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ARTICULO CIENTIiFICO

Jesus Alfonso Torres Ortega’,
Luis Alejandro Diaz Aldana?,
Francisco José Sanchez Castellanos®

Kinetic study of methyl esters
sulfonation derived from palm stearin

ABSTRACT

The methyl esters as an alternative to
oil-chemical compounds, is an feedstock

to manufacture of detergents, polymers,
coatings, cosmetics, paints and other
substances, establishing them the palm oil
transformation like a productive chain with
multiple applications at the industry level.
Biological properties of biodiesel (methyl
ester) sulfonated allow to develop low toxicity
detergents to the environment, they are a
renewable source of raw material, and with its
development it is possible to take advantage
of a national sources of knowledge and
employment. Methyl esters sulfonation is a
reaction highly exothermic, where reaction
velocity determines the charge of heat, which
should be dissipated by reactor. Therefore,

it is important for sulfonation reactor design
and its mathematical modelling. In this
investigation, a kinetic study for methyl ester
from palm oil stearin with sulfur trioxide
SO, sulfonation is presented, whereby with
experimental techniques, it was possible

to obtain a kinetic expression for reaction
velocity. Tests in the laboratory allowed

the deduction of a second-order kinetics

for the reaction mechanism proposed, the
reaction rate described adequately with SO,
sulfonation of methyl esters derived from
hydrogenated palm stearin. It was observed
second order kinetics of the reaction for the
overall process of sulfonation with SO, methyl
esters.
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Estudio cinético de la sulfonacion de ésteres
metilicos derivados de la estearina de palma

RESUMEN

Los ésteres metilicos como alternativa oleoquimica permiten sintetizar compuestos para
la fabricacion de detergentes, polimeros, recubrimientos, cosméticos, pinturas y otras
sustancias. Asi, la transformacién del aceite de palma se establece como una cadena
productiva con multiples aplicaciones industriales. Las propiedades bioldgicas del éster
metilico sulfonado, derivado del aceite de palma, permiten desarrollar detergentes de
baja toxicidad al medio ambiente, son una fuente renovable de materia prima, y con
su desarrollo se explota este recurso nacional; se generan asi conocimiento y fuentes
adicionales de trabajo. La sulfonacién de ésteres metilicos es una reaccion altamente
exotérmica en la que la velocidad de reacciéon determina la carga térmica que debe
disipar el reactor, y por tanto es trascendental para el disefio del reactor de sulfonacién
y su modelamiento matematico. Mediante técnicas instrumentales se establecié una
expresion cinética para la velocidad de reaccion. Los ensayos realizados en el laborato-
rio permitieron la deduccién de una cinética de segundo orden para el mecanismo de
reaccidén propuesto; esta velocidad de reaccion describe adecuadamente la sulfonacién
con SO, de ésteres metilicos derivados de la estearina hidrogenada de palma. Se verificd
la cinética de segundo orden de la reaccién global del proceso de sulfonacién de ésteres

metilicos con SO,.

Palabras clave: biodiésel, aceite de palma, reacciones quimicas, surfactante, reactor.

INTRODUCCION

EN Coromsia el mayor potencial de
materia prima para la produccién de
estearatos se encuentra en el cultivo de la
palma de aceite (Elaeis guineensis), gracias
a las condiciones del cultivo que cuenta
con los mayores rendimientos por hecta-
rea entre las oleaginosas, el crecimiento
de &rea cultivable en los ultimos afios,
el posicionamiento en el mercado mun-
dial, las acciones del gremio y el impul-
so gubernamental. Esto contrasta con el
poco desarrollo que han tenido otras olea-
ginosas tropicales que ofrecen potenciales
ventajas como biomasa para la produc-
cién de biocombustibles como la higueri-
lla (Ricinus communis), inchi (Sacha inchi) y
jatrofa (Jatropha curcas), entre otras.

La sulfonacién es el proceso mediante
el cual un sustrato organico que cuenta
con un atomo de carbono en capacidad de
donar electrones, reacciona con un agente
sulfonante como tridoxido de azufre, acido
sulftirico o acido sulfamico, entre otros,
para dar como resultado un sulfonato. Se
trata de una reaccién electrofilica tipica
donde los atomos de oxigeno que rodean
el atomo de azufre en la molécula de SO,
deslocalizan los electrones, creando en el

azufre un centro electrofilico. Este cen-
tro electrofilico reacciona facilmente con
densidades electronicas deslocalizadas,
ubicandose en los puntos de maxima den-
sidad electrénica. El ejemplo mas comun
de este ataque se presenta en los com-
puestos aromaticos, cuya alta densidad
electrénica 7, los hace susceptibles a un
ataque electrofilico (Wade, 1993).

Un sulfonato se caracteriza por la intro-
duccién del grupo sulfonato -SO,H a una
molécula organica por medio de un enla-
ce carbono-azufre. Entre los compuestos
que se pueden sulfonar se encuentran los
hidrocarburos aromaticos: olefinicos, ami-
das y fenoles, cuyo producto es muy esta-
ble. Ejemplos tipicos de sulfonaciones son
los ataques del triéxido de azufre sobre
un anillo bencénico que forma un com-
plejo sigma (R~ + SO, — R—©-S0O,H), o
sobre un doble enlace (R-CH, -CH=CH,
+ 50, - R-CH=CH-CH,-SO,H), cuyas
reacciones suelen producir cierta varie-
dad de subproductos, entre ellos deriva-
dos polisulfonados (Edwars, 1976).

Para efectos del escalamiento y el dise-
fio de equipos para la sulfonacion, la velo-
cidad de reaccién es importante porque
determina la generacién del producto vy,
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por tratarse de una reaccién exotérmica,
la generacion de calor (Torres et al., 2004).
Los datos termodinamicos establecidos
por medio de la simulacién molecular se
encuentran en el rango de los compues-
tos similares reportados en la literatura
para compuestos sulfonados (Torres et
al., 2005). Con esta investigacion se quiere
dar un paso adelante en el estudio de la
sulfonacion, a través de la determinacién
de una expresion cinética para la reaccion
de ésteres metilicos con SO,, como una
etapa inicial pero teniendo como punto
de llegada el aporte de una mejor com-
prension del proceso en especial para la
industria nacional de la palma de aceite
(Torres et al., 2003). En este articulo se
presentan los resultados de experimentos
realizados a escala laboratorio en dispo-
sitivos especialmente integrados, en los
que se variaron la relaciéon molar de los
reactantes, la temperatura del proceso y
el porcentaje del agente sulfonante en la
corriente gaseosa.

Quimicamente el metil éster sulfonado
(MES) neutralizado presenta una estructu-
ra anfipatica, compuesta por un carboxi-
lato graso sulfonado en la posicién alfa
con respecto al grupo carboxilo, un grupo
alquilo y un catién organico o tipicamente
inorganico unido al grupo sulfénico. La
sal monosddica del MES es un agente
anionico de actividad superficial que es
producida a partir de 4cidos grasos. Con
el proceso de sulfonacién el ME adquie-
re un caracter hidrofilico y simultanea-
mente hidrofébico, como consecuencia de
la introduccion del grupo sulfénico que
le confiere a la molécula solubilidad en
el agua, mientras la cadena al que se
une aporta la hidrofobicidad o lipofilidad
como se observa en la figura 1 (Drozd,
1990; Roberts, 1992; Hovda, 1993).

Las caracteristicas polares del grupo
sulfénico sumadas a las propiedades
apolares de las moléculas configuran la
estructura ambifilica de este tipo de molé-
culas (Ingegard y Martin, 2001). La alta
produccién de tensoactivos anidnicos sul-
fonados y/o sulfatados es una actividad
de la mayor importancia en la industria
quimica y de considerable relevancia,
debido a la progresiva restriccion en el
uso de sustancias fosfatadas (Ghazali,
1999). Los MES poseen excelentes propie-
dades como surfactantes con una buena
dispersabilidad en aguas duras (Stein y
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Figura 1. Estructura del MES donde Res la cadena alifdtica C12/18 (Roberts et al., 1999)

Baumann, 1975; Drozd, 1990; Inagaki,
1990; Ismail et al., 1990; Lim y Ho, 1990;
Ahmad et al., 2007).

La doble compatibilidad de los com-
puestos sulfonados les otorga ciertas
propiedades muy interesantes y bastante
ttiles; en primer lugar, la ubicacion prefe-
rencial en las superficies de los liquidos o
en las interfases de compuestos no com-
patibles, por lo que sirven de puente entre
ellas y facilitan su dispersion. En segundo
lugar, la ubicacién de las moléculas hace
que disminuya la energia de superficie
del sistema, modificando de esta forma la
tensién superficial en sistemas conforma-
dos por liquidos inmiscibles.

Los sulfonatos, o sales de acidos sul-
fénicos, son importantes agentes de acti-
vidad superficial, conocidos como sur-
factantes. Ademas de sus propiedades de
desempefio, son excelentes intermediarios
organicos en la produccién de compuestos
como aminas, nitrilos, etc. La amplitud de
aplicaciones de los sulfonatos, sumada a
los altisimos volimenes de produccién
de las industrias en las cuales se emplean,
hace que todo el proceso de sulfonacion
tenga una gran importancia comercial.

Los MES se comportan de forma seme-
jante a los alquilsulfatos (AS), con longi-

tudes de cadena similares pero con mejor
estabilidad hidrolitica. Los detergentes
basados en cadenas C16/18, como los
derivados de la palma de aceite, muestran
una detergencia superior que los alquil-
benceno sulfonados (LAS) en ausencia de
polifosfatos a altas durezas de agua, como
se muestra en la figura 2(a). Los MES
poseen mayor detergencia en agua dura
fria y caliente que los lineales LAS -usados
en preparaciones en polvo para lavar-, los
alquilbenceno sulfonados -usados en pre-
paraciones liquidas- y los alquilsulfatos
etoxilados (AS) -usados como tensoac-
tivos no iénicos en champtes- como se
observa en la figura 2(b).

La biodegradabilidad sobresaliente
del MES es bien conocida. Estudios
reportaron la  biodegradabilidad
mediante el método de cultivo agitado,
entre ellos el de Ghazali (1999) cuyos
resultados muestran que el MES pierde
la actividad de sustancia activa al
azul de metileno en dos dias, y el
carbono organico disuelto desaparece
completamente en cinco dias, como se
aprecia en la figura 3(a). Estos resultados
son comparables con los reportados para
a-olefinas sulfonadas (Maurer et al.,
1977). Se puede decir de estos resultados
que el MES es un surfactante facilmente
degradable tanto en la degradacion
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Figura 2. (a) Tolerancia al calcio de un detergente a-MES/LAS, (b) efecto de la concentracion del

surfactante sobre la detergencia (Satsuki, 1998)
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Figura 3. (a) Biodegradacion de surfactantes por el método del cultivo agitado, (b) carga organica

total por lavada (Satsuki, 1998)

primaria como en la final, y se considera
facilmente degradado en las plantas
de tratamiento de aguas residuales
(Satzuki, 1998; Ingegard, 2001).

Sumado a la aceptabilidad medio-
ambiental de los MES, la cual ha sido
discutida por afios (Maurer et al., 1977;
Roberts, 1992; Ghazali, 1999), éstos no
muestran acumulacién ambiental con su
uso en bajas concentraciones debido a
que su carga organica por lavada deber
ser tomada en consideraciéon como se
aprecia en la figura 3(b). Cuando la
cantidad total de sustancia organica por
lavada es comparada con diversos sur-
factantes, los jabones son los mas altos
en consumo seguidos por los detergen-
tes basados en LAS, mientras que los
detergentes basados en MES presentan
la carga organica mas baja.

Dado que los MES muestran una
detergencia similar a niveles de concen-
tracion menores que LAS, los detergen-
tes basados en MES requieren menores
niveles de ingredientes activos, lo que
redundara en la economia de produc-
cién de esta clase de detergentes (Hoyt
et al., 1979). Aunque la sulfonacion de
ésteres fue abordada desde mediados
del siglo XX (Stirton et al., 1954), recien-
temente se ha transformado en objeto
de estudio con miras a un escalamiento
comercial; por ejemplo, en el Japén los
ésteres metilicos de cadena media (C12/
C14) se utilizan en las formulaciones
de detergentes en polvo (Lion Co.) y
en Estados Unidos (Stepan) los ésteres
metilicos derivados del aceite de coco
se emplean para detergentes liquidos y
otros productos (De Groot, 1991).

MATERIALES Y METODOS

Algunos autores han presentado equi-
pos de pequena escala para la sulfonacion,
tal es el caso de Hulbert y colaboradores
(1967) y Gilbert y colaboradores (1953,
1955). Para el presente trabajo se ha imple-
mentado un equipamiento especial a esca-
la laboratorio que permita el seguimiento
de las variables, el cual se presenta en la
figura 4. El trioxido de azufre fue generado
mediante combinacién del calentamiento
del dleum (60%), arrastre con nitrégeno
burbujeado desde el fondo del dispositi-
vo y agitacion magnética (Ishikawa et al.,
1986). El arrastre del SO, se establecié en
el laboratorio como funcién del flujo de
nitrégeno y se verifico midiendo la den-
sidad del éleum gastado para determinar
el SO, libre correspondiente para esa den-
sidad y temperatura del ensayo (Kirk y
Othmer, 1981; Ullmann, 1985).

Los ésteres metilicos fueron fabrica-
dos a partir de estearina hidrogenada
de palma (Torres et al., 2005). Es posi-
ble encontrar en la literatura diferen-
tes estudios sobre sulfonacion de ésteres
metilicos para las etapas posteriores de
digestion y blanqueamiento del produc-
to sulfonado (Fabry y Giesen, 1990; De
Groot, 1991; Roberts et al., 1988, 1995, 2007,
2008; Yamada, 1996; US Patents 3,169,142;
4,080,372; 5,587,500), lo mismo sucede con
la etapa de neutralizacién (Stirton, 1962,
1965; Stein et al., 1975; De Groot, 1991; US
Patents 5,391,783; 5,391,786; 6,657,071);
sin embargo, se carece de una profundi-
zacion en la primera etapa del proceso
que ocurre en el sulfonador (contactor).
Por esto, se considera de especial interés
adelantar un estudio sobre las variables
significativas del proceso que determina
el grado de sulfonacién efectuando ensa-
yos a escala laboratorio.

Ensayos para determinar la cinética de
la sulfonacion en ésteres metilicos

La sulfonacién de ésteres metilicos se
lleva a cabo en dos etapas. En la primera
etapa el SO, reacciona exotérmicamente
con los ésteres metilicos llevando a la
formacién de productos intermedios, los
cuales se transforman completamente en
ésteres sulfonados luego de una segunda
etapa de digestién o maduracion. Roberts
(1988) propone una expresion de con-
version contra tiempo para la etapa de
digestion. Sin embargo, debido a que la
primera etapa de reaccién es muy rapida
no ha sido posible desarrollar una expre-
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Figura 4. Dispositivo experimental (reactor de mezcla completa) para el estudio cinético de la
sulfonacion del estearato de metilo con SO, burbujeado a escala laboratorio
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sién cinética para esta primera etapa de
reaccion. De acuerdo con lo propuesto
por varios autores (Stein y Baumann,
1975; Kapur et al., 1978; Nagayama, 1975;
Roberts, 1988; Inagaki, 1990; De Groot,
1991; Satsuki, 1994), los productos que
se forman mas rapido se transforman en
otros compuestos mas estables conforme
transcurre la reaccién. Se requieren al
menos tres pasos para la adicion de una
molécula de SO,, los cuales tienen que ver
con la formacion de complejos o aductos.

Para efectos de la determinaciéon de
un valor experimental de la velocidad de
reaccion se considerara que el mecanismo
de reaccion seguira el siguiente camino
de acuerdo con el esquema planteado
en la figura 5: el SO, es absorbido por el
ME en la reacciéon 1, produciéndose asi
el intermediario (I); éste intermediario (I)
se encuentra en equilibrio activando el
carbono alfa para sulfonarlo, reaccién 2,
y formar el intermediario (II). La reaccién
3 es impulsada mediante la reacciéon del
trioxido de azufre con el intermediario
(II). Al mismo tiempo que el intermedia-

rio (II) es consumido, la reaccion 3 avanza
lentamente. Por lo general, en sulfonacio-
nes poco controladas de ésteres metilicos
con SO, la cantidad de intermediario (III)
que se obtiene varia entre 10% y 20%
(Foster, 2004); sin embargo, esta cantidad
puede ser reducida mediante una extensa
y temperada digestion como se observa
en la figura 5(b), reaccion 4 en el digestor,
en la cual se obtiene un producto con una
coloracién muy intensa para obtener asi el
acido metiléster sulfonado deseado.

De acuerdo con la revisién bibliogra-
fica se considerara que la sulfonacion del
metil estearato con SO, tiene un perfil de
reaccion similar al mostrado en la figura
6. La energia de activacion (Ea) para el
tercer paso -E, del diagrama- es mayor
que las demas energias de activacién, la
velocidad total entonces depende de la
velocidad a la cual las moléculas reaccio-
nantes sobrepasan la tercera barrera de
energia potencial.

Debido a que el paso controlante de la
ecuacion es la tercera reaccion, se puede

(a) Sulfonador

Reaccion 1:

R-CH=C-0-CH3 (ll) 203
I ks
0O— SO;:H

(b) Digestor

Reaccion 4:

80°C
S0 _{H 0—S0 _-?_

i
40°C
R-CHy-C-0-CHz + SO; ? R-CH> —f— 0-CHjz U]
0—5S05"
Reaccion 2:
R-CH,-C-0-CH; (I) <« K2 R-cH=c-0-cHj (In)
—> |
0—SO05 k> 0—S03H
Reaccion 3:
AR +
18055, R-CH-C-0-CH,4 (1)

I
SO;H o—S0;

0
|
R-CH-C-0-CH; +50;1(IV)
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Acido a-sulfo metil estearato (MESA)

Figura 5. Mecanismo de reaccion en la sulfonacion de estearato de metilo: (a) tres pasos para el
contactor y (b) globalizada para la etapa de digestion (Torres ef al., 2004)
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Energia

Coordenada de reaccion

Figura 6. Diagrama de energia potencial para
un mecanismo de tres pasos en el sulfonador
de ME con SQ,, en el cual el tercero es el que
determina la velocidad de reaccion

considerar que los pasos anteriores se
encuentran en equilibrio, lo que hace que
la velocidad de reaccién del proceso total
sea igual a la velocidad de reaccién del
paso controlante.

El aumento de la transferencia de
materia en los procesos de absorciéon en
fase liquida de un soluto gaseoso se debe
a reacciones en el seno de la fase liquida.
Tanto la concentraciéon de materia orga-
nica a sulfonar como la concentracion de
agente sulfonante determinan la veloci-
dad de reaccion.

Para el caso especial en que la concen-
tracién de SO, sea suficientemente alta
-como es el caso de las reacciones de sul-
fonacién que requieren de exceso de SO,
para que se desarrollen- si se eleva la con-
centracién de SO,, entonces la reaccién
en el liquido se hace de pseudo primer
orden, asi:
~Tg; = kC

SO3

505w = KCoo))Cop =K i G (1)

donde k

velocidad y representa el término expo-
Ea

RT ’
fraccién de colisiones en la que las par-
ticulas tienen la energia minima Ea nece-
saria para reaccionar; esta constante debe

encontrarse experimentalmente.

es la constante especifica de

relativa

nencial - que corresponde a la

RESULTADOS Y DISCUSION

El objeto de los ensayos realizados en la
presente investigacion fue obtener una
expresion matematica de la velocidad
promedio de reaccién para la etapa de
contacto que sucede en el sulfonador —
contactor entre el estearato de metilo y el
SO,, ya que para las etapas de digestion
y neutralizacién ya se han desarrollado
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ecuaciones cinéticas. El procedimiento
consisti6 en medir las concentraciones
de los reactivos a pequefios intervalos de
tiempo conforme la reaccién procede y
con los datos obtenidos construir un gra-
fico, programando una serie de ensayos
a temperatura constante para hallar la
velocidad inicial (Mishra y Kapoor, 1978;
Masterton y Hurley, 2003).

Se cargaron los ésteres metilicos y se
llevaron a la temperatura del ensayo, para
determinar velocidades para reacciones
rapidas, usando el método de flujo se
mantiene una solucién fresca de liquido
organico y se va adicionando gradual-
mente el otro reactante sulfonante a fin de
poder medir el cambio de concentracion,
para asi utilizar temperaturas que per-
mitan que la reaccién deseada proceda a
una velocidad razonable, sin aumentar
la velocidad de reacciones secundarias
inaceptables. Se utilizé el flujo de nitro-
geno grado analitico con flujo regulado
entre 20 a 100 ml/min para obtener un
porcentaje de 4% a 5% v/v de SO, en la
mezcla gaseosa, ajustando una relacién
molar SO,/ME de 1. Se carg6 el estearato
manteniéndolo agitado a la temperatura
del proceso y al iniciar el burbujeo del
agente sulfonante empez¢ a registrarse el
tiempo de reaccién. Se tomaron muestras
de la mezcla reaccionante a intervalos de
tiempo definidos. El tiempo de cada ensa-
yo fue de 10 minutos. El gas de arrastre
fue nitrégeno.

Enlas tablas 1 a 3 se presentan los datos
obtenidos para la sulfonacion de estearato
de metilo determinados a la temperatura
de proceso. Se observa en los resultados
presentados que la velocidad de la reac-
cion disminuye a medida que decrece la
concentracion del reactante gaseoso. Para
obtener una expresién matemadtica -que
describa la variaciéon de la velocidad en
funcién de la concentracién del reactante
y que incluya la constante especifica de
velocidad k - se midi¢ la velocidad de
desaparicion del componente organico;
lo cual puede lograrse por la facilidad de
determinar el aceite libre o metiléster no
sulfonado.

La constante especifica de velocidad,
k , mide la influencia de otros factores
como la temperatura sobre la reaccion y,
en cierto modo, es una medida de la ten-

dencia de la reaccién a verificarse. Gene-

Tabla 1. Datos cinéticos para la sulfonacion de estearato de metilo con SO, a 313 K

Porcentaje de

Concentracion

Velocidad calculada de AC/At ¥

Experimento I'Z:i%t; aceite‘;/‘llibre v o(l:el( Ia(fsgf/lli:;)e At AC AC/AL
0 100 3,014

1 1 83,5 2,517 1 0,497 0,497

2 3 75,2 1,894 3 0,623 0,126

3 5 70 1,518 5 0,376 0,247

4 10 66 1,014 10 0,504 0,128

" Porcentaje de aceite libre = ﬁgﬁ%

AC  C,-C,
2 Razn de cambio de las concentraciones ———=
At L=t

x 100 (2) Extraccion con ter de petrdleo.

Tabla 2. Datos cinéticos para la sulfonacion de estearato de metilo con SO, a 318 K

Ti Porcentaje de
iempo

Concentracion

Velocidad calculada de AC/At

Experimento ¢ (min) aceit‘;J libre (ifal( li;vii(';?/l'i'k‘);)e At AC AC/AE
0 100 3,014

1 1 74,5 2,22 1 0,794 0,794

2 3 " 1,57 3 0,65 0,216

3 5 68,3 1,09 5 0,48 0,096

4 10 66 0,665 10 0,43 0,043

Tabla 3. Datos cinéticos para la sulfonacion de estearato de metilo con SO, a 323 K

) Porcentaje de
Tiempo

Concentracion

Velocidad calculada de AC/At

Experimento ¢ (min) aceit‘; libre (::erl(lea(;eli;f/l:;)e At AC AC/At
0 100 3,014

1 1 62 1,869 1 1,145 1,145

2 3 57 1,062 3 0,807 0,269

3 5 70 0,742 5 0,320 0,064

4 10 57 0,423 10 0,319 0,032

ralmente, valores grandes de k , corres-
ponden a reacciones rapidas y valores
pequenios, a lentas; por lo anterior se tomd
la velocidad inicial como la representativa
de las velocidades puesto que representan
las mayores barreras para la formacién
del complejo activado. Asumiendo que
la velocidad de reaccién es de pseudo

primer orden respecto al estearato de
metilo, y reemplazando los valores de los
datos cinéticos presentados en las tablas
4,5y 6 se calcularon k., k... y k.., ttiles
para determinar la energia de activacion.
Se utilizaron estas temperaturas: 40, 45
y 50°C debido a que con el aumento de
la temperatura todas las reacciones se

Tabla 4. Determinacion de la constante de velocidad a 313 K

Experimento Concentracion de ME

Velocidad, Kmol/m*min

Constante de
velocidad, s’

C (Kmol/m>) AC/At K
40°C
1 2,517 0,497 0,197
2 1,894 0,126 0,066
3 1,518 0,247 0,162
4 1,014 0,128 0,126
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Tabla 5. Determinacion de la constante de velocidad a 318 K

Concentracion de ME

Velocidad, Kmol/m*min

Constante de

Experimento € (Kmol/m3) AC/AL veloﬁdad, s’
45°C
1 2,22 0,794 0,357
2 1,57 0,216 0,137
3 1,09 0,096 0,088
4 0,665 0,043 0,665

Tabla 6. Determinacion de la constante de velocidad a 323 K

Concentracion de ME

Velocidad, Kmol/m>min

Constante de

. = -1
Experimento € (Kmol/m?) AC/A veIo%dad, s
50°C
1 1,869 1,145 0,612
2 1,062 0,269 0,253
3 0,742 0,064 0,086
4 0,423 0,032 0,075
aceleran, incluyendo las reacciones secun- VTR0 K
darias indeseables. 072 &;’gr-:—.'a-L._______s:u 315 317 3,19
-1,22 1,374 --Ll{h _
Las constantes de velocidad relativa | | % 1624

encontradas a las temperaturas especifi-
cadas se presentan en las tablas 4, 5y 6.

Conociendo la expresién de la velo-
cidad para la reaccién y su constante
especifica de velocidad a diferentes tem-
peraturas, se puede calcular la energia
de activaciéon mediante la ecuacién de
Arrehenius: Luk = —E{—a~%+ LnA 4)

La ecuacion (4) representa una linea
recta y = -mx + b (5), cuya pendiente es
negativa. Si se hace el grafico de Lnk
frente a 1/T, se encuentra la pendiente de
las lineas que es —Ea/R, y su intercepto
con el eje y simboliza LnA. La figura 7
representa un intervalo de sensibilidad
determinado entre la velocidad inicial
y un tiempo corto, el cual serd utiliza-
do en el modelamiento matematico para
determinar los valores que mejor ajusten
los datos entre el rango especificado en
la tabla 7. El factor preexponencial A se
determina usando la intercepcién de las
funciones con la ordenada: LnA, = 34,941
y LnA, = 43,888, entonces, A, =1,5x 10"y
A,=1,14 x10".

Copsiderando la reaccion global, el fac-

tor e &7, representa la fracciéon de molécu-
las que adquiere la energia de activacién
necesaria para una reaccion exitosa. La
ecuacién de Arrhenius también se aplica a

-1,987
-2,22

272 AVelocidad inicial wt=3 min

-2,718

Figura 7. Efecto de la temperatura sobre la
constante de velocidad en la sulfonacion de
ésteres metilicos

las reacciones de muchos pasos. Un meca-
nismo de un sélo paso bimolecular como el
que se muestra en la figura 8 seria consis-
tente con la ecuacién de velocidad puesto
que de la estequiometria de la reaccién
global se obtendria: —r = kC,,.C (8)

ME™S03

Con base en los resultados obtenidos
se hallé por medio de un procedimiento
iterativo, una expresion equivalente para
el modelo matematico de la sulfona-
cion de estearato de metilo en el reactor
de pelicula, que estuviera dentro del
intervalo de sensibilidad, y el resultado
encontrado para la energia de activacion
Ea/R = 14350 K, y el factor de frecuencia
A=14x10"s

Determinandose asi la siguiente ecua-
cion de velocidad:

14350

-r=kC, .C..., k=114x10% T m’/kmols (9)

MES0¥

La ecuacién 9 es de segundo orden

en general, aunque de primer orden con

respecto a cada uno de los dos reactantes,

porque es proporcional a la concentracion
de los reactivos ME y SO,.

CONCLUSIONES

Los ensayos realizados en el laboratorio
permitieron la deduccién de una cinética
de segundo orden para el mecanismo
de reaccién propuesto; esta velocidad
de reacciéon describe adecuadamente la
sulfonacién con SO, de ésteres metilicos
derivados de la estearina hidrogenada de
palma.

Se verifico la cinética de segundo orden
de la reaccion global del proceso de sulfo-
nacién de ésteres metilicos con SO, asi:
-r =kC,,,C,,», donde la constante cinética
como funcion de la temperatura es: k =

1/ 14)(10196714350/7".

Tabla 7. Intervalo de sensibilidad de valores de la pendiente y el factor de orientacion

EaRK el R
Lnk= - @ + 34,941 (6) 11446 15 % 10" 0,995
Lk= - 1401, 43,888 @) 14761 1,14 % 10" 0,998
o @,

Il ke I
R-CH:—C-0O-CH; +80; ———> R-CH-C-0-CH;
. SO;H

Metil ester (ME) Acido u-sulfo metil estearato

Figura 8. Esquema global de reaccion para la obtencion del dcido sulfo estearato de metilo
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La energia de activacién calculada a
partir de la constante cinética para la
reaccion global, comprueba que aunque
la reaccion de sulfonacion de los ésteres es
rapida, no es instantanea, probablemente
debido al mecanismo de reaccién de tres
pasos en el contactor.
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