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RESUMEN

La utilización de emulsionantes en la industria de Alimentos es muy amplia, esto
es debido a las propiedades de cada emulsificante en formar emulsiones tipo
agua en aceite (W/O) o aceite en agua (O/W), su uso en la fabricación de
alimentos a nivel industrial tiene casi 100 años de antigüedad. Los agentes
tensoactivos más utilizados en esta industria y para otras aplicaciones como lo
son en la fabricación de cosméticos, ceras, cauchos sintéticos, textiles, etc. son
los monoglicéridos. Los monoglicéridos en realidad son mezclas de mono-. di- y
triglicéridos, la cantidad de monoglicéridos varía, ya que hay mezclas que
contienen desde un 20% hasta un 90%.

Los monoglicéridos se obtienen comercialmente por esterificación de ácidos
grasos o por la alcohólisis de triglicéridos con glicerina. Estas reacciones son
catalizadas por ácidos o sustancias alcalinas, las cuales son más frecuentemente
utilizadas. Los procesos químicos varían dependiendo de las condiciones de
reacción a usar, unos son a alta temperatura y presión de vacío o atmósfera inerte
y los otros son procesos a baja temperatura, los cuales se pueden dividir en
reacciones encimáticas y químicas.

Debido al costo de una fuente de energía externa en los procesos de alta
temperatura y/o alto vacío, en la presente investigación se realizó una alcohólisis
(glicerólisis) a baja temperatura del sebo altamente hidrogenado con glicerina
teniendo como objetivo formar una mezcla de reacción con un contenido de
monoglicéridos (monoestearato de glicerilo) deI 32% al 77% y así obtener un
proceso con requerimientos de energía menores.

El desarrollo de la experimentación se realizó en varias etapas, la primera
consistió en realizar pruebas preliminares con la finalidad de obtener las variables
que intervienen en la glicerólisis. Para obtener las mejores condiciones de
reacción se procedió a la aplicación del• diseño experimental. El método de
análisis utilizado fue el diseño factorial 22, con el propósito de obtener los valores
adecuados de las variables que afectan la reacción de glicerólisis.

Ya obtenidas las mejores condiciones de reacción para la glicerólisis del sebo
altamente hidrogenado lo siguiente que se realizó fue el estudio cinético para
obtener la expresión de la cinética de la reacción y el diseño del reactor.

La cuantificación de monoglicéridos se realizó mediante la técnica del ácido
peryódico procedimiento para cx-monogl icéridos.



Los resultados obtenidos son los siguientes:

• Los parámetros y las condiciones de reacción que se establecieron durante la
experimentación son: T = 115°C, P = presión atmosférica, agitación = nivel 6
(1000 - 1300 r.p.m.), tiempo de reacción = 45 minutos, volumen de agua
caliente para inhibir el catalizador = 5 mililitros, cantidad base de sebo = 100
gramos, cantidad de catalizador = 2 gramos y la cantidad de glicerina = 24
gramos.

• Para las corridas con tres diferentes cantidades de catalizador se obtuvieron
cantidades muy semejantes en la mezcla de reacción de monoglicéridos,
aproximadamente 38%, para las corridas de 2 y 3 gramos, por lo cual se
recomienda el uso de 2 gramos para la reducción de costos de materias
primas. La corrida llevada a cabo con 1 gramo de catalizador tuvo muy baja
conversión (0.052).

• Las corridas realizadas para obtener la cinética de la reacción muestran una
cantidad aproximada de monoglicéridos de 34% en la mezcla de reacción, las
corridas se realizaron a 105, 115 y 125°C,escogiéndose como la temperatura
más adecuada la de 105°C.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Los ésteres más importantes de la glicerina son los que resultan de la
combinación de una molécula de glicerina con tres moléculas de ácidos grasos.
Estos ésteres se encuentran en grandes cantidades en los aceites y grasas
naturales, que están constituidas por una mezcla de triglicéridos simples y mixtos.

Siendo la glicerina un alcohol triatómico puede formar ésteres monoácidos y
biácidos, por lo común, se denominanmonoglicéridos y diglicéridos.

Los monoglicéridos tienen la forma general:

Los isómeros que se presentan según la posición del radical del ácido (R) son:



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los isómeros del diglicérido son los siguientes:

La forma geñeral de los diglicéridos mixtos es:

Los monoglicéridos y los diglicéridos no se encuentran en la naturaleza, pero se
han adherido pruebas convincentes de que éstos ésteres se forman en el curso
de hidrólisis lentas de triglicéridos naturales, de consiguiente deben encontrarse
en grasas y aceites que se han enranciado por un proceso natural al estar
expuestos a la acción del aire, de la luz y de la humedad [1].

Los monoglicéridos naturales se forman por la reacción de los ácidos grasos
comerciales o los aceites naturales o hidrogenados, como los de la semilla de
algodón y coco, con glicerol en exceso. No es posible preparar directamente un
producto que se componga substancialmente de monoglicéridos o diglicéridos;
por consiguiente, los monoglicéridos comerciales (salvo los productos
fraccionados) son esencialmente mezclas de monoésteres y diésteres, con un
pequeño porcentaje del triéster. Contiene también pequeñas cantidades del
glicerol libre y de ácidos grasos libres.

Los monoésteres y diésteres más elevados son solubles en los aceites, pero
insolubles en agua. Todos son comestibles (excepto el ricinoleato) y encuentran
su principal uso como emulsificantes en el campo de los productos alimenticios y
en la preparación de productos horneados. Una mezcla de monoglicéridos,
diglicéridos y triglicéridos se fabrican en grandes cantidades para usarla en la
manteca artificial superglicerinada. Los monoglicéridos se usan también en la
preparación de cosméticos, pigmentos, ceras para pisos, cauchos sintéticos,
revestimientos, textiles, etcétera [2].

2



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.2 ANTECEDENTES

En los EUA cada año se utilizan más de 90,800 ton de agentes tensoactivos en el
procesamiento de alimentos. De éstos, el 75% son mono- y diglicéridos que
incluyen mezclas que van desde un contenido de monoglicéridos inferior a 20%
hasta más de 90%. Los ésteres de monoglicéridos son los más activos en la
mayoría de las aplicaciones y con frecuencia en el ramo de los alimentos se
conoce a estas mezclas como "monoglicéridos" Son emulsificantes no jónicos y
pueden existir como líquidos, sólidos, plásticos o grasas duras dependiendo del
tipo y distribución de ácidos grasos en la molécula.

Estructuralmente, los monoglicéridos son los productos de condensación de una
molécula de glicerol con 1 o 2 moléculas de ácidos grasos. Estos productos
aparecen en la naturaleza en las grasas que han sufrido cierta hidrólisis parcial.
Comercialmente los monoglicéridos se preparan por esterificación de glicerina de
ácidos grasos o por alcohólisis de triglicéridos con glicerina. Ambas reacciones
son catalizadas por ácidos o, por lo que es más común, por materiales alcalinos.
La glicerólisis de grasas naturales tienen una limitación práctica cuando la
reacción se lleva a cabo comercialmente en el área de un 70% de mono-
diglicéridos totales. Aunque se preparan por glicerólisis mezclas de ésteres que
contienen alrededor de un 40% total de “mono-” y sin duda tienen gran aplicación
en la esterificación de alimentos, los productos con un gran contenido de
monoglicérido total de 90% también son muy valiosos como emulsificadores de
alimentos en un balance hidrofílico, hidrofóbico que se producen por glicerólisis
de grasas naturales como sebo, lardo, aceite de semilla de algodón, aceite de
soya hidrogenado, etc., para formar una mezcla de reacción cruda con un
contenido total de mono entre 65 y 70% seguida por destilación molecular del
crudo neutralizado para permitir la obtención emulsificante de monoglicéridos con
un contenido total de monoglicéridos de 90%. Estos productos son especialmente
valiosos como dispersantes del agua en aceite [3].

Según Markley [4] en la mayoría de los procesos investigados para la obtención
de monoglicéridos a nivel comercial tienen requerimientos altos en temperaturas
y la cantidad de glicerina a usar es variada, Tsuchiya y Akiyama investigaron la
glicerólisis del aceite de pescado endurecido con respecto al efecto del tiempo, la
temperatura, la razón del glicerol y los resultados que obtuvieron para el valor
más alto del acetilo es cuando el aceite es calentado por 0.5 hr a 270 - 280°Cy
con 25 - 100% peso del glicerol. Lo constante} del valor más alto de acetilo
obtenido fue más bajo que el correspondiente a la conversión completa a
monoglicéridos, por los que se asumió la presencia de diglicéridos en el producto
de reacción. Carbonatos alcalinos, hidróxidos y los óxidos de magnesio, calcio y
zinc aceleraron la reacción y fue posible una disminución considerable de la
temperatura. El aceite de semilla de soya endurecido, el sebo, aceite de coco,
aceite de oliva y castor se comportan similarmente al aceite de pescado con
respecto a la glicerólisis [4]. Para un uso comestible los monoglicéridos son

3



CAPITULO 1. INTRODUCCION

preparados más cuidadosamente en especial en calderas que están equipadas
con agitadores mecánicos y medios para producir vacío. Ordinariamente el
material no adecuado de las calderas es el acero al carbón por contaminar el
producto con jabones de hierro y produce un producto obscuro por los que se
utilizan de materiales como el níquel, acero inoxidables o aluminio. Al cargar la
grasa es añadido cerca de 25 - 40% de su propio peso de glicerol y de 0.05 -

0.20% de catalizador alcalino, usualmente hidróxido de sodio. El catalizador
reacciona con la grasa formando jabones lo cual promueve la reacción, por lo
menos en parte, incrementando la solubilidad del glicerol en la fase orgánica. El
calentamiento de la carga comenzaría bajo presión reducida, al remover el aire
disuelto, y después de eso es protegido de oxidación con un gas inerte, como el
nitrógeno o hidrógeno. La temperatura es llevada a un máximo de 400 - 475°F
con un tiempo de reacción de 1 -4 hr [5].

1.3 DEFINICION DEL PROBLEMA

Debido a que los monoglicéridos son importantes agentes modificadores en la
fabricación de resinas alquídicas, ciertos detergentes y su utilidad como
emulsivos en la industria alimentaria, en la preparación de cosméticos, ceras,
revestimientos; la presente investigación pretende desarrollar un proceso para
obtener monoestearato de glicerilo a partir de sebos altamente hidrogenados y de
glicerina, como materias primas siendo este un proceso a baja temperatura para
poder disminuir los servicios externos de energía.

1.4 OBJETIVOS

Los objetivos del presente estudio son:

1. Desarrollar un proceso que permita obtener una mezcla de reacción con un
contenido total de monoglicéridos entre un 32 al 77% a partir de sebos
altamente hidrogenados y de la glicerina realizándose esta reacción a baja
temperatura.

2. Proporcionar una base para el desarrollo de productos derivados del
monoestearato de glicerilo.

1.5 HIPOTESIS

Es posible obtener monoestearato de glicerilo mediante la interesterificación de
sebos altamente hidrogenados con exceso de glicerina a baja temperatura.

4



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.6 JUSTIFICACION

Considerando el amplio uso del monoestearato de glicerilo en la industria y la
factibilidad de obtener las materias primas para su elaboración, es importante
realizar un proceso para su obtención. La complicación del proceso radica en las
condiciones óptimas de reacción para obtener un porcentaje elevado de
monoestearato de glicerilo, ya que la mayoría de los procesos que se realizan
comercialmente son de alta temperatura y/o requerimientos de vacío durante la
reacción o de necesitar un gas inerte como atmósfera y además, el producto que
se forma mediante la reacción de interesterificación es una mezcla que contiene
esencialmente monoésteres y diésteres con un pequeño porcentaje del triéster.

El beneficio de éste proceso se verá reflejado en las empresas que fabrican las
materias primas o que las obtienen como productos secundarios de otros
procesos principales, debido a que serán más competitivas y contribuyendo así a
un desarrollo más sostenible ya que se utilizaran los productos secundarios y la
minimización de una cantidad de energía externa reflejándose el costo de
operación del proceso.

1.7 ALCANCES

Lograr obtener un porcentaje alto de monoestearato de glicerilo que nos permitan
poder producir este compuesto de manera industrial.

Aplicar el diseño experimental para seleccionar las mejores condiciones de
operación para llevar a cabo la reacción de obtención del producto deseado.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 LIPIDOS

Las grasas y aceites comunes constituyen una clase de compuestos orgánicos
de importancia biológica. El término general para todos estos materiales es el de
lípido. Los lípidos se caracterizan por la presencia de ácidos grasos o sus
derivados, y por su solubilidad en solventes de grasas, como acetona, alcohol,
éter y cloroformo. Los lípidos son constituyentes esenciales de prácticamente
todas las células animales y vegetales. En el cuerpo humano se concentran en las
membranas celulares y en cerebro y tejido nervioso. La extracción repetida en
caliente de muestras de tejido corporal con solventes de grasa invariablemente
proporciona una mezcla de compuestos lípidos.

Químicamente los lípidos están formados por cinco elementos principales: carbón,
hidrógeno, oxígeno y, a veces, nitrógeno y fósforo. En la actualidad no se dispone
todavía de un método aceptado generalmente para clasificar los lípidos. Algunos
esquemas los dividen en lípidos simples, lípidos compuestos y esteroides, para
una clasificación más práctica puede ser la siguiente:
• Grasas y aceites: ésteres de ácidos grasos y glicerol.
• Fosfolípidos: compuestos que contienen fósforo, ácidos grasos, glicerol y un

compuesto nitrogenado.
• Esfingolípidos: compuestos que contienen un ácido graso, ácido fosfórico,

colina y un aminoácido, esfingosina.
• Glucolípidos: compuestos de un carbohidrato, un ácido graso y un alcohol

amínico.
• Esteroides: alcoholes cíclicos de alto peso molecular.
• Vitaminas solubles en grasa: vitaminas liposolubles, vitaminas A, D, E y K.
• Ceras: ésteres de ácidos grasos con alcoholes que no son glicerol

2.2 ACIDOS GRASOS

Como todas las grasas y aceites son ésteres de ácidos grasos y glicerol, procede
considerar la composición y propiedades de los ácidos grasos. Los ácidos grasos
que existen en la naturaleza tienen un número par de átomos de carbono en sus
moléculas. Suelen ser ácidos orgánicos de cadena recta, que pueden ser
saturados o insaturados. En la Tabla 2-1 se presentan algunos de los ácidos
grasos que existen en grasas naturales.

En la serie de ácidos grasos saturados, los de peso creciente hasta llegar al ácido
cáprico inclusive son líquidos a temperatura de la habitación. Los ácidos grasos
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saturados más importantes son el palmítico y el esteárico. Forman parte de casi
todas las grasas animales y vegetales.

TABLA 2-1
Algunos ácidos grasos importantes que existen

en grasas naturales

Saturados
Butírico C3H7COOH 4
Caproico C5H11COOH 6
Caprílico C7H15COOH 8
Cáprico C9H19COOH 10
Láurico C11H23C00H 12
Mirístico C13H27C00H 14
Palmítico C15H31C00H 16
Esteárico C17H35C00H 18
Araquídico C19H39C00H 20

No saturados
Palmitoleico (1 =)* C15H29C00H 16

Oleico (1 =) C17H33C00H 18
Linoleico (2 =) C17H31C00H 18
Linolénico (3 =) C17H29C00H 18

Araquidónico (4=) C19H31C00H 20

* Número de dobles enlaces.

Fuente: Química Orgánica y Bioquímica [6]

Los ácidos grasos no saturados son constituyentes característicos de los aceites.
El ácido oleico, que tiéne un doble enlace, es el ácido graso insaturado más
común. Su fórmula se escribe así:

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH

El ácido ricinoleico es un ácido graso no saturado caracterizado por la presencia
de un grupo hidroxilo, y se halla en el aceite de ricino. Su fórmula es como sigue:

CH3(CH2) 5CHOHCH2CH=CH(CH2) 7COOH
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Desde un punto de vista nutritivo los tres ácidos grasos más importantes que se
encuentran en las grasas vegetales y animales consumidas por el hombre son los
ácidos palmítico, esteárico y oleico.

2.3 GRASAS Y ACEITES

Desde un punto de vista químico, lás grasas y los aceites son ésteres de ácidos
grasos y glicorol. Esta combinación de tres moléculas de ácido graso con una
molécula de glicerol puede ilustrarse de la siguiente manera:

La triestearina se llama glicérido simple porque todos los ácidos grasos de ¿a
molécula grasa son el mismo. Otros ejemplos de glicéridos simples serían la
tripalmitina y trioleína. En la mayor parte de grasas naturales hay diversos ácidos
grasos en una misma molécula. Estos se denominan glicéridos mixtos y pueden
contener al mismo tiempo ácidos grasos saturados e insaturados. Los glicéridos
se denominan lípidos neutros, pues sus moléculas no tienen carga eléctrica.

Tanto las grasas como los aceites son ésteres de ácidos grasos y glicerol. En
general, las grasas son sólidas a temperatura de habitación, y se caracterizan por
un contenido relativamente elevado de ácidos grasos saturados. Los aceites son
líquidos que contienen una elevada proporción de ácidos grasos insaturados. Una
grasa que contiene ácidos grasos saturados de cadena corta también puede ser
líquida a temperatura de la habitación [6].

Las grasas y los aceites de uso comercial en alimentos provienen de diversas
fuentes, unas más tradicionales que otras, pero existen muchas materias primas
de donde se pueden extraer estos lípidos; algunos ejemplos se muestran en la
Tabla 2-2.
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Las grasas provienen de los animales sacrificados, cuyo tejido adiposo se somete
a un proceso térmico para romper las células y liberar su contenido; los aceites
vegetales se producen a partir de las semillas oleaginosas, por prensado o con
diferentes solventes como el hexano, o por una combinación de ambos. En la
primera extracción se obtienen grasas y aceites, llamados crudos, que contienen
una cierta cantidad de impurezas tales como ácidos grasos libres, proteínas,
hidratos de carbono, agua, fosfátidos y otros, que contribuyen al color, sabor, olor,
inestabilidad, espumado y otras características indeseables [7].

TABLA 2-2
Materias primas para la extracción de aceites y grasas

Aceituna Soya
Ajonjolí Lino
Algodón Palma
Cacahuate Cerdo
Cacao Peces
Cártamo Germen de maíz
Coco Salvado de arroz
Colza Orujo de aceituna
Girasol Pepita de uva

Fuente Introducción a la Ciencia de los Alimentos (7J

La mayor parte de grasas animales son gliceridos que contienen acidos grasos
saturados e insaturados Como predominan los acidos grasos saturados, estas
grasas son solidas a temperatura de la habitacion La grasa de la carne, la
manteca y la mantequilla son ejemplos importantes de grasas animales La grasa
de la mantequilla se distingue facilmente de otras grasas animales por su
contenido relativamente elevado de acidos grasos de cadena corta

Los gliceridos de los vegetales suelen existir en forma de aceites, mas que de
grasas Aceites vegetales como los de oliva, maiz, semilla de algodon y semilla de
lino, se caracterizan por su elevado contenido de acidos oleico, linoleico y
linolenico El aceite de coco, como la grasa de la mantequilla, contiene una
proporcion relativamente elevada de acidos grasos de cadena corta [6]

La hidrogenación sobre un catalizador de niquel convierte a los triglicéridos
insaturados en esteres saturados Puesto que la reaccion eleva el punto de fusion
de estas mezclas de triester, al proceso se le llama tambien endurecimiento Los
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aceites de alta insaturación tales como los de maní y maíz, que son de bajo costo,
se endurecen para obtener grasas de cocinar y oleomargarina. Otros aceites se
hidrogenan parcialmente para eliminar olores y aumentar la estabilidad de los
triglicéridos para usarlos como aceites para ensaladas y cosméticos. Las grasas
insaturadas son susceptibles de oxidarse al aire en las posiciones alílicas del
éster graso: este proceso forma ácidos alifáticos y aldehídos que imparten el olor
rancio al aceite. Al disminuir el número de enlaces dobles del aceite o la grasa, se
reduce el número de posiciones alílicas y su susceptibilidad a la oxidación con el
aire [8].

2.3.1 Grasas comestibles

Las grasas sólidas o líquidas (aceites) son alimentos indispensables para la
humanidad. Como grasas vegetales líquidas tenemos las de semilla de algodón,
nueces, germen de trigo, linaza, maíz, semilla de calabaza, adormidera, oliva,
remolacha, sésamo, soja y semilla de girasol. En los pasados tiempos de
necesidad se aprovecharon también como aceites comestibles los de semillas de
ciertos árboles, entre ellos los frutos del haya, fagus silvática. El cual da una
aceite bastante bueno; sin embargo, los residuos del prensado no se pueden
emplear como forraje por el contenido en saponinas.

Las grasas sólidas son: grasa de coco, palma, semilla de palma y manteca de
cacao. Grasas animales: mantequilla, manteca de cerdo, aves (pato) y de huesos,
como mantecas naturales, y las de buey, cordero, cabra y caballo después de
endurecidas.

Las que se emplean tal como la naturaleza las proporciona, por simple expresión,
tienen que tener un sabor agradable (aceite de oliva, mantequilla, aceite de
nueces, etc.). Otras se obtienen por calefacción de los órganos que las encierran
(eliminando primero el agua), por lo que el sabor natural cambia notablemente. La
preparación de la mantequilla es una variante en el proceso de obtención, puesto
que se verifica la reunión de las gotas dispersas. En ocasiones se mezclan
aceites de buen sabor con otros que no lo tienen, produciendo luego con la
mezcla una emulsión de la que se centrifuga una masa parecida a la mantequilla
(margarina).

Las grasas y aceites comestibles han de tener buen sabor y olor y un alto valor
alimenticio. Están expuestas a la descomposición provocada por la presencia de
bacterias, enzimas o acciones químicas que originan el desdoblamiento de los
glicéridos oxidación en presencia del aire y la luz, etc. Es especialmente
característico el enranciamiento de las grasas. El hierro y el cobre facilitan
catalíticamente el enranciamiento (especialmente en las mayonesas). El aluminio
y el estaño no tienen acción perjudicial. Por esta causa hay que evitar en la
obtención y preparación de las grasas naturales y más aún en el almacenamiento,
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que el proceso se inicie. Si la extracción de las grasas no da directamente grasas
comestibles (libres de proteínas, ácidos y agua), aquéllas se neutralizan,
deshidratan y se decoloran hasta lograr la pureza deseada. Frecuentemente hay
que recurrir también a la desodoración del producto.

Las grasas se guardan en sitios fríos para impedir la descomposición. Como el
enranciamiento de las grasas y aceites se debe, en parte, al desdoblamiento
hidrolítico de los ésteres con formación simultánea de ácidos grasos libres, las
grasas rancias se recuperan por la eliminación de éstos ácidos, obteniendo
productos de sabor agradable. Se procede a la neutralización mezclando las
grasas con sosa, lechada de cal, caliza, magnesia (Neutroxid, mezcla de
carbonato, silicato y óxido de magnesio) o también se hierven con carbón vegetal
o bien se recurre al método casero de hervirlos con remolachas, cebollas, miel,
etc., ligando así los ácidos libres, las proteínas y tas sustancias dispersas. La
grasa renovada es un producto comercial, frecuente en EUA y se obtiene tratando
la mercancía deteriorada con vapor de agua (eliminación de los ácidos grasos y
sustancias olorosas), emulsionando el producto resultante, inodoro e insípido con
leche [9].

2.4 ACILGLICERIDOS

Los acilglicéridos (glicéridos), lípidos neutros o sin carga, son los productos
derivados de la reacción de esterificación entre el glicerol y una, dos o tres
moléculas de ácidos grasos; los átomos de carbono del glicerol se enumeran 1, 2
y 3, o a, B y a La nomenclatura de los acilglicéridos se basa en la llamada
enumeración estereoespecífica (que en inglés se designa con las letras "sn", de
stereospecific numbers), en la que los sustituyentes de la molécula se designan 1,
2y 3, y el 2 estará a la izquierda del plano de átomos de carbono.
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Tanto los mono como los diaciglicéridos representan una fracción muy pequeña
de los constituyentes de tas grasas y los aceites; de hecho, cuando se encuentran
en una proporción mayor que la normal es indicación de una posible hidrólisis de
los triacilglicéridos y la consecuente liberación de ácidos grasos; la acción de las
diversas lipasas provoca su síntesis en los alimentos. Ambos grupos de
sustancias se encuentran en las membranas de los glóbulos de las grasas, como
ocurre en la leche.

Comercialmente se producen por una reacción de esterificación directa entre el
glicerol y los ácidos grasos, o por medio de transesterificaciones entre grasas y
glicerol.

Los mono y tos diacilgllcéridos, así como muchos de sus derivados, se usan
mucho como emulsionantes pues tienen una parte hidrófoba y una hidrófila;
desarrollan un determinado valor de BHL (balance hidrófilo-lipófilo) que depende
de su estructura química y según esto, tienen una aplicación específica.

Algunos monoacilglicéridos (monoglicéridos) manifiestan una fuerte actividad
antimicrobiana contra bacterias Gram positivas y algunas levaduras; en este
sentido, los monoacilglicéridos con ácidos grasos de cadena media son muy
efectivos. El monolaurato de gliceril se ha usado en carnes y pescados contra
estafilococos y estreptococos.

2.4.2 Triacilglicéridos

Son los acilglicéridos más abundantes en la naturaleza y los principales
componentes de todas las grasas y aceites ya que representan más del 95% de
su composición; el tejido adiposo de los mamíferos está constituido por
aproximadamente 98% de triacilglicéridos; se puede considerar que la hidrólisis
de 100 gramos de éstos produce cerca de 95 gramos de ácidos grasos.
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La nomenclatura de los triacilglicéridos simples se forma añadiendo el sufijo "ina"
a la raíz que denota el ácido graso que contiene: triestearina, tripalmitina y
trioleina, corresponden a triacilgticéridos que contienen ácido esteárico, palmítico
y oleico. Por otra parte, la nomenclatura de los mixtos se basa en indicar
consecutivamente los tres ácidos grasos, utilizando la terminación “it” o "ato" para
cada uno; cuando se hacen en forma ordenada se llama enumeración
estereoespecífica, y se denota con el prefijo “sn” que se escribe antes del
compuesto. Por ejemplo, un triacilgticéridó con los ácidos linoleico, esteárico y
palmítico en posiciones 1, 2 y 3 respectivamente, se denomina sn-gliceril-1-
linoleato-2-estearato-3-palmitato, o bien, l inoteo-estearo-palmitina, o 1 -linolil-2-
estearil-3-palmitina. Los que contienen dos ácidos grasos iguales y uno desigual
se designan con el prefijo “di”, o bien se enumeran las posiciones donde se
encuentran dichos ácidos: b-palmitil-a diestearina, o 2-palmitil-1 ,3-diestearina;
en muchos casos se omiten las posiciones de los ácidos, para este ejemplo sería
la diestearopalmitina o palmitildiestearina.

Las características físicas y químicas de los triacilglicéridos dependen
fundamentalmente del tipo, la concentración y la forma de distribución de sus
ácidos grasos en las tres posiciones. Las posibles combinaciones son muy
variadas; por ejemplo, en caso de tener sólo dos ácidos grasos (A y B), se
obtienen seis combinaciones isométricas (MB, ABA, ABB, BBA, BM y BAB), y
cuando tiene tres se forman hasta 18 combinaciones. Mediante algunos estudios
se sabe que existen ciertas tendencias, como, por ejemplo el hecho de que en
muchas grasas de origen animal los ácidos palmítico y esteárico están en las
posiciones 1 y 3, mientras que la 2 contiene un insaturado, o ácido mirístico; la
excepción a esto es la manteca de cerdo que concentra el palmítico en el carbono
2, el esteárico en el 1 y 3 en el linoleico y tinolénico [7].

2.5 EMULSIONES

Una emulsión se describe generálmente como un sistema que contiene dos fases
líquidas inmiscibles, dispersas una en otra, en forma de pequeñas gotas que
tienen entre 0.1 y 50 um de diámetro. La fase constituida por pequeñas gotitas se
denomina fase interna o dispersa, y la matriz en la que están disueltas se
denomina fase externa o continua. La importancia de la fase cristalina líquida o
mesomórfica en las propiedades de las emulsiones ha sido descubierta muy
recientemente y se ha visto reflejada en la definición de una emulsión dada en
1972 por la tUPAC, que dice que “en una emulsión, hay gotas líquidas y/o
cristales líquidos dispersos en un líquido”. Con frecuencia se utilizan las
abreviaturas OÍW y W/O para indicar el tipo de emulsión, aceite en agua y agua
en aceite, respectivamente.
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La formación de pequeñas gotas dispersas está asociada a un incremento del
área interfacial de los dos líquidos, valor que aumenta exponencialmente a
medida que disminuye el diámetro de la gotita. En la práctica, el área interfacial
puede alcanzar valores tan altos que parecen imposibles.

El porcentaje en volumen de la fase dispersa varía desde valores muy pequeños,
2-3% en la leche, a valores grandes como un 65-80% en una mayonesa, o incluso
del 99% en emulsiones experimentales.

Debido a la gran cantidad de energía libre positiva existente en la interfase de los
dos líquidos, las emulsiones son termodinámicamente inestables, por lo que
tienden a desestabilizarse por uno o más de los tres mecanismos siguientes:
• Formación de nata o sedimentación. Este mecanismo se produce bajo la

acción de la fuerza gravitatoria entre fases que tienen distinta densidad.

• Floculación o agregación. Es un segundo mecanismo que desestabiliza las
emulsiones. Al producirse la floculación los glóbulos grasos se mueven como
un conjunto en vez de como individuos. La floculación no implica una ruptura
de la película interfacial que rodea normalmente cada glóbulo y por tanto no
implica un cambio en el tamaño de los glóbulos originales. La principal causa
de la floculación es la carga electrostática inadecuada de la superficie del
glóbulo.

• Coalescencia. Es la tercera forma y la más grave de desestabilización de un
emulsión, e implica la ruptura de la película interfacial, el agrupamiento de los
glóbulos y la reducción del área interfacial. En el caso extremo, existirá una
interfase plana entre la fase lipídica homogénea y la fase acuosa homogénea.
El contacto de los glóbulos es una etapa previa a la coalescencia, y esto puede
producirse mediante la floculación, formación de nata o sedimentación.

2.6 EMULSIFICANTES

Para obtener emulsiones estables debe contrarrestarse la tendencia espontánea
a minimizar el área interfacial a través de la coalescencia, lo que generalmente se
consigue añadiendo a la disolución unas sustancias conocidas como
emulsificadores, también llamados emulsionantes, que usualmente son
compuestos activos superficialmente que se adsorben en la interfase
disminuyendo la tensión interfacial, ofreciendo una resistencia física a la
coalescencia y, a veces, aumentando la carga superficial. En virtud de que actúan
en la interfase de la emulsión, también se les designa con el nombre de
surfactante.

Las emulsiones y los emulsificadores tienen gran importancia en la industria de
los alimentos. La leche, la nata, la mayonesa, el aliño para las ensaladas, los
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helados y la masa para repostería son emulsiones de aceite en agua; la
margarina y la mantequilla son emulsiones de agua en aceite.

El desarrollo continuo de nuevos tipos de productos alimentarios y la continua
mecanizacion del procesado de los alimentos ha incrementado el uso de
emulsiones alimentarias y la necesidad de un mayor conocimiento de sus
propiedades.

2.6.1 Clasificación de los emulsionantes

Hoy en día se dispone comercialmente de numerosos agentes emulsionantes
confeccionados para satisfacer una gran variedad de aplicaciones específicas. Se
clasifican según sea su naturaleza en aniónicos, catiónicos o no iónicos, si son
naturales o sintéticos, si funcionan como sustancias activas superficialmente, si
aumentan la viscosidad, si son absorbentes sólidos, o si predominan sus
propiedades hidrofóbicas o hidrofílicas. Sin embargo, estas clasificaciones son
arbitrarias, se solapan unas con otras, y a menudo ocultan la función y
aplicabilidad real del emulsionante [10]. La manera más común de clasificar
estos aditivos se basa en su estructura química, conforme a su grado de
ionización; así se tienen dos grandes grupos: los iónicos que a su vez se dividen
en aniónicos y catiónicos, y los no iónicos; esta clasificación se muestra en la
Tabla 2-3. Los primeros como el estearoil-2-Iactilato de sodio son por su
naturaleza muy reactivos y tienen el inconveniente de que interaccionan con
diferentes iones y con moléculas cargadas con signo opuesto, ocasionando una
neutralización de su carga eléctrica y de sus propiedades emulsionantes; por otra
parte, los no jónicos, como los ésteres de glicerol, de mono y diacilglicéridos,
etc., son los que más se emplean en la industria alimentaria, pues no tienen la
reactividad de los anteriores y por consiguiente son los más estables y efectivos.

Tanto los emulsionantes jónicos como los no iónicos están constituidos por dos
fracciones con propiedades diferentes: una parte de su molécula es hidrófila,
pues se solubiliza en agua, mientras que la otra es hidrófoba (o lipófila) que lo
hace mejor en los lípidos. Sin embargo, siempre predomina una de las dos
características, es decir, son un poco más hidrosolubles que liposolubles, o
viceversa. Por otra parte la temperatura también determina su tendencia a la
solubilización así si un emulsionante se solubiliza fácilmente en agua fría, es muy
probable que al aumentar la temperatura del sistema lo haga mejor en los lípidos
[7].

En el mercado existe un gran número de emulsionantes pero no todos funcionan
adecuadamente en cualquier alimento: de acuerdo con su composición y estado
de dispersión cada sistema requiere de un emulsionante especifico. Por esta
razón, la selección del aditivo adecuado debe ser muy cuidadosa. Algunos de los
métodos para seleccionar un emulsificante se presentan a continuacion.

8 4
5 d
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Sistema HLB para seleccionar los emulsionantes. Aunque los principales
agentes emulsionantes son compuestos que contienen tanto grupos hidrofóbicos
como hidrofílicos, y a pesar de que generalmente son más solubles en la fase
continua, se puede predecir el tipo de emulsión obtenido en base a las
propiedades hidrofílicas-lipofílicas del emulsionante De acuerdo con el concepto
de balance hidrofilicidad-lipofilicidad (HLB), a cada agente activo superficialmente
se le asigna un valor numérico que representa su HLB. En la Tabla 2-4 se
muestran los números HLB de algunos de los emulsionantes comunes. La serie
de solubilidades de los emulsionantes en agua generalmente sigue sus valores de
HLB. Como regla general, los emulsionantes con valores de HLB comprendidos
entre 3 y 6 favorecen las emulsiones de agua en aceite, y los comprendidos entre
8 y 18 favorecen las emulsiones de aceite en agua.

TABLA 2-3
Clasificación de los emulsionantes

A. Naturales
lónicos:

Sales biliares
Fosfofípidos
Proteínas
Gomas

No ionicos
Colesterol

- Saponinas
Gomas

B Sintéticos
lonicos

Sales de acidos grasos
Estearoil-2-lactilato de sodio

No ion icos
Esteres del glicerol
Esteres del poliglicerol
Esteres del propilenglicol
Esteres de la sacarosa
Esteres de ácidos grasos con sorbitana
Esteres polioxietilenicos de sorbitana

Fuente: introducción a la Ciencia de los Alimentos [7)



A Balance hidrofílico- lipofílico, B Marca registrada del Atlas.

Fuente: Food Chemistry [101

La temperatura de inversión de fase como base para seleccionar los
emulsionantes Un emulsionante que tienda a disolverse preferentemente en
agua a temperaturas relativamente bajas puede llegar a disolverse
preferentemente en aceite a temperaturas mucho más altas, en las que las
interacciones hidrofóbicas son mucho más fuertes. La determinación de la
temperatura a la que tiene lugar esta inversión proporciona una base útil para
seleccionar un emulsionante. Existe una fuerte correlación positiva entre la
temperatura de inversión de la fase (PIT) de los emulsionantes y la estabilidad de
la emulsión.

2.6.2 Monoestearato de glicerilo

Los ésteres del glicerol son una clase de emulsionantes no jónicos utilizados
ampliamente en la industria alimentaria. Los monoglicéridos (monoacilgliceroles)
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se preparan por medio de una reacción directa entre el glicerol y los ácidos
grasos o grasas refinadas en presencia de un catalizador alcalino. Los
monoglicéridos comerciales contienen generalmente una mezcla de mono-, di- y
triésteres de ácidos grasos, representando los monoglicéridos aproximadamente
el 4%, aunque se pueden preparar productos concentrados, con más de un 95%
del monoéster, por medio de la destilación molecular. Los monoacilgliceroles
destilados se utilizan comúnmente en la elaboración de la margarina, los
productos de cafetería, los alimentos bajos en calorías, los postres batidos y
congelados y las pastas alimenticias [10].

Monoestearato de glicerilo, monoestearina, C3H5(OH)2(C17H35C00), peso
molecular 358.55. Es un sólido blanco, inodoro, con punto de fusión de 81.5 °C.
El monoestearato comercial es blanco o de color crema y tiene la siguiente
composición aproximada de ácidos grasos: ácido palmítico, 54%; ácido esteárico,
43-44%; el resto es ácido oleico. Contiene en la fracción insoluble en agua 45-
60% de monoéster, 36-43% de diéster, 2-10.5% de triéster y 1.5-2% de ácidos
grasos libres; la composición varía con la calidad.

Un producto comercial con 60% de monoéster tiene las siguientes propiedades:
p.f. (tubo abierto, 56-57°C;d4

6°(líquido), 0.926; d
4
2°(sólido),1.02; pH (dispersión

al 10%), 6.8; solubilidad en agua (glicerol), 10%; índice de yodo, 4.5; índice de
saponificación, 173; índice de ácido, 4.

Una calidad destilada con un contenido mínimo de monoóster de 90%, un máximo
de glicerol de 2.5% y un máximo de ácidos grasos libres de 2.5% se encuentra
también en el comercio Tiene las siguientes propiedades, p f 70°C, d475
(liquido), 0 958, indice de yodo, 3 (maximo), indice de saponificacion, 160-170,
color 5 25 pulgadas Lovibond, IOY/1 5R (maximo)

El monoestearato de glicerol es insoluble en agua y en glicoles y soluble en
dicloruro de etileno, benceno, acetona y aceites vegetales calientes Puede
usarse en la fabricacion demuchos cosmeticos, en la aplicacion de revestimientos
de pigmentos y colores, como plastificante y como agente formador de cuerpo
para cauchos y plásticos en la preparacion de productos para pulir y limpiar, para
facilitar el tratamiento de los textiles y como agente estabilizador en los alimentos
[11]

27 SEBO

Grasa animal que contiene desde C
16 a C18 Los principales constituyentes son

estearina, palmitina y oleina
Propiedades: los puntos de solidificáción de los diferentes sebos son como
sigue, 20-45 °Cpara la grasa de caballo, 27-38 °Cpara el sebo de buey, 50-56 °C
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para la estearina y oleomargarina; 32-41 °Cpara el sebo de carnero; d. 0.86;
índice de refacción 4&49 (40 °C ) (Zeiss); índice de yodo 193-202; p. de
inflamación 265 °C.Combustible.
Obtención: grasa extraída de la grasa sólida del ganado vacuno, ovino o equino
por laceración seca o húmeda.
Cualidades: comestible; no comestible; sebo de buey; sebo de carnero; grasas
de caballo, no ácidas, comestible extra.
Usos: materia prima del jabón; adobo de cueros; velas; grasas; fabricación de
ácidos esteárico y oleico, piensos animales, adherente en moldes de neumáticos
[12].

2.8 GLICEROL

El glicerol (1,2,3-propanotiol, glicerina), CH2OHCHOHCH2OH.

Es un líquido incoloro, transparente, viscoso, higroscópico, de sabor dulce. El
glicerol existe en las grasas y los aceites en forma de ésteres de ácidos grasos
(triglicéridos). A veces se prefiere el término glicerol para el compuesto químico
puro y se aplica el nombre de glicerina a las calidades técnicas.

Los usos de la glicerina son muchos, pero las mayores cantidades se emplean en
la fabricación de las resinas sintéticas y gomas de ésteres, dinamita y
nitroglicerina, en el tratamiento del tabaco y en la fabricación de películas de
celulosa y envolturas para carnes o tripas artificiales. Se usan también grandes
cantidades de glicerina y glicéridos en la fabricación de pastas dentríficas,
cosméticos, productos farmacéuticosy productos alimenticios.

2.8.1 Propiedades físicas y químicas

El glicerol es completamente miscible en agua y con alcohol, poco soluble en éter,
acetato de etilo y dioxano e insoluble en los hidrocarburos. Algunas constantes de
las propiedades físicas se mencionan en la Tabla 2-5.

Reacciones. El glicerol, alcohol trivalente, forma ésteres, haluros, aminas
aldehídos y algunos compuestos no saturados, como la acroleína. Puesto que es
un alcohol, el glicerol puede formar sales como el gliceróxido de sodio. Por
oxidación, el glicerol da una gran variedad de productos según las condiciones en
que se verifica la reacción. Usando agentes oxidantes suaves, es posible oxidar
solamente un grupo hidroxilo para obtener gliceraldehído (glicerosa),
CH2OHCHOHCHOH, y dihidroxiacetona, CH2OHCOCH2OH. Estos compuestos
pueden considerarse como aldosa y la cetosa más sencillas, y la mezcla de los
dos compuestos obtenida partiendo del glicerol se ha llamado también glicerosa.
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El ácido nítrico convierte el glicerol en ácido glicérico, CH2OHCHOHCOOH, que
se funde a 134-135°Ccuando es puro, pero que por lo general se obtiene en
forma de líquido oleoso y siruposo, soluble en agua y en alcohol, pero insoluble
en éter [11].

TABLA 2-5
Propiedades físicas

Punto de fusión 17.9 °C
Punto de ebullición (eb4) 147.9 °C
Presión de vapor a 50°C 0.0025 mmHg
Tensión superficial a 30°C 62.08 Dinas/cm
Viscosidad a 20°C 939 cp
Calor específico a 26°C 0. 5795 cal/gr.
Calor de vaporización a 55°C 21,060 cal/mol
Calor de disolución 1381 cal/mo!
Calor de formación 159.8 Kcal/mol
Conductividad calorífica 0.00068 cal/s-cm-°C
Punto de inflamación 177 °C
Punto de combustión 204 °C

Fuente Enciclopedia de Tecnología Química, Tomo VIII [11J

29 METILATO SODICO

Metoxido sodico CAS 124 -41 -4 CH3ONa
Propiedades polvo blanco, amorfo suelto, sensible al oxigeno, lo descompone el
agua, soluble en metanol y etanol, se descompone en aire por encima de los 126
OC
Peligros solido, inflamable cuando esta expuesto al calor o flama, en solucion,
inflamable, moderado riesgo de incendio
Usos reacciones de condensacion en general, catalizador en tratamientos de
grasas y los aceites comestibles, especialmente de cerdo; intermedio de
productos farmaceuticos, preparacion de celulato de sodio, reactivo analitico [12]
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INTERESTERIFICACION

3.1 INTRODUCCION

El intercambio de ésteres (reesterificación, transesterificación o
interesterificación) es una reacción entre un éster y otro compuesto, que se
caracteriza por el cambio de grupos alcoxis o acilos, de lo que resulta la
formación de un ester diferente Es, pues, un proceso de esterificacion , si se
acepta este termino en su sentido mas amplio, que incluye todos los procesos por
cuyo medio se producen ésteres.

En los tipos más conocidos de intercambio de ésteres, el compuesto con que
reacciona el éster es un alcohol (ecn. 1), un ácido (ecn. 2) u otro éster. (ecn. 3).
Estos tipos de intercambio de esteres pueden ser nombrados de manera mas
específica: intercambio de éster-alcohol o alcohólisis, intercambio de éster-ácido
o acidólisis e intercambio de éster-éster, respectivamente.

Estas reacciones son reversibles y ordinariamente no implican grandes cambios
de energía.

3.2 ALCOHOLISIS

3.2.1 Condiciones de reacción

Por regla general, se efectúa la reacción en fase líquida, y algunas veces uno de
los reactantes sólo es parcialmente soluble y se disuelve poco a poco al
progresar la reacción. A menos que se ponga exceso de uno de los reactantes o
que uno de los productos sea extraído de la fase reaccionante por vaporización o
precipitación, la reacción no llega a su término, sino que se detiene con
proporciones considerables de ambos alcoholes y ambos ésteres en equilibrio.
Las concentraciones en equilibrio dependen de las características de los
alcoholes y los ésteres que participan, pero en la mayoría de los usos prácticos
de la reacción se emplea uno de los artificios mencionados, o ambos, para hacer
que la reacción llegue a su término.
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Se han aplicado temperaturas muy variadas a las reacciones de alcohólisis. Con
catalizadores alcalinos se efectúa con frecuencia la reacción a la temperatura
ordinaria, o aún, a menor temperatura. Con catalizadores ácidos son más
comunes las temperaturas próximas a 100 °C, y sin catalizador a caso se
requieran temperaturas aproximadamente de 250 °C, o aún más altas, para
obtener velocidad conveniente de reacción., Las estructuras del alcohol y el éster
respectivos, así como el catalizador que se emplee, no producen efecto alguno en
la velocidad de reacción a determinada temperatura. Algunos ésteres reaccionan
con metano! a 100 °C,o menos sin catalizador.

Presión. La presión que se aplique depende principalmente de la volatilidad de
los reactantes y de la temperatura de reacción, así como de las concentraciones
que se deban mantener. En la alcohólisis de un éster con exceso de un alcohol
volátil como el metano! acaso convenga aplicar presión de más de 1 atm. En
cambio, cuando se ha de hacer que la reaccion llegue hasta su termino mediante
la vaporizacion de uno de los productos, posiblemente sea preferida la presion
reducida

Catalizadores. Los álcalis y los ácidos son los catalizadores más usuales. De los
catalizadores alcalinos, los alcóxidos de metales alcalinos son los más eficaces;
ordinariamente se prefiere el alcóxido sádico o potásico del alcohol que entra en
la reaccion Cuando se emplea hidroxido de sodio, carbonato de potasio o
sustancias similares para catalizar la alcohólisis, es probable que el catalizador
efectivo sea el alcoxido que se forma con el alcali y el alcohol Los alcoxidos en
solucion alcoholica, especialmente en metanol, pueden existir en equilibrio con
hidróxidos en presencia de fuertes concentraciones de agua

En casos especiales, son de preferir otros catalizadores de alcalinidad mas
suave Por ejemplo se afirma que el carbonato de metilo y sodio (metilcarbonato
de sodio) empleado como catalizador de la metanolisis de acetato de polivinilo
produce alcohol polivinilico de mejor color Se ha recomendado el alcoxido de
aluminio como catalizador de la alcoholisis de ciertos esteres insaturados, otros
esteres sensibles han sido preparados con reactivo de Grignard como catalizador
Otros metales cuyos oxidos, alcoxidos, etc, tienen accion mas o menos
catalizadora son calcio, magnesio, plomo, estaño y cinc El cinc es un catalizador
eficaz de la alcoholisis de esteres etílicos de acidos alifaticos halogenados con
alcoholes alítico y metilalilico, los catalizadores ordinarios fomentarian reacciones
colaterales indeseables

Entre los catalizadores acidos, los mas usuales son los acidos sulfurico y
clorhídrico y algunos ácidos sulfónicos. Con alcoholes polihídricos se prefiere el
acido sulfurico al clorhídrico por la tendencia del segundo a formar clorhidrina
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3.2.2 Equilibrio

Los alcoholes y los ácidos difieren en su actividad para la esterificación y el
intercambio de esteres. Por ejemplo: si se calientan juntas cantidades
equivalentes de metano! y acetato isopropílico hasta que no se efectúe ya
ninguna alteración en circunstancias que impidan el escape de cualquiera de los
componentes de la mezcla, la composición de equilibrio contiene mayores
concentraciones molares de acetato de metilo y de alcohol isopropílico que
acetato isopropílico y metanol. De esta manera se han comprobado diversos
alcoholes. En general, los alcoholes primarios son más activos que los
secundarios (esto es: aquéllos tienden a desplazar a éstos), y los alcoholes
secundarios tienden a desplazar a los alcoholes terciarios, pero además hay
diferencias considerables entre distintos miembros de la misma clase. Entre los
alcoholes primarios, uno de los más activos es el metano!. También los diferentes
ácidos tienen diversos grados de actividad.

3.2.3 Velocidades de reacción

Una característica notable de la reacción de alcohólisis es la velocidad con se
efectúa en presencia de un catalizador alcalino. Por ejemplo en la saponificación
de glicéridos con lejía alcohólica, la acidólisis es más rápida que la
saponificación, de suerte que los glicéridos son convertidos principalmente en
ésteres etílicos y glicerol antes de que se forme gran cantidad de jabón. El
benzoato de metilo disuelto en diez equivalentes de alcohol etílico con 0.05
equivalentes de etóxido de potasio es convertido casi totalmente en benzoato de
metilo en una hora a la temperatura ordinaria. En cambio, estas mismas
circunstancias de reacción son demasiado suaves para producir reacción
considerable entre benzoato de metilo y alcoholes secundarios o terciarios, o
entre benzoatos metílicos o-sustituidos y alcoholes primarios, todo lo cual pone de
manifiesto el efecto de la estructura sobre la velocidad de reacción.

3.2.4 Mecanismo de reacción

En la alcohólisis de un éter, lo mismo que en la hidrólisis, el grupo alcoxi queda
intacto; el enlace que se rompe es el que hay entre el grupo -OR y el átomo de
carbono del carbonilo. La única excepción es la alcohólisis de ésteres de
alcoholes terciarios en medio neutro o ácido, pero cuando hay catalizador alcalino
es válida esta regla incluso para los ésteres de alcoholes terciarios.

Se han postulado diversos mecanismos de la hidrólisis de ésteres y de la
alcohólisis, que se pueden suponer que ocurren con arreglo a un mecanismo
análogo. Las formulaciones que se presentan a continuación dan una
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representación útil que concuerda con los hechos conocidos y con las ideas
actuales.

Reacción con un catalizador alcalino. Según esta teoría, el primer paso de la
reacción es el ataque contra el átomo de carbono del carbonilo del éster por el
anión del alcohol. Se puede considerar que la energía de activación es la energía
que se requiere para unir el anión al grupo carbonilo; podría esperarse que los
sustituyesen R o R que tienden. a disminuir la basicidad del grupo CO facilitaran
la reacción al reducir la energía de activación.

32 5 Aplicaciones

Son tan numerosas las aplicaciones que tiene la alcoholisis, investigacion y
produccion, que es imposible enumerarlas a menudo A continuación se dan
algunos ejemplos.
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Regeneración de hidratos de carbono con carbohidratos acetilados. Cuando
se hace la investigación de azúcares y otros hidratos de carbono, con frecuencia
conviene estabilizar el material por medio de la acetilación, y al final de las
manipulaciones o transformaciones que se deseen se recupera el carbohidrato
libre. Para esto se suele preferir el conocido método de Zemplén, con el cual la
reacción es rápida y se puede efectuar a la temperatura ordinaria con destrucción
mínima del carbohidrato. El acetato del azúcar se disuelve en exceso de metano!
anhidro, al que se añade pequeña cantidad de sodio para formar metóxido de
sodio. Esta cantidad es un fracción pequeña de la equivalente al acetato. Casi
inmediatamente se separa el azúcar libre. A la temperatura de! baño María es
tota! la reacción en menos de tres minutos.

Se facilita la separación total de los acetilos del carbohidrato para formar acetato
de metilo si se pone exceso de metanol, o bien por la circunstancia de que el
carbohidrato libre es insoluble en metanol y se precipita de la solución.

Alcohol polivinílico. Se prepara el alcohol polivinílico en forma que puede ser
filtrado y lavado fácilmente, por la alcohólisis de acetato polivinílico mejor que
mediante la saponificación en un sistema acuoso.

El empleo de una cantidad catalizadora de álcali equivalente a sólo una fracción
pequeña del acetato tiene la ventaja de que se reduce la contaminación del
alcohol polivinílico con sales que son difíciles de extraer. Una variante interesante
del proceso es el uso de una mezcla de alcohol con éster acético producido por la
alcohólisis, la cual mezcla sirve de agente alcoholizante. Esto permite regular la
separación total de los acetilos del acetato polivinílico.

Monoglicéridos. Los monoglicéridos, muy usados como intermedios en la
fabricación de las resinas alquídicas, como agentes emulsivos liposolubles y
como ingredientes de grasas para hojaldre, se preparan con grasas (triglicéridos)
mediante la alcohólisis con glicerol.

Esteres acrílicos. Se ha descrito un procedimiento para preparar ésteres
superiores con acrilato metílico, lo que es ‘un ejemplo del uso de un catalizador
ácido y de la separación de uno de los productos por destilación azeotrópica [13].

3.3 PRODUCTOS Y PROCESOS DE INTERESTERIFICACION

La alcohólisis (Figura 3-1), la reacción de una grasa y un alcohol tiene muchas
implicaciones comerciales. El triglicérido puede ser reaccionado con alcohol
metílico o etílico para producir el correspondiente éster de metilo o etilo y glicero!
libre en rendimientos estequiométricos virtualmente. La reacción puede ser
llevada a cabo completamente removiendo el producto de reacción más volátil.
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La producción de mono- y diglicéridos de una grasa es actualmente una reacción
de alcohólisis, con glicerina como el alcohol. Esteres de sorbitol y sucrosa
también son producidos por alcohólisis como por esterificación directa de ácidos
grasos. Un solvente mutuo para la grasa y el alcohol, como el dimetilsulfóxido, es
frecuentemente requerido para tales reacciones.

Triglicérido Glicerol Monoglicerido Diglicerido

Figura 3-1 Reacciones de alcohólisis
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Reacomodo catalítico.
El reacomodo de los triglicéridos puede ocurrir sin agregar catalizador. Muy altas
temperaturas son requeridas, en el orden de 450 - 500 °F.
Sin embargo, la reacción procede al equilibrio muy lentamente; arriba de 24 horas
son requeridas Bajo estas condiciones los glicéridos sufrirían alguna
descomposición, y allí se desarrollarían ácidos grasos libres.

Es generalmente más conveniente el uso de un catalizador para la velocidad de
reacción y reduce los requerimientos de temperatura. Muchos han sido
propuestos (Tabla 3-1). El reacomodo catalítico puede ser convenientemente
dividido en dos clases; una en la cual trabajaría solamente para altas
temperaturas y otra en la cual trabajaría en ambas, alta y baja temperatura. La
diferencia entre los dos tipos es función de su habilidad de reaccionar con el
agua. Los alcoholatos metálicos o metales alcalinos y otros catalizadores de baja
temperatura reaccionarían con el agua presente en el sistema por lo cual es
necesario tener condiciones secas. En la otra clase, los catalizadores de alta
temperatura, se requiere de una fuente de energía externa como de temperatura
y/o alto vacío para remover la humedad del sistema [14].

TABLA 3-1
Catalizadores de interesterificación

Tipo Ejemplo Nivel requerido

Temperatura Alta (250 - 500 °F)
Sal de metal Cloruro de Zinc 0.1 - 0.2 %

Hidróxido metal álcali Hidróxido de sodio 0.5 - 1
Hidróxido metal álcali Hidróxido de sodio +

glicerina
0.02 - 0.08

Jabón Estearato de sodio +

glicérido
0.5 1.0

Temperatura baja (45 - 375 °F)
Alcoholato metálico Metilato de sodio 0.5 - 1.0

Metal álcali Sodio
Aleación sodio/potasio

0.2 - 0.5
0.2 - 0.5

Hídrido metal álcali Hídrido de sodio 0.2 - 2.0
Amida metal álcali Amida de sodio 0.15 - 2.0

Fuente: lnteresterification Products and Process, JAOCS [14]

27



CAPITULO 3. INTERESTERIFICACION

3.4 PRODUCCION DE MONOGLICERIDOS

Como se expresó anteriormente los monoglicéridos son ampliamente usados
como emulsificantes en alimentos, farmacéuticos y cosméticos. En el presente
más emulsificantes son preparados por esterificación de glicerol y ácidos grasos o
por glicerólisis de grasas naturales [15]. Los procesos varían dependiendo del
catalizador a usar o de la temperatura alta o baja especificada; en lo cual
repercute en los requerimientos del sistema.

En pocas décadas pasadas, las lipasas también han sido investigadas por su uso
potencial en la producción de monoglicéridos. Varias maneras de producción de
monoglicéridos catalizadas por lipasas han sido sugeridos. Los monoglicéridos
pueden ser formados aplicando hidrólisis regioselectiva de triglicéridos con 1,3-
lipasa específica, resultando una mezcla de mono- y diglicéridos de ácidos
grasos, los cuales pueden ser purificados Alternativamente, los monoglicéridos
pueden ser sinterizados por interesterificacion de trigliceridos con exceso de
glicerol y una 1,3-lipasa especifica Resultando una mezcla que contiene a- como
~3-monoglicéridos. Finalmente, los monoglicéridos pueden ser formados
esterificando ácidos grasos libres con exceso de glicerol y lipasa no específica a
ciertas condiciones, el rendimiento predominante es de a-monoglicéridos [15].

3.4.1 Proceso para preparar monoestearina de alta pureza

La monoestearina es preparada vía transesterificación de la glicerina con aceites
hidrogenados, en el cual en el proceso es usada una mezcla gas-solido[es decir,
NaHCO3-C02 (g)] como catalizador, el CO2 es utilizado como gas protector, la
temperatura de reaccion es de 230 - 260°C,la glicerina es separada directamente
de la mezcla de reaccion, el residuo es extraido dos veces con alcohol etilico, y el
producto es separado mecanicamente El uso de CO2 es para purgar aire y agua
del sistema de reaccion ademas de formar el catalizador con NaHCO3

La manteca hidrogenada (100 g) se calento a 70 - 80°C,se añadio la glicerina (40
g), la mezcla de reaccion fue calentada a 240°,y se agrego NaHCO3 (9 5 g), el
CO2 se introdujo a 0 6 LJmin a la mezcla de reaccion y se comenzó con el
agitamiento en el reactor, la temperatura de 255°Cse mantuvo por espacio de 25
mi

La mezcla de reaccion fue entonces centrifugada ( para separar la glicerina) a
6000 r.p.m. dando un producto de una mezcla de ésteres, conteniendo ésta un
52% de monoestearina, el cual fue extraído con alcohol etílico con calentamiento,
se enfrió a 31°C,el sólido fue separado, la mezcla se enfrió a 25°C,el sólido fue
separado nuevamente, la mezcla fue enfriada a -10°C, y la monoestearina
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deseada se separó; el alcohol etílico se separó por centrifugación, después se
obtiene 91% de monoestearina [16].

3.4.2 Distribución selectiva de ácidos grasos saturados en la fracción de
monoglicéridos durante la glicerólisis encimática

Cuatro triglicéridos grasas y aceites (sebo, manteca, aceite y aceite de soya) son
reaccionados con glicerol usando como catalizador una lipasa. Para todas las
grasas examinadas la temperatura de reacción fue cerca de la temperatura crítica,
la composición de los ácidos grasos en la fracción de monoglicéridos y
diglicéridos y de la grasa original fueron similares. Un relativo bajo rendimiento de
monoglicéridos fue obtenido (20 -30 % en peso). Cuando la reacción es llevada a
cabo con el sebo o con la manteca a temperatura abajo de la temperatura crítica
(40°C), la concentración de ácidos grasos saturados en la fracción de los
monoglicéridos fue de dos a cuatro veces más grande que en la fracción de
diglicéridos. Correspondientemente, la concentración de ácidos grasos
insaturados en la fracción de diglicéridos fue de más de dos veces más grande
que en la fracción de monoglicéridos. A 5°C,una tendencia similar fue observada
para el aceite de colza y el de soya. El análisis directo de los glicéridos parciales
durante la glicerólisis por cromatografía gas-líquido de alta temperatura mostró
que abajo de la temperatura crítica el contenido de monoglicóridos C16 aumentan
relativamente más que los monoglicéridos C18. Los diglicéridos C36 y los
triglicéridos C54 son aparentemente resistentes a la glicerólisis. La preferencial
distribución de ácidos grasos saturados en la fracción de los monoglicéridos fue
acompañada de un alto rendimiento de monoglicérido (45-70% en peso) y la
solidificación de la mezcla de reacción. Esto concluye que durante la glicerólisis
abajo de la temperatura crítica la cristalización ocurre de preferencia para los
monoglicéridos que contienen ácidos grasos saturados [17].

3.4.3 Fabricación de emulsificantes de ésteres de glicerol

El glicerol es esterificado con ácidos grasos que contienen del C1~20 en presencia
de NaOH o, Na2CO3 o jabones de sodio a 150°C/550-660 mm por una hora, el
glicerol no reaccionado es destilado a 10 mm por espacio de 30 min [181.

3.4.4 Destilación por camino corto en la industria del aceite vegetal

Una mezcla con monoglicéridos 44.6, diglicéridos 39.4, triglicéridos 8.3, glicerol
5.2, y ácido esteárico 2.5% fue preparada a partir de estearina y glicerol (Peredi,
J., 1952). El glicerol fue removido de la mezcla por medio de la destilación flash.
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Subsecuentemente, los monoglicéridos fueron obtenidos por destilación por
camino corto a 175°Cy 0.016 mbar [19].

* * *
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METODOLOGIA

4.1 INTRODUCCION

En la primera etapa de la presente investigación consistió en una revisión
bibliográfica para conocer los rangos de operación de la presión, temperatura,
agitación, cantidad de cada reactivo y de catalizador para la reacción de
glicerólisis a baja temperatura.

De esta etapa se obtuvieron los siguientes datos: la temperatura de la reacción es
de cerca de los 200°Ccon un catalizador alcalino y la cantidad de grasa y glicerol
usado es variable dependiendo de la cantidad de monoglicéridos obtenida ( 30 -

60% ) [25]; la reacción de glicerólisis es llevada a cabo bajo un gas inerte o bajo
vacío para prevenir la oxidación y la glicerina requerida para la reacción es de
una a cinco del peso de los triglicéridos [26]. En otros casos la cantidad de
glicerina es de 20 partes con 0.2 partes de NaOH por 100 partes de aceites con
una temperatura aproximada de 190°C, una presión de 50 mmHg y una agitación
vigorosa [13]. Para la interesterificación a baja temperatura ( 45 a 375°F) se
proponen diferentes catalizadores, es decir, alcoholatos metálicos, metales
alcalinos, hídrido de metales alcalinos y amida de metales alcalinos, la cantidad
de catalizador es variada, para nuestro caso el metóxido de sodio es de 0.5 a 1%,
este catalizador es el que más se usa para temperaturas bajas y se escogió
porque presenta la ventaja de que se dispersa fácilmente en la grasa [14].

La segunda etapa consiste en realizar experimentos preliminares con los rangos
obtenidos en la etapa de investigación bibliográfica y así obtener los parámetros y
escoger las variables o factores con sus niveles que intervienen en la reacción de
glicerólisis y realizar como tercera etapa el diseño factorial 22 con el fin de obtener
los niveles de los factores más adecuados para producir una cantidad de
monoglicéridos de entre el 32 al 77%.

Como etapa final y ya habiendo obtenido las mejores condiciones de reacción, se
realizará un estudio cinético para la gicerólisis para observar el efecto de la
temperatura de reacción y la cantidad de catalizador empleada.

Para la cuantificación de a - monoglicéridos en la mezcla de reacción en todos los
experimentos realizados ( experimentos preliminares, del diseño factorial 22 y
para el estudio cinético ) se utilizó el Método del Acido Peryódico [20].
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4.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO

La reacción de interesterificación del sebo con glicerol en presencia de NaOCH3
como catalizador se llevará a cabo en un recipiente de vidrio de 250 ml de
capacidad; el cual se muestra én la Figura 4-1. Este reactor está equipado con:
• Agitador magnético.
• Controlador de temperatura..
• Equipo para vacío.
• Chaqueta.
• Plancha de calentamiento.: .

• Termómetro. .

Figura 4-1

4.3 ANALISIS DE LAS MATERIAS PRIMAS

Los resultados de los análisis de las materias primas, que para nuestro caso son
el sebo altamente hidrogenado y la glicerina se presentan a continuación.

4.3.1 Sebo altamente hidrogenado

El análisis cromatográfico de esta materia prima utilizada para la reacción de
alcohólisis es el siguiente:
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COMPOSICION
% MUESTRA

C14- MIRISTICO 0.078
C16- PALMITICO 10.386
C18- ESTEARICO 88.361
C18-2H OLEICO CIS 1.174

4.3.2 Glicerina
EL certificado de análisis para la glicerina utilizada en la reacción de glicerólisis
es el siguiente.

Producto: Glicerina U.S.P.

Análisis Límites Resultados
Glicerina 95 - 101 % 99.19
Grav. específica 1.2490 Min. 1.2613
Ac. grasos y ésteres 1.0 ml Max. 0.12
Cloruros Debe pasar ok pasa
Sulfatos Debe pasar ok pasa
Met. pesados Debe pasar ok pasa
Comp. clorinados 30 PPM Max <30
Arsénico 1.5 PPM Max ok pasa
Resd. ignición 100 PPM Max. O
Color Debe pasar ok pasa

4.4 ANALISIS DE LA MEZCLA DE REACCION

Para la determinación cuantitativa de los monoglicéridos de la mezcla de reacción
se procederá con la técnica del ácido peryódico.

4.4.1 Técnica para la determinación de monoglicéridos

Método del ácido peryódico.

Preparar la solución de ácido peryódico disolviendo 5.4 gr. de ácido peryódico
(grado reactivo), en 100 ml de agua destilada y añadir 1900 ml de ácido acético
glacial. Dicha solución debe protegerse de la luz durante su almacenaje.
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La adecuabilidad de este reactivo para la valoración de los monoglicéridos se
determina mediante el siguiente ensayo..

A 0.5-0.6 gr. de glicerol puro disuelto en 50 ml de agua destilada, añadir 50 ml de
solución de ácido peryódico. Preparar un blanco por adición de 50 ml de solución
de ácido peryódico en 50 ml de agua destilada. Dejar en reposo tanto el blanco
como el problema durante 30 min. y valorar ambos según se ha descrito
últimamente para la determinación de monoglicéridos. La valoración de la
solución que contiene el glicerol dividida por la valoración del blanco debe estar
comprendida entre 0.75 y 0.76; si no fuese así, el ácido peryódico no es
satisfactorio.

TABLA 4-1
Precisión del método del ácido peryódico para la determinación

de monoglicéridos en distintos niveles de contenido en monoglicéridos

Monoglicérido presente Diferencia entre una sola Diferencia de un solo
aproximadamente. (%) determinación por el análisis entre diferentes

mismo analista en días laboratorios
diferentes (%) (%)

3.0 ±0.36 0.27 0.51
40.0±0.8 0.6 1.2
90.0 ±2.2 0.6 3.2

*Límtes de probabilidad para el 95%.

Fuente: Análisis de Grasas y Aceites [20]

Evaluar la calidad del cloroformo valorando dos porciones de 50 ml de solución
de ácido peryódico, una de ellas conteniendo 50 ml de cloroformo y la otra
conteniendo 50 ml de agua. Estas valoraciones no deben de diferir en más de 0.5
ml de solución 0.1 N de tiosulfato sádico. Si la diferencia sobrepasa 0.5 ml el
cloroformo no es garantía.

Preparación de la muestra. Las muestras deben ser homogéneas. Si fuese
necesario una fusión, la temperatura de la misma no debe de exceder en 10 °C
por encima del punto de fusión de la grasa.
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Procedimiento para a-monoglicéridos.

Pesar exactamente en una cápsula tarada, la cantidad de muestra requerida,
según se indica en la Tabla 4-2, dependiendo del contenido de monoglicérido.
Disolver la mezcla en cloroformo y pasar la solución a un matraz aforado de 100
mi, empleando pequeñas porciones de cloroformo. Añadir suficiente disolvente
para llevar el volumen total a 100 ml.

TABLA 4-2
Cantidad de muestra requerida

para la determinación de monoglicérido

Monoglicérido Cantidad de muestra
(%) (gr.)

100 0.3±0.0002
75 0.4±0.0002
50 0.6±0.0003
40 0.7±0.0005
30 1.0±0.001
20 1.5±0.001
10 3.0±0.002
5 6.0±0.004

3omenos 10.0±0.01

Fuente: Análisis de Grasas y Aceites [20]

Pasar todo el contenido a un matraz erlenmeyer de 500 ml y añadir 100 ml de
agua destilada. Si se forma una emulsión que no se separa, emplear 100 ml de
ácido acético al 5% en lugar de agua. Tapar el matraz y agitar vigorosamente
durante 1 min. y dejar en reposo hasta que la fase acuosa se separe de la capa
de cloroformo. Esta operación requiere de 1 a 3 horas de reposo.

Después de la separación la capa de cloroformo debe ser clara o, a lo sumo, sólo
ligeramente nublada. Tomar una pipeta de 50 ml de solución de ácido peryódico
en un vaso de 400 ml y añadir 50 ml de la solución de cloroformo de la muestra.
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Preparar y realizar determinaciones del blanco de forma semejante a la muestra,
pero empleando 50 ml de cloroformo en vez de la solución de muestra. Agitar el
vaso suavemente para mezclar.

Cubrir el vaso con un vidrio de reloj y dejar reposar durante 30 min No dejar que
la temperatura de la muestra o del blanco sobrepasen los 35 °C.Añadir 20 ml de
yoduro potásico al 1 5°hy mezclar. Dejar en reposo por lo menos 1 min pero
nunca más de 5 min. antes de valorar, y evitar la luz solar directa. Añadir 100 ml
de agua destilada y valorar después con solución 0.1 N de tiosulfato sádico,
empleando un agitador eléctrico para mantenér la solución perfectamente
homogénea. Continuar la valoración hasta la desaparición del color castaño de
yodo de la capa acuosa. Añadir 2 ml de almidón como indicador (10 gr.I litro de
agua) y continuar la valoración hasta la desaparición del color azul de la capa
acuosa. Es fundamental una agitación intensa para la eliminación completa del
yodo de la capa del cloroformo.

El exceso exacto del ácido peryódico es esencial y decisivo. Este exceso se rige
por la selección de la cantidad de la muestra, según se indica en la Tabla 4-2 y
puede confirmarse, además, por el criterio siguiente. La valoración de la muestra
debe ser, cuando menos, 0.8 de la valoración del blanco; s no es así emplear una
mezcla más pequeña.

Si la valoración del blanco menos la valoracion de la muestra es menor que 4 mi,
emplear una muestra mayor, pero el tamaño de la muestra nunca debe exceder
de 10 gr [20]

% de a-monoglmcermdo = (B~S)*N*17 9271W
Donde

8 valoracion del blanco
S = valoracion de la muestra
N = normalidad de la solucion de tiosulfato sodico
W = peso de la muestra en la parte alícuota

17 927 = peso molecular de la rnonoestearmna/ 20

45 EXPERIMENTOS PRELIMINARES

Las variables importantes en la reaccion de glicerolisis son la temperatura,
presión, cantidad de reactantes, cantidad de catalizador, la agitacion y el tiempo
de reaccion De los estudios por parte de Bailey y Sonntag los monoglicéridos
producidos por glicerólisis van desde un 40 a un máximo de 60% y lo demás es
de diglicéridos y triglicéridos. La cantidad de glicerol varía desde un 7 hasta un
24% Para predecir un alto contenido de diglicéridos se usa de 6 a 8 partes de
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glicerina por cien partes de grasa, la mezcla en el equilibrio contendría un 15% de
mono-, 50% de di- y un 35% de triglicéridos [27].

Como en nuestro estudio nos interesa producir una alta cantidad de
monoglicéridos en la referencia anterior [27]nos señala la cantidad de glicerina a
usar, siendo estas desde un 14 hasta un 24% produciendo una cantidad de
monoglicéridos en el equilibrio del 40 al 60%.

Debido a lo anterior se establecieron en los experimentos preliminares las
diferentes córridas con una cantidad de glicerina de un 20%, 24% y 40% esta
última cantidad se tomó de los estudios realizados por Zhou y colaboradores [16].

Para la cantidad de catalizador Bailey [4] presenta el siguiente rango de 0.05 -

0.2%, de Going [14] la cantidad de catalizador usada oscila entre 0.5 - 1% para el
metóxido de sodio, en los experimentos la cantidad de catalizador utilizada fue de
0.05, 0.2, 1 y 2% para ver su efecto en la glicerólisis; este catalizador utilizado se
escogió en base a su uso para bajas temperaturas y tiempo de reacción de 30
min. [10]

Otra variable importante es la agitación durante la reacción ya que las fases son
poco miscibles, por lo que se procuró tener un máximo de agitación, el cual fue de
un nivel de 6, es decir, de 1000- 1300 r.p.m., debido a que la reacción es a baja
temperatura.

La presión en el trabajo realizado por Zwerzykowski y colaboradores [18] se
maneja alrededor de 550 - 660 mmHg, Zhou y colaboradores [16]mantienen una
atmósfera inerte ( CO2 ) y Bailey [4] menciona una presión arriba de la
atmosférica. Por lo que se consideró hacer corridas con presiones de vacío
proporcionadas por el equipo desde 90 - 145 mmHg, 525 mmHg y a presión
atmosférica.

Para el tiempo de reacción se mencionan desde 25 min [16] y de 1 a 2 horas [4]
por lo que se consideró hacer corridas desde los 20 min. hasta los 180 min.

Finalmente se eligió la temperatura a 115, 100 y 80°C;la primera se eligió debido
a que el metóxido de sodio se descompone en aire por encima de los 126°C,la
temperatura de 80°Cse estableció como la temperatura a la cual el sebo es
completamente líquido y se eligió una temperatura intermedía para ver el efecto
en la reacción.

En los experimentos que se muestran en la Tabla 4-3 se tomaron en cuenta los
factores que afectan a la cantidad de monoglicéridos presentes en la mezcla de
reacción, que es el parámetro monitoreado en la reacción de glicerólisis. Las
variables se muestran a continuación.

37



CAPITULO 4. METODOLOGIA

Descripción de variables:

T = Temperatura en grados centígrados WG = Gramos de glicerina
P = Presión en mmHg Wc = Gramos de catalizador
A = Nivel de agitación (6 = 1000-1 300 r.p.m.) t = Tiempo de reacción
Ws = Gramos de sebo hidrogenado VA = Volumen de agua

caliente

Tabla 4-3
Experimentos preliminares

38

Corrida T P t Ws WG Wc A VA
No. (°C) (mmHg) min (gr.) (gr.) (gr.) (nivel) (mi)

1 80 145 30 100 20 0.05 4-5 5
2 100 145 30 100 • 20 0.2 5 1
3 100 145 30 100 24 0.2 6 5
4 100 atm. 90 100 40 0.5(7 mi

EtOH)
6 2

5 100 300 90 100. 40 0.5 (2 ml
EtOH)

6 2

6 100 145 30 100 40 0.5 6 3
7 100 145 30 100 24 0.5 6 5
8 100 145 90 100 24 0.2 6 5
9 115 90 120 100 24 0.2 6 5
10 115 atm. 45 100 40 0.5 6 10
11 115 90 180 100 24 0.2 6 5
12 115 atm. 60 100 24 0.2 6 5
13 115 90 30 100 24 0.2 6 -

14 115 90 60 100 24 0.2 6 -

15 115 525 25 100 40 1 6-7 5
16 115 atm. 20 100 24 2 6-9 5
17 115 atm. 40 100 24 2 6-10 2
18 115 atm. 40 100 40 2 6-10 2
19 115 atm. 30 200 48 4 1300 4

20 115 atm. 180 200 48 4
r.p.m.
1300 4

21 115 atm. 30 100 40 4
r.p.m.
5-6 2
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4.6 DISEÑO EXPERIMENTAL

Para que un experimento se realice en la forma más eficiente, es necesario
emplear métodos científicos en su planeación. El diseño estadístico de
experimentos es el proceso de planear un experimento para obtener datos
apropiados, que puedan ser analizados mediante métodos estadísticos, con el
objeto de producir conclusiones válidas y objetivas.

Algunas aplicaciones del diseño experimental en el diseño de ingeniería son:
1. Evaluación y comparación de configuraciones de diseño básicas.
2. Evaluación de materiales alternativos.
3. Selección de parámetros de diseño de modo que el producto funcione bien

en una amplia variedad de condiciones de campo [21].

En la presente investigación, será estudiar la cinética de la reacción en las
mejores condiciones, logrando éste objetivo mediante el diseño experimental. El
método de análisis a utilizar es el diseño factorial 22 para seleccionar los factores
o variables más importantes en la obtención de monoestearato de glicerilo.

4.6.1 Selección de variables y niveles

De los experimentos preliminares se determinó los factores o variables que
influían en la reacción de glicerólisis determinando y fijando los siguientes:
• Temperatura = 115 °C,se establece este valor porque a mayor temperatura
hay más miscibilidad entre ambas fases.

• Presión = atmosférica ( atm. ), la presión en los experimentos preliminares no
hubo un cambio significativo en la concentración por lo que se eligió la presión
atmosférica.

• Agitación = 6 (1000 - 1300 r.p.m. ), por ser la máxima proporcionada por el
equipo.

• Ws = 100 gr., se estableció como base.
• VA = 5 ml de agua caliente para inhibir la acción del catalizador.

Para fijar el tiempo de reacción se procedió a realizar tres corridas que se
muestran en la Tabla 4-4 con el objetivo de establecer el mejor tiempo de
reacción, esto se realizó debido a que en los experimentos preliminares se
obtienen la mayor cantidad de a - monoglmcéridos con diferentes tiempos. Para
establecer los niveles de los factores restantes como lo son la cantidad de
catalizador se procedió a realizar las siguientes corridas experimentales que se
encuentran en la Tabla 4-5 y así determinar los dos niveles del factor, esto se
realizó porque durante los experimentos preliminares se observó que a mayor
cantidad de catalizador mayor % a - monoglicéridos, por lo que se realizaron las
corridas para obtener el límite superior de cantidad de catalizador. Para escoger
los dos niveles del otro factor para completar el diseño experimental, que es la
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cantidad de glicerina, se tomó la referencia estequiométrica de 1:1 y 1:2 con
glicerina en exceso [4].

Con las corridas de la Tabla 4-4 se pudo establecer como parámetro el tiempo de
reacción el cual se considerará de 40 min. quedando como nuestros dos factores
para el diseño de experimento la cantidad de glicerina y la cantidad del
catalizador.

Tabla 4-4
Variación del % de a-monoglicéridos con respecto

al tiempo de reacción

De lo anterior, se obtiene que las variables que influyen o afectan en el proceso
de obtencion de monogliceridos son las siguientes
1 Cantidad de glicerina cuando la producción maxima de monoglicéridos es

deseada es preferible usar una cierta cantidad de glicerina. En este caso se
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4.6.3 Matriz de experimentos

Para obtener las mejores condiciones de reacción se procederá a realizar un
diseño factorial completo 2k. Para este trabajo se utilizarán dos factores o
variables cada uno a dos niveles, uno alto y uno bajo; para tener un diseño
factorial completo 22.

Las variables o factores principales para la reacción de alcohólisis son:
• Cantidad de catalizador, (A).
• Cantidad de glicerol, (B).

La matriz de experimentos obtenida con el diseño factorial 22 tiene en total 4
combinaciones de tratamientos, como se muestra en la Tabla 4-6. El diseño
experimental se repetirá 2 veces, (n=2) [21].

TABLA 4-6
Corridas en el diseño factorial completo 22

Combinaciones de
Corrida A 6 tratamientos

1 — — (1)
2 + - a
3 - b
4 + + ab

- Nivel bajo del factor
+ Nivel alto del factor
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4.7 ESTUDIO CINETICO

Una vez obtenidas las mejores condiciones de reacción se procedió a realizar
cinco corridas diferentes para observar la velocidad de reacción de la siguiente
ecuación química.

Donde: T = Triglicérido
G = Glicerina
M = Monoglicérido

Con los datos obtenidos de las diferentes corridas se obtendrá un modelo que
satisfaga la reacción de alcohólisis del sebo altamente hidrogenado.

Para observar el efecto de la temperatura se realizaron otras dos corridas más, la
corrida TI y T3, una realizada a 105 °Cy la otra a 125 °C;los parámetros que se
utilizaron son los siguientes, P=atm., t = 40 mm., W~100 gr. , W024 gr. , Wc= 2
gr., A= 6 y VA= 2 ml. Con estas condiciones se añadiría al estudio la corrida C2 la
cual también podemos catalogar como corrida T2.

Las corridas realizadas se muestran a continuación:

Tabla 4-7

Corrida CI

t (min)
monoglicéridos

5.2 1.5113
10.2 2.1302
15.2 2.8403
20.2 3.3380
25.2 3.7921
30.2 4.2164
40.2 5.0674
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Tabla 4-8
Corrida C2, (T2)

t(min.) %cx-
monog licéridos

2.2 2.6153
4.2 6.3684
6.2 12.3844
8.2 30.5642
10.2 33.1046
12.2 35.7011
14.2 37.1508
16.2 34.5874
18.2 36.0365
20.2 33.8457
25.2 33.9
30.2 33.866
40.2 33.1245
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Tabla 4-10

Corrida TI

t(min.)

monoglicéridos

2.2 1.5103
4.2 2.7311
6.2 3.5497
8.2 5.1907
10.2 5.7688
12.2 6.2516
14.2 8.0118
16.2 9.4453
18.2 13.9332
20.2 19.8858
25.2 32.5158
30.2 33.4961

Tabla 4-11
Corrida T3

t(min.) %a-
monoglicéridos

1.15 3.0420
2.15 4.8785
3.15 7.5708
4.15 12.5971
4.65 14.5351
5.15 19.7922
5.65 22.8928
6.15 25.8256
8.15 36.6865
10.15 33.8144
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R E S U L T A D O S Y DI S C U SI O N

5. 1 E X P E RI M E N T O S P R E LI MI N A R E S

L o s r e s ult a d o s d e l o s e x p eri m e nt o s d e l a T a bl a 4- 3 s e m u e str a n a c o nti n u a ci ó n e n
la T a b l a 5-1, e n la c u a l s e indica el n ú m e r o d e l a c orri d a y l a c a nti d a d d e a -
m o n o g l i c é r i d o s e n %.

T a bl a 5- 1
R e s ult a d o s d e l o s e x p eri m e nt o s pr eli mi n ar e s

C orri d a N o.
m o n o g l c é r i d o

1 1 0
2 8. 3
3 2 0
4 1 . 7 7
5 1 . 4 2
6 2 0
7 2 0
8 2 0

9 1 0
1 0

1 1 0. 9 9 5

1 2 2 0

1 3 2 0 *
1 4 2 0
1 5 < 3 0
1 6 3 3 . 8 7
1 7 3 4. 9 7
1 8 3 4 . 7 3
1 9 2 7. 7 3
2 0 2 0
2 1 3 6. 2 5, 3 5. 6 5

* Ti e n e m e n o s c o nt e ni d o d e a- m o n o gli c éri d o q u e la N o. 1 4
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En la Tabla 5-1 se puede apreciar el efecto de la presión en las corridas 4 y 5, las
cuales se realizaron a presión atmosférica y 300mmHg respectivamente,
obteniendo resultados muy semejantes. de o - monoglicéridos, por lo que se eligió
trabajar a presión atmosférica. Otro dato importante es que al aumentar el tiempo
de reacción, en las corridas 19 y 20, de 30 minutos a 3 horas, disminuye la
cantidad de a - monoglicéridos de 27.73 a menor o igual a 20%. La mayoría de
las corridas se realizaron con una cantidad de glicerina de 24 gramos, debido a
que se requiere la cantidad máxima de monoglicéridos y esta se obtiene
trabajando en un rango de 14% y 24% 127].

En las corridas 16 y 17 al aumentar el. tiempo de reacción, de 20 minutos a 40
minutos respectivamente, los resultados de a - monoglicéridos son muy
parecidos, los cuales son 33.87 y 34.97%. Al aumentar la cantidad de catalizador,
de 1 gramo a 4 gramos, se observa mayor conversión de producto deseado, esto
ocurre en las corridas 15 y 21, en donde en la primera se obtiene una cantidad
menor al 30% de cx - monoglicéridos comparada con la cantidad de 36.25% de la
corrida 21. . 1

5.2 DISEÑO EXPERIMENTAL

5.2.1 Selección de variables y niveles

Las variables o factores más importantes en la glicerólisis del sebo altamente
hidrogenado son la temperatura, la agitación, el tiempo de reacción, la presión y
las que se consideraron en el diseñó factorial 22 , que son la cantidad de
catalizador y de glicerina.

Los valores de las siguientes condiciones de reacción que resultaron de los
experimentos preliminares, teniendo como objetivo la mayor cantidad de
monoglicérido, se muestran en la Tabla 5-2.

Tabla 5-2
Condiciones de reacción

Temperatura 115 oc
Presión atmosférica
Agitación nivel 6

(1 000-1 300 r.p.m.)
Cantidad de sebo 100 gr.
Volumen de agua 5 ml caliente
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Los resultados de las corridas de la Tabla 4-4 para obtener el mejor tiempo de
reacción y así producir la mayor cantidad de monoglicérido, se muestran en la
Tabla 5-3, en la cual se observa unaconcentración de a - monoglicéridos muy
semejantes, por lo que se eligió un valor intermedio de 40 minutos. En las corridas
posteriores se manejará este tiempo de reacción.

Tabla 5-3
% de a-monoglicéridos con respecto

al tiempo de reacción

Corrida No. t (mm.) % a-monoglicéridos
1 20 33.87, 33.79
2 40 34.97
3 60 31.29

Estas tres corridas se realizaron con las siguientes condiciones: T1 15 °C,P=atm., W~=100 gr.
WG=24 gr. ,WC = 2 gr., A= 6-10 y VA= 5 y 2 mi.

Los resultados de la Tabla 4-5 para establecer los niveles de la cantidad de
catalizador se presentan en la Tabla 5-4

Como en los experimentos preliminares se observo que al aumentar la cantidad
de catalizador aumenta la cantidad de a - monogliceridos por lo que fue
conveniente realizar los experimentos que se muestran en la Tabla 5-4, en los
cuales se visualiza una disminucion de a - monogliceridos, de un 33 87% a menor
de 20%, por consiguiente se establecio como nivel alto del factor A (cantidad de
catalizador) como 2 gramos

Por lo tanto, los factores para el diseño factorial 22 con sus respectivos niveles
quedan de la siguiente manera

• Cantidad de catalizador: nivel alto 2 gr. y nivel bajo 0.2 gr.
• Cantidad de glicerina: nivel alto 24 gr. y nivel bajo 14 gr.
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Tabla 5-4
% de a-monoglicéridos con respecto

a la cantidad de catalizador

Corrida No. W~(gr.) % a-monoglicéridos

1 2 33.87, 33.79
2 4 26.45
3 6 <20

Estas tres corndas se realizaron con las siguientes condiciones: T115 °C,Patm., t=20 mm.
Ws100 gr., WG24 gr., A 6-9 y VA5 ml.

5.2.2 Matriz de experimentos

La matriz de experimentos del diseño factorial completo 22 ya con los resultados
de los ocho experimentos realizados se muestra en la Tabla 5-5. En donde:

• El factor A es la cantidad de catalizador
• El factor B es la cantidad de glicerina.

Tabla 5-5
Datos del diseño factorial completo 22

Combinación de Réplica Total
tratamientos 1 II

% de a - monoglicéridos
(1) 0.558 0.576 1.134
a 26.797 27.806 54.603
b 0.525 0.501 1.026
ab 33.006 33.883 66.889
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5.2.3 Método de análisis

El efecto promedio del factor A y B y de la interacción AB son los siguientes.

[A]29. 833
[BJ 3.0445
[AB]=3.0985

El análisis de variancia (ANOVA) de los resultados del diseño factorial completo
22 se presenta en la Tabla 5-6.

Tabla 5-6
Análisis de vanancia (ANOVA)

Fuente de Suma de Grados de Medias de F0
variación cuadrados libertad cuadrados

A 1780.01 1 1780.01 7824.22*
B 18.53 1 18.53 81.45*
AB 19.2 1 19.2 84.4*
Error 0.91 4 0.2275
Total 1818.65 7

* Significativo al 1%

Los efectos principales A y B, así como la interacción AB son significativos al 1%,
donde el F0.01,1,4 = 21.2 [211.

5.2.4 Análisis de residuos

El análisis de residuos es una herramienta utilizada para comprobar la idoneidad
del modelo y poder así validar nuestras conclusiones del análisis de variancia. El
cálculo de residuos de un diseño 22 por medio de un modelo de regresión se
presenta a continuación.
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Para nuestro experimento el modelo de regresión es:

EL modelo de regresión con los valores de las betas es el siguiente:

Los valores de los residuos de los niveles de los factores se muestran en la Tabla
5-7, y se muestra también el gráfico.

Tabla 5-7
Valores de los residuos

Nivel A Residuos
y e1

bajo, x1= -1, x2= -1 0.567 e1= -0.009, e2=0.009
alto, x1=1, x2= -1 27.3015 e3= -0.5045, e4=0.5045
bajo, x1= -1, x2=1 0.513 e5= 0.012, e6= -0.012
alto, x1=1, x2=1 33.4445 e7= -0.4385, e5=0.4385

Gráfico 5-1
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En el Gráfico 5-1 se observa que a mayor cantidad de catalizador y de glicerina
se obtiene un porcentaje de monoglicéridos mayor, por lo que resultó conveniente
realizar otras corridas aumentando la cantidad de glicerina, las cuales se
muestran en la Tabla 5-9, estableciendo que la mayor cantidad de monoglicéridos
se obtiene con la cantidad de glicerina de 24 gr. y a un nivel alto de la cantidad de
catalizador, siendo esta cantidad de 2 gr. Las condiciones en que se realizaron
estas tres corridas son: T=115 °C,P= atm., t=40 min~,W~=100gr., W~2gr., A=
6-9 y VA=5 ml.

Gráfico 5-3
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En el Gráfico 5-2 se observa una mayor variabilidad al trabajar con el nivel alto
del factor A (2 gr. de catalizador), esto se debe a que en el nivel bajo de A el sebo
reacciona muy poco con la glicerina y es por esto que se observa la gran
dispersión de los puntos en el nivel alto. Esta conclusión se ratifica con el Gráfico
5-3 ya que en ambos niveles de la cantidad de glicerina se observa una
variabilidad semejante. Con respecto al Gráfico 5-4 en donde se muestran los
residuos contra el valor estimado del % a-monoglicéridos se puede ver que no
existe ninguna tendencia de los residuos por lo que se reafirma la conclusión del
análisis de variancia, que los dos factores (A y B) y la interacción (AB) son los
efectos significativos.

Tabla 5-8
Residuos y probabilidad

Orden ( k) Residuo (e1~) Pk = (k-0.5)18 Pk (100)
1 -0.5045 0.0625 6.25
2 -0.4385 0.1875 18.75
3 -0.012 0.3125 31.25
4 -0.009 0.4375 43.75
5 0.009 0.5625 56.25
6 0.012 0.6875 68.75
7 0.4385 0.8125 81.25
8 0.5045 0.9375 93.75
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Tabla 5-9
% de a-monoglicéridos con respecto a la glicerina

Corrida No. W0 (gr.) % a-M

1 34 31.83
2 44 31.74
3 54 31.73

Para las corridas presentadas en la Tabla 5-9 se observa que al aumentar la
cantidad de glicerina la cantidad de monoglicéridos obtenidos es prácticamente
igual por lo que se estableció trabajar con una cantidad de 24 gr. de glicerina para
el estudio cinético.

5.3 ESTUDIO CINETICO

Los resultados de las cinco corridas realizadas se presentan a continuacion La
obtencion de la cantidad de triglicerido (tnestearina) se baso en la ecuacion
quimica

T.~)C —+
~J 4—

Trigi icerido Glicerina Monoglicerido

AHrxn (25 °C)= 403 KJ/molT, [22J,[23]
AHrxn (115 °C)= 404,755 J/molT = 134,9183 J/molM, [22],[23]

Los resultados de las corridas CI, C2, y C3 se presentan en las siguientes Tablas
y en forma seguida la grafica de la conversion del triglicerido (Xi-) contra el tiempo
(t) para las tres corridas

La descripcion de los encabezados de las Tablas se presenta a continuacion

t (hr) = tiempo en horas
% a-M % de alfa-monoglicerido
CM(mol/m

3) = concentración del monoglicérido
C~(moI/m3)= concentración del triglicérido

= conversión del triglicérido
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Tabla 5-10
Corrida CI

t (hr) % cc-M CM(mol/m3) CT(mo!/m3) XT

0.08666 1.5113 38.69 817.54 0.01553
0.17 2.1302 54.53 812.26 0.021889

0.25333 2.8403 72.71 806.2 0.029186
0.33666 3.338 85.45 801.95 0.034298
0.42 3.7921 97.07 798.08 0.038965

0.50333 4.2164 107.94 794.46 0.043326
0.67 5.0674 129.72 787.19 0.052069

En la Tabla 5-10 que corresponden a las resultados de la corrida CI, se observa
que al aumentar el tiempo de reacción aumenta la concentración de alfa-
monoglicéridos en concentraciones muy pequeñas, por lo cual, la reacción tiene
muy poca conversión. Para los resultados presentados en la Tabla 5-11 para la

55



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

corrida C2 se observa una concentración mucho mayor de alfa-monoglicéridos
con respecto a la corrida Ci, por lo que la cantidad de catalizador hace mucho
más rápida la reacción facilitando el contacto de ambas fases, la cantidad de
alfa-monoglicéridos máxima existente en la mezcla de reacción fue deI 37%.

Tabla 5-12
Corrida C3

t (hr) % a-M CM(mol/m3) CT(mol/m3) XT

0.01916 2.0927 53.57 812.58 0.021504
0.03583 5.9474 152.25 779.68 0.061111
0.04416 7.9506 203.53 762.59 0.081697
0.0525 13.3345 341.36 716.65 0.13702
0.06083 18.5347 474.36 672.27 0.190455
0.06916 28.7183 735.19 585.37 0.295099
0.08583 34.3392 879.08 537.41 0.352857
0.1025 37.3692 856.65 511.55 0.383993
0.13583 34.2555 876.94 538.12 0.351997
0.16916 30.8995 791 .02 566.76 0.317512

Los resultados mostrados en la Tabla 5-12 para la corrida C3 presentan una
cantidad maxima de alfa-monogliceridos muy semejante a la corrida C2 pero en
un tiempo mas corto, por lo que se acelera mas la reaccion de glicerolisis, el
inconveniente de esta reaccion es que despues de haber transcurrido 6 15
minutos la cantidad de alfa-monogliceridos comienza a disminuir hasta un 7% en
un lapso de tiempo de 4 minutos, lo cual es diferente a lo que ocurre en la corrida
C2, ya que durante aproximadamente 20 minutos se mantiene en un cantidad de
alfa-monogliceridos del 33%, disminuyendo solamente en ese lapso de tiempo un
4% de la cantidad maxima de alfa-monogliceridos

Las tres corridas Ci, C2 y C3 se realizaron bajo las siguientes condiciones, T =
115 °C,P = atm, t = 40 mm, W~= 100 gr, WG= 24 gr, A = 6, VA = 2 ml y la
varmacion fue con respecto al catalizador, W.~= 1, 2 y 3 gr respectivamente
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Gráfico 5-5
Variación con respecto al catalizador

Con el Gráfico 5-5 se puede observar el efecto del catalizador para la reacción de
glicerólisis, en el cual muestra una cantidad muy pequeña de alfa-monoglicéridos
cuando se utiliza 1 gramo del catalizadormetóx~dode sodio (corrida Ci). Para las
corridas C2 y C3, Con 2 y 3 gramos de catalizador respectivamente, se presenta
un avance de reacción muy semejante pero con la diferencia que tiende a
disminuir la conversión para la corrida C3.

Las siguientes Tablas muestran los resultados de las corridas Ti y T3, así como
también se presenta un gráfico con las tres corridas a diferentes temperaturas,
siendo, Ti, T2 y T3. Recordando las condiciones en que fueron realizadas las
cuales fueron las siguientes: T = 105, 115 y 125°Crespectivamente para las tres
corridas, manteniendo las mismas condiciones siguientes, P = atm., t 40 mm.,
W$=lOOgr.,WG=24gr.,A=6,VA=2mly W~=2gr.
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Tabla 5-13
Corrida TI

t (hr) % a-M CM(mol/m3) CT(mol/m3)

0.03666 1.5103 38.66 817.55 0.01552
0.07 2.7311 69.91 807.13 0.028064

0.10333 3.5497 90.87 800.15 0.036476
0.13666 5.1907 132.88 786.14 0.053338
0.17 5.7688 147.68 781.21 0.059278

0.20333 6.2516 160.04 777.09 0.064238
0.23666 8.0118 205.1 762.07 0.082326
0.27 9.4453 241.8 749.84 0.097055

0.30333 13.9332 356.69 711.54 0.143172
0.33666 19.8858 509.07 660.74 0.204339
0.42 32.5158 832.4 552.97 0.33412

0.50333 33.4961 857.5 544.6 0.3441 95

En la tabla anterior se muestra los resultados de la corrida Ti, en esta tabla se
pude visualizar que al principio la reacción es muy lenta en la cual la conversión
va aumentando aproximadamente 2 centésimas y después da un salto del valor
de la conversión de 0.097 a 0.1431, este ocurre en le tiempo de reacción de los
16.2 a 18.2 minutos, en los siguientes minutos va en aumento la reacción
llegando hasta un valor de 0.3441, lo cual en porcentaje de alfa-monoglicéridos
sería un 33.5% aproximadamente.

Tabla 5-14
Corrida T3

(hr) % a-M CM(mol/m3) CT(mol/m3) XT

0.01916 3.042 77.87 804.48 0.031257
0.03583 4.8785 124.89 788.81 0.050128
0.0525 7.5708 193.81 765.83 0.077793
0.06916 12.5971 322.48 722.94 0.129443
0.0775 14.5351 372.1 706.4 0.149358
0.08583 19.7922 506.68 661.54 0.203378
0.09416 22.8928 586.05 635.08 0.235237
0.1025 25.8256 661.13 610.06 0.265373
0.13583 36.6865 939.17 517.38 0.376977
0.16916 33.8144 865.65 541.89 0.347464
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La Tabla 5-14 presenta los resultados de la corrida T3, la cual es mucho más
rápida la velocidad de reacción obteniéndose una conversión máxima de 36.68%
de alfa monoglicéridos en un tiempo de reacción de 8.15 minutos a diferencia de
la corrida T2 (C2) en la cual el porcentaje mayor ocurre en un tiempo de 14.2
minutos.

Para observar las diferencias de las tres corridas, Ti, T2 y T3 se presenta el
Gráfico 5-6. Para la corrida TI el avance de la reacción es el más lento pero
llegando a una conversión muy semejante con respecto a las otras dos corridas.
En las corridas T2 y T3 el avance de la reacción es rápido para la corrida T3, pero
con cantidades máximas de alfa-monoglicéridos muy parecidos para ambas
corridas, las cuales son del 37.15% y 36.68% para la corrida T2 y T3
respectivamente.

Gráfico 5-6
Variación con respecto a la temperatura

Una vez obtenidos los resultados para las diferentes corridas, se procedió a
obtener el modelo teórico de la conversión (xr) en función del tiempo (hr)
contando con el paquete de Table Curve para ajustar los resultados de las
corridas y así obtener las ecuaciones para las corridas.
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Se presentan a continuación los gráficos para las corridas a diferentes
concentraciones del catalizador metóxido de sodio, las cuales como se recordará
son CI, C2 y C3, en la sección de apéndice se encontrará las ecuaciones teóricas
para cada corrida.

Gráfico 5-7
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Gráfico 5-9

Los modelos teóricos obtenidos a diferentes temperaturas se presentan en los
siguientes gráficos, una para la temperatura de 105 °Cy la otra gráfica para el
experimento llevado a cabo a 125 °C, la otra temperatura de 115 °Ces el mismo
gráfico que para 02.

Gráfico 5-10
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Gráfico 5-11

5.3.1 Velocidad de reacción

Una vez obtenido los modelos teóricos de XT de las cinco corridas el paso
siguiente es el cálculo de la derivada de XT con respecto al tiempo.

Con las derivadas obtenidas se procedió a graficar cada corrida para la obtención
del modelo teórico de la velocidad de reacción.

(~r~fig~n!-1~
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Gráfico 5-15

Gráfico 5-16
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El modelo teórico es el siguiente:

dxT/dt=k*xT *(KX)

Los valores de k y K para las cinco diferentes corridas se muestran en la
siguientes tablas.

Tabla 5-15
Corridas con diferentes cantidades de catalizador

Corrida k (hr1) K

CI 7.98 0.3422
C2 138.82 0.3487
C3 262.65 0.3586

Tabla 5-16
Corridas con diferentes temperaturas

Corrida k (hr .1) K

Ti 62.22 0.3284
T2 138.82 0.3487
T3 161 .82 0.3496

5.3.1 .1 Constante de velocidad

De la ecuación de Arrhenius se obtuvo la energía de activación (E) y el factor de
frecuencia (A) [28].

ln k = ln A - EIRgT
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A continuación se presenta los datos y el gráfico con los valores de la constante
de velocidad a las tres diferentes temperaturas, que son de las corridas Ti, T2 y
T3.

La ecuación de Arrhenius queda de la siguiente manera.

In k = 23.359- 7230.1*(1/T)

Por consiguiente el valor de A = 1 .3954E+10 hr 1 y la E = 60,111 .05J/mol.
La ecuación para la constante de velocidad es:

k = i.3954E÷10*e6O~O5~9~
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Para observar el efecto de la cantidad de catalizador en la constante de velocidad
se procedió a graficar el valor del factor de frecuencia (A) contra la cantidad de
catalizador y así obtener una expresión general para la constante de velocidad. El
valor de A para cada corrida se determinó conociendo el valor de la energía de
activación y el valor de la constante de velocidad.

Gráfico 5-18

La ecuación para el factor de frecuencia (A) en función de la cantidad de
catalizador (Wc) es la siguiente:

A= 1.58E+10*%Wc~1.46E+10

La expresión de la constante de velocidad en función de la cantidad de
catalizador es la siguiente:

k = (i.58E+10*%Wc - 1.46E+10)*e(6OO5/~
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5.3.1.2 Constante de equilibrio

Los resultados de las corridas para la constante de equilibrio a diferentes
temperaturas son los siguientes:

Para obtener una constante de equilibrio en las condiciones de reacción La

ecuación de van’t Hoff expresa esta relación en forma diferencial.

d(ln K)/dT = ¿~H°/RgT2

En donde AH°es el cambio de entalpía en estado normal para la reacción [281.
Integrando la ecuación de vant Hoff y considerando ~XH°constante tenemos la
siguiente expresión, la cual se procedió a graficarla.

lnK=-AH°/RgT-’-C

Gráfico 5-19
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Por lo tanto la ecuación queda expresada de la siguiente manera:

ln K=~474.17*(1fT)+0.15

De la cual se obtiene que ~\H°/Rg=474.17, por lo tanto, ¿~H°= 3942.25 J/mol y C1
= e(C) = 1.1618, y la expresión de la constante de equilibrio es:

K = 1 .1618*e~3942.25IRgT)

Demanera semejante a la constante de velocidad, la constante de equilibrio varía
con respecto a la cantidad de catalizador (Wc) usada, por lo que se consideró su
efecto, observando la tendencia del valor de C1.

Gráfico 5-20

De tal manera que

Ci =0.0279*%Wc+ 1.1317
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Por lo que, la ecuación para la constante de equilibrio queda expresada de la
siguiente manera.

K = (0.0279*%Wc + 1.1 317)*e( - 3942.25IRgT)

5.3.1.3 Expresión de la velocidad de reacción

Una vez obtenidas las expresiones de las constantes de velocidad y de equilibrio,
la ecuación de la velocidad de reacción para la glicerólisis del sebo altamente
hidrogenado es la siguiente.

dXT/dt = k *X*(K - XT)

Donde:
k = (1.58E+10*%Wc - 1.46E+10)*e( EO, .05 /RgT)

K = (0.0279*%Wc + 1l3j7)*e(
494225/R9T)

5.4 DISEÑO DEL REACTOR

Debido a que se obtiene la expresión de velocidad de la reacción de gUcerólisis
se consideró realizar el diseño del reactor con una producción hipotética de 60
Kg./hr de monoglicéridos para tener resultados preliminares. Esta sección
comprende el dimensionamiento del reactor y su costo estimado, el balance de
energía y flujo de calor requerido para la reacción.

La ecuación básica de diseño para un reactor Batch es la siguiente [29]:

Xje
Sdt=t=N

0í dx1o o

donde N0 = moles del material y al inicio de la reacción
Xie = conversión del material i durante el tiempo de reacción t con N10

La expresión experimental para la velocidad de reacción es:

dXT/dt = k *X*(K - XT)
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integrando la ecuación se tiene que

t = 1/(kK)[ln(xT/xO)- ln ((K-xT)/(K—xo))] + t0

Para las condiciones de reacción de W~= 2 gr. y X~ 0.34, siendo un porcentaje
de a-M de 33.088% y con las siguientes condiciones iniciales, x0 = 0.026874 y t0
= O.03666hr, se obtiene los siguientes tiempos de reacción para cada
temperatura:

Para obtener el tiempo de ciclo para cada corrida se consideró la siguiente base,
tiempo de carga = 15 mm., tiempo de descarga = 5 mm., tiempo de mantenimiento
= 25 mm.

La carga del reactor se determinó para una producción de 60 kg./hr de
monoglicéridos [28].

6Okg./hr = (m~/890)358(O.34)/Tiempo del ciclo

carga total = mr + mG + m0 = mr + O.24m~+D.O2m~

volumen del reactor carga total/ densidad de la mezcla

donde mr = masa del triglicérido
890 = peso molecular del triglicérido
358 = peso molecular del monoglicérido
mG masa de la glicerina
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mc = masa del catalizador

densidad de la mezcla = 9 16.43 kg.1m3

Los resultados se presentan a continuación.

Realizando el costeo para el volumen mayor y cóntando con un volumen de
diseño = 1.15(volumen del reactor) = 1.15*0.796 = 0.91 54 m3, tenemos que, para
los reactores Batch el diseño mecánico es en forma de tanques [29]y empleando
una relación de H/d (altura/diámetro) = 1.25, se obtiene una H = 1.225 m y un d =

0.976m

El cálculo del espesor (t) de la coraza cilindrica se obtuvo mediante la siguiente

ecuación [29]

= P ri/(SEJ -0 6P)+Cc

donde t = espesor, in
P = maxima tolerancia de presion interna, psig
ri = radio interior de la coraza, in
S = máxima tolerancia de fuerza o tensión trabajando, psi
Ej = eficiencia de empalme expresada como fracción
Cc = tolerancia para la corrosión, in
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Para un material de acero inoxidable 304 se tiene, S = 10500 psi, P = 50 psig, se
recomienda una tolerancia de corrosión = 0.125 in [29],Ej = 0.85 y ri = 0.488 m =

19.212 in por lo cual se obtiene un espesor, t = 0.126 in para el reactor.

Ya teniendo las dimensiones del rector con el volumen del reactor (0.9154 m3 =
242 gal.) a partir de la figura 15-37 de Timmerhaus, se obtuvo el tiempo de
instalación y el costo de un reactor enchaquetado y con agitador.

Los índices de costo utilizados son los de Marshall y Swift, los valores para enero
de 1979 es de 561 [29]y el del año de 1997 es de 1056.8 [30). El costo para 1997
debe tomarse como un estimado, ya que los índices de costo no toman en cuenta
todos los factores, tales como avance tecnológicos especiales o condiciones
locales.

5.4.1 Balance de energía

Para la obtención de la energía necesaria para la reacción se realizó lo siguiente:
el cálculo de la energía para fundir el triglicérido considerando un tiempo de 10
mm., el cálculo de energía para llevar los reactivos de una temperatura de 30°Ca
115°C,el cálculo de energía una vez iniciada la reacción considerando el tiempo
de reacción para 115°Cde 9.73 mm. = 583.8 segundos y se consideró que de la
energía de requerida para la reacción se añadiría un 15% más de energía debido
a las pérdidas de calor hacia los alrededores. La energía total requerida es de
780.945 KW necesitando un flujo de vapor de 0.3684 Kg./s
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CONCLUSIONES

De la presente investigación y de los resultados presentados se concluye que es
posible obtener monoglicéridos a partir de la alcohálisis a baja temperatura del
sebo altamente hidrogenado con glicerina utilizando como catalizador metóxido
de sodio.

Durante el desarrollo de la investigación se obtuvieron las siguientes
conclusiones:

En la realización de los experimentos preliminares se observaron las variables
que influyen durante el avance de reacción, es decir, la temperatura, cantidad
de glicerina, cantidad de catalizador y presión para obtener los factores del
diseño experimental, llegando a la conclusión que la agitación (1000 - 1300
r.p.m.) de la mezcla de reacción es de suma importancia durante la adición del
catalizador así como para la conversión del triglicérido durante la reacción,
debido a que la temperatura de reacción utilizada es baja (105, 115 y 125°C);
se estableció durante la experimentación una presión atmosférica como
parámetro. La cantidad de glicerina y catalizador más adecuadas que resultó
de los experimentos fueron de 24 gramos y 2 % respectivamente, teniendo
como base 100 gramos de sebo altamente hidrogenado.

Para el diseño factorial se obtuvieron los factores que afectan la alcohólisis del
sebo hidrogenado, siendo estos, la cantidad de catalizador, la cantidad de la
glicerina y su interacción obteniendo como conclusiones en el análisis
estadístico las siguientes: no existe variabilidad en el proceso; que en el nivel
alto del factor A ( 2 % de catalizador) el porcentaje de alfa-monoglicéridos es
mayor cuando la cantidad de glicerina es de 24 gramos que cuando tiene 14
gramos, por lo que se realizaron experimentos a mayor cantidad de glicerina
34, 44, y 54 gramos) obteniéndose que la mejor cantidad de glicerina es la de
24 gramos y la cantidad de catalizador es de 2 %. Del análisis de residuos se
confirmó que tanto los efectos principales como la interacción SOn
significativos, ya que los residuos no presentan ninguna tendencia al
graficarlos con el valor estimado de la cantidad de a-monoglicéridos por lo cual
se comprobó la idoneidad del modelo.

• Ya obtenidas las mejores condiciones de reacción, es decir 24 gramos de
glicerina, presión atmosférica, nivel 6 de agitación (1000 -1300 r.p.m.) se
procedió a realizar los experimentos para la cinética de reacción, por lo cual se
realizaron 5 corridas, las primeras tres se realizaron para ver el efecto del
catalizador y las otras 2 se realizaron a dos diferentes temperaturas para
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observar el efecto de la temperatura en la reacción de glicerólisis, las cuales se
realizaron con la mejor cantidad de catalizador usada en las tres corridas
anteriores, la cual fue de 2 % de catalizador. Las conclusiones que se
obtuvieron de este estudio son: que en las corridas para las tres cantidades del
catalizador se obtuvo como resultado que en la corrida realizada para 1 % de
catalizador existe muy poca conversión del triglicérido, es decir nula, para la
corrida de 3 % se visualizó que es más rápida la velocidad de reacción en
comparación con la corrida de 2 %, por ejemplo para alcanzar el valor de
conversión de 0.38 el tiempo fue de 6.5 minutos y para la corrida con 2 % es
de 14.2 minutos. Otra conclusión a la cual se llega a partir de estas dos
corridas es que la conversión es prácticamente igual para ambas reacciones.
En estas tres corridas que se realizaron a tres diferentes cantidades de
catalizador se llevaron a cabo a una temperatura de 115°C.Con respecto a las
corridas de diferentes temperaturas se obtiene un producto más claro para la
corrida a más baja temperatura 105°Ccon respecto a las otras dos y también
se observa un velocidad de reacción más rápida para la de mayor temperatura
pero llegando a un valor de conversión muy parecido para las tres.

• Del estudio cinético se obtiene las siguientes conclusiones: el modelo teórico
para la glicerólisis del sebo altamente hidrogenado es el siguiente,

dxT/dt = k*x.1*(K - XT)

en la cual la constante de velocidad (k) esta expresada de la siguiente
manera, k = (1.58E+10*%Wc - 1.46E+10)*& - 60,1l1.05/RgT) y la constante de
equilibrio (K) como, K = (0.0279*%Wc + 1.1317)*e( -3,942.25/Rgl) Como se puede
observar de las expresiones anteriores la cantidad de catalizador varía
linealmente con respecto al valor de frecuencia para la constante de velocidad
y para el valor de la constante en la ecuación de la constante de equilibrio.

• Para el diseño del reactor se obtuvieron los tiempos de residencia para las tres
temperaturas (105, 115 y 125°C), llegando a las siguientes conclusiones: el
tiempo de residencia mayor fue para la corrida de temperatura más baja
(105°C),por lo cual el tiempo del ciclo y la carga total del reactor son los más
altos para la temperatura de 105°C;por consiguiente se realizó el diseño del
reactor Batch para esta temperatura. Las dimensiones del reactor tipo tanque
fueron las siguientes: Altura = 1.225 m, diámetro = 0.976 m y un espesor de
0.126 in. El costo estimado del reactor es de 17,895.9 dólares, el cual
considera un reactor enchaquetado y con agitador de acero inoxidable y una
presión de 50 lb/in

2.
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Técnica para la determinación de monoglicéridos
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APENDICE C

Análisis de residuos

El cálculo de residuos de un diseño 22 por medio de un modelo de regresión se
presenta en esta sección. Para nuestro experimento el modelo de regresión es:
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Datos de concentración, conversión y modelos teóricos
de la conversión con respecto al tiempo para las diferentes corridas

Corrida TI
TIEMPO HR % A-M CM

(mol/m3)
CT

(mol/m3)
XT

0.03666
0.07

0.10333
0.13666
0.17

0.20333
0.23666
0.27

0.30333
0.33666
0.42

0.50333

1.5103
2.7311
3.5497
5.1907
5.7688
6.2516
8.0118
9.4453
13.9332
19.8858
32.5158
33.4961

38.66
69.91
90.87
132.88
147.68
160.04
205.1
241.8
356.69
509.07
832.4
857.5

817.55
807.13
800.15
786.14
781.21
777.09
762.07
749.84
711.54
660.74
552.97
544.6

0.01552
0.028064
0.036476
0.053338
0.059278
0.064238
0.082326
0.097055
0.143172
0.204339
0.33412
0.344195

Corrida T3
TIEMPOHR %A-M CM

(mol/m3)
CT

(mol/m3)
XT

0,01916
0.03583
0.0525
0.06916
0.0775
0.08583
0.09416
0.1025
0.13583
0.16916

3.042
4.8785
7.5708
12.5971
14.5351
19.7922
22.8928
25.8256
36.6865
33.8144

77.87
124.89
193.81
322.48
372.1
506.68
586.05
661.13
939.17
865.65

804.48
788.81
765.83
722.94
706.4
661.54
635.08
610.06
517.38
541.89

0.031257
0.050128
0.077793
0.129443
0.149358
0.203378
0.235237
0.265373
0.376977
0.347464
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Corrida_Ci
TIEMPO HR % A-M CM

(mol/m3)
CT

(moiJm~)
XT

0.08666
0.17

0.25333
0.33666
0.42

0.50333
0.67

1.5113
2.1302
2.8403
3.338
3.7921
4.2164
5.0674

38.69
54.53
72.71
85.45
97.07
107.94
129.72

817.54
812.26
806.2
801 .95
798.08
794.46
787.19

0.01553
0.021889
0.029186
0.034298
0.038965
0.043326
0.052069

Corrida 02
TIEMPO HR % A-M CM

(mol/m3)
CT

(moI/rn~)
XT

0.03666
0.07

0.10333
0.13666
0.17

0.20333
0.23666
0.27

0.30333
0.33666
0.42

0.50333
0.67

2.6153
6.3684
12.3844
30.5642
33.1043
35.7011
37.1508
34.5874
36.0365
33.8457
33.9
33.866
33.1245

66.95
163.03
317.04
782.44
847.48
913.95
951.06
885.44
922.53
866.45
867.84
866.97
847.98

808.12
776.09
724.76
569.62
547.95
525.79
513.42
535.29
522.92
541.62
541.16
541 .45
547.77

0.026874
0.06544
0.127256
0.314065
0.340172
0.366851
0.381747
0.355406
0.370302
0.347787
0.348345
0.347995
0.340374

Corrida C3 .

TIEMPO HR % A-M CM
(mol/m3)

CT
(mol/m3)

XT

0.01916
0.03583
0.04416
0.0525
0.06083
0.06916
0.08583
0.1025
0.13583
0.16916

2.0927
5.9474
7.9506
13.3345
18.5347
28.7183
34.3392
37.3692
34.2555
30.8995

53.57
152.25
203.53
341.36
474.36
735.19
879.08
856.65
876.94
791.02

812.58
779.68
762.59
716.65
672.27
585.37
537.41
511.55
538.12
566.76

0.021504
0.061111
0.081697
0.13702
0.190455
0.295099
0.352857
0.383993
0.351997
0.317512
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Estudio Cinético
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