, 4a en el modelo cinético y perfil de
oxigeno oxirano obtenido

En un sistema liquido-liquido, la agitacién del medio reaccionante esta relacionada con la
distribucién de tamafos de particulas de la fase dispersa en el medio reaccionante, este
tamano afecta principalmente el termino K,,a del modelo cinético. EIl propésito de esta
seccion es mostrar a partir del modelo cinético desarrollado la importancia que tiene el

valor de este parametro para el desarrollo del perfil de concentracion de oxigeno oxirano.

Para poder aplicar el modelo cinético, es necesario realizar un balance de masa para
conocer las concentraciones de triacilgliceroles conformados por acidos oleico, linoleico y
Linolénico de una mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya, el resultado

de dicho balance se presenta en la tabla 3-20.

Tabla 3-20 Concentraciones iniciales para el uso del modelo cinético de la mezcla 70%
oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya.

Indice Yodo Cc=C

%Peso | cgigl2) Enol/l_]

Oleico C:18:1 44 37,9 1,37
Linoleico C:18:2 27 46,8 1,69
Linolénico | C:18:3 1,9 5,0 0,18
90 3,24

Una vez conocidas esas composiciones iniciales, se solucioné el sistema de ecuaciones
diferenciales del modelo ( Eq 3.13-3.20) varias veces cambiando el valor de K 4,4a, las

figuras 3-43,3-44 y 3-45 presentan los diferentes perfiles obtenidos al modificar este valor.
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Figura 3-43 Perfil de concentracién de oxigeno oxirano en la reaccién de epoxidacién de
la mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya para diferentes valores de
kla iguales a 20min-1y 2 min-1.

La figura 3-43 muestra el perfil de oxigeno oxirano obtenido en 5 horas de reacciones para
los valores de K, 4a iguales a 20min-1 y 2 min-1. Como se puede observar, ho hay mayor
diferencia entre los perfiles obtenidos con ambos valores. En general, a mayor valor de
este término aparecerd un maximo de concentracion en menor tiempo, después de
obtenidos estos maximos la degradacion del oxigeno oxirano se da de manera casi idéntica
para ambos valores. Esta figura es importante porque permite identificar que hay un punto
al partir del cual no vale la pena disminuir mas el tamafio de la fase dispersa porque no
hay mayor influencia sobre la concentracion de oxigeno oxirano, pero si se puede estar

aumentando los costos de agitacion del proceso.
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Figura 3-44 Perfil de concentracion de oxigeno oxirano en la reaccion de epoxidacion de

la mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya para diferentes valores de
kla entre 1y 0,2 min-1 .

En la figura 3-44, se presenta el perfil de concentracién de oxigeno oxirano a lo largo de la
reaccion para 6 valores diferentes de K, 4a, estos entre 1min-1y 0,2 min-1. Como se puede
observar existe una variacion considerable en el perfil de concentracion al cambiar este
valor. La concentracion maxima que se puede alcanzar disminuye a medida que el valor
de K, 4a disminuye, la degradacién también se ve afectada por este valor, pues a medida
gue disminuye el valor de K,4a la velocidad a la cual se da la degradacion disminuye,
haciendo que no haya una disminucion tan considerable de la concentracion de oxigeno
oxirano para tiempos de reaccion muy largos. El rendimiento de la reaccion se ve afectado
entonces por la calidad de la agitacion durante la reaccion de epoxidacién. Para valores

por debajo de 0,2 min-1 los perfiles de oxigeno oxirano obtenido son los siguientes:
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Figura 3-45 Perfil de concentracién de oxigeno oxirano en la reaccién de epoxidacién de

la mezcla 70% oleina hibrida de palma y 30% aceite de soya para diferentes valores de
kla.

En la figura 3-45 se evidencia que existe una notable diminucion en la concentracion de
oxigeno oxirano que se alcanza en la reaccion de epoxidacion a medida que la resistencia

de la transferencia de masa aumenta.

3.7 Epoxidacion en reactor de 40L

Antes de realizar la epoxidacion en el reactor de 40L, se realizé la epoxidacion para la
mezcla de 70% aceite hibrido de palma y 30% de aceite de soya en el reactor de 250mL a
dos velocidades de agitacion diferentes (180 rpm y 130 rpm). Al disminuir la velocidad de
agitacion el tamafio de las gotas de la fase dispersa aumenta, esto principalmente porque
el campo de velocidad dentro del reactor disminuye, derivando en la formacién de gotas
de mayor tamafio, al aumentar el diametro de las gotas dispersas los efectos asociados a
la coalescencia de gotas son mas importantes respecto a los de rotura de la misma, estos

cambios se ven afectados en el modelo cinético en el valor de K 4,a.

Los valores obtenidos para ambos experimentos con idénticas condiciones iniciales, pero

con velocidades de agitacion diferentes se presenta en la figura 3-46:
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Figura 3-46 Datos experimentales obtenidos en el reactor de 250mL comparados con lo
predicho por el modelo cinetico con diferentes valores de kla.

Los resultados obtenidos para la obtencién del epdxido en el reactor de 250mL también
fueron contrastados con el modelo cinético. Ajustando este modelo con los datos
experimentales se puede hacer una estimacion de cual era el valor del termino de Ky, a
para cada uno de los experimentos llevados a cabo en el laboratorio.  Para el caso de
180 rpm los datos experimentales se ajustan de acuerdo al modelo cinético cuando el valor
de K,4a es igual a 2min-1, para 130 rpm el valor K,,a disminuye a 0,12 min-1, indicando
gue al disminuir la velocidad de agitacién hubo un aumento importante en la resistencia a
la transferencia de masa, afectando el perfil de oxigeno oxirano que se presenta en la
reaccion. Tal y como se ha indicado anteriormente, la velocidad de agitacion es un

parametro crucial para el perfil de concentracion de oxigeno oxirano obtenido.

El perfil de concentracion del oxigeno oxirano en el reactor de 40L con una velocidad de

agitacion de 150 rpm se presenta en la figura 3-47:
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Figura 3-47 Datos experimentales obtenidos en el reactor de 40L y los datos predichos
por el modelo cinético para un valor de K,,a 0,5min-1

Los datos experimentales obtenidos se ajustan al modelo cinético cuando el valor de K, ,a
esigual a 0,5 min-1, este valor se obtuvo para la velocidad de agitacion maxima del sistema
gue era de 150rpm, aunque esta velocidad no se puede superar, se deben evaluar
alternativas para intentar disminuir el tiempo de reaccién y maximizar la concentracion de

oxigeno oxirano que presenta el epoxido final.

Una vez se termind la reaccion de epoxidacion en el reactor de 40 L, al contenido de este
se le hicieron varios lavados con agua, la adicion de esta debe hacerse de manera
uniforme sobre el cuerpo de la fase oleosa pero con especial cuidado de evitar la formacién
de emulsiones que pueden aumentar considerablemente el tiempo de separacion entre las
dos fases. Luego de realizar lavados hasta confirmar que el valor del pH del agua residual
se encontraba entre 6-7, se hizo una destilacion al vacio del epéxido con el propésito de
retirar el contenido de agua residual del aceite, el valor del oxigeno oxirano de este epdxido

purificado fue de 3,7.

A continuacién, se evallan diferentes correlaciones empiricas para intentar estimar el valor

de K,4a en el reactor disponible.
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3.8 Métodos empiricos para determinar K 4a en reactor
liguido-liquido.

Como se menciond anteriormente, el término a de la ecuacién cinética est4 asociado con
la distribucion de tamafos de particula de la fase dispersa. Este tamafio esta relacionado

principalmente con el nUmero de Weber, con expresiones matematicas de la forma [71]:

ds2

2 _ 4 1yo-3/ (3.21)
L

El propésito de esta seccidn es presentar algunas correlaciones empiricas ya publicadas
para encontrar el diametro de Sauter de las gotas presentes en el sistema liquido-liquido,
al igual que algunas correlaciones para determinar el valor del coeficiente de masa,
finalmente se compara el resultado obtenido para kla con el observado experimentalmente
en el reactor de 40L.

Para la determinacion del area interfacial en el sistema reaccionante se evaluaran las

siguientes correlaciones empiricas:

La primera correlacion a evaluar sera la de Sprow, la cual tiene la forma de la ecuaciéon 3-
21, [72]:

32 (3.22)

d
— = 24 =06
2 = 0,0524(We)

La segunda sera la correlacion de Brown y Pitt, la cual afirma que [70]:

d .
Di; = 0,051(1 + 3,14®)(We)~%6 (3.23)

Otra alternativa méas desarrollada, incluyendo efectos de la viscosidad de las fases es

presentada por Wang y Calabrese [73], la cual tiene la forma de la ecuacién 1-10:
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>0,33]0'59 (3.24)

d32 d32
—= = 0,066(We)™% 1 + 13,8 x V2 (—
Da i ( e) [ + )0 * Vl Da

Se encuentra la expresion presentada por Wu et al [74], usada para la epoxidacion de

esteres metilicos de acidos grasos, la cual tiene la forma:

d
=32 = 0,1422(1 + 1,1467d) (1 + 22658V,

1,7669
(@) ) We05731 (3.25)
Da

Finalmente, en el trabajo de Campanella [32]se utiliza la siguiente expresion:

! (3.26)

d
=2 — 0,04(We)™06

e (ln(0,0ll + CD))

In 0,011

Para calcular el valor del area (m"2/m”3) a partir de cualquiera de las expresiones

anteriores, se debe tener presente que:

_ 6@ (3.27)
d3z

En algunas de las correlaciones empiricas aparece el termino V;, el cual es el nUmero

ay

capilar representado por:

_ HalNDq (3.28)
o

Vi

Finalmente, para la estimacion del coeficiente de transferencia de masa se encuentra la
siguiente expresion presentada en Zlokarnik, donde D 45 es la difusividad [53]:

@)0'7 (3.29)

= 2,3x1077Re 30 Q053 (
D,

NDp
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3.8.1 Calculo de niumeros adimensionales reactor 40L

La viscosidad y tension superficial del epéxido fueron asumidas iguales a las reportadas
por Wu et al [74] donde se obtuvieron esas propiedades a 80 C. Para el epdxido este valor
es de 3,98 e-3 Pa S y la tension superficial de 19,8 e-3 N/m.

Numero de Reynolds: Para el caso de tanques agitados el nimero de Reynolds se

calcula segun la siguiente formula:

150
_npZp _ () * (027 +915

R = 22989,9
¢=u 3,08¢ — 3
Numero de Weber: Para el caso del tanque agitado
150\°
peNZDi _ (915) > () *(0.2%) 2310.6
T T 19,8¢ — 3 -t
Numero Capilar
unD, 398 —3+ () - 02
v, = = =0,1
o 19,8e — 3

Holdup, @, Este término se calcula dividiendo el volumen de la fase dispersa por el
volumen total del sistema reaccionante. Al realizar este célculo el valor obtenido es de
0,273

Con los numeros adimensionales calculados se presentan la tabla 3-21, donde se muestra
el valor del diametro de sauter d;, segun la correlacion empirica, el area (m"2/m”3), y los

coeficientes de transferencia de masa junto con el valor final del producto K, 4a.
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Tabla 3-21 Comparacion de los diferentes tamafios de particula de la fase dispersa
obtenidos al usar diferentes correlaciones y el valor de kla obtenido para cada una de

estas.
d32mm |a(m”*2/m”"3)| d32/Da | Kl (m/min) | Kla(min-1)
Sprow 0,100 16300,02 0,000502 3,5E-05 0,567
Brow y Pitt 0,182 9017,50 0,000908 5,3E-05 0,475
Wang Calabrese 0,087 18849,25 0,000435 3,1E-05 0,592
Wu et al 0,460 3560,87 0,002300 0,0001 0,359
Campanella 0,165 9929,60 0,000825 4,9E-05 0,489

Para el célculo del valor de K 44a se utiliz6 como valor de D (coeficiente de difusividad)
igual a 2e-6 cm”2/s tal y como se report6 en el trabajo en [32].

Los valores numéricos encontrados que estdn de acuerdo a lo observado
experimentalmente son los obtenidos a partir de las correlaciones empiricas de Brow y Pitt
y el usado por Campanella. Segun estos, el didmetro de Sauter de la fase dispersa en el
reactor varia aproximadamente entre 0,16 y 0, 18 mm, la ecuacion usada por Campanella
es recomendable para caso donde la relacion entre el volumen de la fase dispersa y el
volumen reaccionante es mayor a 0,2, lo cual explica su buena prediccion del valor de kla

para el reactor usado.






4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Como resultado del proyecto, en una primera etapa se logra recopilar informacién sobre la
epoxidacién de los aceites de palmay de soya, se evallan los diferentes modelos cinéticos
planteados y se propone un modelo cinético Unico para la descripcion de esta reaccién que
es valido para tratar individualmente la epoxidacion del aceite de palma, del aceite de soya
y mezclas entre ambos. El modelo cinético trat6 los aceites de palmay de soya como una
mezcla de triacilgliceroles de diferentes acidos grasos insaturados, de esta manera, se us6
la informacién del seguimiento de la reaccién de epoxidacién de estudios previos para
encontrar los parametros de epoxidacion individuales de cada uno de los acidos grasos.
Respecto a los valores cinéticos encontrados se observa que conforme aumenta la
cantidad de insaturaciones presentes en el acido graso que conforma el triacilglicerol,
mayor es la velocidad de reaccion de epoxidacién. Igualmente, la constante de

degradacion se ve fuertemente afectada por la temperatura de reaccion.

Después de identificar individualmente las condiciones Optimas de epoxidacion, se
obtuvieron los epéxidos de palma y de soya en el laboratorio, para el desarrollo de la
epoxidacién es necesario contar con un serpentin para poder controlar la temperatura, el
efecto exotérmico es notable en los primeros minutos de reaccion. Para detener la reaccién
en el momento de mayor concentracién de oxigeno oxirano, es necesario adicionar agua
fria con el propdsito de disminuir la temperatura del sistema lo mas rapido posible y asi
reducir la degradacién del epoxido. Posteriormente, se realizaron varios lavados con agua
destilada sobre el epdxido asegurando que el contenido de &cidos libres en la fase oleosa
se reduzca. Esta etapa debe hacerse inmediatamente después de terminada la reaccion,
la presencia de acidez residual disminuye notablemente la concentracion de oxigeno

oxirano en cortos tiempos de almacenamiento.
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Independientemente de la mezcla que se haga entre epéxidos de palma y de soya luego
de largos tiempos de almacenamiento la mezcla se solidificara, sin embargo, si es evidente
gue, a mayor concentracion de epéxido de soya usado, el tiempo en el que ocurre la
solidificacién aumenta. lgualmente se evidencié que el epdxido de soya es mas estable
frente al almacenamiento que el epdxido de palma, las tres mezclas tuvieron diferente
degradacién de anillos oxiranicos durante su almacenamiento siendo notable que para la
mezcla 1, cuyo contenido de epdxido de soya era superior a las demas, su concentracion

de oxigeno oxirano disminuy6é en menor grado que las otras dos mezclas.

Respecto a la capacidad plastificante de las diferentes mezclas de ep6xidos evaluadas, se
evidencié por la dureza shore A, pruebas de tension y temperatura de transicion vitrea que
esta no depende de la mezcla usada, sino que de la cantidad aplicada dentro de cada
formulacion. Esto permite concluir que el volumen de las moléculas de triacilglicerol no se
ven afectadas en gran medida por la incorporacion del anillo oxiranico, de lo contrario al
aumentar la concentracion de este grupo funcional aumentaria el volumen libre entre las
cadenas de PVC y asi mismo mejoraria el grado de plastificacion. La molécula de
triacilglicerol, aunque tiene un elevado peso molecular, tiene muchos segmentos lineales,
lo cual no es eficiente si el proposito es generar volumen libre. Por otro lado esté la
compatibilidad de un plastificante con una resina de PVC, se evidencia que a medida que
la concentracion de anillos oxiranico aumenta, la migracion de la mezcla de epdéxidos
disminuye, como es de esperar las interacciones moleculares entre estos grupos
funcionales con la cadena polimérica de PVC son tal que favorecen la retencién de los
epoxidos en la formulacion. La seleccién de la mezcla 70% epdxido de palma y 30%
epOxido de soya, permite un producto con buena estabilidad frente al almacenamiento,
buena permanencia en formulaciones de PVC flexible y permite maximizar el uso de aceite

de Palma, el cual es un producto de alta disponibilidad a nivel nacional.

Finalmente, se evalud si el reactor disponible permitia llevar a cabo la epoxidacion. Se
encontré que al realizar la reaccion en dicho equipo con una velocidad de agitacion de 150
rom se daba la reaccién, sin embargo, el perfil obtenido estaba influenciado por una
resistencia considerable a la transferencia de masa. Para realizar la operacion de escalado

adecuadamente es necesario conocer la influencia que tiene la agitacién sobre la
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distribucién de tamafos de particula de la fase dispersa en el medio reaccionante. Se
evidencié que en el reactor de 250mL hay un gran cambio en el perfil de oxigeno oxirano
al disminuir la velocidad de agitacién de 180 rpm a 130 rpm, para el reactor de 40L se
usaron diferentes correlaciones empiricas para verificar cual de estas representaba mejor
lo encontrado experimentalmente, de acuerdo a estas correlaciones, el diametro de

particula medio de la fase dispersa estaba cerca a los 0,17mm.

Como alternativa para mejorar los procesos de transferencia de masa involucrados en la
reaccion, se incorpor6 una bomba centrifuga externa para estar recirculando
constantemente el contenido del reactor. Se observd que en efecto hay una mejora en la
concentracion de oxigeno oxirano maximo obtenido y que este se consigue en un menor

tiempo.

Si se desea seguir aumentando el volumen del reactor, se debe tener en cuenta que al
aumentar el tamafio del equipo la resistencia a la trasferencia de masa aumentar4, al igual
gue la energia necesaria para la agitacion. La importancia de la evaluacién de las
correlaciones empiricas es que permiten hacer primeras estimaciones y calculos
numeéricos si se desea disefiar un reactor alin mas grande para reproducir la reaccion de

epoxidacion.

4.2 Recomendaciones

Respecto al modelo cinético planteado, este permite hacer una estimacion de la reaccion
de epoxidacion siempre y cuando se tenga alguna estimacion de la concentracion de los
acidos grasos insaturados presentes en el aceite. Este enfoque es interesante en la medida
gue permite dar resultados distintos para variedades diferentes de un mismo tipo de aceite.
El modelo refleja el efecto de la concentracion de diferentes insaturaciones en el resultado
de la epoxidacion. Si se tiene informacién escasa, el modelo aqui presentado puede ser
usado como primera aproximacion para tratar la epoxidacion de aceites distintos a los de
palma y de soya, esto, mientras las principales insaturaciones sean las mismas, si se mira
con atencién, la concentracion del acido linolénico tanto en el aceite de palma como en el
de soya es muy bajo, por tal motivo, si se aplica el modelo para un aceite con un alto

contenido de esta insaturacion, el modelo puede no ser tan bueno, una recomendacién
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para poder ampliar el campo de aplicacion de este modelo seria ajustar nuevamente las
constantes pero incorporando datos experimentales de un aceite vegetal con alta
concentracion de acido linolénico, de esta manera se puede ponderar mejorar el efecto de

la epoxidacion de este.

El modelo cinético asume que la reaccién de degradacién del anillo oxiranico se da por
una reaccion interfacial entre el epéxido presente en la fase oleosa y el acido sulfarico en
la fase acuosa, dada la naturaleza interfacial de esta misma, esta reaccién igual que los
fendmenos de transferencia de masa depende del tamafio de particula de la fase dispersa,
por lo tanto, al cambiar la velocidad de agitacion esta cambiando esta area interfacial y por
ende la velocidad de esta reaccion, es recomendable para futuros estudios evaluar la

influencia que tiene el area interfacial en la velocidad de degradacion del oxigeno oxirano.

Se verifica que en efecto los epoxidados de aceites vegetales tienen un efecto plastificante
en formulaciones con PVC, sin embargo, también se mostr6 que el mismo grado de
plastificacion se puede alcanzar con menor cantidad de DOP en la formulacion, es
necesario plantear modificaciones sobre la estructura del aceite para mejorar su efecto
plastificante.

La alternativa de incorporar una bomba externa al reactor de planta piloto ofrece una
solucion en lo referente a mejorar el contenido de oxigeno oxirano cuando se aumenta el
volumen de reaccién. Sin embargo, es recomendable hacer un analisis econémico sobre
el impacto que tiene esta alternativa sobre los costos del proceso, teniendo en cuenta la
constante operacién de la bomba en un medio con una concentracién de acidos

considerablemente alta.
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A. Anexo: Métodos usados para la
caracterizacion de aceites

A.1 INDICE DE ACIDEZ
Para la determinacién del indice de acidez se sigui6 el siguiente procedimiento:

INDICE DE ACIDEZ DE LA MUESTRA

1. Se prepara una mezcla de solventes 50% en volumen de Etanol (concentracion del
96%) y 50% éter dietilico (libre de peréxido) .

2. Se prepara igualmente una solucion de hidroxido de potasio 0,1 mol/L en etanol.
La concentracion de esta solucién se debe verificar con una solucién volumétrica

normalizada de HCI.

3. Se prepara una solucién de fenolftaleina como indicador, disolviendo un gramo del

indicador en 100 mL de etanol.

4. Se pesan 5 gramos del aceite a utilizar en un matraz cénico de 250mL, se adicionan

50mL de la mezcla de solventes preparadas en el paso 1.

5. Se adicionan 3 gotas de indicador y se titula la muestra con la solucion de hidroxido
de potasio. El punto final de la titulacion se alcanza cuando la adicién de una sola
gota de alcali produce un cambio de color leve pero definido que persiste por lo

menos durante 15 segundos.
6. El valor acido obtenido se calcula de la siguiente manera:

_ 56,1 x cV

=
v m



134 Obtencion y evaluacion de epéxidos provenientes de mezclas de
aceites de palmay soya para su uso como plastificante en formulaciones
de PVC flexible

Donde c, es la concentracién exacta de la solucién de hidréxido de potasio usada para la
titulacion, V es el volumen en mililitros de solucién normalizada volumétrica de hidréxido
de sodio usada y m es la masa en gramo de la muestra usada para la determinacion del

indice de acidez.
A.2 INDICE DE YODO
Para la determinacién del indice de yodo se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Se pesala muestra segun el indice de yodo esperado, agregando esta a un matraz
conico de 500mL , adicionando 25 mL del reactivo de Wijs y 25 mL de cloroformo.

2. Se debe prepara un blanco con las mismas proporciones y reactivos anteriores, en

este no se adiciona muestra.

3. Los matraces deben ser dejados sellados y en la oscuridad por al menos una hora.

4. Alfinal del tiempo de reaccién se agregan 20mL de Yoduro de potasio y 150mL de
agua destilada, posteriormente se titula el contenido del matraz con una solucion
normalizada de tiosulfato de sodio hasta que el color amarillo debido al yodo haya
casi desaparecido.

5. Agregar unas gotas de solucion de indicador de almidén y se continua con la
titulacion hasta que la coloracion sea levemente amarilla, esto porque producto de
la titulacion el yodo ha desaparecido perdiendo la coloracion azul que da el
indicador. Se registra el volumen de la titulacion como V,, el valor obtenido de la

titulacion del blanco se anota como V;.

6. Para el calculo del indice de yodo, se aplica la siguiente formula:
_12,69x ¢ (V; — V)
B m

LY
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Donde .Y es el indice de yodo en gramos por 100 gramos de aceite, ¢ es la concentracion
de la solucién de tiosulfato en moles por litro, V; es el volumen en mililitros de la solucién
de tiosulfato usada en el blanco y V,es el volumen en mililitros de la solucién de tiosulfato

usado en la valoracion.

A.3 MUESTRA DE CALCULO PARA DETERMINACION DE CONTENIDO DE OXIGENO
OXIRANO MAXIMO

Para esta muestra de calculo se utiliza el valor del indice de yodo determinado para la
oleina hibrida de palma (76,9 cg 12/g) .

gdel, 1mol I, 1molO 1690

76,9 — % * *
100 g Aceite 253,8g1, 1moll, 1molO

=4,8%






B. Anexo: Determinacion Oxigeno
Oxirano

B.1 DETERMINACION OXiIGENO OXIRANO

Para la determinacion de la concentracion de oxigeno oxirano se siguio la norma NTC

2366 método B, el procedimiento es el siguiente:

1. Se prepara una solucion de acido clorhidrico en isopropanol, disolviendo 14mL de
acido clorhidrico concentrado (37%) en un litro de isopropanol.
Se prepara una solucion 0,1 N de hidréxido de sodio grado reactivo
Se pesan aproximadamente 0,2 a 0,3 gramos de muestra directamente en un
Erlenmeyer de 100mL

4. Con una pipeta volumétrica de 25mL, se adiciona 25mL de la solucién de &cido
clorhidrico en isopropanol. Se debe hacer lo mismo en un Erlenmeyer sin muestra
gue sera el blanco para la determinacién del contenido de oxigeno oxirano.

5. Se agita vigorosamente el Erlenmeyer hasta que esta se disuelva completamente,
se deja en reposo al menos 15 minutos.

6. Se titula el blanco, adicionando 5 gotas de fenolftaleina como indicador hasta un
viraje rosado palido. El volumen obtenido se registra.
Se titulan las muestras adicionando fenolftaleina como indicador.

8. Finalmente, el contenido de oxigeno oxirano se calcula mediante la siguiente

ecuacion:

_(B—T)*N*1,6

0.0
G

+0,0286 x A
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Donde B, es el volumen usado en la valoracion del blanco, T el volumen usado en titulacion
de la muestra, N es la normalidad de la solucion de hidréxido de sodio usada y G es la

masa de la muestra en gramos.
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C. Anexo: Reologia de torsion Bra-
Bender

C.1 Bra-bender

Los resultados de las reometria de torsion se presentan a continuacion:

3000
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