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ABREVIATURAS

» Unidades
°C Grado Celsius. Unidad de temperatura.
psi Libra sobre pulgada cuadrada. Unidad de presion.
atm Atmdésfera. Unidad de presion.
g Gramos. Unidad de masa.
Ton Tonelada. Unidad de masa.
cm Centimetro. Unidad de longitud.
mm Milimetro. Unidad de longitud.
nm Nanometro. Unidad de longitud.
ha Hectarea. Unidad de area.
mL Mililitro. Unidad de capacidad.
gmol Gramo mol. Unidad de cantidad de sustancia en sistema internacional.
N Normal (gramos mol por litro). Unidad de concentracion (normalidad).
% p/p Por ciento en peso/peso.
h Hora. Unidad de tiempo.

> Sustancias

CO;

N2

NH3
vitaminas A

Vitaminas D
Vitaminas E
Vitamina K
PVvC

LDL

HCI

NaOH

KOH
MET-OH
Ac. Most.
Ac. Gira.
Ac. Soya
Ac. Grasos
Est. Most.
Est. Gira.
Est. Soya
(NH4)2CO3
KBr

Diéxido de carbono.

Nitr6geno gaseoso
Amoniaco
Retinol.

Calciferol.

a-Tocofenol.

Fitomenadiona.

Cloruro de polivinilo.

Lipoproteina de baja densidad (low density lipoprotein).
Acido clorhidrico.

Hidroxido de sodio (sosa).

Hidroxido de potasio (potasa).

Metanol.

Aceite de mostaza.

Aceite de girasol.

Aceite de soya.

Acidos grasos presentes en un aceite.

Esteres metilicos los &cidos grasos del aceite de mostaza.
Esteres metilicos los acidos grasos del aceite de girasol.
Esteres metilicos los acidos grasos del aceite de soya
Carbonato de amonio.

Bromuro de potasio

» Grupos Funcionales

—NH>
—NHR
—-NR'R
—CONH;
—CONHR
—CONR'R
-OR

Grupo amina. Amina primaria.
Grupo amina. Amina secundaria.
Grupo amina. Amina terciaria.
Grupo amida. Amida primaria.
Grupo amida. Amida secundaria.
Grupo amida. Amida terciaria.
Grupo alcoxi.
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—COOR
—-OH
—OCHs3
-CH2-

Grupo ester.
Grupo hidroxilo.
Grupo metéxido.
Metileno

» Cadenas de carbono

C-8:.0

C-10:.0
C-12.0
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TESIS
OBTENCION DE AMIDAS DE ACIDOS GRASOS
A PARTIR DE ACEITES VEGETALES

(Jesus Antonio Soto Estrada)
Facultad de Quimica, Universidad Nacional Autonoma de México

RESUMEN

Se establecié una ruta de obtencién de las amidas de acidos grasos a partir de diferentes
aceites (aceite de mostaza, aceite de girasol, aceite de mostaza y aceite de jatropha curcas) y
de las reacciones involucradas en este proceso, lo anterior basado en los trabajos
encontrados en la literatura y en la tesis de “Andlisis de la ruta de obtencién de erucamida
a partir de dcido erucico” de Adriana B. Abundis Hernandez®, obteniendo asi, la
metodologia de las reacciones que se involucran en el proceso, llegando a las
consideraciones de realizar un proceso completo de extraccién del aceite a partir de las
semillas (excepto del aceite de soya con el cual se contaba), una transesterificacion, una
amindlisis posterior y una purificacion final de las amidas.

La sintesis mas factible para la formacion de esteres metilicos de los acidos grasos de los

aceites estudiados fue la transesterificacion directa de los triglicéridos del aceite.

)

R=C—0—CH_ CH OH
Q | $ Q | =
R=C—=0—~CH -+ 3CH1OH e o 3?—1_’_‘—C)—CH3 + CHOH

(@) v
? | |
P—C—C’—C?Hn CHOH

La sintesis més factible para la formacion de amidas es la amindlisis de los esteres

metilicos de los &cidos grasos.

OR NH,
+ 2NH; —> + R'OH
0o

o

1 "ANALISIS DE LA RUTA DE OBTENCION DE ERUCAMIDA A PARTIR DE ACIDO ERUCICO” Tesis de Adriana B. Abundis Hernndez para obtener el
titulo de Ingeniero Quimico, Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, 2010.
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El objetivo principal de éste trabajo fue el desarrollar una metodologia para la obtencion de
una mezcla de amidas primarias grasas, estableciendo las condiciones adecuadas de la
extraccion de los aceites estudiados de las semillas oleaginosas (con excepcion del aceite de
soya con el cual ya se contaba), de las reacciones de transesterificacion de los aceites
estudiados y la amindlisis de los esteres metilicos de los acidos grasos con carbonato de
amonio para la produccién de amidas, analizando todas las variables involucradas y los

procesos alternos.

EXTRACCION DE ACEITES
Para la extraccion de los aceites a partir de las semillas oleaginosas se estableci6 como

metodologia: tratamiento de las semillas oleaginosas, un proceso de extraccibn mecéanica y/o

fisicoquimico, recuperacién del aceite y por ultimo una refinacion de este.

TRANSETERIFICACION

Para la transesterificacion se establecié el rango de ebullicion del metanol (de 65 a 70 °C)

como temperatura de reaccién y como presion la atmosférica.

Se maodificd inicialmente la relacion molar entre el aceite y el metanol; dado que se
necesitan tres moléculas de metanol para poder reaccionar con una molécula de triglicérido
en la reaccién de transesterificacion, las relaciones molares para las pruebas se establecieron
de la siguiente forma: 1:3, 1:6, 1:9, y 1:12.

Posteriormente, se realizaron pruebas con diferentes relaciones molares aceite-catalizador
con la siguiente forma: 1:0.5, 1:1y 1:1.5.

Conocidas las condiciones anteriormente descritas, se varié el tiempo de reaccién de 4
hasta 9 horas (4, 5, 7 y 9 h) hasta lograr alcanzar una conversion adecuada para la reaccion

de transesterificacion.

AMINOLISIS
En la amindlisis, inicialmente se establecio la temperatura dentro del reactor, realizando
pruebas a 150, 180 y 200 °C, con esto se pudo observar el comportamiento de la reaccion. Al
modificar la temperatura directamente cambia la presion, por lo que se establecié un limite
méximo permitido dentro del reactor de 900 psi (61.2 atm) para evitar accidentes.
Posteriormente, se realizaron pruebas modificando la relacién molar entre el aceite y el
carbonato de amonio (fuente de amoniaco); dado que necesitan dos moléculas del éster
metilico para reaccionar con una molécula de carbonato de amonio en la reaccion de

amindlisis, la relacion molar se modificé de la siguiente forma: 1:0.5, 1:1y 1:1.5.
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Conocidas las condiciones anteriormente descritas, se varid el tiempo de reaccién de 2
hasta 5 horas (2, 3 y 5 h) hasta lograr alcanzar una conversion adecuada para la reaccion de
aminalisis.

Una vez obtenidas las amidas grasas, se realizaron pruebas de purificacion por medio de
la cristalizacion con solventes organicos?.

Para la identificaciébn de los compuestos presentes en las muestras obtenidas por las
reacciones de transesterificacibn y de amindlisis se realiz6 un andlisis por medio de

cromatografia de gases y por espectrometria de infrarrojo (IR).

2 PRUEBAS DE SOLUBILIDAD EN DISOLVENTES ORGANICOS. Manual de précticas de laboratorio de quimica organica I (1311). Précticas 3 y 4.
Facultad de Quimica, UNAM.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

I.1. JUSTIFICACION

En la actualidad, se producen en gran medida las peliculas de polipropileno para atender a la
enorme demanda existente y cumplir con una serie muy variada de aplicaciones.

Durante la fabricacion de estas peliculas y la incorporacion a las materias primas, se
agregan una serie de aditivos dentro de los que destacan los agentes conocidos como de
deslizamiento y antibloqueo. Los aditivos de deslizamiento cominmente utilizados son las
amidas primarias de acidos grasos de cadena larga, siendo la erucamida uno de los mejores
aditivos de deslizamiento por su alto punto de fusion (79 °C) y su mayor resistencia al calor.

La erucamida se obtiene a partir del acido erdcico, el cual estd presente en todos los
aceites vegetales, aunque en la mayoria de estos se encuentra en forma de trazas; solamente
en los aceites de colza, nabo y mostaza se encuentra presente de manera significativa, en
concentraciones que oscilan entre el 25 y el 50% del total de &cidos grasos presentes en el
aceite, sin embargo, en México los dos primeros aceites no se producen (colza y nabo) y el
tercero (mostaza) se produce en una minima cantidad.

Este trabajo se elabord para obtener una evaluacion de las amidas primarias de diferentes
acidos grasos, a partir de diferentes aceites vegetales en comparaciéon con la erucamida:

o Aceite de mostaza negra, el cual contiene un 32% de &cido erdcico del total de los

acidos grasos presentes en este aceite.

o Aceite de girasol, el cual contiene acido erlcico en forma de trazas.

o Aceites de soya y de jatropha curcas, los cuales no contienen &cido erdcico.

Para esto, se deben conocer las condiciones de operacién para obtener, a partir del aceite

de las semillas oleaginosas, las amidas deseadas.




l.2. OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GENERAL
» Establecer la metodologia para la obtencion de amidas a partir de los acidos grasos de

diferentes aceites vegetales con las condiciones adecuadas de operacion.

1.2.2. OBJETIVOS PARTICULARES

» Obtener la temperatura y tiempo adecuados para la extraccion del aceite de mostaza y del
aceite de girasol.

» Obtener la temperatura, tiempo de reaccién y relaciones molares (aceite-metanol y aceite-
catalizador) adecuadas para la reaccion de transesterificacion de los acidos grasos de los
diferentes aceites vegetales, utilizando un catalizador acido.

» Obtener la temperatura, tiempo de reaccion y relacibn molar (ésteres-sal de amonio)
adecuadas para la reaccién de amindlisis de los esteres metilicos de los diferentes aceites
vegetales.

» Establecer el método mas apropiado de purificaciéon de las amidas.

1.3. HIPOTESIS

> “Si se aplica un procedimiento de extraccion se puede obtener, a partir de las semillas
oleaginosas, una cantidad adecuada de aceite, la cual, si se hace reaccionar con metanol,
para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion, se obtendran los esteres metilicos de
los &cidos grasos, y finalmente, si estos se hacen reaccionar con una fuente de amoniaco,

se realizara la reaccion de amindlisis para obtener las amidas buscadas.”

l.4. ALCANCES

Para el presente proyecto el alcance es determinar las condiciones de reaccion para obtener
las amidas primarias de los acidos grasos de los aceites vegetales, asi como la produccion de
500 g de estas a partir de las condiciones obtenidas, con la finalidad de ser evaluadas para

determinar su comportamiento en los materiales plasticos.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

I1.L1. ANTECEDENTES

El avance en el conocimiento cientifico ha llevado consigo a un desarrollo extraordinario de la
tecnologia, pero también, ha traido consigo un uso indebido de los recursos naturales, una
produccién y emisiébn desmesurada de contaminantes y residuos que han irrumpido con los
ciclos naturales de la vida. Debido al gran impacto ambiental y ecoldgico, en los Ultimos afios
se ha tenido la necesidad de sustituir los productos derivados del petréleo y de origen
sintético por productos obtenidos de aceites vegetales y grasas animales, ya que estos son
recursos renovables que no llevan a un aumento en la produccion de CO, y su

biodegradabilidad es menos complicada en comparacion con los analogos sintéticos.

1.1.1.LOS ACEITES VEGETALES
Utilizado para cocinar los alimentos, como medio de iluminacion e incluso como arma de
guerra en la antigledad, el aceite es un producto obtenido de las llamadas plantas
oleaginosas. Los aceites se utilizan en la industria alimenticia y como materia prima en
la elaboracion de diversos productos (desde jabones y dulces hasta cosméticos o
lubricantes). Los aceites esenciales se utilizan para dar sabor y aroma al café, el té, los vinos
y las bebidas alcohdlicas. Son los ingredientes basicos en la industria de los perfumes y se
utilizan en jabones, desinfectantes y productos similares. También tienen importancia en

medicina, tanto por su sabor como por su efecto calmante del dolor y su valor fisiolégico.

11.1.1.1. PLANTAS OLEAGINOSAS
El término planta oleaginosa designa a aquellas especies vegetales cuyo elevado contenido
en sustancias grasas, concentradas en flores, frutos, hojas, raices, semillas o corteza de los
vegetales, las hace particularmente aptas para la extraccidon de aceites, que tienen multiples
aplicaciones alimenticias o de uso industrial. Los aceites se forman en las partes verdes del
vegetal (con clorofila) y cuando la planta crece, los aceites son transportados a otros tejidos,
en concreto a los brotes en flor. Actualmente, las plantas oleaginosas mas sembradas en el

mundo son: la soya, la palma, el cacahuate, el girasol, el maiz y el lino.

.1.1.2. PROPIEDADES DE LOS ACEITES VEGETALES
Los aceites son liquidos viscosos a temperatura ambiente, raramente tienen color y su

densidad es inferior a la del agua. Son solubles en algunos alcoholes y en disolventes
6
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organicos lo que permite extraerlos con facilidad de las semillas oleaginosas; son liposolubles
y muy poco solubles en agua, aunque pueden ser arrastrados por el vapor de agua.

Todos los aceites esenciales son antisépticos (analgésicos, fungicidas, insecticidas,
diuréticos o0 expectorantes), pero cada uno tiene sus virtudes especificas. Dentro del
organismo pueden actuar de modo farmacologico, fisiolégico y psicolégico. Habitualmente
producen efectos sobre diversos 6rganos (especialmente los 6rganos de los sentidos) y sobre

diversas funciones del sistema nervioso (propiedades psicotrépicas).

1.1.1.3. CONSUMO MUNDIAL DE ACEITES
La cantidad total de aceites y de grasas producidas en todo el mundo ha ido aumentando a
partir de 1980, de 53 a mas de 160 millones de toneladas los ultimos afios, siendo el aceite
de soya y palma los principales consumidos; la figura 2.1 muestra el consumo mundial de

aceites y grasas en 2010°.

Consumo mundial de Aceites y Grasas

4215 1'22120-823 0.610
2.59% 3078 3.0653407 | 0-5%_ 0379 0533 Consumo global

33%

volumen en miles
de TM 163, 033

1.89%_ 1.88%0.62% /'0'

4.857
5.153 2.98%
3.16% 0

7.118
4.37%

7.785
4.78%

M Soya W Palma m Nabo M Girasol
M Sebo M Manteca de cerdo B Mantequilla m Almendra de palma
m Algodon M Cacahuate m Coco oliva

Maiz Pescado Sésamo Lino

Castor
Figura 2.1: Consumo mundial de aceites en el 2010.

El 80% del aceite producido se destina al consumo humano, el 5% al consumo animal y
solamente el 15% es para uso industrial. De lo anterior, el 60% es para uso de detergentes,
30% en biodiesel, lubricantes y liquidos hidraulicos, y el resto (10%) se utiliza para tintas y

pinturas y compuestos fitoquimicos.

3 OIL WORLD: Oil world annual 2010
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1.1.1.4.  SITUACION ACTUAL DE LA INDUSTRIA ACEITERA EN MEXICO
Aun cuando en México se tiene un gran potencial para el desarrollo de especies agro-
industriales, la superficie actual cultivada es incipiente en relacién a la capacidad y tecnologia
ya implantada en la zona para la obtencién de cultivos de alta calidad.

De la superficie total de México (196.4 millones de hectareas), 44.5 millones de hectéreas
son tierras con vocacion agricola (23% de la superficie total)*, aunque en el Gltimo censo la
extension sembrada fue de 22.8 millones de hectareas (12% de la superficie total)®. La figura
2.2 muestra la extensién agricola del territorio mexicano basado en los dos tipos de
agricultura segun el control de los campesinos sobre el agua (agricultura de riego y agricultura
de temporal).

De lo anterior, alrededor de 6.3 millones de hectareas son las mas productivas,
representando un 3% del territorio total, debido a que estas tierras disponen de infraestructura
hidraulica para riego; las plantaciones con irrigacién son 2.5 veces mas productivas que las
de temporal. De las 16.5 millones de hectareas de temporal, menos del 30% son de buen

temporal y las restantes son de mal temporal y de rendimientos bajos.

" - Agricultura de riego
i |:| Agricultura de temporal

Figura 2.2: Superficie agricola de México.

A pesar de que el 80% de los cultivos sembrados en el pais se dedican al cultivo de
granos y oleaginosas, México importa cerca del 85% del aceite que se consume, lo que

representa mas de mil millones de délares al afio. La figura 2.3.

*Instituto Nacional de Ecologia, SAGARPA- SIAP.
> Sistema de Informacidn Agropecuaria de Consulta (SIACON-2010).
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Productos sembrados en México

Cana de
Azucar °':°5
Cafe 5%
10%

80%
Granos y oleaginosas

Figura 2.3: Principales cultivos que se realizan en México.

El aceite de soya es el aceite vegetal dominante en el consumo mexicano, con 67% del
mercado, le siguen el aceite de canola con 22% y el aceite de palma con 3% del consumo
nacional (figura 2.4)°. Sin embargo, mucha de esta demanda es abastecida por importaciones
de oleaginosas de otros paises, siendo Estados Unidos el principal importador abasteciendo
el 75% de las necesidades de oleaginosas.

Demanda de semillas y frutos oleaginosos en
México 2010

1.22% Total: 5.41 millones TM

3.34% 3.75%
1.77% °-\ ‘\ 2t

— 67.61%

22.31%

= Algoddén

Palma de Aceite

Figura 2.4: Demanda de semillas y frutos oleaginosos en México en el 2010.

Para abastecer la demanda interna de soya, cartamo y canola, seria necesario sembrar
aproximadamente 600,000 ha de canola y cerca de 2 millones de ha entre soya y cartamo al
afo (aproximadamente 2.6 millones de ha). A pesar de esto, la produccién mexicana de soya
esta recuperandose y con esto las exportaciones e importaciones de este producto.

Ademas de los aceites mencionados, México produce en menores proporciones aceite de
aguacate, de albaricoque, de almendras dulces, de germen de trigo, de jojoba, de eucalipto,

de citricos (limon, naranja y toronja), de romero y de tomillo.

6 FAO 2010: Food and Agriculture Organization of the United Nations.
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La necesidad de incorporar zonas de cultivo para la productividad agro-industrial y
aumentar los recursos para el desarrollo de la agricultura es imperante; sin embargo, contar
con mayores recursos para el campo no es suficiente, se deben utilizar los recursos en donde
se necesite, donde se pueda impactar el desarrollo social, en el cuidado al medio ambiente y
en la capitalizacion de los productores para aumentar la productividad y sus ingresos. Utilizar
especies con potencial productivo en zonas humedas de México, que ayuden a generar

nuevos empleos y que aporten productos de consumo nacional siempre sera bienvenido.

1.L1.1.5. USOS DE LOS ACEITES VEGETALES

Como ya se menciond, su aplicacién se distribuye en dos areas: 85% se destina a la

alimentacién y el resto se dedica en numerosas categorias al uso industrial.

a) Usos Alimenticios: Los aceites vegetales tienen una importancia cada vez mayor en la
alimentacién. Juegan un papel importante en la fijacion del calcio, caroteno, tiamina,
lactosa y con sus vitaminas A, D y K, contribuyendo a proveer parcialmente a las
necesidades de la alimentacion humana

b) Usos Industriales: Se utilizan aceites en la preparacion de cosméticos, jabones,
detergentes, aditivos para plasticos, etc. En este caso existe un alto grado de sustitucion
con las grasas de origen animal. Ademas de su aplicacién directa en la investigacion
guimica, este tipo de sustancias intervienen en la proteccion de objetos lustrosos y en la

vaporizacion en calderas industriales.

11.L1.2.ACEITES ESTUDIADOS
.1.2.1.  ACEITE DE MOSTAZA NEGRA
El aceite de mostaza proviene del prensado en seco de las semillas de la mostaza (Brassica
nigra). Aungque se estima que la mostaza negra es originaria de la region mediterranea, muy
frecuentemente, se emplea en la cocina india como aceite para freir alimentos. El aceite de
mostaza es rico en acidos grasos insaturados, principalmente el &cido erucico el cual es muy
utilizado como aditivo en poliméricas. La figura 2.5 muestra la planta de mostaza, las semillas

y el aceite obtenido:

Figura 2.5: Planta, semillas oleaginosas y aceite de mostaza negra.
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La mostaza se conoce por tener propiedades rubefacientes, irritantes, estimulantes,
diuréticas y eméticas. Ningun otro aceite es tan efectivo e inocuo cuando se aplica en zonas
delicadas, como la nariz, las orejas, la garganta, el ano o los genitales.

La semilla de mostaza se cultiva como condimento para las comidas y para usos
terapéuticos; siendo el principal productor de aceite de mostaza es India. En la industria de
elaboracion de pegamentos, es agregado como aditivo en cantidades adecuadas para
proporcionar un olor desagradable y ayudar a evitar asi el empleo del pegamento como droga

inhalada. Hervido con hojas de heena, es util para el crecimiento sano del pelo.

.1.2.2.  ACEITE DE GIRASOL
El girasol (Helianthus annus L) es nativo de Norteamérica, de Estados Unidos y el norte de
México, territorio en el cual aun crece en forma silvestre; sin embargo, fue en Rusia, a finales
del siglo XVIII, donde se realizaron las primeras pruebas de extraccion de aceite y, a
mediados del siglo XIX, cuando se empezd a comercializar a gran escala. La figura 2.6

muestra la planta de girasol, las semillas y el aceite obtenido:

Figura 2.6: Planta, semillas oleaginosas y aceite de girasol.

Actualmente, se obtienen dos principales productos, la harina y el aceite; la primera es
utilizada en la industria de alimentos, principalmente para la alimentacién del ganado. Por otro
lado, el aceite de girasol, es uno de los aceites con mayores beneficios a la salud, por su alto
contenido de grasas poliinsaturadas. Estos acidos grasos se consideran esenciales y deben
proporcionarse diariamente a través de los alimentos, ya que no pueden ser sintetizados por
nuestro organismo.

1.1.2.3. ACEITE DE SOYA
La soya (Glycine max) es una leguminosa semejante a las habas verdes; el grano de soya y
sus subproductos (aceite y harina de soya, principalmente) se utilizan en la alimentacion
humana y del ganado, pero ademas tienen gran utilidad en la industria cosmética y de
produccion de biodiesel.
Esta especie es originaria de China, aunque su nombre proviene de Japon. La figura 2.7

muestra la planta de soya, las semillas y el aceite obtenido:

11




Figura 2.7: Planta, semillas oleaginosas y aceite de soya.

Durante la Primera Guerra Mundial, la soya comenzo a utilizarse como materia prima para
la fabricacién de aceite vegetal y, hasta la fecha, sigue cumpliendo esa funcién por su bajo
costo, disponibilidad y funcionalidad, por tanto es la oleaginosa mas productiva del mundo
entero. Es una materia prima fundamental para elaboraciéon de alimento para ganado,
cosmeéticos, plasticos, barnices, lubricantes y para la elaboracion del biodiesel. El alto valor
proteico de la legumbre lo hace un buen sustituto de la carne.

I.1.2.4. ACEITE DE JATROPHA CURCAS
Es conocida como pifibn de tempate o jatrofa, la jatropha curcas es un arbusto perenne y
resistente a la sequia que pertenece a la familia de las Euphorbiaceae. Es nativa de América
Central, fue difundida por Asiay Africa por comerciantes portugueses, como planta para
cercar y hoy en dia se ha expandido por el mundo entero. Su aceite no comestible, pero se
utiliza desde la antigliedad para aprovisionar de combustible a lamparas y motores de
combustién; actualmente, el aceite de jatropha se transforma en biodiesel o para producir

jabén. La figura 2.8 muestra la planta de jatropha, las semillas y el aceite obtenido:

\3 = ¥

Figura 2.8: Planta, semillas oleaginosas y aceite de jatropha curcas.

Como muchas especies de la familia Euforbiaceae, la jatropha curcas es toxica para el
ganado y alelopaticas para plantas de utilidad forrajera. Gracias a las caracteristicas
pesticidas y fungicidas de la misma planta, no es necesario el uso de insecticidas en su
cultivo, ademds, abre camino hacia la produccion de insecticidas naturales.

Los principales componentes responsables de la toxicidad de las semillas de jatropha
curcas son los esteres de forbol y la cursina, se han realizado muchos intentos de
detoxificacién de la semilla, debido al gran interés que se tiene por su uso como alimento para
ganado, ademas de que el aceite debe ser completamente inocuo antes de su

comercializacion.

12
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A pesar de la toxicidad que presenta, todas las partes de la jatropha curcas presentan un
uso industrial, la figura 2.9 muestra las aplicaciones de la planta de jatropha y de sus
subproductos en la actualidad.

Control de la erosion
Recuperacion de suelo marginal
Aumento de la biomasa

v
Hojas | Latex

- Cursina. - Crianza del gusano de seda. - Obtencion de este.
| Semillas | Pulpa

- Insecticidas. - Abono.

- Alimento (variedades - Produccion de biogas.

no toxicas). - Combustible.
[ere ]

- Biodiesel. - Produccion de biogas. - Combustible.

- Produccion de jabon. -Alimento para ganado

- Insecticidas. (variedades no toxicas)

- Usos medicinales.

Figura 2.9: Usos industriales de la jatropha curcas.

I1.1.3.EXTRACCION DE ACEITES
I.1.3.1. METODOS DE OBTENCION
Los métodos generales de extraccion de aceite del material que lo contiene son:
o Destilacién por arrastre de vapor.
o Extraccion con disolventes volatiles.
o Extraccion por prensado.
o Extraccion a mano o a maquina (aceite de limoén).

o Extraccion utilizando grasa como disolvente.
Los aceites vegetales se pueden obtener mecanica o fisicoquimicamente, y en general,

se utiliza una combinacién de ambas técnicas. El proceso de obtencion de aceites a partir de

semillas oleaginosas se describe de manera general en de la figura 2.10:
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Limpieza
Secado
Descascarillado
Separacion de las cascaras
Acondicionamiento de las semillas
Trituracion / Laminado

Extraccion

Por presion Solido-Liguido (disolvente)
aceite + torta proteica /
Tam'tzido (EnmcciLn de proteinas, miscela harina
Filtrado alimentacion de ganado, (aceite+disolvente) (+ disolvente)

extraccion de restos del Filtracion Eliminacion disolvente
aceite mediante disolventes) Preconcentracion Secado

aceite de Eliminacion disolvente

semillas Refinacion |

Harina
Aceite de semillas

Figura 2.10: Proceso de obtencion de los aceites a partir de semillas oleaginosas.

11.1.3.2. EXTRACCION POR PRENSAS CONTINUAS
En el caso de las semillas oleaginosas se recurre a la extraccion por presién, cuando el
contenido en aceite es mayor del 20% (gramos de aceite por gramo de semilla).
Para extraer el aceite del material que lo contiene por presién, las paredes de las células
que lo contienen deben romperse. Esto se puede conseguir molturando la semilla o fruto,

haciéndolos copos (“flaking”), pasandolos por rodillos 0 sometiéndolos a grandes presiones.

11.1.3.2.1. Proceso general

El proceso general de extraccion de aceite de semillas oleaginosas por prensas continuas se
podria subdividir en las siguientes operaciones:

o Operaciones previas (Recoleccion, transporte y limpieza de las semillas o frutos).

o Secado de las semillas.

o Descascarillado.

Las semillas se convierten en una pasta o harina, lo que consigue una rotura de la pared
celular y expone el aceite localizado en el interior de la célula. El resultado de la molienda se
somete a extraccion por presion. En general la prensa de tornillo ha reemplazado a muchas
prensas hidraulicas, porque permite un proceso continuo, tiene mayor capacidad, requiere
menor mano de obra y extrae una mayor cantidad de aceite.

Posterior a la extraccién se eliminan las impurezas "gruesas" en un tamiz vibratorio y el

abrillantamiento final se obtiene por filtracion.
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1.1.3.2.2. Principio fisico
La prensa hidraulica es una maquina que constituye la aplicacion fundamental del principio de

Pascal y que permite multiplicar fuerzas; al aplicar fuerzas pequefias, se obtengan grandes
presiones. Consiste, en esencia, en dos cilindros de diferente seccién (distintos diametros)
comunicados entre si, y cuyo interior esta completamente lleno de un liquido. Dos émbolos de
secciones diferentes se ajustan, respectivamente, en cada uno de los dos cilindros, de modo
que estén en contacto con el liquido. La figura 2.11 muestra un esquema de fuerzas de una

prensa hidraulica:

} FI  F2

[
L ///////////////

Figura 2.11: Esquema de fuerzas de una prensa hidraulica.

Cuando se ejerce una fuerza F; sobre el émbolo de menor seccién S, la presion P; que se
origina en el liquido en contacto con él se transmite integramente y de forma casi instantanea
a todo el resto del liquido. Por el principio de Pascal esta presion sera igual a la presion P,
que ejerce el fluido en la secciéon S,. Aprovechando esto, una pequefia fuerza sobre una
superficie pequefia es equivalente a una fuerza grande sobre una superficie también grande.

Por lo tanto, el modelo se puede expresar de la siguiente manera:
Fi F
P, =P —==

1 2 s, S,
Donde:
P, P, = Presiones 1y en 2.
F., F, =Fuerzas 1y 2.

S, S, = Superficies 1y 2.

1.1.3.3.  EXTRACCION SOLIDO-LIQUIDO (Lixiviacion)
Es una operacién que se utiliza para separar los constituyentes solubles de un sélido inerte
con un solvente. Tiene gran importancia en un gran namero de procesos industriales. En
operaciones a gran escala, para la obtencion de aceites es mas econémico en comparacion
con la extraccion por prensado y su aplicacion va aumentando rapidamente, especialmente
para la obtencion de aceite de soya. En la practica, al término de la extraccion, la fase

portadora sélida siempre contendra todavia una parte del soluto en el sélido (como se
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muestra en la figura 2.12). Ademas, una parte del disolvente permanecera también ligada de
forma adsorbato a la fase portadora sélida.

Esquema de extraccion: previo a la extraccion (izquierda) y después de
la extraccion (derecha).

1.Disolvente, 2. Material de extraccion (fase portadora sélida con
soluto), 3. Soluto, 4. Fase portadora sdlida lixiviada, 5. Disolvente con el
soluto de transicion en el disuelto.

Figura 2.12: Esquema de la extraccién sélido-liquido.

El aceite de la semilla se difunde y es extraido a través del disolvente, mientras que la
proteina permanece en la torta residual con fibra e hidratos de carbono. También se agotan
con disolvente las tortas obtenidas tras la operacion de prensado, que suelen contener entre
un 3 y un 15% de aceite residual. Se suele realizar cuando el valor del aceite en si mismo es
considerablemente mayor que como parte de la torta.

En el caso de que la materia a extraer contenga gran cantidad de aceite, mas del 20%
(gramos de aceite por gramo de semilla), es comun someterla a un prensado previo a su
extraccion por solventes, en prensa de tornillo.

Como disolventes, en los métodos comerciales de extraccién, se recurre a compuestos
hidrocarbonados volatiles purificados, especialmente las distintas clases de bencinas de
petréleo, conocidas cominmente como éter de petréleo, hexano o heptano.

11.1.3.3.1. Temperatura de extraccion

Por lo general, se desea realizar la lixiviacion a temperaturas lo mas elevadas posible, puesto
que al aumentar la temperatura directamente se aumenta la rapidez de extraccion, dado que
las difusividades son mayores, la viscosidad del liquido es menor y se produce una mayor
solubilidad del soluto en el disolvente y, en consecuencia, concentraciones finales mayores en
el licor de lixiviacion. La temperatura maxima para cada sistema estard limitada por: el punto
de ebullicién del solvente, el punto de degradacion del producto o del solvente, solubilidad de
impurezas y por economia. En el caso de algunos productos naturales, como las remolachas,
las temperaturas muy elevadas pueden producir la lixiviacion de cantidades excesivas de
solutos indeseables o de deterioro quimico del sélido.
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1.1.3.3.2. Equilibrio sélido-liquido

Asi como ocurre en otras operaciones unitarias, debe considerarse el equilibrio que se tiende
a alcanzar durante lixiviacion y la rapidez con que se llega a é€l, considerando los diversos
factores que afectan a este. El mecanismo de la extraccién de un soluto contenido en una
particula solida utilizando un liquido como disolvente, se considera que ocurre en tres etapas
sucesivas hasta alcanzar el equilibro. Estas etapas se describen a continuacion:
1. Cambio de fase del soluto.

En este paso el soluto pasa desde la fase sélida (sélido que lo contiene) a la fase liquida
(disolvente). La disolucion del soluto se realiza a través de una interfase sélido-liquido. Se
suele considerar que este fenémeno de disolucion es instantaneo, por lo que no influye en la
rapidez global de extraccion; para el estudio de esta etapa podria aplicarse la teoria de la

capa limite, aungue no ha sido desarrollada en este caso.

2. Difusién del soluto en el disolvente contenido en los poros del sélido.
En la mayoria de los casos, el soluto se encuentra en el interior de las particulas sdlidas,
siendo preciso que el disolvente se ponga en contacto con él, por lo que debe llenar los poros
del sélido inerte. La transferencia del soluto desde el interior de la particula sélida hasta la
superficie se realiza debido al gradiente de concentracion existente entre la interfase sdlido-
liquido y la superficie exterior del sélido. Se considera que el disolvente en el interior de los
poros permanece practicamente en estado estacionario, por lo que la transferencia del soluto
desde zonas de mayor concentracion al exterior, se realiza Unicamente por difusion
molecular. La expresion de la rapidez de transferencia de materia en esta etapa vendra dada
por la primera ley de Fick:
dc
Ns = —Dy——

Donde:

N,= Rapidez masica de difusion por unidad de area en kg m?s™.
D, = Difusividad del soluto a través del disolvente en m?s™.

C = Concentracion de disolucién en kg m>.

z = Distancia en el interior del poro en m.

Si se quiere aumentar la transferencia de materia se lograra aumentando la temperatura,
ya que con esto se provoca un aumento en la difusividad. Ademas, si las particulas se trituran
se logra que la longitud de los poros disminuya, lo que traerd consigo el que la rapidez de

transferencia aumente. Aunque, en algunos casos puede ocurrir que el disolvente rompa la
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estructura de los solidos inertes procediéndose particulas finas que pueden llegar a obstruir
los poros, dificultando de este modo la penetracion del disolvente. En otros casos, como en la
extraccion de azucar de remolacha, la disolucidn tiene lugar a través de las paredes celulares
que permiten el paso del azlcar pero no dejan pasar componentes indeseables; sin embargo,
si la trituracién fuese lo suficientemente grande como para romper la estructura celular, estos

componentes se disolverian llegando a contaminar la solucién azucarada.

3. Transferencia del soluto desde la superficie de las particulas hasta el seno de la
disolucion.
Una vez que el soluto ha alcanzado la superficie de la particula, se transfiere desde este
punto hasta el seno de la disolucién gracias a un gradiente de concentracion, realizandose
esta transferencia de materia por transporte molecular y de manera turbulenta, de forma
simultdnea. En esta etapa, la rapidez de transferencia de materia viene dada por conveccion:
1dm
s =3 = K6 =0

Donde:
N,= Rapidez masica de difusion por unidad de &rea en kg m?s™.
A= Superficie de contacto particula-disolucion en m?.
m = Masa de soluto transferida en kg.
t=tiempo en s.
C,= Concentracion del soluto en la superficie del sélido en kg m™.
C= Concentracion del soluto en el seno de la disolucién en un instante determinado en kg m™.

K, = Coeficiente de transferencia de materia en m s™.

Si se quiere aumentar la transferencia de materia se debe aumentar la agitacién de la
disolucion, ya que ello favorece el aumento del coeficiente K.

Cada una de las etapas descritas posee su propia rapidez de transferencia, siendo la mas
lenta la que controla el proceso de extraccion. En la primera etapa la disolucion del sélido se
considera instantanea, por lo que no va a influir en el proceso. De las otras dos etapas, es la
segunda la que suele controlar la rapidez del proceso, ya que normalmente se desarrolla
lentamente. Para aumentar la rapidez global de transferencia se deben modificar los distintos
factores que afectan al proceso: tamafio de particula, temperatura y agitacion del fluido.
Ademas de estos, otro factor a tomar en cuenta para aumentar la rapidez de transferencia, es
el tipo de disolvente, siendo preciso que se utilice un disolvente selectivo, con una viscosidad

lo suficientemente baja para que pueda circular con facilidad.
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Es evidente que la transferencia de materia se realiza hasta que se alcanza el equilibrio.
Este se alcanza cuando el soluto se disuelve totalmente, obteniéndose una disolucion de
concentracion uniforme (debe resaltarse que no se trata de un verdadero equilibrio, pues
podria ser que el disolvente pudiera contener mas soluto). En el caso de que el contenido de
soluto en el sélido sea lo suficientemente elevado, se considera que se ha llegado al equilibrio
cuando la solucion que se halla en contacto con el sélido esté saturada.

Si el sistema ha llegado al equilibrio, al dejarlo en reposo se separaran dos fases:

o Extracto o flujo superior: Es la disolucién separada, formada por soluto y disolvente.

También se denomina miscela.

o Refinado o flujo inferior: Es el residuo formado por los sélidos inertes y la solucién retenida
en su seno. Si se ha alcanzado el equilibrio esta solucion tendra la misma concentracion
en soluto que el extracto. Y si la solucién esta saturada, el sélido inerte puede contener

ademas soluto sin disolver.

II.1.4.AMIDAS DE ACIDOS GRASOS EN LA ACTUALIDAD

Existe en la actualidad una gran demanda de peliculas de polipropileno de todo tipo de
caracteristicas: monocapas, multicapas, materiales barrera, materiales para atmésfera
controlada, etc. Tienen grades aplicaciones en la industria del envasado y del embalaje de
forma general. Estas peliculas, ademas de cumplir una serie de requisitos intrinsecos y otros
extrinsecos para su preparacion, manejo, aplicacion y utilizaciéon, deben satisfacer otras dos
funciones fundamentales:

v" Que en las cadenas de envasado o embalaje, puedan ser faciimente manipuladas por la

magquinaria correspondiente
v" Que no presenten buenas propiedades de deslizamiento y antibloqueo (no presenten

fendmenos estaticos y adhesién).

Para ello, durante la fabricacion de la pelicula e incorporacion a las materias primas, se
agregan aditivos conocidos como de deslizamiento y antibloqueo, que comidnmente son las
amidas primarias de acidos grasos de cadena larga. Ademas de lo anterior, estas amidas, son
utilizadas como agentes de deslizamiento, que también reducen el bloqueo entre las
superficies de las peliculas. Las amidas primarias grasas son producidas extensamente por la
reaccion de acidos grasos con amoniaco. Estos acidos grasos se obtienen en gran parte de
los aceites esenciales y son utilizados directamente en la produccion de la amida.

Se sabe que la erucamida es uno de los mejores aditivos de deslizamiento y antibloqueo

que esta sustituyendo a las deméas amidas de acidos grasos por su mayor punto de fusion
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(79 °C) y su mayor resistencia al calor (efectiva a altas temperaturas con excelente estabilidad
térmica)’. Puede ser utilizada en polietileno de baja y alta densidad; provocando buena
estabilidad a la oxidacion, baja volatilidad, efecto deslizante, caracteristicas antibloqueantes.
También, es muy eficaz como agentes deslizantes en peliculas de poliolefinas y otros
polimeros, ademas de sus aplicaciones antibloqueo, pues no presenta aspectos de opacidad
en la pelicula, mejorando la claridad de la pelicula y las propiedades de deslizamiento.

Las aminas grasas se emplean en las industrias quimica, farmacéutica, de caucho,
plasticos, colorantes, tejidos, cosméticos y metales. Sirven como productos quimicos
intermedios, disolventes, aceleradores del caucho, catalizadores, emulsionantes, lubricantes
sintéticos para cuchillas, inhibidores de la corrosion y agentes de flotacién. Ademas, muchas
de ellas se emplean en la fabricacion de herbicidas, pesticidas y colorantes. Sirven también
como productos intermedios, estabilizantes, agentes de desmolde para plasticos, peliculas,

surfactantes y fundentes.

11.1.4.1. PROPIEDADES DE LAS AMIDAS GRASAS PRIMARIAS
Las amidas pueden considerarse como derivados acilados del amoniaco y de las aminas. La
sustitucién del grupo hidroxilo del carboxilo por el grupo amino (-NH,, -=NHR o —NR’'R) da
lugar a una amida (-CONH,, —-CONHR o —CONR’R, respectivamente). Las amidas de los
acidos grasos son amidas alifaticas, igual que todas las amidas se encuentran en la
naturaleza como sélidos inodoros a temperatura ambiente, no volatiles e insolubles en agua,
con puntos de ebullicibn elevados, superiores que los de los &cidos correspondientes.
Presentan excelentes propiedades disolventes y son bases muy débiles, esto se debe a que
el par electrénico esta deslocalizado — varia entre el oxigeno y el nitrégeno, en comparacion
con las aminas, donde el par electrénico esta localizado (como se puede observar en la figura
2.13), principalmente sobre el nitrégeno. Las soluciones acuosas de las aminas son basicas,

mientras que las de las amidas son fundamentalmente neutras.

Ho
]|
R-NH, R-C ()
NH,
AMINAS AMIDAS

Figura 2.13: Comparacion de amidas con aminas.

Ademas de lo anterior, son los menos reactivos de los derivados de los acidos carboxilicos

(completamente inocuas), por lo que no presentan ningun riesgo a la salud.

7 1. Quijada-Garrido, J. M. Barrales-Rienda, J. M. Perefia “Solubility of erucamide (13-cisdocosenamide) in isotactic poly(propylene)

and thermal behaviour of their blends”. Received 11 December 1996; Available online 16 May 1998.
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Se encuentran en la naturaleza, por ejemplo en forma de proteinas u otros compuestos
quimicos. La sintesis de amidas, en la mayoria de los casos, requiere condiciones criticas,
tales como temperaturas altas que van desde los 95 °C hasta 220 °C, con tiempos de
reaccion muy largos, que van desde 3 hasta 48 h y el uso de catalizadores fuertes®.

.1.4.2. HISTORIA DE LAS AMIDAS
Albert Hoffmann encontré en 1960 alcaloides del tipo del acido lisérgico, entre ellos obtuvo la
amida del acido lisérgico y su epimero (en forma cristalina), la amida del acido isolisérgico,
ambos con féormula C,;¢Hi;ONs; y el alcaloide de hongos, la chanoclavina. Los mismos
alcaloides se encontraron en otra convolvulacea, la Ipomea tricolor. Hoffmann ensayé las
amidas del acido lisérgico y del &cido isolisérgico, pero no encontré en ellos propiedades
alucinégenas, solo le produjeron cansancio, apatia y somnolencia. También descubrié la

dietilamida del &cido lisérgico, el conocido LSD con las propiedades alucinégenas potentes.

I.1.43. AMIDAS GRASAS COMO ADITIVOS PARA POLIMEROS
Los aditivos son materiales que se afladen a un polimero para producir un cambio deseado
de las propiedades o caracteristicas del material. En la actualidad se utiliza una gran variedad
de aditivos en los termoplasticos para expandir o ampliar propiedades del material:
v" Mejoran las condiciones del proceso y reducir costos.
v' Mejorar la estabilidad de la resina a la oxidacion y resistencia al Impacto y a la flama.
v' Permite controlar la dureza, la tensién superficial y el bloqueo
v' Facilita la extrusion y el moldeo.

Generalmente se hace un mezclado en seco con la resina del polimeroo con un
concentrado con una resina compatible. Si son varios aditivos se hace un compuesto primero
y después si se mezcla con el polimero. Se debe considerar ademas, el cumplimiento de las
limitaciones legales y la migracion al elegir los aditivos a mezclar.

Como aditivos para polimeros, las amidas primarias de los acidos grasos se presentan en
la industria como cuatro tipos de aditivos:
= Agentes Lubricantes. Promueven el flujo y evitan la adherencia en dados de extrusion,

moldes, etc. Pueden ser aplicados al molde, espreado o0 mezclado en resina.

Agentes antiestaticos. Algunos polimeros son altamente susceptibles a acumular carga
estética, las fuerzas resultantes generan: Mal flujo de peliculas sobre la maquina,
bloqueos y adherencia, igniciones y posibles explosiones de vapores. Los agentes

antiestaticos aumentan la conductividad y disminuyen la resistividad. Pueden ser de
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aplicacion interna o externa y su uso se da generalmente en el é&rea de

electrodomésticos.

Agentes antideslizamiento. Evitan la atraccion de polvo, la adhesion de una superficie a
otra una vez que la pelicula es embobinada y facilitan el manejo de las mismas en
procesos posteriores a la extrusion. Son Utiles cuando se hacen estibas e incrementan

la friccion o la atraccion entre dos superficies.

Agentes de desmoldeo. Facilitan la remocién de partes de plastico de un molde. Pueden

ser espreados sobre la superficie del molde o combinados con el polimero.

I.1.4.4. EFECTOS FISIOLOGICOS DE LAS AMIDAS GRASAS
El desarrollo de las investigaciones sobre el cannabis, en comparacion con otros
psicotrépicos, ha avanzado lentamente, esto debido a todas las complicaciones legales
relacionadas con éste y no por la falta de interés de la comunidad cientifica hacia la
farmacologia de los cannabinoides®. De hecho, la explotacién terapéutica del cafiamo indio,
que incluia el tratamiento de los calambres, migrafias, convulsiones, neuralgias, nauseas,
diarrea, asma y anorexia, ya habia sido reconocida por varios médicos occidentales en el
siglo XIX. Probablemente fue la naturaleza lipofilica del principio activo mas abundante del
cannabis, el Tetrahidrocannabinol (THC), lo que atrajo la atencion cientifica y con ello el
interés para sintetizarla y conocer su estructura quimica. Fue aislado por primera vez en

Rejovot, Israel, en 1964 y desde ese tiempo su caracterizacion farmacoldgica no ha avanzado

significativamente.

Las Unicas sustancias endégenas, aisladas y caracterizadas hasta ahora, que son capaces
de imitar las acciones farmacoldgicas del principio activo de la Cannabis indica (marihuana),
son las amidas y los esteres de los acidos grasos. Las amidas de &cidos grasos (FAAS)
representan una creciente familia de lipidos biol6égicamente activos implicados en una amplia
gama de procesos celulares y fisioldégicos. En la actualidad, se han identificado dos tipos
generales de amidas de &cidos grasos como potenciales neuromoduladores fisiolégicos
/neurotransmisores de los mamiferos:

o Las N-aciletanolamidas (NAES), como son el 2-araquidonoilglicerol y anandamida (AEA),
actian como verdaderos 'cannabinoides enddégenos' por la unién y funcionalmente la
activacion de receptores cannabinoides presentes en membranas celulares y nervios.

o Las amidas primarias de acidos grasos (FAPAS), como la oleamida, que es inductor del

sueno.

8 Vincenzo Di Marzo “Endocannabinoids and other fatty acid derivatives with cannabimimetic properties: biochemistry and
possible physiopathological relevance”. 1998 Jun 15;1392(2-3):153-75.
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11.2. REACCIONES INVOLUCRADAS

I1.2.1. TRANSESTERIFICACION DE LOS ACIDOS GRASOS DE LOS DIFERENTES
ACEITES.

En los afios 40, los investigadores buscaban un mejor método para producir glicerina, que era
utilizada para producir explosivos (produccion de nitroglicerina). Uno de los primeros usos del
aceite vegetal transesterificado fue para potenciar vehiculos potentes en Africa en los afios
50. El uso de aceites vegetales como combustible se registra desde los origenes del motor
diesel, pero ha tomado fuerza a partir de la crisis energética de 1970. Desde entonces, y
debido a los problemas generados en el motor al utilizar directamente aceite vegetal, se han
desarrollado procesos para modificarlo quimicamente, de tal manera que los triglicéridos se
transforman en sus correspondientes ésteres grasos. A esta conversion quimica del aceite se
la conoce como proceso de transesterificacion y los ésteres grasos son llamados biodiesel. El
biodiesel es un biocombustible liquido sintético que se caracteriza porque en el proceso de
combustidon es entre 40% y 80% menos contaminante que el diesel obtenido del petroleo,
pues en su molécula contiene a&tomos de oxigeno. No es toxico, ya que no emite 6xidos de

azufre ni sustancias nocivas, y es completamente biodegradable.

1.2.1.1. REACCION DE TRANSESTERIFICACION
La transesterificacion (o alcohdlisis) consta del intercambio del grupo alcoxi (-OR) de un éster
por otro alcoxi de un alcohol. Esta reaccién es catalizada mediante la adicion de un &cido o

una base. La figura 2.14 muestra la reaccion y las sustancias involucradas.

0
I
R- C-O- CH, Slage
(”) catalizador ?
R-C-O-CH + 3CH,OH —> 3 R-C-O-CH, + GRZOA
0 CH,OH
R- C- O- CH,
aceite alcohol biodiesel Glicerina

Figura 2.14: Reaccién general de transesterificacion de un triglicerido.

Como es de esperarse, la reaccién resulta en un equilibrio, el cual puede ser desplazado
hacia los esteres metilicos deseado utilizando un exceso apropiado del alcohol o bien
removiendo del medio de reaccion uno de los productos (Principio de Le Chatelier). La
transesterificacion de los triglicéridos consta de tres reacciones reversibles y consecutivas, el
triglicérido es convertido consecutivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerina, liberando

un mol de esteres metilicos en cada reaccion, la figura 2.15 muestra dichas reacciones.
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Figura 2.15: Reacciones reversibles de transesterificacion de un triglicerido.

I.2.1.2. MECANISMO DE REACCION

La reaccion de transesterificacion completa es la que se muestra en la figura 2.16.

O o
/ * /
(:H:1 DCH2CH3

Figura 2.16: Reaccioén de transesterificacion acida.

El mecanismo de la transesterificacion &cida transcurre en cuatro etapas, las cuales se
describen en la figura 2.17.

®
/? H* //o i
PASO 1 ”sC—C\ - H;C—c\
OCH; OCH;
/OH OH
PASO 2 "aC—C\/ _— H,c—é—ocu,
OCH; HyCH,CO._
HOCH,CH, o
?H OH 4
PASO 3  we—C—ocH; __a He— _%(:H3
HgCHzce\ . H,CHs
:OH H
/ //
PASO 4 HJC_C'C%CHQ ‘__‘ HsC—C + CH3OH
H,CHy OCH,CH3

Figura 2.17: Mecanismo completo de reaccion de transesterificacion.

Paso 1. Protonacion del éster. Se protona el oxigeno debido a sus electrones no compartidos,
dejando al carbono mas electrofilico por la carga positiva generada.
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Paso 2. Adicién nucleofilica del alcohol al carbonilo. El oxigeno del grupo hidroxilo (—OH) del
alcohol ataca al carbono mas electrofilico. Se neutraliza la carga positiva del oxigeno
del éster por el movimiento de los electrones a éste (figura 2.20).

Paso 3. Equilibrio acido-base, que transforma el metéxido (-OCHs) en buen grupo saliente
(metanol). El proton del grupo hidroxilo del alcohol se mueve hacia este nuevo grupo
saliente, moviendo la carga positiva hacia este nuevo grupo (figura 2.21).

Paso 4. Eliminacion de metanol. El oxigeno regresa los electrones al carbono electrofilico y
libera el protén que tomé del medio 4cido, los carbonos solo pueden tener 4 uniones,

por lo que se libera el metanol para estabilizar a la molécula (2.17).

1.2.1.3.  DIFICULTADES DE LA REACCION DE TRANSESTERIFICACION
La reaccion de transesterificacion de los &cidos grasos de los aceites puede presentar
reacciones no deseadas que se deben prevenir tal como la reversibilidad de las tres
reacciones involucradas y reacciones con el catalizador, si es basico. De esta manera, las
reacciones secundarias no deseadas que se pueden dar con catalizador son la reaccién de

neutralizacion de los acidos grasos libres y la reaccion de saponificacion.

11.2.1.3.1. Reversibilidad de las reacciones

Unareaccion reversible es unareaccion quimica que se efectia en ambos sentidos
simultdneamente, es decir, los productos reaccionan entre si y regeneran a los reactivos. La
formacion del producto deseado se verd limitada por la existencia de este equilibrio cinético.
Puesto que la reaccién puede proceder en ambas direcciones y el sentido neto de la reaccion
esta definido por la presion, latemperaturay la concentracion relativa de reactivos y

productos en el medio en que se desarrolla.

1.2.1.3.2. Principio de Le Chatelier

“Si un sistema quimico en equilibrio experimenta un cambio en la concentracion, tempe-
ratura, volumen, o la presion parcial, entonces el equilibrio se desplaza para contrarrestar el

cambio impuesto”.

Si no existe intervencién externa (adicion de reactivos, separacion de productos o cambio de
las condiciones de operacion definidas basicamente por la presion y la temperatura) estas
reacciones evolucionan espontaneamente hacia un estado de equilibrio en el que la rapidez

de formacién de productos iguala a la rapidez en que estos se transforman en reactivos.
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11.2.1.3.3. Neutralizacion de los acidos grasos libres

En presencia de agua (debida al catalizador), el triglicérido reacciona con esta y libera acidos
grasos Y glicerina (reaccion de hidrdlisis). La figura 2.18 muestra la reaccion de hidrolisis de
un triglicérido.

ACEITE + AGUA ———> GLICEROL +ACIDOS GRASOS
0 0
/"\ /”\
07/ R OH R <N OH
Il H* Il
07 R + 3H0 —> [—OH + R“OH
Il Il
0 N\R” OH RN OH

Figura 2.18: Hidrolisis de un triglicérido.

Cuando la esterificacion o transesterificacion tienen un catalizador basico, los acidos
grasos libres (presentes en el aceite o liberados por la reacciéon de hidrélisis) reaccionan con

este y producen jabones (reaccion de saponificacion), como se muestra en la figura 2.19.

R—CO—0OH + KOH «<—> R—C0O—0—K" + H,0

Acido Graso  Hidroxido de potasio Jabon Potasico Agua

Figura 2.19: Reaccién de Saponificacién de un acido graso.

11.2.1.3.4. Saponificacion:

Es la reaccion quimica entre un acido graso (o lipido saponificable, portador de residuos de
acidos grasos) y una base o alcali (NaOH o KOH comunmente), en la que se obtiene como
principal producto la sal de dicho acido y de dicha base y un alcohol (figura 2.20). Estos
compuestos tienen la particularidad de ser anfipaticos, es decir, tienen una parte polar y otra
no polar, con lo cual pueden interactuar con sustancias de propiedades dispares.

CH3-(CH 2)n-COO- CH2-R

enlace éster

NaOH

CH3 - (CH 2)n-COO Na HO -CHz2-R
jabén alcohol

Figura 2.20: Reaccién de saponificacién y productos obtenidos.

Una vez efectuada la saponificacion, los esteres de los aceites no se pueden recuperar,
pues esta reaccion es irreversible. Para evitar reducir al minimo la saponificacion, se debe
tener especial precaucion con las condiciones de reaccion, especialmente la temperatura y la

cantidad de catalizador basico.
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I1.2.2.AMINOLISIS DE LOS ESTERES DE LOS DIFERENTES ACEITES
Las amidas grasas son comercialmente significativas, se utilizan en la industria textil, de
polimeros, cosmética, del papel y en la industria farmacéutica como anticonvulsivos, agentes

antihipertensivos y en el tratamiento de la tuberculosis.

1.2.2.1. REACCION DE AMINOLISIS
La reaccion se lleva a cabo por la descomposicién de una sal intermedia de amonio con la
cual se produce la amida (figura 2.21), en la mayoria de los casos, requiere condiciones
criticas, tales como temperaturas altas que van desde los 95 hasta 220 °C, con tiempos de

reaccion largos de 3 hasta 48 horas y el uso de catalizadores fuertes®.

RCOOCHs; s + (NH.)4C05 i) = RCONHy iy, + CH30Hyig)y + HyOiq)

Figura 2.21: Reaccién de aminélisis por descomposicion de una sal de amonio.

I.2.2.2. MECANISMO DE REACCION
Los esteres metilicos reaccionan con amoniaco, aminas o sales de amonio para formar
amidas, y requiere calor para poder llevarse a cabo. La reaccion de amindlisis completa es la

que se muestra en la figura 2.22.

o] 0
HsC—C —>A H3C—C\ + CH,0H
OCHg NH,

Figura 2.22: Reaccién de amindlisis completa.

El mecanismo de la amindlisis transcurre en tres etapas, las cuales se describen en la
figura 2.23.

’ o
- y
PASO 1 HC—C - H3C—(|:—OCH3
OCHs i
NH,
o
7 &y
PASO 2 HC—C—OCH; === HyC — C — OCHs
o rLH,e
'...e
G & Vi
PASO 3 H3C—(|ZC%CH3 —_— H;,C—C\ + CH30H
NH, NH,

Figura 2.23: Mecanismo completo de reaccién de amindlisis.
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Paso 1. Adicion nucleofilica del amoniaco al carbonilo. El oxigeno atrae a los electrones hacia
si mismo obteniendo una carga negativa y dejando al carbono mas electrofilico por la
carga positiva generada.

Paso 2. Equilibrio 4cido-base, que transforma el metdxido en buen grupo saliente (metanol).
El amoniaco ataca al carbono mas electrofilico. El protdbn del amoniaco se mueve
hacia este nuevo grupo saliente, moviendo la carga positiva hacia este nuevo grupo.

Paso 3. Eliminacion de metanol. El oxigeno regresa los electrones al carbono electrofilico, los
carbonos solo pueden tener 4 uniones, por lo que se libera el metanol para estabilizar

a la molécula.

1.2.2.3.  HIDROLISIS DE LAS AMIDAS
La reaccion de amindlisis no es reversible, una vez que se ha llevado a cabo dicha reaccién y
se han obtenido las amidas primarias de los &cidos grasos, estas no volveran a ser esteres
metilicos de manera espontanea, puesto que son muy estables; sin embargo, si las amidas se
encuentran en presencia en un medio acido, se puede llevar a cabo una reacciéon de
hidrdlisis, donde las amidas volveran a transformarse en acidos grasos y liberando el grupo
amida en forma de i6n amonio. En medios &cidos las amidas se hidrolizan con el

calentamiento formando acidos carboxilicos, la figura 2.24 muestra esta reaccion.

0 o
H,S04 H,0 Il
/cl;i\ Wil ic 8 e + NHg
H,C NH; A HaC OH

Figura 2.24: Reaccién de hidrolisis de una amida.

Esta reaccién puede ocurrir cuando se estan purificando las amidas, ya que se requiere de
calentamiento y tiempos de proceso de 2 a 3 horas; para evitar que esta ocurra, las amidas
no deben estar en contacto con sustancias acidas. La figura 2.25 muestra el mecanismo de

reaccion que se lleva a cabo en la reaccion de hidrélisis de las amidas.

@ H
e {OH 9
H
Ht—C === H,C—C -_—"“;'C—T—NH:--—.H—'.‘“
NH3 l( NH; OH,
&
(L]
g o1 4™
H™ & # 24
== HL—C—NH; === H,t—C t NH3 »
b OH
OH
—» H;C—C ¥ Ny

OH
Figura 2.25: Mecanismo de reaccion de hidrolisis de una amida.
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CAPITULO Ill. METODOLOGIA Y RESULTADOS

1.1.DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental establecido para llevar a cabo este proyecto, se describe en el

diagrama de la figura 3.1, el cual se encuentra basado en lo reportado en la literatura y en
trabajos anteriores:

Tratamiento
de las
semillas.

Extraccién
por prensado

Semillas

Condiciones a encontrar:
*Temperatura de extraccion.
*Tiempo de extraccidn.

Extraccion por
SOXTHLET

Trituracién
Recuperacion del

solvente para su
reutilizacion.

Aceite

Refinamiento
del aceite.

Destilacion

Tratamiento de por Rotavapor
la fase mds &——

densa.

Hidrdlisis y
Esterificacion

Filtracion de la
fase menos densa

Transesterificacion €

Condiciones a encontrar:
*Temperatura de reaccion.

*Tiempo de reaccion.
Analisis por *Relaciones molares: aceite-
cromatografia metanol y aceite-catalizador. Andlisis por
de gases cromatografia de
| gasesy por IR
-
Condiciones a encontrar: v~

*Temperatura de reaccion. Purificacion por

*Presién del reactor. cristalizacion con E 6

*Tiempo de reaccion. un par de o »

*Relacion molar: esteres solventes.

metilicos-fuente de amonio. Aminélisis Amidas

Figura 3.1: Diagrama de flujo de la metodologia.

La metodologia de este proyecto se ira describiendo paso a paso para detallar su accion.
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11.2.METODOLOGIA

I1.2.1. EXTRACCION
.2.1.1. LIMPIEZA DE LAS SEMILLAS
Se trata a las semillas oleaginosas con un lavado muy sencillo, utilizando agua de la llave y
posteriormente un secado por aireacion.
Previo al proceso de extraccion es recomendable este lavado, esto eliminara las materias

extrafias en el aceite que se va a extraer, tales como polvo, tierra, palillos o piedras.

.2.1.2. EXTRACCION POR PRENSADO EN FRIO (PRENSA HIDRAULICA)
Como se menciond anteriormente, solamente se recurrird a este método si el contenido de
aceite de las semillas oleaginosas es mayor al 20% y si la semilla tiene un tamafio mayor a 5
mm de diametro (al ser tan pequefias se pueden salir por los orificios de la prensa).
Las semillas previamente limpias se pasan a una prensa hidraulica y se someten a altas
presiones por un corto intervalo de tiempo. Una vez presionadas las semillas, se recogera el

aceite en un recipiente metalico para su posterior tratamiento de refinamiento.

11.2.1.3.  MOLIENDA DE LA SEMILLA
Se realiza mediante un molino mecéanico del cual se obtienen diferentes tamafios de
particulas de semilla ajustando la abertura de los platos reductores; para nuestro proceso, se
obtuvo una molienda muy fina.
La alimentacién se hace a través de una tolva colocada en la parte superior del molino y la
molienda propiamente se obtiene de la trituracion de la semilla. Este paso es importante para
la extraccion por solventes, al tenerse la semilla triturada se obtiene una mayor cantidad de

aceite con un menor tiempo de extraccion.

.2.1.4. EXTRACCION SOLIDO- LIQUIDO (POR SOLVENTES)
Se recurrira a este método si el contenido de aceite de las semillas oleaginosas es menor al
20% (0.2 g de aceite por cada gramo de semilla) y/o posteriormente que se ha recurrido a la
extraccion por prensado, utilizando las semillas que han sido presionadas.
Se montara un sistema de extraccion solido-liquido en continuo como el de la figura 3.2; se

llevara a cabo el proceso de extraccion con ayuda de un sistema SOXHLET:
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1. Enun matraz de bola de 500 mL se colocan 300 mL
/Condenser del disolvente; para la extraccion del aceite de

semillas de girasol y de semillas de mostaza se

utilizara n-hexano como disolvente, pues este

Extraction chamber puede disolver a ambos aceites.
Thimble 2. Se afaden de 50 a 60 g de las semillas
Siphon arm . .

Vapor? previamente molidas al dedal (cartucho de celulosa)

para extraccion y se coloca dentro del SOXHLET; el

Extraction solvent

dedal se llena a una altura un poco menor al borde,
Bolling flask esto permitira que no se derramen las semillas
Figura 3.2. Extraccién sélido trituradas y sea mas facil limpiar el sistema al
liquido por SOXHLET. terminar el proceso. Es conveniente no comprimir
demasiado la muestra para que no se vea impedida
la difusion del solvente.

3. A continuacion, se conecta el agua de refrigeracién y se comienza a calentar el matraz
con una parrilla con agitacion constante hasta alcanzar un rango de temperatura de 65 a
70 °C (en este rango se encuentra la temperatura de ebullicién del n-hexano).

4. El vapor de n-hexano asciende hasta el refrigerante donde condensa y cae en forma de
liquido sobre el s6lido gota a gota hasta que alcanza un determinado nivel, momento en el
cual se ceba el sifon y el disolvente saturado de la sustancia a extraer cae al matraz
inferior. Se debe cuidar que el matraz de bola quede siempre con solvente (aunque sea
una pequefia cantidad como 50 mL), esto evitard que la muestra no se caliente
demasiado y pueda quemarse. Continuara evaporandose el n-hexano (solo él ya que el
aceite no se evapora a esta temperatura) y se repite nuevamente cada ciclo.

5. En intervalos de 2 h se debe agregar hielo al agua de refrigeracion, esto evitara que el
agua se caliente demasiado y se pierda una gran cantidad de solvente.

6. Tras un tiempo de 5 a 6 h (tras varios ciclos) se habra conseguido extraer todo el aceite
de las semillas trituradas, momento en el cual se dara por finalizada la operacion.

7. Unavez que se ha dado por terminada la operacion de extraccion, es conveniente esperar
un cierto intervalo de tiempo para que el sistema se enfrie hasta que sea facil manipularlo
(hasta alcanzar una temperatura cercana a los 40 °C).

8. A continuacion, no hay que olvidarse de cerrar el agua de refrigeracion para no realizar
consumo innecesario. Después se desarma el equipo y se extraera el dedal que esta
saturado de solvente y se coloca en un sitio aireado 0 en la campana para que se seque

la muestra.
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.2.1.5. DESTILACION UTILIZANDO EL ROTAVAPOR

Una vez terminada la extraccion y que el matraz bola se encuentre lleno del solvente y del
aceite, se debe esperar a que este tenga una temperatura cercana a los 40 °C,
posteriormente se coloca en el rotavapor para obtener el aceite.

El rotavapor, es un aparato que se utiliza en los laboratorios quimicos para recuperar
solventes. Los principales componentes de un rotavapor son:
o Un sistema de vacio que consiste en una bomba de vacio y un controlador.
o Un recipiente para evaporacion, que rota, el cual puede calentarse en un bafo.

o Un condensador con un recipiente colector.

El sistema trabaja porque con el vacio disminuye la presion y, por lo tanto, disminuye el
punto de ebullicién del solvente que se desea evaporar. Esto permite que el solvente sea
removido sin la necesidad de aplicar calor excesivo al sistema.

Otra ventaja del rotavapor, es que como rotan juntos, el recipiente y el solvente, el liquido
es forzado a apoyarse en las paredes del recipiente por fuerza centrifuga y asi aumenta la
superficie de evaporaciéon del liquido, por lo que se evapora en un menor tiempo que si se
realizara el mismo proceso sin rotacion.

El rotavapor trabaja de manera muy sencilla y se muestra en la figura 3.3.

1. Se calienta el bafio a una temperatura de 70 a
80 °C (temperatura de evaporacion del n-
hexano).

2. Se conecta el matraz bola y se abre al vacio,
esto permitira que el matraz no se caiga, no se
debe olvidar el poner un poco de vaselina a la

boquilla del matraz, pues este podra quedar

Figura 3.3. Rotavapor. pegado y se puede romper al tratar de
separarlos.
3. Se abre el agua de enfriamiento, lo que permitira condensar el solvente y perder la menor
cantidad de este con el vacio.
4. Se introduce el matraz bola al bafio caliente y se enciende este para que el matraz
comience a girar.
El solvente se evapora y se enfria en el refrigerante, condensa y cae al colector.
Una vez que ya no se ve que caiga el solvente se puede dar por concluida la destilacion.
7. Se deja enfriar el sistema, se cierra el vacio y el agua de enfriamiento, posteriormente se

recoge el aceite.
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.2.12.6. REFINAMIENTO DE LOS ACEITES
Para los aceites de mostaza y girasol extraidos se hace una filtracién en caliente de estos con
ayuda de un embudo de filtracién y papel filtro lo que permite quitar las impurezas sdélidas.
Después de lo anterior, los aceites quedan listos para hacerlos reaccionar y obtener las
amidas de los acidos grasos.

I1.2.2. TRANSESTERIFICACION
.2.2.12.  MONTO Y CARGA DEL EQUIPO

La reaccion de transesterificacion se llevé a cabo en un reactor de tipo batch y la metodologia

gue se siguio fue la siguiente:

1. Montar un sistema de reflujo como el de la figura
3.4. En un matraz de tres bocas colocar 100 g de
aceite e iniciar el calentamiento con la mantilla de
calentamiento y la agitacion con la parrilla. La
mantilla de calentamiento se debe conectar a un
controlador de temperatura (reostato), este debe
encontrarse en 120 A y estar indicando 50.

2. Medir en una probeta de 35 a 40 mL de metanol y
agregar al acetite que se esta calentando.

3. Medir de 12 a 15 mL de acido clorhidrico,

Figura 3.4: Sistema de reflujo. agregarlos a la mezcla que se esta calentando y

cerrar el sistema.

4. Monitorear la temperatura para que se mantenga entre 65y 70 °C, dejando que reaccione
por 7 h.

5. Transcurrido el tiempo de reaccion, retirar la mantilla de calentamiento y dejar enfriar. Esto
dara por terminada la reaccién de transesterificacion.

6. Cuando el sistema ha alcanzado una temperatura cercana a 40 °C, se debe pasar la
mezcla a un embudo de separacion para permitir que las dos fases se separen. No se
debe olvidar el cerrar el agua de refrigeracion para no realizar consumo innecesario.

7. Finalmente, se debe desarmar el equipo y lavar el material utilizado.

I.2.2.2. SEPARACION DE FASES
Una vez que se han presentado las dos fases en el embudo de separacion, se debe aislar la
fase rica en glicerina (la fase mas densa) para evitar la reaccién inversa (de esteres metilicos

a acidos grasos). Dicha fase se tendra un tratamiento para ser desechada.

33




L]

.2.2.3. TRATAMIENTO DE LA FASE MAS DENSA
En la fase mas densa, ademas de encontrarse el glicerol, se hallan los restos del catalizador
(HCI), por lo que se le debe neutralizar para poder ser desechada.
1. Colocar la fase menos densa en un matraz de 125 mL y medir el volumen obtenido.
Agregar tres gotas de solucion anaranjado de metilo a la fase mas densa.
Llenar una bureta con solucién de sosa 2 N para neutralizar.

Titular la fase mas densa hasta que vire de color rosa a naranja.

P 0N PR

Agregar la fase neutralizada a un contenedor identificado para su posterior disposicion.

1.2.2.4. FILTRACION DE LA FASE MENOS DENSA
Una vez aisladas las dos fases, se filtra la fase menos densa, utilizando un embudo de vidrio

con papel filtro, esto permitira eliminar los sélidos que puedan estar presentes en esta fase.

I1.2.3. AMINOLISIS
1.2.3.1. PREPARACION DE LA MEZCLA
1. Pesar en una balanza 100 g de los esteres metilicos obtenidos de la transesterificacion de
los diferentes aceites estudiados.
Pesar en una balanza analitica 20 g de carbonato de amonio.

Verter los esteres metilicos y el carbonato de amonio en el contenedor del reactor.

.2.3.2. CARGA DEL REACTOR
Una vez que se haya cargado el reactor con la mezcla, se debe tapar con sus respectivos
seguros, cerrar las valvulas de entrada y de salida del reactor y presionarlo a 100 psi (6.8
atm) utilizando nitrégeno gas (N), la figura 3.5 muestra el reactor cerrado.

Figura 3.5: Reactor Parr 4560.
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Finalizado esto, se debe colocar el reactor en el controlador para comenzar la reaccion:
Colocar la mantilla de calentamiento en el reactor, verificar que esté conectado el
termopar y el agitador al controlador correctamente. Encender la agitacion.

Conectar las mangueras al reactor para que pueda circular el liquido refrigerante (agua) y
prender la bomba para que el agua circule a través del sistema.

Mover el controlador del reactor a la temperatura que se desea alcanzar, la cual
corresponde a 180 °C (set point). Colocar el set point unos grados abajo para asegurar
gque se alcance la temperatura deseada (175 a 177 °C).

Tomar lecturas de temperatura y presion cada 10 minutos durante las 5 h de la reaccion.
Esto evitard que ocurran accidentes y el sistema se mantenga estable.

Una vez pasado el tiempo de reaccion apagar el calentamiento, retirar la mantilla de
calentamiento y dejar enfriar.

Dada por concluida la reaccion de amindlisis, es conveniente esperar de 20 a 30 minutos
para que el sistema se enfrie hasta alcanzar una temperatura que sea facil manipularlo
(hasta alcanzar una temperatura cercana a los 30 °C).

Cuando el reactor ha alcanzado una temperatura en la que se pueda manipular (30 °C),
se deben desconectar los sensores, apagar y desconectar la agitacién, desconectar la
bomba de agua para que deje de circular esta a través del sistema y desconectar las

mangueras de ésta.

1.2.3.3. DESCARGA DEL REACTOR

Desconectado el sistema, se debe desfogar el reactor y posteriormente abrirlo para obtener

las amidas, para esto, se debe realizar lo siguiente:

1.
2.

Se desfoga el reactor bajo la campana encendida, abriendo las valvulas de salida.
Terminado el desfogue se quitan los seguros, se destapa y recuperan las amidas para su

posterior purificacion y finalmente se obtiene el rendimiento.

II.2.4. PURIFICACION DE LAS AMIDAS DE LOS DIFERENTES ACEITES

Al producto de la amindlisis se le realiz6 una purificacion por cristalizacién con un par de

disolventes utilizando metanol y una mezcla de agua destilada y hexano:

1.
2.
3.

En una balanza analitica se pesan 20 g de las amidas obtenidas.
En un vaso de precipitados de 150 mL se colocan 75 mL de agua destilada y las amidas.
Se coloca el matraz en una parrilla con una barra magnética de agitacion y se activa la

agitacion.
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10.

11.

12.

13.

14.

Se mantiene la agitacion hasta que desaparezcan todos los grumos y las amidas
adquieran una coloracion blanca, en ese momento se agregan 25 mL de hexano, se
calienta la solucién hasta que se disuelvan las amidas.

En una cubeta se coloca un matraz Erlenmeyer de 250 mL en bafio de hielo.

Se filtra la mezcla caliente en otro matraz de 250 mL utilizando un embudo de vidrio con
papel filtro y posteriormente se coloca la mezcla de metanol y amidas en el matraz que se
encuentra en el hielo.

Se permite que la mezcla repose en el bafio de hielo hasta lograr la cristalizacién. En caso
de que no ocurra la cristalizacién se induce a ésta, raspando con una espatula paredes
del matraz (interfase solucién-aire) o “sembrando” algunos cristales de amidas puras y
repitiendo el procedimiento de tallado.

Una vez cristalizada la mezcla, se filtra a vacio con ayuda de un embudo Blchner y un
matraz Kitazato. Las amidas permaneceran en el papel filtro, mientras que la mezcla de
agua y hexano con el metanol y los esteres metilicos producidos en la reaccion quedaran
en el matraz Kitazato y estas, posteriormente se llevaran a un contenedor de residuos.

En un matraz de 250 mL se colocan 100 mL de metanol, este se lleva a una parrilla de
calentamiento, colocando un agitador magnético; se inicia el calentamiento y la agitacion,
manteniendo el alcohol a una temperatura maxima de 50 °C.

Se agregaron al metanol que esta en calentamiento las amidas filtradas y posteriormente,
gque estas se hayan disuelto, se quita el matraz del calentamiento.

En una cubeta se coloca un matraz Erlenmeyer de 250 mL en bafio de hielo.

Se filtra la mezcla caliente en otro matraz de 250 mL utilizando un embudo de vidrio con
papel filtro y posteriormente se coloca la mezcla de metanol y amidas en el matraz que se
encuentra en el hielo.

Se permite que la mezcla repose en el bafio de hielo hasta lograr la cristalizacién. En caso
de que no ocurra la cristalizacién se induce a esta, raspando con una espatula paredes
del matraz (interfase solucion-aire) o “sembrando” algunos cristales de amidas puras y
repitiendo el procedimiento de tallado.

Una vez cristalizada la mezcla, se filtra a vacio con ayuda de un embudo Blichner y un
matraz Kitazato. Se secan los cristales en un desecador y se pesan estos para obtener el

rendimiento.
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11.3.DISENO EXPERIMENTAL

Para la extraccién de los aceites de mostaza y de girasol de las semillas se mantuvieron a las
siguientes condiciones: tiempo de proceso de 7 h y temperatura de extraccién entre 65y 70
°C.

Para la transesterificacion se estableci6 como parametros de reaccién: el rango de
ebullicion del metanol (65 a 70 °C) como temperatura de reaccién y presion ambiente.

Inicialmente se maodifico la relacion molar aceite-metanol, manteniendo constante el tiempo
de reaccion de 4 h y la cantidad de catalizador de 10% m/m; dado que se necesitan tres
moléculas de metanol para reaccionar con una molécula de triglicérido se modificé de la
siguiente forma: 1:3, 1.6, 1.9y 1:12.

Al conocer la relacion molar mas apropiada entre el aceite y metanol, se obtuvo la cantidad
de catalizador (acido clorhidrico) requerida para la reaccién; para esto se realizaron tres
pruebas variando la relaciébn molar aceite-catalizador, manteniendo el tiempo de reaccién en 4
h, esta relacién se modificé de la siguiente forma para cada prueba: 1:0.5, 1:1 y 1:1.5.

Conocidas las caracteristicas apropiadas para el proceso, se buscé obtener una
conversion adecuada para esta reaccion, esto se logré modificando el tiempo de reacciéon de
4 a 7 h, basado en los datos de la literatura y trabajos ya establecidos.

Para la amindlisis, se modific inicialmente la temperatura dentro del reactor de 150, 180 y
200 °C, manteniendo constante la relacion molar esteres metilicos-carbonato de amonio
(1:0.5) y el tiempo de reaccibn de 2 h. Se observé que al modificar la temperatura
directamente se modifica la presion, por lo que se establecié como limite maximo permitido
dentro del reactor una presion de 900 psi (61.2 atm) para evitar accidentes.

Conocida la temperatura de reaccién, se buscéd la relacibn molar adecuada aceite-
carbonato de amonio, manteniendo el tiempo de reacciéon de 2 h. Dado que necesitan dos
moléculas del esteres metilicos para reaccionar con una molécula de carbonato de amonio se
modificé esta relacion de la siguiente forma: 1:0.5, 1:1y 1:1.5.

Una vez que se conocian las caracteristicas apropiadas para el proceso se buscé el
obtener la conversion mas adecuada para esta reaccion, esto se logré modificando el tiempo
de reaccion de 2 hasta 5 h aumentando de una hora en una hora.

Como paso final, se realizé un andlisis para la purificacién de las amidas por cristalizacion
con un par de disolventes organicos.

Obtenidas las amidas puras se analizaron por cromatografia de gases y por espectro de
infrarrojo (IR) para identificar las amidas presentes y las impurezas que aun se pudieran

encontrar.
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1.4.RESULTADOS

1.4.1. EXTRACCION
.4.1.1. ACEITE DE MOSTAZA
Dado que las semillas de mostaza son pequefas, su aceite no se puede obtener por
extraccion por prensado, ya que estas logran escapar por los agujeros de la prensa, por lo
gue el aceite de mostaza se obtuvo, solamente, por el método de extraccién sdlido-liquido,
con n-hexano como solvente y utilizando el SOXHLET.
La tabla 3.1 muestra los acidos grasos presentes en el aceite de mostaza y el peso

molecular promedio de estos acidos.

Tabla 3.1: Acidos grasos presentes en el aceite de mostaza y peso molecular promedio de

estos.
Acidos Grasos % M (©)
(g/gmol)
SATURADOS
Acido palmitico 4.70% 256.4 12.05
Acido estedrico 2.00% 284.48 5.69
INSATURADOQOS
Acido oleico 9.90% 282 27.92
Acido linoleico 20.50% 280 57.40
Acido linolénico 14.70% 278.43 40.93
Acido 9.10%
eicosenoico 312 28.39
Acido ertcico 39.10% 340 132.94

Peso molecular
Promedio de los acidos 305.32
Grasos (g/gmol)

.4.1.1.1. Resultados de la extraccion

Para la extraccion de las semillas de mostaza negra molida se obtuvieron 0.17 g de aceite por

cada gramo de semilla.

.4.1.1.2. Recomendaciones para la extraccion

Para obtener una mayor cantidad de aceite de las semillas de mostaza se debe:

v" Moler las semillas previo a la extraccién lo mas fino posible utilizando una licuadora, un
molino 0 moler con un mortero de porcelana.

v' Permitir que la extraccion se realice por 6 0 7 h.

v' Mantener el agua de enfriamiento a muy baja temperatura, esto evitara pérdidas de n-
hexano por ebullicion y se pueda quemar el aceite.

v' Trabajar a un rango de temperatura de 65 a 70 °C.
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.4.1.2. ACEITE DE GIRASOL
La semilla de girasol es grande, en comparacion con la semilla de mostaza (diametro casi de
un cm), aproximadamente el 45% del peso de esta se debe a su cascara, por lo que no se
puede obtener mucho aceite sin antes quitar la mayor cantidad de la cascara a la semilla.
Aunque el aceite de girasol se puede conseguir con una marca comercial, se buscé una
semilla oleaginosa a la que se le pudiese obtener el aceite por prensado, para poder observar
el proceso de extraccion fisico.

El aceite de girasol se obtuvo por extraccion por prensado, aunque con ayuda de la prensa
no se pudo obtener una gran cantidad de aceite, por lo que se tomaron las semillas
aplastadas, se quit6 la mayor cantidad de cascara, se trituraron las semillas y posteriormente
se les hizo extraccién sélido-liquido con n-hexano como solvente y utilizando el SOXHLET, lo
gue permitié6 obtener una mayor cantidad de aceite. La tabla 3.2 muestra los acidos grasos

presentes en el aceite de girasol y el peso molecular promedio de estos 4cidos.

Tabla 3.2: Acidos grasos presentes en el aceite de girasol y peso molecular promedio de estos.

- M
Acidos Grasos % (glgmol) (9)
SATURADOS
Acido miristico 0.1% 228.36 0.23
Acido palmitico 6.4% 256.4 16.41
Acido esteérico 4.30% 284.48 12.23
INSATURADOS
Acido 0.6%
palmitioléico 254.408 1.53
Acido oléico 24.0% 282 67.68
Acido linoléico 64.5% 280 180.60
Acido linolénico 0.1% 278.43 0.28
Peso molecular
Promedio de los acidos 278.96
Grasos (g/gmol)
.4.1.2.1. Pruebas de extraccion

Se realizaron tres pruebas para la extracciobn de aceite de girasol, a continuacion se
presentan la cantidad de semilla utilizada (muestra) y la cantidad de aceite extraido,
recordando que las semillas fueron antes aplastadas por la prensa hidraulica y posteriormente
trituradas con el molino.

a) Prueba 1. Extraccion de aceite utilizando semillas aplastadas.

Muestra (g) 60.39

Aceite (g) 13.3 2% (i
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b) Prueba 2. Extraccion de aceite utilizando semillas sin cascara y aplastadas.

Muestra (g) 99.98

Aceite (g) 40.2 S0% (0t

c) Prueba 3. Extraccion de aceite utilizando semillas con cascara trituradas.

Muestra (g) 98.35

Aceite (g) 35.3 2% (i)

Para extraer una mayor cantidad de aceite de girasol se debe descarapelar las semillas y
aplastarlas, sin embargo este no es el mejor método, pues para descarapelar las semillas de
girasol se debe pelar semilla por semilla, lo que toma mucho tiempo.

Lo mas recomendable para extraer una cantidad aceptable de aceite de girasol es moler

las semillas con una licuadora o un molino con todo y cascara.

.4.1.2.2. Resultados de la extraccion

Para la extraccion de las semillas de girasol molida se obtuvieron 0.42 g de aceite por cada

gramo de semilla.

1.4.1.2.3. Recomendaciones para la extraccion

Para obtener una mayor cantidad de aceite de las semillas de girasol se debe:
v' Moler las semillas aplastadas antes de comenzar la extraccion lo mas fino posible
utilizando una licuadora o un molino, esto permitird obtener una mayor cantidad de aceite.

v Quitar la mayor cantidad de cascara de la muestra triturada.

<

Permitir que la extraccion se realice por 6 07 h.
v" Mantener el agua de enfriamiento a muy baja temperatura, esto evitara pérdidas de n-
hexano por ebullicion y se pueda quemar el aceite.

v' Trabajar a un rango de temperatura de 65 a 70 °C.

.4.1.3. ACEITE DE SOYA
El aceite de soya no se obtuvo por extraccion de las semillas oleaginosas, si no que se utilizd
un aceite de marca comercial con el que ya se contaba. Sin embargo, se realizé una filtracion
de este aceite para quitar las posibles impurezas solidas que pudiera contener con un
embudo de vidrio con papel filtro. La tabla 3.3 muestra los &cidos grasos presentes en el

aceite de soya y el peso molecular promedio de estos acidos.
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Tabla 3.3: Acidos grasos presentes en el aceite de soya y peso molecular promedio de estos.

. M
Acidos Grasos % (g/gmol) (9)
SATURADOS

Acido palmitico 11.5% 256.4 29.49

Acido esteérico 5.0% 284.48 14.22

INSATURADOS

Acido oleico 22.0% 282 62.04

Acido linoléico 54.0% 280 151.20

Acido linolénico 7.5% 278.43 20.88

Peso molecular
Promedio de los acidos
Grasos (g/gmol) 277.83

I1.4.2. TRANSESTERIFICACION
nm.4.2.12. REACCIONES

Se realizaron varias pruebas para poder obtener las condiciones adecuadas de operaciéon
para la reaccién de transesterificacion de los &cidos grasos de los diferentes aceites
vegetales estudiados, basados en lo establecido en la literatura y en trabajos anteriores, de
las cuales cabe destacar 8 pruebas.

Las pruebas permitieron conocer los siguientes pardmetros por medio del método de
pruebay error:
v' Temperatura del sistema.
v Tiempo de reaccion.
v Relacion molar entre el aceite y el metanol.
v

Relacién molar entre el aceite y el catalizador.

Ademas, permitieron conocer el comportamiento y los resultados de cada uno de los

aceites, manteniendo las mismas condiciones.

.4.2.1.1. Prueba 1-T: 23-febrero-2011

Esta prueba se realiz6 con los parametros establecidos y las cantidades sugeridas en la

literatura; se utilizd para la realizacion de esta prueba, aceite de soya: temperatura de 70°C
(ebulliciébn del metanol), presion atmosférica, relaciones molares aceite-metanol 1:6 y aceite-
catalizador 1:1.

En la tabla 3.4 se presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador

utilizadas en esta prueba.
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Tabla 3.4: Datos de la Prueba 1-T errénea, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen  Temperatura Tiempo
aceite Metanol de HCI de NaOH
Soya (9) (mL) Relacion molar  (mL) Relacién molar (mL) (N) (°C) (h)
con el aceite con el aceite
108.273 30 1:6 12.0 1:1 - - 70 4

La mezcla no presentd diferencia a las dos fases iniciales de la mezcla (metanol-
catalizador y aceites) bajo las condiciones establecidas, después de un analisis por
cromatografia de gases, se llegd a la conclusion de que no se habia llevado a cabo la
reaccion de transesterificacion, pues no se identific6 ningun éster metilico, por lo que se
permitid que se llevara a cabo nuevamente la reaccion por otras 4 h, con una cantidad extra
de metanol (10 mL). La tabla 3.5 muestra los datos de la prueba y los resultados utilizados en

la misma.

Tabla 3.5: Datos de la Prueba 1-T corregida, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen Temperatura  Tiempo
aceite Metanol de HCI de NaOH P P
Relaciéon molar Relacion molar o
Soya © (mL) con el aceite (mL) con el aceite sy C) )
108.273 50 1:9 12.0 1:1 45 4.0 70 8

Observaciones: Se establecié una relacion molar de 1:6, aceite-metanol para esta prueba.
No hubo cambios visibles y no se logré identificar ningin éster metilico en el andlisis
por cromatografia de gases, parece no haber reaccionado. Posteriormente a que se
volvio a montar el equipo (figura 3.4), con la misma mezcla, pero con una mayor
cantidad de metanol (20 mL extras), permitiendo que reaccionara por otras 4 h; al
finalizar, se pudo observar que la reaccién se habia llevado a cabo de manera
adecuada y se lograron identificar los esteres metilicos buscados. La temperatura del
sistema se mantuvo en todo el tiempo establecido en 70 °C, tal y como se establece

en la literatura, por lo que no se modificé este parametro.

.4.2.1.2. Prueba 2-T: 28-febrero-2011

Dados los resultados de la prueba anterior, esta prueba se realizé con un tiempo y una

relacion molar aceite-metanol mayores (7 h y 1:9 respectivamente), manteniendo la
temperatura en 70 °C y la relacién molar aceite catalizador (1:1). Para esa prueba se utiliz6
aceite de girasol como reactivo limitante. En la tabla 3.6 se presentan los datos de las

cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en esta prueba.
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Tabla 3.6: Datos de la Prueba 2-T, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen Temperatura  Tiempo
aceite Metanol de HCI de NaOH P P
Relacion molar Relacion molar o
Girasol @ (i) con el aceite (ilt) con el aceite (ils) ) Q) )
77.055 32 1:9 8.5 11 58 2.0 70 7

Observaciones: Se agrego el triple de la proporcion estequiométrica de metanol (relacion 1:9
aceite-metanol), la relacién molar entre el catalizador y el aceite fue 1:1 y se establecio
un tiempo de 7 h de reaccién. Se separaron las dos fases y se pudieron identificar una
gran variedad de ésteres de metilo en el andlisis por cromatografia de gases. Se dej6
como tiempo de reacciéon 7 h y comparar resultados modificando la relacién molar

aceite-metanol.

1.4.2.1.3. Prueba 3-T: 4-marzo-2011

Esta prueba se realizé con el mismo tiempo de reaccion que en la prueba anterior (7 h) y la
misma relacién molar aceite-metanol (1:9); se utilizé aceite de soya como reactivo limitante.
En la tabla 3.7 se presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador

utilizadas en esta prueba.

Tabla 3.7: Datos de la Prueba 3-T, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen Temperatura  Tiempo
aceite Metanol de HCI de NaOH P b
Relacién molar Relacién molar o
Soya © ) con el aceite i) con el aceite s Y °C) ()
98.221 41 1:9 10.9 1:1 31.8 4.0 67 7

Observaciones: Se mantuvieron las condiciones de la prueba anterior, lo Unico que se
modificé fue el aceite utilizado (aceite de soya en vez de aceite de girasol). Se
separaron las dos fases y se identificaron una gran variedad de ésteres de metilo en el
andlisis por cromatografia de gases. Los resultados fueron los esperados tanto con

aceite de girasol como con aceite de soya.

.4.2.1.4. Prueba 4-T: 8-marzo-2011

Esta prueba se realizé con las mismas condiciones de las dos pruebas anteriores (tiempo de
reaccion de 7 h y relacibn molar aceite-catalizador 1:1); sin embargo, en esta prueba se
modificé la relacion molar aceite-metanol, se aumentd a 1:12, se utilizd aceite de soya como
reactivo limitante. En la tabla 3.8 se presentan los datos de las cantidades de los reactivos y

el catalizador utilizadas en esta prueba.
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Tabla 3.8: Datos de la Prueba 4-T, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen Temperatura  Tiempo
aceite metanol de HCI de NaOH P P
Relacion molar Relacion molar o
Soya © (mL) con el aceite (mL) con el aceite (mb) () °C) ()
101.081 56 1:12 11.2 1:1 32 4.0 74 7

Observaciones: Se agreg6 el cuatro veces de la proporcion estequiométrica de metanol
(relacion 1:12 aceite-metanol), la relacion molar entre el catalizador y el aceite y el
tiempo de reaccion se mantuvieron (1:1 y 7 h).Los resultados fueron muy similares a
las dos pruebas anteriores, por lo que se considerd que era demasiado metanol y la
relacion de 1:9 aceite-metanol fue la adecuada.

.4.2.1.5. Prueba 5-T: 15-marzo-2011

Esta prueba se realizé con un tiempo de reaccién de 7 h y relacién molar aceite-metanol 1:9;

sin embargo, en esta prueba se aumentd la relacién molar entre el aceite y el catalizador
(4cido clorhidrico) de 1:1 a 1:1.5, utilizando aceite de soya como reactivo limitante. En la tabla
3.9 se presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en

esta prueba.

Tabla 3.9: Datos de la Prueba 5-T, cantidades utilizadas.

. Masa de Volumen de Volumen Volumen .
Aceite aceite Metanol de HCI de NaOH Temperatura  Tiempo
Relacion molar Relacion molar o
Soya © (mL) con el aceite (mL) con el aceite =) (Y ) ()
103.145 43 1:9 11.4 1:1.5 33.0 4.0 73 7

Observaciones: La variable a observar en esta prueba fue la relacion molar entre el aceite y
el catalizador. Se identificaron una gran variedad de esteres metilicos en el analisis por
cromatografia de gases. Los resultados obtenidos fueron similares a las pruebas
anteriores, por lo que se consider6 se estaba desperdiciando catalizador y se

establecio que la relacion molar de aceite-catalizador 1:1 fue la mas adecuada.

1.4.2.1.6. Prueba 6-T: 21-marzo-2011

Esta prueba se realizé para repetir los resultados obtenidos en las pruebas anteriores bajo las

condiciones que se establecieron como las adecuadas (tiempo de reaccién de 7 h, relaciones
molares aceite-metanol 1:9 y aceite-catalizador 1:1), utilizando aceite de girasol como reactivo
limitante. En la tabla 3.10 se describen los datos de las cantidades de los reactivos y el

catalizador obtenidos de las pruebas anteriores.
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Tabla 3.10: Datos de la Prueba 6-T, cantidades utilizadas.

Aceite Masg de Volumen de Volumen Volumen Temperatura Tiempo
aceite Metanol de HCI de NaOH
Relacion Relacion
Girasol (9) (mL)  molarconel  (mL) molar con el (mL) (N) (°C) (h)
aceite aceite

Observaciones: Igual que en la prueba realizada el 28 de febrero de 2011, los resultados
fueron los esperados. Se separaron las dos fases y se pudieron identificar una gran
variedad de ésteres de metilo en el andlisis por cromatografia de gases.

.4.2.1.7. Prueba 7-T: 31-marzo-2011

Esta prueba se realiz6 para observar el comportamiento con aceite de mostaza, manteniendo

las mismas condiciones de la prueba anterior (tiempo de reaccion de 7 h, relaciones molares
aceite-metanol 1:9 y aceite-catalizador 1:1). En la tabla 3.11 se describen los datos de las

cantidades de los reactivos y el catalizador obtenidos de las pruebas anteriores.

Tabla 3.11: Datos de la Prueba 7-T, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen Temperatura  Tiempo
aceite Metanol de HCI de NaOH P P
Relaciéon molar Relaciéon molar o
Mostaza @ (L) con el aceite (ull) con el aceite by ) 89 )
107.920 41 1:9 10.9 1:1 - 2.0 115 7

Observaciones: En algin momento la reaccién supero los 70°C y comenzé a elevarse,
alcanzando una temperatura de 115 °C, cuando esto sucedid, se quité la calefaccion y
se permitié que se enfriara la reaccién la 70 °C, lo que justifica que se haya quemado
la mezcla. Se obtuvo un liquido de coloracién oscura (casi negro) y se mostraban
particulas negras que pudieron ser carbon negro. Aunque los resultados no fueron los
esperados, esta prueba permitié conocer la respuesta del sistema cuando se alcanza

una temperatura superior a los 100 °C.

1.4.2.1.8. Prueba 8-T: 13-abril-2011

Esta prueba se realiz6 con el mismo objetivo que la prueba anterior, observar el
comportamiento con aceite de mostaza, manteniendo las mismas condiciones de la prueba
anterior, cuidando que la temperatura no se disparara. En la tabla 3.12 se describen los datos

de las cantidades de los reactivos y el catalizador obtenidos de las pruebas anteriores.
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Tabla 3.12: Datos de la Prueba 8-t, cantidades utilizadas.

Aceite Masa de Volumen de Volumen Volumen Temperatura  Tiemoo
aceite Metanol de HCI de NaOH P P
Relacién molar Relacién molar o
Mostaza @ (ilt) con el aceite i) con el aceite (@ts) 1Y) Q) W)
100.56 38 1:9 15.3 1:1 44 2.0 72 7

Observaciones: Como en las pruebas anteriores, con las mismas condiciones los resultados
obtenidos fueron los esperados: Se separaron las dos fases y se pudieron identificar
una gran variedad de ésteres de metilo en el andlisis por cromatografia de gases,
incluyendo al acido erucico. Las condiciones obtenidas fueron las mas adecuadas para
los tres aceites.

m.4.2.2.  ANALISIS CON BASE EN LAS CROMATOGRAFIAS
Los resultados de las reacciones de transesterificacion realizadas a los tres aceites
estudiados, se escribieron con base al andlisis realizado por cromatografia de gases de los
esteres metilicos, con los datos establecidos en la literatura sobre los acidos grasos presentes
en estos aceites.
Los resultados obtenidos de los andlisis anteriormente descritos se presentan en las tablas
3.13,3.14y 3.15:

Tabla 3.13: Esteres metilicos identificados en la cromatografia de gases del aceite de mostaza.

Resultado del Tiempo de
Esteres Simbolo Saturacion Cromatografo retencion

Saturados
Caprilato de metilo C-8:0 Saturado v 13.90
Laurato de metilo C-12:0 Saturado v 13.86
Miristato de metilo C-14:0 Saturado v 13.98
Palmitato de metilo C-16:0 Saturado v 13.86-13.98
Estearato de metilo C-18:0 Saturado v 14.90
Araquidato de metilo C-20:0 Saturado v 15.68

v

Insaturados
Oleato de metilo C-18:1 1 Insaturacién v 14.54-14.83
Linoleato de metilo C-18:2 2 Insaturaciones v 14.54-14.77
Linolenato de metilo C-18:3 3 Insaturaciones x -
Gadoleato de metilo C-20:1 1 Insaturacién v 15.62
Erucato de metilo C-22:1 1 Insaturacién v 15.12-16.48

Se identificaron ademas: caprilato de metilo, caprato de metilo y laurato de metilo. Tres

esteres metilicos que se encuentran como trazas en el aceite de mostaza.
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Tabla 3.14: Esteres metilicos identificados en la cromatografia de gases del aceite de girasol.

Resultado del Tiempo de
Esteres Simbolo Saturacion Cromatografo retencion
Saturados
Caprato de metilo C-10:0 Saturado 4 13.86-13.88
Palmitato de metilo C-16:0 Saturado v 13.86-14.22
Estearato de metilo C-18:0 Saturado v 14.90-14.94
Araquidato de metilo C-20:0 Saturado v 15.66
v
Insaturados
Palmitioleato de metilo C-16:1 1 Insaturacién x -
Oleato de metilo C-18:1 1 Insaturacién v 14.86-14.88
Linoleato de metilo C-18:2 2 Insaturaciones v 14.88-14.94
Linolenato de metilo C-18:3 3 Insaturaciones x -
Gadoleato de metilo C-20:1 1 Insaturacién x -

Se identificaron ademas: caprato de metilo y araquidato de metilo. Dos esteres metilicos

gue se encuentran como trazas en el aceite de girasol.

Tabla 3.15: Esteres metilicos identificados en la cromatografia de gases del aceite de soya.

Resultado del Tiempo de
Esteres Simbolo Saturacion Cromatografo retencion
Saturados
Caprato de metilo C-10:0 Saturado v 14.17
Laurato de metilo C-12:0 Saturado v 14.37
Miristato de metilo C-14:.0 Saturado v 14.12-14.17
Palmitato de metilo C-16:0 Saturado v 13.98-14.17
Estearato de metilo C-18:0 Saturado v 16.03
Araquidato de metilo C-20:0 Saturado v 15.96-16.03
v
Insaturados
Palmitioleato de metilo C-16:1 1 Insaturacién v 16.10
Oleato de metilo C-18:1 1 Insaturacién v 14.96-15.57
Linoleato de metilo C-18:2 2 Insaturaciones v 14.96-15.96
Linolenato de metilo C-18:3 3 Insaturaciones v 15.04 -15.96
Gadoleato de metilo C-20:1 1 Insaturacién x -

Se identificaron ademds: caprato de metilo, laurato de metilo, miristato de metilo y
araquidato de metilo. Cuatro esteres metilicos que se encuentran como trazas en el aceite de

soya.

1.4.3. AMINOLISIS
.4.3.1. REACCIONES

Se realizaron varias pruebas para poder obtener las condiciones adecuadas de operacion

para la reaccién de amindlisis de los esteres metilicos de los diferentes aceites estudiados,

47




L]

basados en lo establecido en la literatura y en trabajos anteriores, de las cuales cabe
destacar 7 pruebas.
Las pruebas permitieron conocer las siguientes condiciones de operacion:
v' Temperatura y presion del sistema.
v' Tiempo de reaccién.

v' Relacién molar entre los esteres metilicos y la fuente de amonio (carbonato de amonio).

1.4.3.1.1. Prueba 1-A: 16-marzo-2011

Esta prueba se realiz6 con los pardmetros y las cantidades sugeridos en la literatura y en

trabajos anteriores; para esta reaccién se utilizaron los esteres metilicos del aceite de
mostaza como reactivo limitante, la temperatura fue de 200°C, presion maxima de 900 psia y
relacibn molar entre los esteres metilicos y la fuente de amonio de 1:1. En la tabla 3.16 se
presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en esta

prueba.

Tabla 3.16: Datos de la Prueba 1-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo  Conversion
utilizados [(NH,),CO,] obtenidas P P
Relacién molar o . 0
Mostaza @ (L) con los ésteres @ 0 (psia) () (%)
97.306 29.25 01:01 - 200 300 3 -

Una vez realizado el experimento se desmonté el reactor y se descargaron los productos;
se obtuvo un liquido negro muy viscoso con sélidos de la misma coloracion, se filtré la mezcla

y separando los sélidos negros, los cuales se identificaron como carb6n quemado.

Observaciones: La muestra obtenida presentdé una coloracion negra, con soélidos que se
identificaron como carbén quemado; se llegé a la conclusibn de que la muestra
obtenida se habia quemado y se opt6 por disminuir la temperatura de 200 a 150 °C.
Sin embargo, a pesar de que se quemo la muestra, se pudieron identificar, en el
andlisis por cromatografia de gases, amidas grasas en muy bajas concentraciones, lo
gue indica que la reaccion se llevo a cabo, pero que las condiciones utilizadas no son
las adecuadas.

1.4.3.1.2. Prueba 2-A: 22-marzo0-2011

Dados los resultados de la prueba anterior, en esta prueba se disminuyo la temperatura de

200 a 150 °C; para llevar a cabo esta se utilizaron los esteres metilicos del aceite de girasol
como reactivo limitante, la presibn maxima considerada fue de 900 psia y relacion molar

entre los esteres metilicos y la fuente de amonio se mantuvo 1:1.
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En la tabla 3.17 se presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador

utilizadas en esta prueba.

Tabla 3.17: Datos de la Prueba 2-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo Conversion
utilizados [(NH,),CO,] obtenidas P P
Relacion molar o . 0
Girasol @ (ilt) con los ésteres @ g (psia) () ()
87.268 28.60 1:1 18.51 150 200 3 22.36%

Observaciones: Al finalizar la prueba se obtuvo un sélido amarillo, grasoso y pegajoso. El
olor del producto era dulce y se parecia mucho al de los esteres metilicos, cuando el
olor esperado debia ser fuerte como el del pescado (ya que son las amidas grasas las
gue le dan el olor caracteristico del pescado), esto se puede deber a que el grado de

conversion alcanzado fue muy bajo (solamente del 22%).

1.4.3.1.3. Prueba 3-A: 24-marzo-2011

Después de analizar los resultados de la prueba anterior, se decidié aumentar la temperatura

para aumentar la conversién, dado que la reaccién de amindlisis es Exotérmica, pero que ésta
no fuese tan alta que la mezcla volviera a quemarse.

En esta prueba se aumentd la temperatura de 150 a 180 °C, manteniendo las demas
condiciones iguales (presibn maxima considerada fue de 900 psia y relacion molar entre los
esteres metilicos y la fuente de amonio se mantuvo 1:1); para llevar a cabo ésta reaccion, se
utilizaron los esteres metilicos del aceite de soya como reactivo limitante. En la tabla 3.18 se
presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en esta

prueba.

Tabla 3.18: Datos de la Prueba 3-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo  Conversion
utilizados [(NH,),CO3] Obtenidas P b
Relacion molar o . 0
Soya @ (ML) s ésteres () (°C) (psia)  (h) (%)
66.229 21.79 11 25.28 180 280 3 40.24%

Observaciones: Se obtuvo un sélido de color beige que presentaba un olor menos dulce y
mas caracteristico como el del pescado. La conversion alcanzada fue de 40%, por lo

gue se considerd 180 °C como la temperatura adecuada de operacion.
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111.4.3.1.4. Prueba 4-A: 28-marzo-2011
Posteriormente a que se observo el comportamiento de la temperatura, se decidié modificar la

relacion molar entre los esteres metilicos y el carbonato de amoniaco, aumentando de 1:1 a
1:1.5; se utilizaron los esteres metilicos del aceite de soya como reactivo limitante para la
realizacion de esta prueba, la temperatura fue de 180 °C y presion méaxima considerada fue
de 900 psia. En la tabla 3.19 se presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el

catalizador utilizadas en esta prueba.

Tabla 3.19: Datos de la Prueba 4-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo Conversion
utilizados [(NH,),CO,] Obtenidas P b
Relaciéon molar o . 0
Soya ©@© (ML) o los ésteres @ (°C) (psia)  (h) (%)
98.222 32.31 1:15 39.32 180 320 3 42.2%

Observaciones: Realizada la prueba se obtuvo un sélido de coloracién beige que presentaba
el olor caracteristico del pescado. La conversion alcanzada fue de 42%; el rendimiento
no cambid significativamente en comparacién con la prueba anterior. Se lleg6 a la
conclusion de que la cantidad de sal de amonio agregada a la mezcla era demasiada,

por lo que se establecio que la relacion molar adecuada es 1:1 esteres-sal de amonio.

111.4.3.1.5. Prueba 5-A: 30-marzo-2011

Después de obtener la temperatura de reaccion (180 °C) y la relacion molar esteres metilicos-

fuente de amoniaco, se decidi6é buscar el aumento de la conversion aumentando el tiempo de
reaccion. En ésta prueba se aumento el tiempo reaccion de 3 a 5 h; para la realizacion de
esta se utilizaron los esteres metilicos del aceite de soya como reactivo limitante y con las
condiciones encontradas como las adecuadas. En la tabla 3.20 se presentan los datos de las

cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en esta prueba.

Tabla 3.20: Datos de la Prueba 5-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo Conversion
utilizados [(NH,),COs] Obtenidas P P
Relacion molar o . 0
Soya @ (ML) s ) (°C) (psia)  (h) (%)
83.415 27.44 11 71.52 180 300 5 90.39%

Observaciones: Se obtuvo una conversion de 90%, se tomd este tiempo como adecuado (5
h), ya que el aumentar el tiempo de reaccidbn aumentaria el rendimiento, pero

implicaria un gasto mayor de energia eléctrica y de los servicios auxiliares.
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111.4.3.1.6. Prueba 6-A: 13-abril-2011
Establecidas las condiciones adecuadas del proceso, se buscé el repetir los resultados con

los aceites de mostaza y de girasol. Se realizé esta prueba con las condiciones obtenidos de
la prueba anterior, utilizando los esteres metilicos del aceite de mostaza. En la tabla 3.21 se
presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en esta

prueba.

Tabla 3.21: Datos de la Prueba 6-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo  Conversion
utilizados [(NH,),CO,] Obtenidas P b
Relaciéon molar o . 0
Mostaza © (L) con los ésteres ©@ Q) (psia) ) (%)
78.94 23.73 1.1 61.54 180 280 5 81.8%

Observaciones: Se obtuvo una pasta de coloracion café con el olor caracteristico del
pescado. La conversién alcanzada utilizando los esteres metilicos del aceite de
mostaza fue de 82% y se lograron identificar una gran cantidad de amidas en el
analisis por cromatografia de gases, corroborando que los resultados obtenidos

también son los adecuados para el aceite de mostaza.

1.4.3.1.7. Prueba 7-A: 17-abril-2011

Con el mismo objetivo que la prueba anterior, esta prueba se realizé para comprobar las
condiciones utilizando otro aceite. Esta prueba se realizé con las condiciones establecidas
como las adecuadas, utilizando los esteres metilicos del aceite de girasol. En la tabla 3.22 se
presentan los datos de las cantidades de los reactivos y el catalizador utilizadas en esta

prueba.

Tabla 3.22: Datos de la Prueba 7-A, cantidades utilizadas.

Aceite Esteres Fuente de amoniaco Amidas Temperatura Presion  Tiempo  Conversion
utilizados [(NH,),CO3] Obtenidas P b
Relacion molar o . 0
Girasol © (L) con los ésteres ©@ Q) (psia) (M) ()
78.94 23.73 11 61.54 180 280 5 81.8%

Observaciones: Se obtuvo una pasta de coloracion amarilla, casi beige, con el olor
caracteristico del pescado. La conversion alcanzada utilizando los esteres metilicos
del aceite de girasol fue de 82% y se lograron identificar una gran cantidad de amidas
en el analisis por cromatografia de gases, corroborando que los resultados obtenidos

también son los adecuados para el aceite de girasol.
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4.3.2.  ANALISIS CON BASE A LAS CROMATOGRAFIAS DE GASES
Los resultados obtenidos de las reacciones de amindlisis realizadas a los tres aceites
estudiados se escribieron con base al andlisis por cromatografia de gases, por la
identificacion de las amidas encontradas en cada una de las muestras y con los datos
establecidos en la literatura sobre los &cidos grasos presentes en estos aceites. Los

resultados obtenidos de dichos andlisis se presentan en las tablas 3.22, 3.23 y 3.24.

Tabla 3.23: Aminas identificadas en la cromatografia de gases del aceite de mostaza.

Amidas Simbolo Saturacion Resultago del Tlempq ,de
cromatdgrafo retencion
Saturados
Lauramida C-12:0 Saturado v 10.31
Miristamida C-14:0 Saturado v 10.31
Palmitamida C-16:0 Saturado v 16.23
Estearamida C-18:0 Saturado v 16.66-16.70
v
Insaturados
Oleamida C-18:1 1 Insaturacion v 10.31-11.26
Linoleamida C-18:2 2 Insaturaciones v 10.31-10.93
Erucamida C-22:1 1 Insaturacion v 11.26y 16.60

Tabla 3.24: Aminas identificadas en la cromatografia de gases del aceite de girasol.

Amidas Simbolo Saturacion Resultago del Tlempq ,de
cromatografo retencién
Saturados
Miristamida C-14:.0 Saturado v 16.60-16.69
Palmitamida C-16:0 Saturado v 15.65-16.69
Estearamida C-18:0 Saturado v 17.02
Insaturados
Oleamida C-18:1 1 Insaturacion v 16.61-16.93
Linoleamida C-18:2 2 Insaturaciones v 16.83-17.27

Tabla 3.25: Aminas identificadas en la cromatografia de gases del aceite de soya

Amidas Simbolo Saturacion Resultago del Tlempq ,de
cromatdgrafo retencion
Miristamida C-14:0 Saturado v 15.68-16.74
Palmitamida C-16:0 Saturado v 16.69
Estearamida C-18:0 Saturado v 15.68-16.83
v
Insaturados v
Oleamida C-18:1 1 Insaturacioén v 15.43-16.74
Linoleamida C-18:2 2 Insaturaciones v 16.52-16.71
Linolenamida C-18:3 3 Insaturaciones v 16.20

Las muestras inicialmente se purificaron con tratamiento de cristalizacion con un par de

disolventes, utilizando metanol y una mezcla agua destilada-hexano.
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111.4.3.3.

ANALISIS CON BASE A LOS ESPECTROS DE INFRARROJO

Ademas del andlisis realizado por cromatografia de gases, se realizé un segundo andlisis por

espectro de infrarrojo a cuatro muestras de las amidas obtenidas, las caracteristicas de las

muestras analizadas por espectro de infrarrojo se describen a continuacion:

a) Amidas sin purificar. Esta muestra no se sometié a ningun tratamiento de purificacién. Las

amidas se tomaron tal como se obtienen del reactor.

b) Amidas purificadas solamente con la mezcla de agua destilada y h-hexano (relacién 1:3).

Parece una pasta blanca y muy suave. Esta muestra solamente se purificé con agua (solo

hasta el paso 5 de la metodologia de purificacion de amidas).

c) Amidas secas purificadas con la mezcla de agua destilada con n-hexano y con metanol.

Es un polvo blanco que tiene toda la metodologia de purificacién de las amidas.

d) Amidas humedas purificadas con la mezcla de aqua destilada con n-hexano y con

metanol. Tiene las mismas propiedades que la muestra seca, pero parecen pequefas

piedras (debido a la humedad del ambiente).

En la tabla 3.26 se describe de manera general los grupos funcionales que se tienen con

base a las frecuencias obtenidas.

Tabla 3.26: Andlisis del espectro de infrarrojo de las muestras amidas.

NF?'I de Frecuepua Vibracion C-H Frecu_enma Grupo funcional
ico obtenida aproximada
1 650 Torsién fuera del plano 900-650 Amidas
Torsién C-H fuera del plano 730-650 Algquenos (RCHCHR") CIS
5 810 Tors!én fuera del plano 900-650 Amidas
Torsién C-H fuera del plano 840-800 Alquenos (RCHCHR') TRANS
3 1060 Estiramiento 1050 Alcohol primario (R-OH)
4 1140 Estiramiento simétrico y asimétrico 1165 Esteres metilicos (RCOOR)
5 1420 Torsion 1420-1200  Acidos carboxilicos (R-COOH
6 1470 Torsion de tijera* 1470 Metilenos (-CH2-)
Torsién asimétrica 1460 Metilos (-CH3)
7 1660 Est_i rarr_1iento* 1670-1640 Amida§ _
Estiramiento 1680-1640 Doble ligadura aislada
1745 Estiramiento 1750-1735  Esteres (RCOOR)
9 2850 Estiramiento simétrico 2850 Metilenos (-CH2-)
10 2925 Estiramiento asimétrico 2925 Metilenos (-CH2-)
11 3010 Estiramiento* 3020 Alquenos (RCHCHR") CIS
Estiramiento 3020 Alguenos (RCHCHR') TRANS
12 3200 Estiramiento 3500-2500  Acidos carboxilicos (R-COOH)
13 3400 Estiramiento asimétrico 3500 Amidas

* Indica que es el grupo funcional que se estd considerando en comparacion con los otros que se puedan

tener.

La figura 3.6 muestra el espectro obtenido de las cuatro muestras y se presenta lo descrito

anteriormente.
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Los resultados obtenidos del andlisis de las frecuencias de los picos del espectro de

infrarrojo se describen a continuacion:

O

Los picos que se encuentran a la frecuencia de 1060 cm™ se deben a la presencia de un
alcohol, que se identific6 como metanol, que se utiliza en la purificacion y que no logré
evaporarse por completo; lo anterior se comprueba con la muestra purificada solamente
con agua, la cual no presenta la presencia de un grupo alcohol.

Los picos que se encuentran a las frecuencias de 1140 y 1745 cm™, se deben grupos
esteres, los cuales se identificaron como los esteres metilicos obtenidos en la
transesterificacion y que aldn se encuentran presentes en las amidas; sin embargo, se
puede observar que estos picos son muy pequefos, lo que indica que se tiene una baja
concentracion de este grupo funcional.

Los picos 1420 y 3200 pueden deberse a que las amidas se hidrolizaron y volvieron a ser
acidos grasos, se puede observar que los picos a esta frecuencia son pequefios,

considerando que la hidrdlisis de las amidas, al llevar a cabo la purificacion, es minima.
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11.5,ALGORITMO DE CALCULO

I1.5.1. CALCULO DEL PESO MOLECULAR PROMEDIO
m5.1.1. PESO MOLECULAR PROMEDIO DE LOS ACIDOS GRASOS
DE LOS DIFERENTES ACEITES

c

- _ o/, ;

Micerasos — Z X[ A)] Ac.GrasosiMAc.Grasosi
i=1

Los célculos de estos promedios son una aproximacion basada en los datos establecidos en
la literatura sobre los &cidos grasos presentes en los aceites estudiados y que han sido
descritos anteriormente en las tablas 2.1, 2.2 y 2.4; por lo tanto para cada aceite se tomo

respectivamente:
y — 9
Mjc.de Mostaza — 305.32 /ngI
y = 9
M ic.de Girasol — 278.96 /gmol

y = g
M ic.de soya — 277.83 /gmol

ms.1.2. PESO MOLECULAR PROMEDIO TOTAL DE LOS DIFERENTES
ACEITES

El peso molecular de los diferentes aceites esta basado en los datos establecidos en la

literatura de la composicion de cada aceite estudiado y la reacciéon de hidrdlisis (figura 2.18)
de cada uno de estos.

Por lo tanto, para obtener el peso molecular real de cada aceite solamente es necesario

sumar el peso molecular del glicerol (92 g/gmol) y tres veces el peso molecular promedio de

los acidos grasos, restando el peso de las tres moléculas de agua (36 g/gmol considerando

las 3 moléculas juntas).

Myceite = Mgiiceror + 3MAC.Grasos - 3MAgua

Para cada uno de los diferentes aceites respectivamente se tomé entonces:

Myc. mostaza = 953.96 g/gmol
Myc. Girasor = 874.87 g/gmol

Myc. soya = 871.50 g/gmol
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I1.5.2. RENDIMIENTO DE LA EXTRACCION DE ACEITES
Este dato se obtuvo directamente dividiendo el aceite obtenido con respecto a la cantidad de

semilla molida contenida en el dedal antes de la extraccion:

Myceite obtenido

Rendimiento (%) = * 100

semilla molida

Dado que una parte del aceite queda pegada en la superficie del matraz bola del
rotavapor, donde se lleva a cabo la recuperacion del solvente (n-hexano), para obtener el
rendimiento real se utiliza la siguiente expresion:

matraz con aceite Wmatraz seco

w
Rendimiento (%) = * 100

Msemilla molida

El rendimiento de la extraccion determinara el tipo de procedimiento que se llevara a cabo
para la obtencion del aceite vegetal a partir de las semillas oleaginosas (fisicoquimico y/o
mecanico), tal y como se mencioné anteriormente. Si el rendimiento es superior al 20%,
entonces se puede realizar previamente una extraccion utilizando la prensa hidraulica y
posteriormente una extraccion por solventes, de lo contrario (si el rendimiento es inferior al

20%) solo se realizara una extraccion por solventes.

I15.3. TRANSESTERIFICACION
m53.1. VOLUMEN DE METANOL REQUERIDO PARA LA REACCION
DE TRANSESTERIFICACION.
Este dato se obtuvo por analisis estequiométrico, usando la masa de aceite colocada en cada
reaccion, multiplicado por el inverso del peso molecular promedio del aceite, la relacion molar
entre el aceite y el metanol, el peso molecular y la densidad del metanol, por tanto, para cada
aceite se tomo respectivamente:

o Aceite de mostaza:

m ( 1molyc. most. )(9 mOlMET—0H>( 329mET—0H ) ( ImLygr—on ) —v
AeMost-1953.96 ac. Most.” \1molyc pose./ \1molypr_on/ \0.792gyEer—0H MET-OH
o Aceite de girasol:
— ( 1molyc. Gira. )(9m0lMET—OH>( 329mET-0H ) ( ImLygr—on ) —v
AcGira-\g874.87 Jac. Gira! \1molac. Girq./ \1molygr_on/ \0.792gyEr—0H MET=0H
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o Aceite de soya:

" < 1molac. soya ) <9m0lMET_0H>( 329mET—0H ) ( ImLygr—on
4e50¥3\ 871.50 Gac. soya) \1molac. soya 0-7929mer-o0n

= Vmer—0H
1molyer-on )

.5.3.2. VOLUMEN DE CATALIZADOR (HCI) REQUERIDO PARA LA
REACCION DE TRANSESTERIFICACION.

Este dato se obtuvo por andlisis estequiométrico, utilizando la masa de aceite colocada en

cada reaccion, multiplicado por el inverso del peso molecular promedio del aceite, la relacion

molar entre el aceite y el catalizador, el peso molecular y la concentracion del acido

clorhidrico con el que se trabajo, por tanto, para cada aceite se tomd respectivamente:

o Aceite de mostaza:

1molyc. most. ) ( 1molyg ) <36-659Hc1> (100g50l.de HCl) < 1mLgo ge net
953.96 guc. most.” \1 MOlyc pmost. 1molye 38 gua 1.19049gs01.4¢ nct

mAC.Most.( ) = Vsorde Hct

o Aceite de girasol:

( 1molyc. Gira. ) ( 1molyg ) <36-659Hc1> <100g50l.de HCl) < 1mLgorge net )
MycGira. = VSol.de HCl
874.87 guc. ira/ \1 molyc. most. 1molye 38 guci 1.19049gs01.de nct
o Aceite de soya:
1molyc. soya 1molyq 36.65gpc1\ (1009s01.de Het ImLgoge Het
Mac.soya = Vsorae Het
871.50 gy, soya) \1 molyc. most. 1molyg 38 guci 1.19049gso1.de net

11.5.4. AMINOLISIS
n.s.41. MASA DE CARBONATO DE AMONIO REQUERIDO PARA LA
REACCION DE AMINOLISIS.
Este dato se obtuvo por andlisis estequiométrico, usando la masa de los esteres metilicos de
los acidos grasos del aceite colocada en cada reaccion, multiplicado por el inverso del peso
molecular promedio de estos ésteres, la relacion molar entre los esteres metilicos y sal de
amonio (carbonato de amonio), ademas del peso molecular de éste, por tanto para cada
aceite se tomo respectivamente:
o Aceite de mostaza:

1molgg, most. > <2m01(NH4)2603> < 969 (NH,),c0,
319.32 Ytist. Most. 1TnOI(NI"Lt)zC%

Mgt Most. < > = M(NH,),C0;

ZmOIEst. Most.
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o Aceite de girasol:

17noz]@st. Girasol > ( ZmOI(NH4)2C03 ) ( 96g(NH4)2C03
292.96 gt girasol 1mOl(NH4)zC03

= M(NH,),cOo
, 4)2003
2m'OlEsL“. Girasol )

Mist. Girasol <

o Aceite de soya:

1molgg,. Soya ) <2m0l(NH4)2C03> ( 969 (nH,),c05
291.83 Gt soya Imolp,),co,

Mist. Soya < > = M(NH,),C0,

2molgg,. Soya

m542. GRADO DE CONVERSION PARA LA REACCION DE
AMINOLISIS.

Se sabe que en la reaccion de amindlisis, el grado de conversién obtenido se basa en una

relacion entre los moles al inicio de la reaccion en comparacion con los moles obtenidos al

final de la reaccion de los esteres metilicos de los acidos grasos:

Ngsteres, — nEsteresf
*

Conversion (%) = 100

Nsteres,

Sin embargo, dado que no se puede conocer de manera directa los moles de los esteres
metilicos de acidos grasos al final de la reaccion, se consideré que la diferencia de estos, al
inicio y al final de la reaccién, es igual a los moles de las amidas de los acidos grasos
obtenidos al dar por finalizada la reacciéon de amindlisis, considerando que por cada mol de

éster metilico se obtiene un mol de amida.

Namidas = NEsteres, — NEsteresy

Por lo anterior, el grado de conversion obtenido en la amindlisis se escribié de la siguiente

forma:
. s 0 Namidas
Conversion (%) = —— * 100
Nesteres,
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l11.L6.ANALISIS RESULTADOS

I1.6.1. EXTRACCION
El éxito de una extraccién y de la técnica a utilizar dependen con mucha frecuencia de
cualquier tratamiento anterior que se le pueda dar al solido; tal es el caso del tratamiento a las
semillas oleaginosas previo a la extraccién del aceite, donde se requiere de una limpieza,
secado, descascarillado, separacion de cascaras, acondicionamiento de las semillas y

trituracion de estas (como ya se mostro6 en la figura 2.10).

En los cuerpos vegetales y animales los productos naturales que se van a lixiviar,
generalmente se encuentran presentes dentro de las células, si las paredes celulares
permanecen intactas después de la exposicion a un disolvente adecuado, entonces en la
accion de lixiviacion interviene la 6smosis del soluto a través de las paredes celulares. Este
puede ser un proceso lento; sin embargo, en este caso, moler el material lo suficientemente
pequefio como para liberar el contenido de las células es poco préactico e indeseable.

Para llevar a cabo de manera adecuada la extraccion de los aceite de las semillas
oleaginosas de mostaza y de girasol se establecieron las condiciones de operacion descritas

a continuacion.

.6.1.1. CONTROL DE OPERACION DEL SISTEMA PARA LA
EXTRACCION DE ACEITE

1.6.1.1.1. Temperatura del sistema

Para que la extraccion se lleve a cabo de manera adecuada, el sistema debe alcanzar una
temperatura de aproximadamente de 65 a 70 °C, a esta temperatura el n-hexano (solvente)
evapora con rapidez y la pérdida de este es minima. La temperatura se debe mantener por
debajo de los 100 °C, porque a partir de esta temperatura el solvente se pierde muy rapido
por ebullicion y el aceite que se encuentra en el matraz bola puede quemarse. Para evitar lo
anterior, se debe mantener a muy baja temperatura el sistema de reflujo, sin quitar el agua de

enfriamiento y mantenerla fria con hielo.

11.6.1.1.2. Rapidez de extraccion

Ademas de la temperatura, la velocidad de extraccion se vera afectada por los siguientes

factores:
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v Concentracion del solvente. La concentracion del solvente es importante para soluciones

acuosas, debido a la saturacion y a la existencia de reacciones quimicas, es de poca
importancia cuando la extraccion es controlada por difusion. Para una carga de 100 g de
semillas trituradas se deben utilizar 250 mL de solvente (n-hexano).

v/ Tamafio y porosidad de las particulas. Para conseguir una extraccion rapida y completa

posible del sélido, se tiene que ofrecer al disolvente superficies de intercambio grandes y
recorridos de difusion cortos, sobre todo para sélidos de baja porosidad. La porosidad
permite que el liquido penetre a través de los canales formados por los poros dentro del
sélido, aumentando asi el area activa para la extraccion. La trituracion y molienda de estos
so6lidos acelerara la accion de lixiviacion, porque las porciones solubles son entonces mas
accesibles al disolvente; sin embargo, un tamafio de grano demasiado pequefio puede
causar, por el contrario, apelmazamiento, lo que dificulta el paso del disolvente. En la
forma mas sencilla de esta operacion basica se mezclan bien el material de extraccién y el
disolvente.

v' Agitacion. La agitacion del sistema da una mayor eficiencia en la extraccion debido a que
disminuye la pelicula de fluido que cubre la superficie del solido en reposo y que actia
como una resistencia a la difusion. Ademas, permitira que el calor producido por la parrilla
se distribuya de manera homogénea en todo el sistema y se pueda mantener el reflujo del
n-hexano.

v' Calentamiento. El calentamiento permite alcanzar la temperatura deseada dentro del
sistema. Ademas, se debe colocar la perilla del reostato en el nivel necesario para que se

alcance la temperatura requerida y esta se mantenga constante.

1.6.1.1.3. Tiempo de extraccion

Para tener una buena extraccién se debe permitir que el sistema trabaje por 7 h, este tiempo
lograra obtener hasta 42% de aceite de girasol y 17% de aceite por cada gramo de semilla de

mostaza

1.6.1.1.4. Eliminacion del disolvente

El material de extraccion puede estar presente también como lecho fijo, que es atravesado
por el disolvente. En otra forma de aplicacion, el material de extraccion percola a través del
disolvente. La regeneracion del disolvente consiste, generalmente, en un proceso de
evaporacion/destilacion. En éste, se elimina parte del disolvente, el cual se condensara y
posteriormente se puede reutilizard, quedando una solucion concentrada de extracto como

producto con una minima cantidad de disolvente.
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Tanto de la micela, como de la torta que se destinara a alimentacién animal. Se elimina el
disolvente en tres etapas, habitualmente empleando la destilacion:
o Preconcentracion.
o Destilacion.
o Obtencién de la harina.

Una vez que se ha dado por concluida la extraccién, se recomienda que el sistema se
enfrié a una temperatura cercana a los 40 °C y colocar el matraz de bola en el rotavapor para
obtener el aceite extraido y recuperar el solvente. Una vez obtenida la muestra de aceite para
realizar las siguientes reacciones, se volvio a colocar este en el rotavapor, esto permitié quitar

todo el solvente que aun pudiera contener.

1.6.1.1.5. Refinacién de aceites

El crudo de aceite obtenido por la extraccion generalmente contiene impurezas que deben ser
eliminadas previamente a las reacciones a realizar. Una vez que se tiene el aceite con la
minima cantidad de solvente, se filtra en caliente (temperatura entre 40 y 45 °C) con un
embudo y papel filtro, esto eliminara las impurezas sélidas, las impurezas volatiles se

eliminaron en la eliminacion del solvente.

.6.1.2. SOLVENTE
Es conveniente conocer los solventes que se pueden utilizar en las extracciones por
SOXHLET del aceite de las diferentes semillas oleaginosas, para la extraccion del aceite de
girasol y de mostaza a partir de las semillas oleaginosas se utiliz6é n-hexano.
El n-hexano es el solvente que disuelve de manera apropiada a los aceites de mostaza y
girasol, por lo que es el solvente ideal para la extraccion de estos. Una vez que se ha
concluido la extraccion y se ha obtenido el aceite, se recuperd el n-hexano en el rotavapor, el

cual, se reutilizé para evitar desperdicio y generar gran cantidad de residuos.

I1.6.2. TRANSESTERIFICACION
La alcoholisis de aceites vegetales depende de la temperatura y tiempo de reaccion, relacion
molar alcohol-aceite vegetal, tipo de alcohol, tipo y concentracion de catalizador, intensidad
del mezclado, contenido de acidos grasos libres (AGL) y humedad. Para llevar a cabo de
manera apropiada la reaccion de transesterificacion y obtener Optimos resultados se

establecieron las condiciones de operacién descritas a continuacion.
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.6.2.1. CONTROL DE OPERACION DEL REACTOR PARA LA
REACCION DE TRANSESTERIFICACION

1.6.2.1.1. Temperatura de reaccion

El aumento de la temperatura incrementa el rendimiento y la miscibilidad entre los reactantes.
Sin embargo, la temperatura no debe ser superior a la temperatura de ebullicion del alcohol
(que depende de la presion el sistema) para evitar su pérdida y la consecuente disminucién
del rendimiento, ademas algunos acidos grasos comienzan a descomponerse a temperaturas
muy altas.

Las reacciones de transesterificacion de aceites vegetales, con catdlisis homogénea, se
llevan a cabo temperaturas de 20 a 80 °C. Lo observado en las reacciones realizadas es que
la temperatura de reaccion oscila entre los 65 y 70 °C, que es la temperatura de ebullicion del
metanol, la cual, se mantiene constante mientras el sistema se siga calentando. EI mantener
el sistema a esta temperatura permite desplazar el equilibrio de esta reaccion y evitar la
reversibilidad, lo que conlleva a un aumento en la rapidez de reaccion debido a ésta es una
reaccion exotérmica y se desplaza hacia los productos deseados.

En una reaccion realizada el dia 31 de marzo de 2011 (relaciones molares 1.9 aceite-
metanol y 1:1 aceite-catalizador, tiempo de reacciébn 7 h), en algdn momento el sistema
alcanz6 una temperatura de 115 °C, cuando esto sucedid, se quitd la calefaccién y se permitié
que se enfriara la reaccion a 70 °C, lo que justifica el que se haya quemado la muestra. Se
obtuvo un liquido de coloracién oscura (casi negro) y se mostraban particulas negras que
pudieron ser carbdn negro.

Por lo anterior, la temperatura se mantuvo por debajo de los 100 °C, pues, a partir de esta
temperatura el metanol se pierde mucho mas rapido por la ebullicién de éste y el aceite llega
a quemarse.; lo anterior se puede evitar manteniendo el sistema de reflujo a muy baja

temperatura, utilizando agua de enfriamiento.

1.6.2.1.2. Tiempo de reaccién

El tiempo de reaccién es una variable muy importante en el proceso, pues siempre se busca
el obtener las mayores conversiones en los menores tiempos de reaccion. En la industria, el
tiempo de reaccion afecta directamente al gasto de energia eléctrica en un reactor, mayor
cantidad de quema de combustibles y con esto mayor contaminacion, desperdicio de agua de
servicio y pérdida de tiempo.

Para las pruebas de la reaccién de transesterificacion el tiempo de reaccion es de 7 h, este
tiempo permite que el aceite reaccione con el metanol de manera adecuada, se separen las

fases y se identifiquen en la cromatografia una alta concentracién de esteres metilicos.
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1.6.2.1.3. Intensidad de mezclado

Debido a que el aceite vegetal es inmiscible con la solucién alcohol-catalizador, es necesario
agitar la mezcla durante la reaccion. En una prueba realizada sin agitacion se encontré que
esta no se habia llevado a cabo en el tiempo establecido y con las condiciones anteriores.

En la catdlisis homogénea de aceites vegetales, la intensidad de agitacion se realiza entre
130 y 600 rpm, esto permite que el calor producido por la parrilla se distribuya de manera
homogénea en todo el sistema y ademas no existan gradientes de concentracion,

manteniendo una homogeneidad en todo el sistema.

1.6.2.1.4. Separacion de fases v filtrado de la fase menos densa

Una vez realizada la reaccion de transesterificacion, se permiti6 que la mezcla se enfriara
para poder manejarla con facilidad y poder colocarla en un embudo de separacién para aislar
la fase que contenia al glicerol; cuando se han aislado las fases, se realiza la decantacion de
éstas y posteriormente la filtracion de la fase que contiene los esteres metilicos, lo que
permite que se retengan los sélidos que pudieron haber quedado después de la refinacion del
aceite y el analisis por cromatografia de gases para la identificacién de los esteres presentes.
La filtraciobn se realizé cuando la mezcla alin se encuentra caliente y se tiene una

temperatura cercana a los 40 °C.

111.6.2.1.5. Titulacion de la fase mas densa

Separadas las fases, se recupera la fase mas densa y ésta se neutraliza por medio de una
titulacién, utilizando anaranjado de metilo como indicador (rango de vire pH de 6 a 7) y sosa
caustica (NaOH) 2 o0 4 N como agente titulante.

Aungue este paso no es muy importante para el proceso, es importante para la disposicion
de los residuos, pues esta fase contiene al catalizador (HCIl) y no se puede desechar
directamente a la tarja, por lo tanto primero se debe neutralizar y se debe guardar en un

contenedor identificado para su posterior disposicion.

.6.2.2. SUSTANCIAS INVOLUCRADAS EN LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION

11.6.2.2.1. Reactivo limitante

El aceite se estableci6 como el reactivo limitante para los tres casos (aceite de girasol, de
mostaza y de soya), pues este es mas caro que el metanol y mas dificil de obtener, pues para
los dos primeros aceites se debe realizar todo el proceso descrito en la extraccion de aceite a

partir de las semillas oleaginosas.
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1.6.2.2.2. Tipo de alcohol

Lo reportado en la literatura es que en la alcohdlisis se obtienen mayores rendimientos con
alcoholes primarios (rendimientos méaximos mayores a 90%) que con alcoholes secundarios
(rendimientos maximos de 30% a 70% de rendimiento dependiendo del alcohol utilizado).

Los alcoholes empleados con mayor frecuencia en la alcohdlisis son el metanol y el etanol,
aunque se han utilizado otros alcoholes, como dietilenglicol, n-propanol, n-butanol, isobutanol
e isopropanol. De ellos, el metanol es el mas utilizado, por ser econémico y permitir obtener
mayores rendimientos, debido a la gran reactividad de los metdxidos. Sin embargo, la
solubilidad del metanol en aceites es muy baja (casi nula), por lo que la reaccion esté limitada
por la transferencia de masa entre los reactantes.

El etanol presenta una solubilidad en aceites superior al metanol y los esteres etilicos
presentan mejores caracteristicas en cuanto al punto de nube, punto de fluidez y menor
viscosidad que los esteres metilicos, pues mejoran las propiedades en frio del biodiésel y su
desempefo en el motor; sin embargo, a pesar de la alta solubilidad del etanol, este alcohol

forma una emulsién después de la reaccion, que dificulta la separacion de los productos.

11.6.2.2.3. Reactivo en exceso

Por estequiometria de la reaccién se requiere una relacion molar alcohol-aceite vegetal de 3:1
para convertir los triglicéridos a alquilesteres. Sin embargo, para asegurar que la reaccion de
transesterificacion ocurra de manera apropiada (ya que esta reaccion es reversible) es
recomendable poner una cantidad mayor de uno de los reactivos con respecto a la
estequiométrica, lo que favorece la formacion de esteres.

Para esta reaccion se eligié al metanol como reactivo en exceso, pues es el reactivo mas
barato y mas facil de conseguir (con respecto a los aceites estudiados).

Para obtener la relacion molar apropiada de metanol en exceso que se debe agregar se
realizaron tres pruebas con diferentes proporciones de exceso de metanol utilizando al aceite
de soya como reactivo limitante y la eleccion de esta se basé en los resultados de la
cromatografia de gases. Se utilizd al aceite de soya para estas pruebas, porque este aceite
no se requiere extraer de las semillas oleaginosas, sino que es un aceite de marca comercial.

Las pruebas realizadas fueron 1:3, 1:6, 1:9 y 1:12, las pruebas se eligieron asi porque,
para la reaccion de transesterificacion, se requieren 3 moléculas de metanol por cada
molécula de aceite, y se establecio para las tres pruebas un tiempo de reaccion de 7 h, los
resultados se describen a continuacion:

v" Metanol relacién 1:3. Se agrego la proporcion estequiométrica de metanol. Al realizar esta

prueba y colocar la mezcla en el embudo de separacion, no se encontré diferencia entre
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las dos fases después de que esta se habia enfriado, por lo que se concluy6é que la
reaccion no se llevd a cabo en el tiempo establecido y la cantidad de alcohol no fue
suficiente.

v' Metanol relacién 1:6. Se agreg6 el doble de la proporcion estequiométrica de metanol y se
tomo un tiempo de reaccion de 7 h. Al realizar esta prueba se presentaron problemas en
la realizacion de esta, tampoco se observaron cambios apreciables con la mezcla inicial y
al revisar los resultados con el cromatdgrafo de gases no se encontré una gran cantidad
de ésteres.

v' Metanol relacion 1:9. Se agreg6 el doble de la proporcion estequiométrica de metanol y se
tomé un tiempo de reaccién de 7 h. Al realizar esta prueba y revisar los resultados con el
cromatografo de gases se encontré una amplia variedad de ésteres (los reportados en la
literatura).

v" Metanol relacién 1:12. Se agreg6 cuatro veces la proporcion estequiométrica de metanol.
y se tomé un tiempo de reaccion de 7 h nuevamente. Al realizar esta prueba y revisar los
resultados con el cromatégrafo de gases se encontré una amplia variedad de ésteres (los
reportados en la literatura). Los resultados obtenidos fueron muy similares a la prueba
anterior y no se notd un cambio significativo por lo que se concluyé que la cantidad de

exceso era demasiada.

Se ha reportado en la literatura que se obtienen rendimientos de cercanos al 70% cuando
se tiene una relacion estequeometrica (1:3), sin embargo, al tener relaciones molares entre
1:6 y 1:9 se obtienen rendimientos mayores al 85% (dependiendo del aceite o aceite
utilizados), utilizando un acido como catalizador. Sin embargo, que una gran cantidad de
alcohol disminuye el rendimiento, debido a que actia como emulsificador del catalizador,
haciendo lenta la reaccion. Al aumentar la relacion molar alcohol-aceite vegetal a 10.5:1 o
12:1, se obtienen rendimientos inferiores al 70% y al tener una concentracién todavia mas
grande de alcohol, se alcanzan rendimientos inferiores al 60%.

Realizadas las tres pruebas se decidi6 tomar la relacion molar 1:9 aceite-metanol
comprobando lo establecido en la literatura, pues con esta cantidad, se encontr6 una amplia
variedad de esteres metilicos en el analisis por cromatografia de gases y se utiliza un menor

volumen de sosa caustica para neutralizar.

11.6.2.2.4. Tipo de catalizador

La catalisis basica es sensible al contenido de agua y a los &cidos grasos libres (AGL);

cuando la acidez de la materia prima es alta la catalisis basica es ineficiente debido a que el

66




L]

catalizador reacciona con los AGL para formar jabon (Saponificacion). Aunque la catélisis
acida es mas lenta en comparacion con la catdlisis basica, se genera una menor cantidad de
jabon y es mas facil mantener estable la reaccion por la casi nula Saponificacion. Los
catalizadores acidos, al igual que el alcohol, deben ser anhidros (humedad < 0,06%), para
evitar la formacién de jabon (Saponificacién).

Por tal motivo se optd por utilizar un catalizador acido para llevar a cabo la reaccion de

transesterificacion de los aceites estudiados.

11.6.2.2.5. Cantidad de catalizador

Para la reaccion de transesterificacion se utiliz6 acido clorhidrico al 38% p/p como
catalizador. Se establecié que el intervalo apropiado de catalizador agregado para llevar a
cabo la reaccion de transesterificacibn es en una proporcion del 10 al 12% p/p, lo que
equivale a una relacion molar de 1:1 entre el aceite y el catalizador. Los catalizadores acidos,
al igual que el alcohol, deben ser anhidros (humedad < 0,06%), para evitar la formacion de
jabén (Saponificacion).

Cuando se agrega una cantidad menor al 10% de acido clorhidrico, la reaccién no se lleva
a cabo en el tiempo establecido (7 h); por el contrario, si se agrega acido en una proporcion
establecida en el intervalo mencionado o mayor al 12% de &cido clorhidrico, la reaccién se
lleva a cabo de manera apropiada, sin embargo se estar4 desperdiciando catalizador al

agregar mas del 12%, pues en ambos casos no se observan cambios apreciables.

11.6.3. AMINOLISIS
Para llevar a cabo de manera adecuada la reaccién de amindlisis se establecieron las

condiciones de operacién descritas a continuacion.

1.6.3.1. CONTROL DE OPERACION DEL REACTOR PARA LA
REACCION DE AMINOLISIS

11.6.3.1.1. Temperatura del reactor

Para las reacciones de amindlisis los valores reportados en la literatura van desde 200 a 250
°C; la Prueba 1-A se realiz6 a una temperatura de 200 °C el resultado fue un liquido negro
con sélidos del mismo color que se identificaron como carbén negro. Se decidié disminuir la
temperatura de 200 a 150°C (Prueba 2-A), lo que permiti6 obtener mejores resultados,
obteniendo las amidas buscadas (resultado de la cromatografia); se purificaron las amidas y
se obtuvo la conversion, la cual oscilaba de 20 a 24% de conversion, por lo que se decidio

aumentar la temperatura del sistema.
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Se realiz6 otra prueba, aumentando la temperatura de 150 a 180 °C (Prueba 3-A), una vez
realizada esta, se purificaron las amidas y se obtuvieron conversiones cercanas del 40%
utilizando los ésteres de los &cidos grasos del aceite de soya, por lo que se considera esta es
la temperatura adecuada de operacién. El rango de temperatura para realizar esta reaccion y
obtener los mejores rendimientos, es de 170 a 180 °C.

El mantener el sistema operando dentro de este rango de temperaturas (en todo el tiempo
de reaccion) permite que la conversion se lleve a cabo de manera adecuada y que se
obtengan altos rendimientos, de 83 a 90%.

El agua de enfriamiento para la reaccion de amindlisis, no es para mantener frio el

sistema, sino mas bien, permite que no se rompa el sello mecénico por la dilatacion del metal.

1.6.3.1.2. Presion del reactor

Para las reacciones de amindlisis el valor deseado de presion de arranque del reactor es de
100 psia (6.8 atm), sin embargo no se pudo alcanzar esa presion al arranque, por lo que se
dejé en 70 psia (4.8 atm), el cambio no afecto la reaccion.

Para alcanzar esta presion, primero se abrieron las valvulas de entrada y salida del
reactor y se permiti6 el paso de nitrégeno por uno o dos minutos, esto se realizd para
desplazar el oxigeno contenido en reactor, pues este puede ocasionar reacciones de
oxidacion dentro del equipo (reacciones no deseadas); después se cerr0 la valvula de salida y
se llend el reactor con nitrégeno hasta alcanzar la presion deseada.

Cuando se estd llevando a cabo la reaccion de amindlisis, la presion comienza a
aumentar, esto se debe al desprendimiento de amoniaco proveniente del carbonato de
amonio ((NH,),COs3), el cual se libera de mantera natural; como medida de precaucion se
control6 que la presion del reactor no alcanzara un valor de 900 psia (61.2 atm). Un indicador
de que se estd llevando a cabo la reaccidn, es el descenso de la presion, esto muestra que
esta reaccionando el amoniaco y se esta desprendiendo di6xido de carbono (CO,), pues este
segundo gas se queda atrapado en las amidas haciendo una apariencia de espuma y no
genera tanta presion.

Una vez que se esté llevando a cabo la reaccion, la presion comienza a descender y se
estabiliza entre 200 y 300 psia, sin presentar un cambio apreciable a lo largo del experimento.

En caso de alcanzar una presién mayor a la establecida como limite, lo que se debe hacer
es apagar el calentamiento y retirar la mantilla de calentamiento; mientras se enfria la mezcla,
la presién comenzara a bajar y cuando ya se tenga una presion de 200 a 300 psia, se puede
volver a colocar la mantilla y continuar con la reaccién. Si no se logra alcanzar esta presion,

entonces se debe permitir que el reactor se enfrié por completo y se debe desfogar el reactor
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en una campana, los gases que se liberan son didéxido de carbono (CO,), nitrdgeno gaseoso
(N,) y residuos de amoniaco (NHj3) principalmente, posteriormente se debe retirar el contenido
del reactor y colocar una nueva carga; no se debe desfogar el reactor sino hasta que se dé
por concluida la reaccion o cuando ya no se pueda controlar ésta, el carbonato de amonio
((NH,).COg) libera por la reaccién diéxido de carbono (CO,), sin embargo, de manera natural,
también libera amoniaco (NH3) como ya se indic6 que se perderd al abrir el reactor, al no

tener amoniaco la reaccion ya no se llevara a cabo.

1.6.3.1.3. Tiempo de reaccién

Para las pruebas de la reaccion de amindlisis, el tiempo de reaccién se elevé de 3 a 5 h, esto
se debe a que con 3 h solamente se logré alcanzar una conversion maxima de 40% y con 5 h
de reaccidn, se permiti6 que los esteres metilicos reaccionaran con el carbonato de amonio
de manera adecuada, logrando una conversion de 83 a 90%, para tiempos superiores a 5 h
de reaccion, solo se logra alcanzar un 93% de conversioén.

Otros dos parametros considerados dentro de esta reaccion son el olor y el color de los
productos obtenidos, pues los esteres metilicos tienen un olor mas dulce que las amidas que
tienen un olor similar al pescado; en cuanto al color, se obtiene un color de beige, el tener una

coloracién amarillenta o café oscuro se debe a los esteres metilicos aln presentes.

11.6.3.1.4. Servicios auxiliares

El carbonato de amonio no se disuelve en la mezcla de esteres metilicos, por lo que es
necesario agitar la mezcla durante la reaccion. La intensidad de agitacion se realiza entre 200
y 300 rpm, esto permite que el calor producido se distribuya de manera homogénea en todo el
sistema y ademas no existan gradientes de concentracion o de viscosidad, manteniendo una
homogeneidad en todo el sistema.

Al contrario que en los dos procesos anteriores, en la amindlisis el agua de enfriamiento
permite que las tuberias del reactor no puedan romper el sello de seguridad por la dilatacion

del metal, esto debido a que el sistema se encuentra a una temperatura entre 170 y 180 °C.

N.6.3.2. SUSTANCIAS INVOLUCRADAS EN LA REACCION DE
AMINOLISIS

11.6.3.2.1. Reactivo limitante

Los esteres metilicos de los acidos grasos se establecieron como reactivo limitante para los

tres casos que se tienen (ésteres de aceite de girasol, de mostaza y de soya), pues estos se
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deben obtener de la reaccion de transesterificacion de sus respectivos aceites y los dos

primeros del proceso de extraccion de sus respectivas semillas oleaginosas.

11.6.3.2.2. Reactivo en exceso

Para asegurarnos de que la reacciébn de amindlisis ocurra de manera apropiada es

recomendable poner una cantidad mayor de uno de los reactivos con respecto a la

estequiométrica; para esta reaccion se eligié al carbonato de amonio [(NH4),COs] como
reactivo en exceso, pues es la fuente de amoniaco mas facil de conseguir.

Para obtener la relacién molar adecuada entre los esteres metilicos de acidos grasos y el
carbonato de amonio que se debe agregar se realizaron dos pruebas con diferentes
relaciones utilizando los esteres metilicos del aceite de soya como reactivo limitante y la
eleccién de esta, se bas6 en los resultados de la cromatografia de gases. La eleccién del
reactivo limitante para estas pruebas, se debe a que el aceite de soya no se requiere extraer
de las semillas oleaginosas, sino que es un aceite comercial y se dispone mas facil de este
para llevar a cabo la transesterificacion y posteriormente la amindlisis.

Las pruebas realizadas fueron 1:1 y 1:1.5, estas pruebas se eligieron asi porque, para la
reaccion de amindlisis, se requieren 2 moléculas de esteres metilicos de acidos grasos por
cada molécula de carbonato de amonio, los resultados se describen a continuacion:

v' Carbonato de amonio relacién 1:1 (Prueba 3-A). Se agreg6 el doble de la cantidad
estequiométrica de (NH,;).COs. Al realizar esta prueba y analizar los resultados por
cromatografia de gases, se encontré una amplia variedad de amidas (las reportadas en la
literatura) y tienen un olor mucho menos dulce y una coloracién muy clara, sin muestra de
liquido (ésteres). Para esta prueba se obtuvo un rendimiento de 40%.

v' Carbonato de amonio relaciéon 1:1.5 (Prueba 4-A). Se agreg6 el triple de la cantidad
estequiométrica de (NH4),COs. Al realizar esta prueba y analizar los resultados por
cromatografia de gases, se encontré6 una amplia variedad de amidas Yy tienen un olor
mucho menos dulce y una coloracion muy clara, sin muestra de liquido (ésteres). En esta
prueba se obtuvieron resultados semejantes a los de la primera prueba y la conversion

solamente aumento a 42%, por lo que se considerd que esta cantidad es un exceso.
Realizadas las pruebas se decidié tomar la relacion molar entre ésteres de acidos grasos y

carbonato de amonio de 1:1, pues con esta cantidad se encontr6 una amplia variedad de

amidas en las cromatografias y fue mucho mas facil el purificarlas.
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ANALISIS PUREZA DE LAS AMIDAS OBTENIDAS

Los espectros de infrarrojo obtenidos de las cuatro muestras de amidas (figura 3.6) muestran

111.6.3.3.

una alta concentracion y gran distribucién de grupos amida en las frecuencias 650, 810, 1660
y 3400 cm™, principalmente en esta Ultima frecuencia.

Ademas, se pudieron identificar una gran variedad de dobles enlaces (insaturaciones,
principalmente CIS) y grupos metilenos y metilos, lo cual indica la presencia de largas
cadenas de carbono procedentes de los respectivos acidos grasos.

A pesar de que tener impurezas, debidas a los esteres metilicos que no reaccionaron en la
transesterificacion y los acidos grasos de la hidrélisis de las amidas, se puede decir que las
amidas grasas obtenidas tiene un alto grado de pureza, pues son de mayor tamafio los picos
de las frecuencias de los grupos amidas que los de las impurezas mencionadas, indicando

una alta concentracién de los grupos funcionales deseados.

II1.6.4. CONDICIONES DE OPERACION PARA LA OBTENCION DE AMIDAS

DE ACIDOS GRASOS DE LOS DIFERENTES ACEITES ESTUDIADOS
Las condiciones para obtener de manera adecuada las amidas de los esteres metilicos de los
aceites estudiados se describen en la tabla 3.40 en base a todas las caracteristicas descritas

anteriormente y los resultados obtenidos a lo largo del desarrollo de la estancia:

Tabla 3.41: Condiciones adecuadas de operacion para los tres procesos (extraccion,

transesterificacion y amindélisis) y rendimientos para cada proceso.

Extraccion Transesterificacion Aminolisis
Girasol | Mostaza | Girasol | Mostaza | Soya | Girasol | Mostaza | Soya

Rango de temperatura (°C) 65-70 65 -75 170 - 180
Rango de presion (psia) Ambiente Ambiente 200 - 300
Presion maxima permitida (psia) - - 900
Tiempo de proceso (h) 7 7 5
Solvente n-Hexano - -
Reactivo limitante - Acidos grasos Esteres
Reactivo en exceso - Metanol Carbonato de Amonio
Relacion molar = 1:9 1:1
(reactivo limitante-reactivo en
exceso)
Catalizador - HCI -
Relacion molar = 1:1 -
(aceite-catalizador)
Refinamiento Purificacion por Separacion de fases y Purificacion

filtracion y vacio filtracion por solventes

Con lo anterior se cubre con los objetivos particulares, en los cuales se buscaba obtener
las condiciones adecuadas de operacion para los procesos de extraccion, reaccion de
transesterificacion y reaccion de amindlisis. Los resultados se basan en el menor gasto de
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energia eléctrica, el tiempo de proceso mas apropiado y por supuesto, los altos rendimientos
obtenidos, basados en los pesos moleculares promedio de los acidos grasos de los diferentes
aceites estudiados (establecidos en la literatura).

I1.6.5. ELIMINACION DE LA HIDROLISIS DEL PROCESO

Se realizaron dos reacciones de hidrolisis utilizando aceite soya:

» Al realizar la primera prueba, con las restricciones establecidas en la metodologia, pero
permitiendo que la mezcla aceite-agua reaccionara por 5 horas, se encontré que el aceite
de soya no habia reaccionado, esto se pudo observar por el analisis por cromatografia de
gases, pues no se encontraron los acidos grasos buscados. Se monté nuevamente el
equipo y se permiti6 que la mezcla aceite-agua reaccionara por otras 4 horas con una
cantidad extra de catalizador (5% m/m extra de &cido clorhidrico), después de este tiempo
se logré obtener una separacion de fases diferente a la inicial; en la fase de abajo (fase
mas densa) se podia apreciar una viscosidad superior a la que se observaba del agua
destilada, esto se debe a la presencia del glicerol, al realizar el andlisis por cromatografia
de gases se identificd la presencia de algunos &cidos grasos, principalmente acido
linoleico y acido palmitico.

» Al realizar la segunda prueba, se permiti6 que la mezcla aceite-agua reaccionara por 7
horas, aunque los resultados fueron aceptables (separacion de fases con la fase mas
densa mas viscosa que el agua destilada), nuevamente no se pudieron identificar gran

cantidad de &cidos grasos libres en el andlisis por cromatografia de gases.

Se realizaron dos pruebas posteriores de hidrolisis con las restricciones establecidas en la
metodologia, la primera utilizando aceite de girasol y la segunda utilizando aceite de mostaza;
los resultados fueron muy diferentes a los obtenidos en las pruebas utilizando aceite de soya
como reactivo limitante, pues en el analisis por cromatografia de gases se identificaron los
acidos grasos que se buscaban.

Al realizar la reaccion de esterificacion utilizando los &cidos grasos del aceite de girasol se
presentaron problemas, la esterificacion de los &cidos grasos de girasol se mostrd sin
cambios después del tiempo de reaccion (5 h), parecia no haber reaccionado. Se mont6
nuevamente el sistema y se agreg6 una cantidad extra de metanol y de acido clorhidrico (10%
y 5% m/m respectivamente) a la mezcla acidos grasos-metanol, después de esto se realizo la
reaccion por otras 4 horas, al dar por concluida la reaccion, se identificaron los esteres

metilicos buscados en el analisis por cromatografia de gases.
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Después de lo anterior, se tomd una nueva muestra de aceite de soya y se realiz6 una
reaccion de transesterificacion del aceite con metanol con 4cido clorhidrico como catalizador,
eliminando del proceso la hidrdlisis, y con esto, la reaccion de esterificacion, se permitié que
la reaccion se llevara a cabo por un tiempo de 4 horas y se alcanz6 una temperatura de 75
°C; transcurrido el tiempo de reaccion se separaron las dos fases y se analizé la fase menos
densa por cromatografia de gases, en este casos se descubrié que la reaccion se realizé de
manera adecuada, pues se obtuvo la separacion de fases en el embudo y en el analisis de la
cromatografia se identificaron los esteres metilicos buscados. Se realizdé lo mismo con otra
muestra de aceite de soya (transesterificacion sin hidrélisis) y se obtuvieron nuevamente los
resultados deseados, por tanto se optd por sustituir las reacciones de hidrolisis y esterificacion
por la reaccién de transesterificacion.

Las razones por las que se sustituy6 la hidrélisis de los aceites y la esterificacién de los
acidos grasos por la transesterificacién del aceite se enlistan a continuacion:

v' Desperdicio de catalizador, pues ambas reacciones tienen de catalizador al acido
clorhidrico y este, no se puede recuperar.

v" Menor pérdida de tiempo, pues la hidrdlisis se requiere 7 h y la esterificacion 5 h, mientras
que, al realizar la reaccién de transesterificacion solo se requieren 7 h de reaccion.

v' Gasto innecesario de energia, pues se requiere calentar la mezcla aceite-agua para la
hidrélisis a una temperatura de 92 °C por 7 horas y después calentar la mezcla acidos
grasos-metanol para la esterificacion a una temperatura de 70 °C por otras 6 horas,
mientras que para la transesterificacion solo se requiere mantener el sistema a una
temperatura alrededor de los 70°C por 7 horas.

v' Mayor cantidad de hielo para el agua de enfriamiento, del mismo modo que el punto
anterior, se requiere mantener el agua de enfriamiento a muy baja temperatura para evitar
la pérdida de las sustancias de menor punto de ebullicion (agua y metanol) y que se
queme la muestra.

v Reaccibn a menor temperatura, resulta mas facil mantener la temperatura de la
transesterificacion a 70°C que la Hidrdlisis a 92°C.

v" Solo se requiere una separacion de fases y un solo tratamiento de la fase mas densa para
la transesterificacién, mientras que se requiere una para la hidrolisis y otra para la
esterificacion, lo que genera una menor cantidad de deshechos.

v La reversibilidad de la reaccibn es superior en la esterificacion que en la

transesterificacion, pues en la primera los acidos siguen en contacto con el agua.
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I1.6.6. PROCESO COMPLETO DE OBTENCION DE AMIDAS DE ACIDOS
GRASOS DE LOS DIFERENTES ACEITES ESTUDIADOS

El método mas adecuado para la obtencién de amidas primarias de los acidos grasos se

establecié de la siguiente manera para cada uno de los aceites vegetales:

Las semillas se deben lavar y posteriormente secar. Para las semillas de girasol es conveniente
hacer prensado y después una extraccion solido-liquido de las mismas semillas. Las semillas
de mostaza se deben triturar con un molino y la molienda se utiliza para la extraccién soélido-
liquido en un sistema con SOXHLET, utilizando n-hexano como solvente, a un rango de
195 a 200 °C y por un tiempo de operacion de 6 h; posteriormente se obtiene el aceite por
destilacién utilizando un rotavapor a un rango de temperatura de 70 a 80 °C, luego de esto se
debe refinar el aceite. Todo lo anterior se repite hasta que se tenga la cantidad necesaria para
realizar la reaccion de transesterificacion.

Se arma el sistema de reflujo para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion, se coloca
el aceite previamente pesado en el matraz bola con metanol en una relacion molar de 1:9
(aceite-metanol) y se agrega el 4cido clorhidrico con una relacion molar de 1:1 (aceite-
catalizador), se calienta de 65 a 70 °C y se permite que se lleve a cabo la reaccién por 7 h.
Posteriormente se separan la fase mas densa que se neutraliza con sosa caustica y la fase
organica (que contienen a los esteres metilicos) que se filtra para quitar impurezas.

Los ésteres se agregan al reactor Par 4560 y se agrega carbonato de amonio (NH,),CO;)
en una relacién molar de 1:1 (ésteres-sal de amonio), se cierra el reactor, evitando fugas, se
presiona con nitrogeno gaseoso (N,) hasta una presion de 70 a 80 psia. Se conecta el reactor
al controlador, colocando el set point en 170 °C y la calefaccién al segundo nivel, se prende
la agitacién y se abre el agua de enfriamiento, después se permite que se lleve a cabo la
reaccion por 5 h; se debe controlar que no se alcance una presion superior a 900 psia.

Terminada la reaccion se enfria el reactor, se desfoga y se obtienen las amidas, estas pasan
a un proceso de purificaciéon por par de disolventes (metanol y una mezcla 1:3 de agua

destilada-hexano) y quedan listas para ser probadas.
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IV. CAPITULO IV. CONCLUSIONES

La metodologia establecida para la obtencién de amidas a partir de los &cidos grasos de
diferentes aceites vegetales fue: Una extraccion con la que se obtuvo, a partir de las semillas
oleaginosas, una cantidad adecuada de aceite, la cual, se hizo reaccionar con metanol
utilizando acido clorhidrico, para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion, obteniendo
los esteres metilicos de los acidos grasos, y finalmente, estos, al hacerse reaccionar con una
fuente de amoniaco (carbonato de amonio), realizando la reaccién de amindlisis, permitieron

obtener las amidas buscadas, las cuales se purificaron con un par de disolventes (metanol y

una mezcla 1:3 hexano-agua destilada).

Con esto, se logré obtener de una manera adecuada las amidas primarias grasas, bajo las
siguientes condiciones de operacion:

» Rango de temperatura de 65 a 70 °C y 7 h, con un rendimiento de extraccion de 15% m/m
en el aceite de mostaza y 40% m/m en el aceite de girasol, para la extracciébn de aceite
de mostaza y de girasol de las semillas oleaginosas.

» Rango de temperatura de 65 a 75 °C, 7 h y relaciones molares de 1:9 aceite-metanol y 1:1
aceite-catalizador, para la reaccion de transesterificacion de los acidos grasos de los
diferentes aceites vegetales, comprobando los establecidos en la literatura.

» Rango de temperatura de 170 a 180 °C, presion dentro del reactor maxima permitida de
900 psia (61.24 atm), 5 h y relacion molar de 1:1 esteres metilicos-carbonato de amonio,
para la reaccion de amindlisis de los esteres metilicos de los diferentes aceites vegetales,
obteniendo conversiones de 87% utilizando aceite de soya, 86% utilizando aceite de
girasol y 82% utilizando aceite de mostaza negra.

» Purificacion de las amidas por cristalizacion con un par de disolventes, utilizando una

mezcla 1:3 hexano-agua destilada y metanol.

Puesto que la reacciéon de transesterificacion puede proceder en ambas direcciones vy el
sentido neto de ésta se define por la presion, la temperaturay la concentracion relativa de
reactivos y productos en el medio en que se desarrolla, estos fueron los pardmetros
modificados para poder obtener altos rendimientos en ambas reacciones.

Ambas reacciones (transesterificacion y amindlisis) son exotérmicas por lo que requieren
de un alta temperatura para poder llevarse a cabo, sin embargo, el mantener la temperatura a
un rango constante y no muy alto (menor a 100 °C para la reaccién de transesterificacion y
menor a 200°C para la amindlisis) permiti6 no perder el producto o los reactivos, por

evaporacion o porque estos se pudieran quemar.
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La cantidad de reactivos en exceso permitid conseguir que reaccione la mayor cantidad

posible del reactivo menos abundante (reactivo limitante); el agregar una cantidad mayor de

uno de los reactivos (modificar la relacibn molar de los reactivos) y/o modificar la cantidad de

catalizador, permiti6 romper con el equilibrio cinético que se presenta en las reacciones

(reversibilidad) logrando obtener un mayor rendimiento.

La variable mas importante en las dos reacciones resultd ser el tiempo de reaccion, pues

de éste depende directamente el que los grados de conversion de las reacciones de

transesterificacion y amindlisis puedan aumentar; sin embargo, para llegar a grados de

conversion superiores, se requeriria tiempos de reaccidbn muy grandes, lo que implicaria:

X

Gasto innecesario de energia eléctrica, pues para ambas reacciones se requiere calentar
con mantillas de calentamiento para llevar las soluciones a temperaturas altas (sobre todo
en la amindlisis), la agitacion y los controles del reactor Parr para la amindlisis.

Mayor desperdicio de agua de enfriamiento para evitar las pérdidas de compuestos
volatiles para la transesterificacion y el que las tuberias del reactor no puedan romper el
sello mecéanico por la dilatacion del metal para la amindlisis.

Mayor pérdida de tiempo para aumentar no mas del 10% el grado de conversion, al
aumentar el tiempo de reaccién al doble o al triple.

Una vez concluido el proyecto, quedan algunos puntos de oportunidad dentro de los cuales

cabe destacar:

v

Llevar a cabo un andlisis estadistico de las amidas grasas obtenidas y determinar las
condiciones Optimas de operacién considerando practicidad, facilidad de proceso y
aspectos econémicos.

Obtener las amidas grasas a partir del aceite de jatropha curcas.

Probar el comportamiento de las amidas grasas como aditivos en peliculas de

polipropileno, y con esto, determinar cual mezcla de amidas grasas es la mas adecuada.
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ANEXOS

ANEXO |

REACCIONES ELIMINADAS

REACCION DE HIDROLISIS DE LOS ACEITES

ACEITE + AGUA—> GLICEROL + ACIDOS GRASOS

ﬁ |c|)
/\ /\
OIOR OH R OOH

| H* |
0“5 R + 3H,0 — OH 4 R OH
| l
A\

o /\ Rn OH Rn OH

METODOLOGIA DE LA HIDROLISIS

La

reaccion de hidrdlisis se llevo a cabo en un reactor de tipo batch y la metodologia que se siguio6 fue

la siguiente:

8.

10.
11.
12.

13.

14.
15.

Montar un sistema de reflujo como el de la figura 3.4. En un matraz de tres bocas colocar 100 g de
aceite e iniciar el calentamiento con la mantilla de calentamiento y la agitacién con la parrilla. La
mantilla de calentamiento se debe conectar a un controlador de temperatura (reostato), este debe
encontrarse en 120 A y estar indicando 50.

Medir en una probeta de 20 a 30 mL de agua destilada y agregar al acetite que se esta calentando.
Medir 15 mL de &cido clorhidrico, agregarlos a la mezcla caliente y cerrar el sistema.

Monitorear la temperatura para que se mantenga entre 90 y 95 °C, dejando que reaccione por 7 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion, retirar la mantilla de calentamiento y dejar enfriar. Esto dara por
terminada la reaccidon de hidrdlisis.

Cuando el sistema ha alcanzado una temperatura cercana a 40 °C, se debe pasar la mezcla a un
embudo de separacion para permitir que las dos fases se separen. No se debe olvidar el cerrar el
agua de refrigeracion para no realizar consumo innecesatrio.

Se debe desarmar el equipo y lavar el material utilizado.

Una vez que se han presentado las dos fases en el embudo de separacién, se debe aislar la fase
rica en glicerina (la fase mas densa) para evitar la reacciéon inversa. Dicha fase se tendra un

tratamiento para ser desechada.
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REACCION DE ESTERIFICACION DE LOS ACIDOS GRASOS

ESTERIFICACION

C=0 )
AINANNAN. X + HO - CHs
OH

Acido laurico Tl Metanol
ANANANNS TP
Lauritato de metilo Agua

(éster)

METODOLOGIA DE LA ESTERIFICACION

La reaccion de esterificacion se llevd a cabo en un reactor de tipo batch y la metodologia que se siguid

fue la siguiente:

1.

a bk~ 0N

Montar un sistema de reflujo como el de la figura 3.4. En un matraz de tres bocas colocar 100 g de
la mezcla de &cidos grasos e iniciar el calentamiento con la mantilla de calentamiento y la agitacion
con la parrilla. La mantilla de calentamiento se debe conectar a un controlador de temperatura
(reostato), este debe encontrarse en 120 A y estar indicando 50.

Medir en una probeta 20 mL de metanol y agregar al acetite que se esta calentando.

Medir 10 mL de &cido clorhidrico, agregarlos a la mezcla caliente y cerrar el sistema.

Monitorear la temperatura para que se mantenga entre 65y 70 °C, dejando que reaccione por 5 h.
Transcurrido el tiempo de reaccién, retirar la mantilla de calentamiento y dejar enfriar. Esto dara por
terminada la reaccidn de esterificacion.

Cuando el sistema ha alcanzado una temperatura cercana a 40 °C, se debe pasar la mezcla a un
embudo de separacion para permitir que las dos fases se separen. No se debe olvidar el cerrar el
agua de refrigeracion para no realizar consumo innecesatrio.

Se debe desarmar el equipo y lavar el material utilizado.

Cuando se presenten las dos fases en el embudo de separacion, aislar la fase acuosa (la fase mas

densa) para evitar la reaccion inversa. Dicha fase se tendra un tratamiento para ser desechada.

TRATAMIENTO DE LAS FASES MAS DENSAS

En las fases mas densas, ademas de encontrarse el glicerol o agua (dependiendo de la reaccion), se

hallan los restos del catalizador (HCI), por lo que se le debe neutralizar para poder ser desechada.

2.

5
6.
7.
8

Colocar la fase menos densa en un matraz de 125 mL y medir el volumen obtenido.
Agregar tres gotas de solucion anaranjado de metilo a la fase més densa.

Llenar una bureta con solucién de sosa 2 N para neutralizar.

Titular la fase méas densa hasta que vire de color rosa a naranja.

Agregar la fase neutralizada a un contenedor identificado para su posterior disposicion
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ANEXO Il

PRUEBAS DE SOLUBILIDAD EN DISOLVENTES ORGANICOS

FUNDAMENTOS

La técnica mas empleada para la purificacién de compuestos soélidos es la cristalizacion, que consiste

en disolver un soluto en la minima cantidad de un disolvente caliente apropiado, permitir que enfrie la
solucién para que se formen cristales y separarlos por filtracion. Se dice que un sélido es soluble en un
disolvente cuando al mezclarlos forman una fase homogénea (en una relacion de 0.1 g de soluto en
maximo 3 mL de disolvente).
La solubilidad de un sdélido en un disolvente esta relacionada con la estructura quimica de ambos y
por lo tanto con sus polaridades. En general, se puede decir que:
“Lo semejante disuelve a lo semejante”.

El procedimiento general en una cristalizacion es el siguiente:

e Disolucién del compuesto sélido en el disolvente ideal a ebullicién.

e Eliminacion de las impurezas insolubles por filtracion en caliente. (En el caso de haber usado
carbén activado, se puede usar una ayuda-filtro).

e Induccion de la cristalizacién (formacion de los cristales). Ademas de dejar enfriar a temperatura
ambiente y luego en bafio de hielo-agua, también se puede inducir la cristalizacién tallando las
paredes del matraz con una varilla de vidrio, sembrando cristales, etc.

e Separacion de los cristales de las aguas madres por filtracion al vacio.

e Lavado de los cristales con un poco del disolvente frio.

e Secado de los cristales.

El disolvente ideal para recristalizar una sustancia es aquél donde el soluto es poco soluble en frio
y muy soluble en caliente. El disolvente ideal, no deberd solubilizar ninguna impureza, o debera
solubilizarlas tanto que al enfriar la solucién queden disueltas en las aguas madres.

Aun cuando el disolvente ideal para una cristalizacion es aquel en el que la sustancia es poco
soluble en frio y muy soluble en caliente, y al enfriar cristaliza, no siempre es posible encontrar ese
“disolvente ideal”, ya que algunas sustancias son muy solubles en unos disolventes y muy insolubles
en otros. En estos casos, se debe escoger un par de disolventes para hacer la cristalizacion. Las
caracteristicas de este par de disolventes es que en uno de ellos, la sustancia debe ser muy soluble y
en el otro, debe ser totalmente insoluble (en frio y en caliente). Ademas, estos disolventes deben ser

miscibles entre si.
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METODOLOGIA

Para poder obtener una buena purificacion de las amidas de los acidos grasos, se realizé una prueba

de solubilidad con distintos disolventes organicos:

1. Se colocaron en un vaso de precipitados de 50 mL, 0.05 g de la muestra (para esta prueba se
utilizaron las amidas obtenidas del aceite de soya) y agregaron 5 mL (mililitro por mililitro) del
disolvente a probar; esto permitié comprobar solubilidad en frio.

2. En caso de que el sdlido fuese insoluble en frio, se calentd el vaso de precipitados; esto permitié
comprobar solubilidad en caliente.

3. En caso de que el solido fuese soluble en caliente, el vaso se enfrié y posteriormente se coloc6 en
bafio de hielo. Esto permitié observar la formacién de cristales.

4. Se analiz6 si habia un disolvente ideal o cual podria ser el par de disolventes.

RESULTADOS

Para poder obtener una buena purificacion de las amidas de los acidos grasos de los diferentes aceites
estudiados, se realizd un analisis de solubilidad con distintos disolventes organicos para poder
encontrar el disolvente ideal o el par de disolventes adecuados para efectuar una cristalizaciéon y con

esto una optima purificacién de dichas amidas. Los resultados se anotaron en la tabla 5.1:

Tabla 5.1: Solubilidad y formacion de cristales de las amidas.

Disolventes  Tolueno Benceno Hexano Clorl_Jro de Acetilonitrilo Eter Acetona Etanol Metanol Ag_ua
metileno destilada

Solubilidad Insoluble Insoluble  Baja Insoluble Insoluble  Insoluble  Baja  Soluble Soluble Insoluble

en frio:

Solubilidad Soluble  Soluble Soluble Soluble Soluble Soluble  Soluble Soluble Soluble Insoluble

en caliente:

Formacion Pocos No Si No Pocos No No Baja Baja No

de cristales:

ANALISIS DE RESULTADOS

El hexano cumple con las caracteristicas de un disolvente ideal:

No reacciona con el compuesto.

Hierve a temperatura por debajo del punto de fusion del compuesto.
Disuelve gran cantidad del compuesto cuando esta caliente.
Disuelve una pequefia cantidad de compuesto cuando esta frio.
Formacion de cristales en bafio de hielo

Es moderadamente volatil y los cristales pueden ser secados rapidamente.

N N N R RN

No es téxico, no es inflamable y no es caro, las impurezas deberian ser insolubles en el solvente

para que puedan ser separadas por filtracién.

Sin embargo, solubiliza los esteres metilicos de los acidos grasos, por tanto no puede ser utilizado
para purificar a las amidas de los &cidos grasos. Por lo tanto, se opto por la cristalizacién por par de

disolventes.
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Las caracteristicas de este par de disolventes es que en uno de ellos, la sustancia debe ser muy
soluble y en el otro, debe ser totalmente insoluble (en frio y en caliente). Ademas, estos disolventes
deben ser miscibles entre si. Los disolventes elegidos para la purificacién de las amidas de los acidos

grasos fueron: el agua destilada (totalmente insoluble) y el metanol (muy soluble).

CONCLUSIONES

El n-hexano cumple con la mayoria de las caracteristicas que debe tener un disolvente ideal; sin

embargo, al disolver también a los esteres metilicos se optd por buscar un par de disolventes. Los
disolventes que se seleccionaron fueron el agua destilada, que es el disolvente en el que las amidas
son totalmente insolubles, y el metanol, que es el disolvente en el que las amidas son totalmente
solubles.

Cabe destacar que ambos disolventes se producen en la reaccion de amindlisis, por lo que, ademas

de que se recuperan (se genera menor cantidad de residuos) se reutilizan para purificar a las amidas.

83




ANEXO Il

ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GASES

FUNDAMENTOS

La cromatografia de gases es una técnica cromatografica en la que la muestra se volatiliza y se inyecta

en la cabeza de una columna cromatografica. La elucién se produce por el flujo de una fase mévil de
gas inerte. A diferencia de los otros tipos de cromatografia, la fase movil no interactia con las
moléculas del analito; su Unica funcion es la de transportar el analito a través de la columna.

Existen dos tipos de cromatografia de gases (GC):

v' Cromatografia gas-sélido (GSC). La fase estacionaria es sélida y la retencién de los analitos en ella

se produce mediante el proceso de adsorcion.

v' Cromatografia gas-liqguido (GLC). Se utiliza como fase estacionaria moléculas de liquido

inmovilizadas sobre la superficie de un sélido inerte. Es la que se més utilizada.

TOMA DE MUESTRAS

1. Se toma una cantidad menor a 0.5 ml de la muestra si es liquida 0 0.1 g si la muestra es sélida y se

coloca en un vial identificado.

2. Se agrega un solvente que sea capaz de disolver la muestra. Para los esteres metilicos se utilizé
acetona y para las amidas se utilizé n-hexano.

3. Se agita el vial hasta que se tenga una solucion homogénea, momento en el cual se puede inyectar
al cromatografo.

4. Se programa el cromatégrafo en la computadora con los programas: “GC_Instrument #1”, que se
utiliza para correr la cromatografia, y “Data Analysis #1”, que se utiliza para analizar el resultado de
la cromatografia e identificar los componentes de la muestra. Para este trabajo, se utilizé el método
“GLICOL1” el cual es capaz de identificar a los compuestos de cadena larga de carbono (esteres
metilicos y amidas de acidos grasos).

5. En el programa “GC_lInstrument #1” se aprieta el boton “Method”, después aparece un cuadro
donde se escriben los datos sobre la muestra (nombre del archivo, muestra que se trata, nombre
del operador y nimero de vial) y se elige la opcién de “Run Method’.

6. Posteriormente, se espera a que se guarde el archivo y el cromatdgrafo esté listo para utilizarse; lo
anterior se sabe cuando aparece un recuadro que indica que se puede inyectar la muestra.

7. Se aprieta en el cromatdgrafo el botén de “Prep Run”, se inyecta 1 uL de la solucién a analizar,
utilizando una jeringa de cromatografia y se presiona en el cromatdgrafo el boton de “Start”,
momento en el cual se inicia el andlisis.

8. Transcurrido el tiempo de la cromatografia (tiempo establecido por el método), solicita guardar los

cambios, lo cual se realiza.

84




L]

9. En el programa “Data Analysis #1”; se busca el archivo que se guardo por el nombre de la muestra,
aparece el cromatograma (grafico de Abundancia vs tiempo de residencia) y en éste se pueden
analizar los componentes que contiene la muestra.

10. En el mismo programa se aprieta el boton “Cromatogram” y se elige la opcién de “Integrate”, lo
permite que se integren los picos y se obtenga el tiempo de residencia de cada uno de ellos (solo
los picos con tiempo de residencia fueron analizados). Se presiona sobre el pico que se desea
analizar (botén derecho del mouse) y se obtiene un grafico con la distribucion de pesos
moleculares’; se presiona sobre este grafico, nuevamente con el boton derecho del mouse, y se

obtiene una tabla con las moléculas de las que podria tratarse con un porcentaje de probabilidad.

ANALISIS DE UN CROMATOGRAMA

Para el andlisis de las muestras de las reacciones de transesterificacion y de amindlisis se identificaron

los correspondientes esteres metilicos y amidas de los acidos grasos con el cromatdgrafo de gases. En
los resultados de cada una de estas reacciones aparecen las sustancias identificadas y sus respectivos
tiempos de residencia.

De la figura 3.5 a la figura 3.18 se presentan los cromatogramas obtenidos de cada reaccion
analizada, en ellos se puede observar que estd marcado en cada pico y, como se indicé, se tiene su
respectivo tiempo de residencia por la integracion de estos. De la tabla de probabilidad de moléculas

presentes, solo se tomaron las moléculas que presentaban un porcentaje superior a 75%.

"Estos gréaficos no se analizaron.
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ANEXO IV

ANALISIS POR INFRARROJO (IR)

FUNDAMENTOS

Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en los estados

vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La absorcién de radiacion por parte de una
muestra es indicativa del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en la misma; las uniones
especificas entre los atomos vibran a una cierta frecuencia, y cada tipo de estas uniones quimicas
dentro de una muestra absorbe rayos de infrarrojos en una longitud de onda especifica, mientras todas
las demas longitudes de onda seran reflejadas.

En esencia, la tecnologia de infrarrojo involucra luz interactuando con un material, donde una
radiacion electromagnética ocurre en forma de ondas. La longitud de onda es la distancia entre los dos
picos o puntos altos, y se indica con el simbolo A. La longitud de onda en el espectro NIR se mide
normalmente en nanémetros (nm) donde 1nm = 10° m.

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es conveniente dividir la regién
infrarroja en tres regiones denominadas:

v Infrarrojo cercano (NIR), que va de 780 a 1 100 nm.
v"Infrarrojo medio (MIR), que va de 1 100 a 15 000 nm.
v"Infrarrojo lejano (FIR), que va de 15 000 a 100 000 nm.

Los analisis a ser realizados en el laboratorio de instrumental mediante espectrometria infrarroja son
de tipo cualitativo. Para hacer este tipo de analisis es necesario obtener el espectro mas adecuado de
la muestra. Para ello deben ajustarse las variables instrumentales como velocidad, ganancia y posicion

del peine, asi como otras relacionadas con la preparacion de la muestra.

TOMA DE MUESTRAS

1. Se mezcla en un mortero de agata una cierta cantidad de muestra con una sal altamente

purificada, que para las pruebas fue bromuro de potasio (KBr), con la muestra a analizar (esteres
metilicos o amidas de &cidos grasos) hasta obtener un polvo fino en una relacién en peso de 1:100
(muestra/KBr).

2. Una pequefia porcion del polvo obtenido se coloca en un portador de muestra para preparar
pastillas empleando para ello una prensa; dado que la pastilla debe ser homogénea y muy fina, se
debe tener cuidado al utilizar la prensa pues se puede romper la pastilla.

3. El portador con la pastilla se coloca en una placa para muestras. Es importante evitar la
contaminacién de la muestra.

4. Se programa el infrarrojo (IR) en la computadora con el programa: “Varian Resolution”, que se

utiliza para correr el IR y analizar los graficos.
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5. Se presiona el botén “Collect Background”, el cual analiza las impurezas que puedan presentarse
en el medio (aire, humedad, polvo, etc.).

6. Una vez que la muestra se ha preparado, que se ha colocado apropiadamente en su porta
muestras y posteriormente que se ha analizado las impurezas, se inserta en el espectrémetro y se
presiona el boton “Collect Sample” para que se inicie el andlisis.

7. Terminado el andlisis, se obtiene el espectro de infrarrojo (grafico de transmitancia vs nimero de
onda), se le da nombre al espectro y se presiona el boton “Pick Peaks” el cual integra los picos y da
la frecuencia del pico (Cm'l) y con estos datos se puede analizar la muestra y obtener los grupos
funcionales y el tipo de vibracion.

ANALISIS DE UN ESPECTRO DE INFRARROJO

El espectro de cada muestra se corre bajo diferentes condiciones hasta la obtencién del mejor

espectro, el cual, debe presentar en lo posible bandas finas e intensas. La relacibn de muestra a
solvente (KBr), valor de ganancia, velocidad de la carta entre otras, seran las variables a optimizar para
obtener el mejor espectro.

Una vez obtenidos los mejores espectros, se analiz6 cada uno de ellos; para esto, se utilizé la
“Coleccion de espectros de infrarrojo para ejercicios de interpretacién"s, en el cual se describe por
medio de tablas el grupo funcional y el tipo de vibracién molecular que se tiene en base a su frecuencia
(cm™). Lo anterior, permiti6 conocer de manera general la forma de las moléculas estudiadas y saber

que tan puras eran las muestras.

8«Coleccion de espectros de infrarrojo para ejercicios de interpretacion”. Quimica Analitica Instrumental Il. Facultad de Quimica,
UNAM. 2003
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