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Reactor de pelicula liquida descendente para la sulfonacion de
ésteres metilicos con triéxido de azufre

Falling film reactor for methyl ester sulphonation with gaseous sulphur trioxide

Jesus Alfonso Torres Ortega!, Luis Alejandro Diaz Aldana® y Francisco José Sanchez Castellanos®

RESUMEN

Se realizé un conjunto de experimentos de sulfonacién de dodecilbenceno (DDB) y ésteres metilicos (ME) derivados de la esteari-
na hidrogenada de palma, con SO, gaseoso desorbido del 6leum, en un reactor de sulfonacién en pelicula liquida descendente
a escala banco de 40 cm de longitud y V2 pulgada de didmetro interno. Mediante titulaciones volumétricas se determinaron los
porcentajes de materia sulfonada y contenido de écido sulfurico, asi como el porcentaje de aceite libre mediante extracciones
con éter de petréleo. La funcionalidad del reactor se verificé efectuando ensayos a condiciones reportadas por Gutiérrez y cola-
boradores para dodecilbenceno sulfonado (DDBS), para lo cual fueron determinadas las técnicas de andlisis en el Laboratorio
de Ingenieria Quimica (LIQ) de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogotd, con el acompafiamiento de la empresa
Quimica Bésica Colombiana (Caloto, Cauca). Finalmente, se procedié a evaluar la influencia de diferentes variables de proce-
so sobre la sulfonacién de la mezcla de ésteres metilicos. Los resultados obtenidos en el sulfonador se ajustaron por regresién li-
neal multiple a ecuaciones empiricas, obteniendo expresiones que muestran de forma directa el efecto de variables como la re-
lacién molar SO,/ME, concentracién de SO, en la corriente gaseosa y flujo mésico de ME.
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ABSTRACT

A set of experiments was carried out for validating a 40 cm long and 2 inch diameter sulphonation falling film reactor for the
sulphonation of hydrogenated palm stearine-derived dodecylbenzene (DDB) and methyl esters (ME) compared to oleum-derived
gaseous SO;. Volumetric titration was used for determining the percentages of sulphonated (active) matter, sulphuric acid content
and unsulphonated oil by petroleum ether extraction. The reactor’s functionality was tested in the conditions reported by Gutiérrez
et al., for DDB sulphonation. The falling film reactor analysis techniques applied to sulphonated DDB in the scale bank reactor
were thus validated in Universidad Nacional de Colombia’s Chemical Engineering Department Laboratory with the involvement
of the Quimica Bésica Colombiana Company (LIQ, Caloto, Cauca, Colombia). The influence of different process variables on
the sulphonation of a mixture of methyl esters was then evaluated. The results obtained in the sulphonator were adjusted to empi-
rical equations using multiple linear regression; these expressions showed the direct effect on sulphonation of variables such as
SO,/ME molar ratio, SO, concentration in gas flow and ME mass flow.
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tesis doctoral titulada: “Produccion de alfa sulfo estearato de me-
tilo en un reactor de pelicula” (Torres, 2009) con el objeto de pro-
fundizar el estudio de la sulfonacién para lo cual se implement6

Introduccién

Los ésteres metilicos (ME) derivados de la estearina de palma co-
mo una alternativa oleoquimica permiten sintetizar compuestos
para las fabricas de detergentes, polimeros, recubrimientos, cos-
méticos, pinturas y otras sustancias (Ahmad et al., 2007), estable-
ciéndose asi la transformacion del aceite de palma como una ca-
dena productiva con miiltiples aplicaciones a nivel industrial. Las
propiedades bioldgicas de los ésteres metilicos sulfonados (MES)
permiten desarrollar agentes tensioactivos de baja toxicidad al me-
dio ambiente (Lewandowski, 2003; Lim et al.,, 2001), son una
fuente renovable de materia prima, y con su desarrollo se explota
un recurso nacional generando conocimiento y fuentes adicionales
de trabajo. Esta investigacion se llevé a cabo bajo el amparo de la

una planta a escala banco adaptando un reactor tubular que per-
mitiera la absorcién de SO, por parte de la mezcla de metil ésteres
en un reactor de pelicula liquida descendente (FFR por su acréni-
mo en inglés: Falling Film Reactor), como una etapa inicial pero te-
niendo como punto de llegada el aporte de una mejor compren-
sién del proceso en especial para la industria palmifera nacional.
Se disefiaron y construyeron los equipos de la planta de sulfona-
cién integrados para la generacién y almacenamiento del agente
sulfonante, seguido del contactor bifasico (FFR) y un tanque agita-
do para la digestion (Castafieda y Rivas, 2004), y finalmente el sis-
tema de tratamiento de emisiones, acondicionados en una cabina
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de extracciéon ubicada en el Laboratorio de Ingenierfa Quimica

(LIQ).

Se implementaron las técnicas analiticas de caracterizacién del
producto sulfonado aplicados a surfactantes ani6nicos para la de-
terminacion de los contenidos de materia activa por titulacién
cationica usando Hyamina 1622 con azul de metileno como indi-
cador en medio 4cido; el aceite libre de materia organica no sul-
fonada se midi6 por extraccién con éter de petréleo, evaporacion
y pesaje del residuo seco; ademds, se establecié la acidez total con
la valoracién potenciométrica de H,SO, (de Croot, 1991; Ahmad
et al.,, 1998). Los resultados experimentales se ajustaron por regre-
si6n multivariable a ecuaciones empiricas que relacionan los por-
centajes de materia sulfonada (materia activa), materia no sulfo-
nada (aceite libre) y el porcentaje de acido sulfdrico (%H,SO,) en
el producto sulfonado, con las variables del proceso: caudal de ali-
mentacién de liquido organico, concentraciéon de SO; en la co-
rriente gaseosa sulfonante y la relacién molar SO4/liquido organico
(Torres y Sanchez, 2009)".

Desarrollo experimental

La sulfonacién es el proceso mediante el cual un sustrato orgénico
que cuenta con un atomo de carbono u oxigeno en capacidad de
donar electrones, reacciona con un agente sulfonante como el
SO, para obtener un sulfonato. Las etapas para la preparacion de
las sales de ésteres de 4cidos grasos sulfonados son presentadas en
la figura 1. Actualmente se sabe que variables de operacién como
la temperatura en el reactor, la relacién molar de contacto para el
liquido organico y la concentracién del agente sulfonante usada,
dependen directamente del peso molecular de la materia a sul-
fonar (Moretti y Adami, 2000). Se hace necesario el empleo de és-
teres altamente hidrogenados (indices de yodo < 0,5) para evitar
la formacién de productos indeseados como sulfatos y disales, asf
como coloracién excesiva en el producto final (Roberts et al.,
2008). En esta investigacion se parte de estearina refinada e hidro-
genada de palma (Elaeis Guineensis). Mediante una transesterifica-
cién por catélisis basica (NaOH < 1% en peso del aceite) en un
reactor de tanque agitado se obtiene una mezcla conformada prin-
cipalmente por palmitato de metilo y estearato de metilo (Torres et
al., 2005).

acciones sobre el mismo tanque de almacenamiento del 6leum
mostrado en la figura 2(a): el calentamiento, la agitacion y el bur-
bujeo con nitrégeno.
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Figura 2. Esquema del dispositivo utilizado para determinar la absorcién de SO,
desorbido del 6leum mediante una corriente de nitrégeno (a) Tanque agitado de
almacenamiento del éleum; (b) Columna empacada de absorcién.
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Figura 1. Diagrama del proceso industrial de sulfonacién (MacArthur ef af,
1999).

El agente sulfonante se obtuvo a través del 6leum (65% en peso de
SO, disuelto), mediante la desorcion del SO;, para lo cual, al igual
que en el laboratorio (Torres et al., 2008b) se utilizaron tres

* Los agentes tensioactivos son llamados también surfactantes (del inglés surfac-
tant con el mismo significado acrénimo de surface), son agentes de actividad su-
perficial los cuales conforman un grupo de compuestos que agregados en baja
proporcién modifican las propiedades de la capa superficial entre dos fases liqui-
das en contacto, facilitando la accién de un detergente (Birdi, 2003).

miento. Aunque es perceptible el aumento de
la temperatura en la solucion acidulada durante el proceso y aun-
que por lo general la solubilidad del gas soluto depende muchas
veces de la temperatura debido al calor de disolucién del soluto
(que incluye los calores de condensacién, de mezclado y de reac-
cién), que dan por resultado la elevacién de la temperatura del
liquido, no se le acondicion6 una chaqueta de enfriamiento a la
columna. De acuerdo con Shad (1979) estos calores pueden des-
preciarse para algunos sistemas en los que se pueden liberar gran-
des cantidades de calor sobre la velocidad de absorcién. Los datos
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experimentales de la absorcion de SO; en la solucién se indican
en la figura 3.
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Figura 3. Datos experimentales de los ensayos realizados para determinar la
absorcién de SO, en una solucién diluida de H,SO, 0,05 N variando los flujos
de arrastre del nitrégeno en el tanque de agitacién con 200 rpm, 90 °Cy 25
psi.

Flujos de nitrégeno mayores a 60 litros/minuto no se estudiaron en
este sistema de absorcién debido que se presentaban fugas muy
altas de la solucién acidulada por la alta presion generada en la
columna de vidrio (pirex), hecho que tampoco fue posible replicar
en el reactor de pelicula debido a que los flujos mayores a éstos
sobrepresionan el cabezal de distribucién en el FFR impidiendo el
ingreso del ME. No se encontré una alteracion significativa como
respuesta al cambio en variables como la agitacién (rpm), tempe-
ratura en el tanque agitado y otras, por lo que se opt6 por expresar
la absorcion sélo en funcién del flujo de nitrégeno, el cual permite
también determinar la relacion molar de SO, en la corriente sul-
fonante gaseosa. La presién en el tanque se asume similar a la de
la valvula de nitrégeno, ya que las pérdidas son despreciables y la
Gnica cabeza que se debe superar es la de la altura alcanzada por
el volumen del éleum en el tanque de almacenamiento. De a-
cuerdo con la experimentacion se deduce que la razén de cambio
en las concentraciones es debida a la absorcién de SO, y la reac-
cién quimica en la solucién diluida de H,SO,, por lo que se pre-
senta un aumento en la concentracién de SO,*, la cual fue deter-
minada mediante una titulacién volumétrica de los porcentajes
volumétricos del SO, en la corriente de arrastre dado que es cono-
cido el flujo total de nitrégeno. En la figura 4 se fijan las razones
molares encontradas en la experimentacion, con la que se ajustd
una funcién polinémica de la absorcién en la columna empacada:

%SO; = 2 x 107 (Flujo de nitrégeno)* + 0,0002 (Flujo de
nitrégeno); R* = 0,9778. (1)
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Figura 4. Relaciones molares SO,/N, en funcién de los flujos de nitrégeno,
obtenidos del éleum (65% w/w) en un tanque de agitacién con 200 rpm, 90 °C
y 25 psi.

Resultados y discusién

Para verificar el funcionamiento del reactor de pelicula se reali-
zaron experimentos con sus réplicas aplicando las mismas condi-
ciones de proceso utilizadas por Gutiérrez et al. (1988) para la de-
terminacion del porcentaje de materia activa del DDB (240,6 g/
mol) en un reactor de 40 cm de longitud y /2 pulgada de didmetro
interno, y se confrontaron con los obtenidos experimentalmente.
En la tabla 1 se comparan los datos experimentales obtenidos en el
LIQ para el DDB frente a los reportados por Gutiérrez et al.
(1988), y se observa que los datos encontrados estdn dentro de un
rango aceptable (€ < 4%)°. Adicionalmente se presentan los datos
del MES para las mismas condiciones operacionales y se concluye
que debido a los valores inferiores obtenidos con el ME, resulta u-
na menor productividad desde el punto de vista operacional aun-
que no suceda igual con las propiedades biolégicas (detergencia,
carga orgdnica, biodegradacion, tolerancia al calcio y otras) puesto
que éstas son significativamente superiores aun usando menores
cantidades de MES frente a las que presentan otros detergentes
basados en derivados petroquimicos (Satsuki, 1994; Cohen et al.,
2008). Esto puede estar relacionado con la quimica de los acidos
grasos, ya que la velocidad de reaccién de cadenas alifdticas es
considerablemente menor que la de los arométicos (Torres et al.,
2008a), ademas el proceso de sulfonacién de ésteres metilicos in-
volucra mayores etapas, como por ejemplo, la digestion, que es
obviada en la sulfonacion de los derivados petroquimicos en los
que las principales reacciones se dan en el blanqueamiento y la
neutralizacion, a diferencia de los MES cuya etapa critica acontece
en el sulfonador y el digestor. También es notorio el oscurecimien-
to del producto sulfonado de MES frente al DDBS, por esto es que
varios autores recomiendan el blanqueamiento con la digestion, es
decir, antes de la neutralizacién (Roberts, 2007).

Tabla 1. Determinacién de la materia activa para la sulfonacién de DDB y ME.

SO,/Liquido | Fraccién molar %’Materia activa DDBS %21‘;;5:&
orgdnico SO,/N, Gutn(e;;;zs)et al. LQ | € MES
0.04 74.9 71.8 | 4.1 22.47
1 0.06 76.0 725 | 4.6 28.39
0.08 74.2 70.6 | 4.8 31.83
0.04 83.7 80.1 | 4.3 45.80
1.1 0.06 81.0 783 | 3.3 54.80
0.08 80.2 779 | 2.9 64.40

Predecir las condiciones del producto a la salida del reactor de pe-
licula puede abordarse en dos niveles de profundidad: uno a nivel
empirico, que permita mediante experimentacién obtener ecua-
ciones que relacionen las variables de entrada y las respuestas del
sistema, y otro mecanistico, que permita la elaboraciéon de un mo-
delo matemdtico que simule el proceso (Torres et al., 2009). La
primera opcién se estudia en el presente articulo. Los resultados
obtenidos se ajustaron por regresién lineal mdltiple a ecuaciones
empiricas. Estas ecuaciones relacionan el porcentaje de materia
activa del producto sulfonado a la salida del contactor (FFR) luego
del periodo de digestién (60 minutos a 80 °C), el aceite no sulfo-
nado (aceite libre) y el porcentaje de acido sulfirico, con las varia-
bles del proceso: caudal de éster metilico, concentracién de SO,
en el gas y la razén molar SO,/ME. Se dispuso de un reactor tubu-
lar enchaquetado metdlico de acero 304. Se considera la longitud

5 —
% Error, € = ‘Dato inicial — Dato experimental‘ x 100. 2
Dato inicial ‘
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del reactor despreciando las distancias del cabezal de entrada y los
accesorios en la salida del reactor de pelicula.

Se mantienen constantes las temperaturas de alimentacién del
metil éster a 60 °C, la temperatura de la mezcla sulfonante a 70 °C
y la temperatura del agua de refrigeracién de 40 °C. Los anteriores
valores se dejaron constantes ya que son las condiciones 6ptimas
de operacion para maximizar el contenido de materia activa mi-
nimizando el aceite libre y porcentaje de acido sulfarico (Torres et
al., 2008b). No se consideran los procesos de neutralizacién y
blanqueamiento ya que éstos no estdn contemplados dentro de los
alcances de la presente investigacion. En la tabla 2 se presentan las
variables de entrada analizadas mediante el software Statgraphics
Centurion, junto con los resultados de la experimentacién realiza-
da. Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0.01, e-
xiste relacion estadisticamente significativa entre las variables para
un nivel de confianza del 90%. La salida muestra los resultados del
ajuste a un modelo de regresién lineal miltiple para describir la
relacién entre la materia activa a la salida del FFR asi como des-
pués de la digestion, y tres variables independientes. Como se a-
precia en las superficies de nivel presentadas de la figura 5 a la 8,
se varia el contenido de SO; en la corriente sulfonante.

Tabla 2. Experimentos para la determinacién empirica de las condiciones de
salida del reactor de pelicula (sulfonador) y el digestor en la sulfonacién de ME.

Flujo | SO,/ME Porcentajes
No | ME | Relacion | SO,/N, Materia activa H.SO Aceite
g/min | molar | volivol | Sulfonador | Digestor | *"* | libre
1 10.014 4.6 29.65 42.47 1.93 | 67.53
2 10.014 1 6.0 28.39 45.36 1.53 | 70.01
3 10.014 8.0 31.83 43.74 1.43 | 66.51
4 10.016 4.0 43.65 57.49 1.27 | 55.84
5 [0.016 1.05 6.0 44.13 55.69 1.94 | 59.65
6 10.016 8.0 47.23 56.85 1.54 | 61.35
7 10.012 4.0 37.21 45.75 1.64 | 65.09
8 10.012 1.1 6.0 48.50 54.80 1.73 | 59.74
9 [0.012 8.0 30.75 50.29 1.63 | 65.88

Contenido de materia activa a la salida del sulfonador

La figura 5 presenta tres superficies de respuesta para el porcentaje
de materia activa a la salida del FFR empleando tres concentra-
ciones distintas de SO5/N,. La ecuacién del modelo ajustado es:

% Materia activa sulfonador = -178,303 — 0,0725275 (% SO;) +
3535,92 (Flujo ME) + 159,207 (relacién molar). R* = 0,066  (3)

Contenido de materia activa contemplando la digestion

En la figura 6 se observan tres superficies de respuesta para el por-
centaje de materia activa que incluye la digestién para el producto
sulfonado. La ecuacion del modelo ajustado es:

% Materia activa digestion = —133,334 + 0,435348 (% SO;) +
3217,29 (flujo ME) + 129,45 (relacién molar). R> = 0,085 . (4)

Contenido de dacido sulfurico

En la figura 7 se muestran las superficies de respuesta para la rela-
cién con las variables independientes. La ecuacién del modelo a-
justado es:

% H,50, = 2,14554 — 0,013022 (% SO,) — 21,4341 (Flujo ME) —
0,128059 (relacién molar). R* = 0,003. (5)

Contenido de aceite libre

Las curvas de respuesta para el contenido materia orgénica no sul-
fonada se despliegan en la figura 8. La ecuacién del modelo ajus-
tado es:

% aceite libre = 185,691 + 0.470147 (% SO;) — 2266,55 (flujo
ME) — 88,8574 (relacién molar). R?=0,076. (6)

Las ecuaciones empiricas desarrolladas mediante regresiones linea-
les, para los resultados obtenidos en el reactor de pelicula, relacio-
nan el porcentaje de materia activa del producto con las variables
del proceso: caudal del éster metilico, concentraciéon SO;y razén
molar de SO,/ME. Sin embargo, aunque estas ecuaciones son es-
tadisticamente significativas a un nivel de probabilidad del 90%,
los datos experimentales para los reactores resultaron ser mucho
menores que los obtenidos en el laboratorio, lo cual obedece a
que en pequena escala se tiene un mayor control del proceso, a-
demds éstas ecuaciones representan sélo el sistema empleado.

Conclusiones

Se disend y construy6é una planta de sulfonacién a escala banco
para el estudio de la sulfonacién de ésteres metilicos del aceite de
palma con SO, proveniente del 6leum, lo que permitird que se
puedan abordar proyectos posteriores con otras materias primas
por parte de la universidad o entidades interesadas. Los resultados
experimentales del DDBS frente a los datos reportados en la lite-
ratura permiten validar el sistema de reaccion, éstos muestran que
la obtencién de metil ésteres sulfonados usando como agente sul-
fonante SO, derivado del 6leum, es viable.

La tecnologfa de sulfonacién FFR, aplicada para los derivados pe-
troquimicos, funcioné para la sulfonacién de ésteres metilicos de-
rivados del aceite de palma, introduciendo ciertos cambios opera-
cionales, en particular referentes a las temperaturas de alimenta-
cién de los insumos, puesto que el aceite no debe entrar a menos
de 40 °C y el gas sulfonante a 70 °C, debido a que temperaturas
inferiores representan la solidificacion del aceite.

Se demostré que es factible la produccién de ésteres metilicos sul-
fonados en un reactor de pelicula descendente en un esquema de
produccién en continuo, en condiciones de operacién favorables
para su manejo. La sulfonacién de ésteres metilicos se lleva a cabo
con temperaturas moderadas en el sulfonador; se requiere de una
lenta descomposicién de los productos intermedios en la digestion
con altas temperaturas (80 °C) lo que incrementa el contenido de
materia activa.
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Figura 5. Superficies de respuesta del contenido de materia activa a la salida del sulfonador.
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Figura 7. Superficies de respuesta del contenido de dcido sulfdrico en el producto sulfonado.
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Figura 8. Superficies de respuesta para el contenido de aceite libre en el producto sulfonado.
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