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Introducción 

En la industria decorativa y de recubrimientos. los aceites secantes son de gran 

importancia. Por su facilidad de secar despues de que han sido aplicados a 

una superficie. forman capas adherentes, impermeables y resistentes a la 

abrasión. Estas propiedades están relacionadas con el grado de insaturación o 

dobles enlaces. El aceite de ricino deshidratado posee propiedades secantes y 

constituye una impor1ante materia prima en la industria de pinturas y 

recubrimientos. En su estado natural el aceite de ricino contiene insaturaciones. 

sin embargo no posee propiedades secantes. El proceso de deshidratación 

incrementa el número de dobles enlaces o insaturaciones en el aceite de ricino. 

En trabajos previos se han establecido las condiciones en las cuales la 

deshidratación se desarrolla de forma satisfactoria. 

El presente trabajo de tesis consiste en efectuar experimentalmente la 

deshidratación del aceite de ricino, para evaluar posteriormente el curso de la 

reacción, las condiciones de operación utilizadas y las características del 

producto final obtenido. Debido a que en el proceso de deshidratación se 

presentan reacciones indeseables, se emplean técnicas y procedimientos para 

establecer las reacciones, las estructuras y grupos funcionales en el proceso. 

En el capítulo 1 se presentan las propiedades del aceite de ricino, su composición 

y origen. En el capítulo 2 se encuentran los fundamentos teóricos acerca del 

proceso de deshidratación. así como los mecanismos alternos que compiten con 

la reacción principal. Se utilizan determinaciones analíticas (número de yodo, 

número de ácido y número de hidroxilo) para construir la linea de operación 

teórica de deshidratación del aceite de ricino. éstas determinaciones son 

descritas en el capitulo 3 y constituyen la parte principal del presente trabajo. 



En el capitulo 4 se describen el procedimiento experimental y los fundamentos 

teóricos de las técnicas utilizadas para evaluar el proceso de deshidratación 

(viscosidad cinemática, espectroscopia por infrarrojo, rotación especifica e indice 

de refracción). Los indices utilizados para construir la línea de operación teórica. 

(número de yodo. número de ácido y número de hidroxilo), se emplean para 

efectuar el análisis de la cinética de la reacción de deshidratación del aceite de 

ricino. El capitulo 5 contiene las bases teóricas de la cinética de la 

deshidratación y el método para determinar el orden de la reacción. Finalmente 

en el capitulo 6 se presenta el anC'itisis de resultados. donde se establece las 

condiciones de operación que proporcionaron los mejores resultados. 



Capítulo 1 

El aceite de ricino 

1.1 Generalidades 

El aceite de ricino se obtiene del grano de la planta de ricino Ricinus co'n111111nis 

L .• que se puede encontrar práctican1ente en todos los paises tropicales. Durante 

el siglo diecinueve y principios del veinte. grandes cantidades de se1nillas fueron 

producidas en Estados Unidos. principalmente en Jos estados del. sUr~ eri 

respuesta a la den1anda de lubricantes. Miles de toneladas de Ja se1nilla.fueron 

producidas durante el periodo de 1918-1920; actunlnu:nte Jos may!='~'?5. 

productores son Brasil. China y La India.<ª> 

Existe una gran heterogeneidad t:n las especies de plantas de ricino. c~.~:~'1 

variedad de fonna. color y tmnaño. (desde 2 hasta 12 n1etros de ·altu~3) .. ·EI 

contenido de aceite varia en un intervalo de 35 a 55 porciento del peS.O_~:_·de 1.a 

semilla,. el promedio esta alrededor de 44 o 45 porciento. Un pie cúbico de 

semillas pesa alrededor de 37 libras.<K> El peso de la semilht puede variar de O. J a 

1 .3 gramos. no obstante. la variación respecto a Ja composición quimica es 

relativamente pequeña. 

El aceite de ricino se obtiene por prensado y extracción con disolventes. Un 

método muy empJeado en 1nuchos países es limpiar las semillas y después 

introducirlas en una prensa hidráulica.<4 > El aceite extraido es calentado para 

eliminar la humedad. hasta este paso es removido entre un 75 a 85 porciento del 

contenido total del aceite en la semilla. queda de un JO a un 20 porcicnto del 

aceite en una pasta residual. Posterionnente se involucran otros pasos que son 
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necesarios para retirar las proteínas tóxicas .. 111ejorar el color y- reducir ·1a 

cantidad de ácidos grasos libres.<4 > 

El tratamiento típico para el aceite después de los dos pri111eros pasos es el 

siguiente: 

Las proteíz:ias disueltas o dispersadas son removidas ntediante sedintentación o 

centrifugación;. Después se somete al aceite a un tratantiento alcalin?'_· con una 

solución de sosa caúsrica para reducir el contenido de ácidos libres. Esta "etapa es 

especialmente dificil debido a que se fonna con el aceite de ricino u~a emulSión 

estable. El color del aceite es ntejorado al aplicar un tratmniento con 0.5 a, LO 

porciento de carbón acrivndo a una tentperatura de 90ºC al vacío. Para disminuir 

el olor causado por algunos componentes volátiles. se hace pasar sobre el aceite .. 

una corriente de vapor de l 60ºC. <4 > 

El aceite de ricino es un triglicérido del ácido ricinoleico (rrig/icérido del ácido 

12·Hidroxi, 9·octadeccnoico) y constituye uno de los pocos glicéridos naturales 

con grupos hidroxilo y con una composición química unifonne. 

CH3-(CH>)s·¿:·lH-CH=CH-(CH2)1-CO-OrH, 

CH3-(CH2 )s·CH-CH-CH=CH-(CH2)rCO-OCH 

ÓH~ 1 
CH3-(CH2 ),-CH-CH-CH=CH-(CH2)rC 0-0CH, 

bH:k 
Trig/icérido del ácido rzcinoleico 
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1.2 Propiedades 

El aceite de ricino se diferencia de ntuch_os otros aé':!:ites. por su aira gravedad 

especifica. valor de acetilo y viscosid3cl_ Es. soluble en nlcohol y ligeramente 

soluble en grandes cantidades de petróleo .. SasoÍina .. y destiludos del ·petróleo de 

altos puntos de ebullición. El aceite se dis"Uetv~· a te;11pernll;n.i mnbiente en ácido 

acético mientras que otros aceites solan1ente si el ácido- es calentado. Cuando se 

calienta en presencia de aire. Ja gravedad especifica uunu:nta y el número de 

yodo disminuye.<ª> En la tabla 1.J se presentan l~•s.especificac~ones estándares 

del aceite de ricino. 

Tabla 1.1 Especi6cnciones estándares del nceite de 1iciJ~O~'~,¿r;;,a· 'i..'4-' 9tÍ~79 ·dé ASTM 

Gravedad especifica 25/25ºC . ·, .':º·?.1.5,7~.965 
Indice de rcfh1cción 

Nün1ero de yodo 

Nún1ero de saponificación 

Materia insaponificable 

Valor de acetilo 

Nú1nero de hidróxilo 

Número de ácido 

Viscosidad cinemática (stokes) 

Polarimetria · .. 7:5_-9.0+ 
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1.3 Composición 

El aceite de ricino es el único que contiene entre un 87% y un 90% de ácido 

ricinoleico CH,(CH,)CH(OH)CH,CH=CH(CH,),COOH. La composición 

aproximada en peso de ácidos grasos del aceite de ricino se presenta a 

continuación. 

T•bla 1.2 Composicióu a¡>roximada en ¡>eso de ácidos grasos del aceite de ricino 

Acido ricinoleico 89.5 

Acido dihidroxiesteárico 0.7 

Acido pahnirico 1.0 

Acido esteárico 1.0 

Acido oleico ·.· 3.0 ;: :·: ,.; 
,'' 

Acido Jinoleico 4 .,,. ·>, ..... 
Acido linolénico 0.3 

Acido icosanoico 0.3 

J.4 Reacciones químicas y usos del aceite de ricino 

Su/fonación. 

El aceite de ricino sulfonatado es uno de Jos derivados químicos más antiguos 

del aceite de ricino. El resultado de la sulfonación es la esteriticación de los 

grupos hidroxilo del ácido ricinoleico. El método de preparar el aceite 
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sulfonatado es con la adición de ácido sulfúrico concentrado por varias horas 

mientras un sistema de enfrimniento 111antiene al sistema e1tt,re u1u:l-'ie~l1perntura de 

25 a 30ºC. Para ren1over el ácido se emplea agun y para neutmtfZ..,rlo se utiliza 

una solución de hidróxido de potasio. dt! amonio o trieranolnminn. De esrn 

reacción se obtienen productos que son utilizados en hl jndustria de 

tensoactivos. < 1 5 > 

Hidrogenación 

La reacción se efectúa a 140ºC en presc:ncia de níqud con10_ catalizador. Se 

obtienen de esrn reacción uigliceril-( l 2-hidroxiestear:.1to). este producto se 

destina a la producción de ceras y cosm¿ticos. En los últitnos años se han 

introducido can1bios en las condiciones de operación del proceso de 

hidrogenación. algunos de estos son la presión y los c:.ualizndores. El aceite de 

ricino hidrogcnado es ampliatnenre usado en In manufi1ctura de grasas. Otra 

imponantc aplicación es Ja producción de estearatos. preparados por 

deshidratación-hidrogenación del aceite de ricino o por la deshidraración seguida 

por la hidrogenación. Los ésteres del aceite de ricino se emplean en 

recubrimientos. que requieren de aira resistencia e impenneabilidad al agua.< 1ª> 

A/coxilación 

Gran variedad de polioxialquenos son producidos a panir de la reacción de óxido 

de etileno y propileno con los grupos hidroxilo del aceire de ricino. La reacción 

se desarrolla entre una temperatura de J 20 a J 80ºC y presión atmosférica. con 

catalizadores alcalinos como hidróxido de sodio. sin embargo el proceso puede 
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efectuarse con cataJ iza.dores ácidos a temperaturas y presiones 111ás bajas. Los 

derivados etox.ilados del aceite de ricino y del aceite de ricino hidrogenado 

constituyen agentes de superficie no iónicos con gran variedad de propiedades 

hidrofilicas-hidrof'óbicas. Los productos etoxilados son soluhilizantes para 

aceites insolubles en agua. Los con1puestos etoxilados fonnan parte de los 

detergentes. lubricantes y fluidos hidráulicos. <4
) 

F11sión alcalina 

De la reacción de fusión alcalina resultan dos tipos de productos. Cuando la 

reacción se ef'ectúa en un intervalo de temperatura de 185 a J 90ºC durante tTece 

horas. los productos son metil-eril-cetona y ácido 10-hidroxidecanoico. Por otro 

lado. cuando la reacción se desarrolla a una ternperatura mayor de 240°C 

durante dos horas los productos son ácido decanodioico (ácido scbácico). 2 

octano) e hidrógeno. El ácido sebácico es destinado para la 1nanufactura de 

Nylon-6. l o.< 16> 

Desco111posición pirolítica 

En la primera parte de este proceso. el aceite de ricino reacciona con metanol 

para formar ricinoleato de 1netilo. Posteriom1entc se empican ternperaturas entre 

340 y 400ºC para ro1nper las moléculas de ricinoleato y fonnar heptaldehido y 

ácidos undecilénicos. El heptaJdehido es usado en Ja manufactura de sabores 

artificiales y fragancias. Es convertido en ácido heptanoico por varias técnicas de 

oxidación y a alcohol heptilico por hidrogenación catalítica. El ácido 10-

undecilénico y sus derivados son utilizados principalmente por sus propiedades 

fungicidas. Cl 7 > 
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Producción de Nylon-// 

En la producción de nylon-J 1 el aceite de ricino es tr::msesterificado con rnetanol 

para f'onnnr ricinoleato de n1etilo y glicerol. Ln pirólisis dd ricinolento de metilo 

se efectua entre 450 y SOOºC para fom1ar metil-10-undecilen:tro y hcptaldehido. 

La hidrólisis del n1etil-éster prodtice ácido 10-undecilénico. La .-.dición de ácido 

bromhidrico a esta rnolécula en presencia de pen'nddos genera ácido 11-

bromoundecanoico el cual es convertido en :icido 1 1-mninoundecanoico. éste 

último es el monómero que después poli1neriza por condensnción. La excelente 

resistencia química y la estabilidad en contacto con rodo tipo de co111hustibles ha 

provocado que el nylon sea amplimnente usado en In inclustrh1 :nuomotriz. i-u 

Uretanos 

'í? 
Los uretanos ( RO-C-NHR · > son producto de l:i re:1cción de un alcohol y un 

grupo isocianato (R-N=C=O). El aceite de ricino h:1 sido empleado exitosmnente 

en los últimos veinte años como poliol parn Ja preparnción de poliuretanos .. Este 

aceite es de gran utilidad para preparar estructuras rígidas y flexibles. Puede ser 

utilizado para producir uretanos conocidos con10 eh1stó111eros. los cuales son 

materiales resistentes y rnaleablcs.<•!'iJ 

Resinas 

En este proceso el aceite de ricino reacciona con ácidos y posteriom1enre con 

anhídrido acético en piridina. Los productos fbnnados a panir de esta reacción 

son utilizados en Ja industria de plásticos. Otro método e1npleado par::1 obtener 

resinas es la reacción de Jos productos de una transesterificación (reacción entre 

dos triglicéridos) con anllidrido ftáJico. C1 7
J 
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Polimerización 

Existen algunos procesos de polinterización de aceites usados para la 

manufactura de barnices y tinh!s de intpresión. Mediante reacciones d..: hidrólisis 

y cracking. se obtiene la fomu1ción de ácidos de b~jo y alto peso 111oh:cular<3 >. En 

condiciones de alto vacío los ácidos de b~jo peso molecular tan pronto como son 

formados son extraídos mediante destilación y tos ácidos de <.tito peso molecular 

reaccionan con los gticéridos fomtando nuevamente ácidos de bajo peso 

molecular que posteriormente serán separados. 

Deshidratación 

El proceso de deshidratación se efectúa en una temperatura entre 230° y 280ºC 

con catalizadores como el ácido sulfúrico y sus sales ácidas. En este proceso se 

incrementa el nú111cro de insaturacioncs del aceite de ricino. El aceite al ser 

deshidratado adquiere propiedades secantes. es uno de las procesos de 111ayor 

importancia porque es antpliamente utilizado por la industria de 

recubrintientos. (IQ) 



Capitulo 2 

Proceso de desllidratación 

2.1 Mecanismo de rc:.ección de 1:1 deshidratación 

El calentamiento de casi todos los alcoholes con un ácido fuerte los hace perder 

una molécula de agua (los deshidrata) y fonna un alqueno. c·O 

1 1 -e-e­
l 1 
H OH 

Los ácidos n1ás con1unn1c:111e usados son los de Bronstc::d. donadores de protones 

como el ácido sulfúrico y el ricido fosfórico: o los :icidos de Lcwis como la 

alúmina Al 20J. c9 > 

Mecanismo general para la deshidratación de un a/coito/ cata/izado por un 

ácido. 

Faso J 

-t-t-oH + H:fJ:• ...____:. 1 1 •• ' 
H 

H 
_t_..;..J._¿._H + .úi: 

1 y -· .. ..,... 
Rápido 

Paso2 

lento (Jim.Hante de la vctocidad) 

Paso3 

-t-t-+ Hi): 
1 • 
H Ráp1do 1 

1 

1 
¡ 
1 



Proceso de dcshidrntación lO 

Estabilidad de los c..~rbocationes : terciarios>secundarios>prin1:.1fios> tnetilo 

> R-t• > H-~+ 
H H 

3º 2º ,. Me1ilo 

En el primer paso de la reacción. se transfiere un protón del ácido a uno de los 

pares de electrones no comparatidos del alcohol. En el ácido sulfúrico diluido 

el donador es unión hidronio; en el ácido sulfúrico concentrado. d donador del 

protón es el mismo ácido sulfúrico. <:!O> 

La presencia de la carga positiva en el oxigeno del alcohol protonado debilita 

todos tos enlaces de ese eletnento. incluso el enlace cnrhono-oxigeno. que 

tennina por ron1perse en c1 segundo paso. El grupo que se desprende es una 

molécula de agua. En la ruptura del enlace carbono-oxígeno los electrones de 

enlace se desprenden con la 1nolécula de agua y d~jan trás de si un carbocatión. 

Este último es n1ucho 1nás reactivo debido a que el úton10 de ca.-lK>no central 

sólo tiene seis electrones en su valencia en vez de ocho. <;!O> 

En el paso tres. el carbocatión se estabiliza por transferencia dc un protón hncia 

una molécula de agua; el resultado es la formación de un ión hidronio y un 

alqueno. En la deshidratación el paso 1nás lento es el paso 2~ la fom1ación del 

carbocatión a partir del alcohol protonndo. El pritner paso es una reacción ácido­

base simple y las reacciones de transferencia de protones de este tipo ocurren con 

gran rapidez. El tercer paso. la pérdida de un protón por parte del carbocatión es 

rápido debido a que el carbocatión es reactivo y se autoestabiliza tan pronto 

como es posible ntediantc la transferencia de un protón nl agua. lo que lo 

convierte en un alqueno. CW> 



Proceso de deshidratación 11 

En vista de que el paso limilantc! t:S el nútnero. 2. -¡a r~abú~i:ditc .. Í·¡l~·l.~s nlcoho1es 

hacia la deshidratación. está detenninada por .e.Sta·~~~-~~p;~'(t~~~~r_··.;"~t~:_5~.'cé>1~~prende 
que los alcoholes terciarios sem1 los que se deSÍ1_i.~~~~~-'~-~~.~·;:;~1riY'6r-~~~~Údnd.c.ct> La 

fonnación de un carbocatión tcrcinriO es·~- ~~~1~~--~~~-~º¡·¡:.J;~~~f;~?}"i!q'~~:·¡a;e1\crg.ia de 

activación del paso 2 de la reacción es l:.1 _111ás baja;:~~': .:_~:.:f,;· . . "" ~ · 

:::.:.=:::.:::::-;;;:~04~"f ~?§·Jk:::. :::-.::::: 
terciario es el de 111enor t:nergia ~t~~~i:~~- _: ~~~.ue.:'-:\~~-~~~¡.~f~ct: &ll producto 1nás 
estable. En contraste. el estado dt: t~~~~¡·~t¿,~·:q._¡·~' f~~~'~>~l-:é:~rbocatión primario es 

el de mayor energía potencial. porqu·6'·-~~:-pa;~ce·~J-.-~~~d~1~c-lc.l .. n1c:nos cstablc:. lct) 

Por otra parte. en cada caso el estado de transición. se estabiliza por el 1nis1no 

factor que estabiliza e1 carbocatión que es la deslocaliznción de In curg.n. Esto se 

puede con1prender al examinar el proceso de aparición del estado de transición. 

El átotno de oxigeno del alcohol protonado ostenta carg.."l_ positiva. Confom1e 

empieza a generarse el estado de transición. ese oxigeno se sep:.tra del carbono 

al que está fijo. Debido a que el carbono pierde los electrones que lo fijnn al 

oxigeno. cn1pieza a adquirir carga positiva parcial.lC>> Esa carga positiva en 

desarro11o se desloca1iza de 111odo 1nás eficaz en el estado de transición que lleva 

a un carbocatión terciario debido a la presencia de tres grupos alquÜo liberadores 

de electrones. La cargn positiva se deslocaliz.a con 1nenos eficucia en el estado de 

transición que fonna un carbocatión secundario (dos grupos liberadores de 

electrones) y se deslocatiza con la n1enor eficacia en el estado de transición que 

produce un carbocatión prin1ario (un grupo liberador de electrones). ClOJ 



Alcohol protona.do 

Estado de transición que fonna 

un ca~tión Jº 

Estado de tJansición 

s• 
R 

• 15• r on-y- - - - -fl.-H 
H S 

Estado de transición que forma 

un carbocatión 2ª 
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Carboc:ati.ón 

Estado de transición que fOcma 

un cnrl:>ocnción 1° 

En la deshidratación del aceite de ricino un grupo hidroxilo y un hidrógeno son 

removidos de la cadena de carbonos del triglicérido del ácido ricinoleico para 

formar una doble ligadura. El ácido ricinolcico contien~ una doble ligadura. y la 

deshidratación pennite la fonnación de: dos nuevos productos. uno de ellos 

contiene dos dobles ligaduras en posición aislada. el otro contiene dos dobles 

ligaduras conjugadas.<:!J 

Las dos posibles reacciones se describen a continuación; 

H H H H H 

cH,(CH~t=iH i-t=b-1cH>1,COOH 

····-···········.J 
H H H H H 

CH,(CH,J,t=t-t-t=b-1ctt21,cooH 
~ 

Ac1úu 9-/2 /i11uldco 

+ 



Proceso de deshidrnlaciOn 13 

~ ~ H{ ~ 7 
CH3[CH,J.C-C- -C=C-(CH:¡J,COOH -----? 

~ cb.:~-:::.i:i:i 

~ 7 ~ ~ ~ 
CH3(CH.J.f-C=C-C=C-(CH:¡J,COOH 

H 

+ H 20 

.·ic.•íclo 9.{/ lí1wlt!lc:u 

La deshidratación genera principahnente triglicérido del ácido 9-12 linolcico que 

el fonnado por el del ácido 9-11 ácido. lino1eico. contrario n lo q~e lu'•ce :.1lgunas 

décadas se pensaba. En trab~jos ante~ores se hizo uso de indices~ d~ .dic.:no en 

aceites comerciales deshidratados y se enéOntrÓ un conten,ido de 17 ~3 a 25~4 por 

ciento de el isómero 9-1 1 en los glicéridos. Únicmnente de una tercera a una 

cuarta parte de Ja deshidratación. pennite la fon1u.lción de dobles enlaces 

conjugados. <21 

2.2 Catalizadores 

Las condiciones experintentales de (temperatura y concentración de catalizador) 

necesarias para efectuar la deshidratación se relacionan intintamente con la 

estructura. Los alcoholes en los que el grupo hidroxilo se fija a un carbono 

primario (alcoholes primarios) son Jos ntás dificiles de deshidratar. La 

deshidratación del alcohol etílico. por ejentplo. requiere el empico de ácido 

sulfúrico concentrado y alta temperatura. Los alcoholes secundarios se suelen 

deshidratar en condiciones menos drásticas. el cicloht:xm1ol se dt:shidram en 
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ácido fosfórico al 85 porciento y a te111pen1tura de 165 a l 70ºC. Los alcoholes 

terciarios se deshidratan con tal facilidad que es posible usar condiciones en 

extremo suaves. (9 > L.."\ estructura de algunos alcoholes prinmrios y secundarios es 

reordenada durante la deshidratación. 

En general la facilidad relativa de deshidratación sigue este orden: 

R-i-OH ) > 
31 

H R-y-oH 
H ,. 

En trabajos previos la deshidratación del aceite de 1icino se ha esti111ado por la 

cantidad de agua generada durante la reacción y el incn:mento en el nútnero de 

yodo. El intervalo de tetnperatura en el cual los catalizadores funcionan n1ejor es 

entre 250 y 300ºC. Los catalizadores que resultan especiahnente efectivos son 

las sales derivadas del ñcido sulfúrico. el ñcido fosfórico y los óxidos de ciertos 

metales. Los sulfatos ácidos son catalizadores efectivos t:n esta rt:acción._ 

especialmente los que pertenecen al pri1nt:r grupo de la tabla periódica tienen 

ventajas sobre otros. Pueden ser separados faciltnente del producto porque se 

sedimentan en el fondo del matraz y dejan al aceite con un color claro. Su 

actividad se debe a su tendencia a liberar ácido sulfúrico con el cual están en 

equilibrio en la tetnperatura de la reacción.<1> 

Los sulfatos también deben su actividad a la tendencia a liberar ácido sulfúrico. 

por ejemplo. al calentar el sulfato de fierro en presencia de agua. <I > 
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Para nquellos con1puestoS Jos cuales son derivudus del úcido sulfúrico el 

mecanisttio es el siguiente: 

HSO~ + H,O so~ + H,,o· 

El ácido fosfórico sigue un mccanis1no análogo. 

2.3 Destilación por arrastre de vapor 

Resulta de gran i111portancia que durante el proceso de deshidratución se 

cuantifique la cantidad de agua producida por la n:acción. un parámetro útil 

para ser comparado con otros indicadores. El agun es producto de la 

deshidratación y al ser removida del medio provoca un desplaza.rnicnto del 

equlibrio hacia productos. La extracción del agua tatnhién provoca un 

desplazan1icnto del equilibrio en la reacción de hidrólisis del ;.1cche. sin c111bargo 

en este caso el agua es un reactivo que al ser extraído ayuda a evitar que este 

mccanisn10 se presente. 

El xileno es insoluble en agua que en fase vapor sirve para arrastrar d agua 

producida por la reacción. el arrastre de vapor es utilizable para separaciones y 

purificaciones sin embargo la caracteristica principal del sistcma xileno-agua es 

que esta mezcla fonna un azeótropo. <13 > 
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En un azeótropo Ja con1J>osición del liquido y del vnpor es In 1nis111a. Un 

liquido con Ja cornposición del nzeótropo tiene unn temperaturn de ebullición y 

presión constantes. como si fuera un componentc puro. Se localizan sie1npre en 

el punto rninin10 o 111áxi1110 en un diagrarna presión contra co1.11posición o 

temperatura contra co111posició11. En el diagrama de Í."lses ten1peratura contra 

composición de la rnczcla binaria xileno-agua el azeótropo t:sn.0

1 formado por dos 

fases liquidas (herereoazcótropo). el vapor al condensar lo hace u tc:1nperatura 

constante. solo que la fase líquida fonnada presenta inmisdhilidad y se separa en 

dos fases.< 14> Para describir el equilibrio liquido-vapor en un sistt:1na con10 éste. 

es necesario introducir algunas shnplificaciones. El caso nu"1s sirnplc es obtenido 

al considerar in1niscibilidad completa y la fase vnpor ideal.'11 La composición de 

un heterenazeótropo binario se calcula con la siguiente ecuucii111 : 

~-· 

donde Prº y P2º son las presiones de vapor de: Jos cornponc:nrc:s puros J y 2. 

respectivamente. expresados con10 funciones de la temperntura de: ebullición del 

azeótropo (TA.%) se tiene la siguiente reJación: 

:?..:? 

donde P es la presión total en equilibrio. 

Las dos ecuaciones anteriores son aplicables para sistemas de compuestos 

aromáticos e hidrocarburos parafinicos con agua. Para el caso especifico xileno 

agua la temperatura de ebullición del agua es J OOºC a una atrnósfera de presión 
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y para el m-xileno es de 139°C a la mismo.1 prcSión. La co111posición del 

azeótropo de esta ntezcla es de 62%. e1.1_peS~.ci~J xileno ;1 una ternperntura de 

ebullición de 90ºC. n uno.1 presión de una ·~tn.lósfen.1. c?i Durnnte el proceso de 

deshidratación la te1nperatura de Ja reacción es 111uyor e.Je 200"C. el vapor 

obtenido se hace pasar a través de un sistenrn refrigermuc. donde· condt:nsa la 

mezcla xileno-agua en dos fhses liquidas parcinlrnentc: inmiscihlcs. 

2.4 Proceso alterno para fa dc.sllidrat.;1ción 

La deshidratación del aceite de ricino puede ser cfcctu;:1d¡1 nu:dimue la 

combinación de mc:canismos de csterificación y pirólisis. En el proceso Scheiber. 

(el cual no ha sido cn1plcndo conterciahm:nte en Esu1dns Unidos). se for111an 

poliésteres Jlan1ados estólidos. Estos poliésreres se originan por 13 re&1cción de 

condensación entre el grupo carboxilo de una molécula de ácido ricinoh:ico y el 

grupo hidroxilo de otro.< 3
) Con el continuo calentmnienro. l.a pirólisis de Jos 

poliésteres iniciales fonna Jos ácidos grasos deshidratados del aceite:~e-.ricino. 

Finalmente Jos ácidos deshidratados del nceire son esterificados cÓO .gJiC~;ol,. El 

proceso Scht.!iber es caro porque involucra varios pasos Jos cuales son Ja 

pirólisis y esterificación-deshidratación. 

La pirólisis ocurre en un intervalo de ternperatura de 250 a 300°C. El aceite de 

ricino al ser calentado con una cantidad n1enor a la estequionu!rrica de ácido. 

provoca que la pirólisis y esterificación reaccionen sin1ulrimeamente para 

producir el aceite de ricino deshidratado. <3 > 

La reacción puede ser descrita de Ja siguiente manera: 
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nCOOH 
---~ 

HHHHlt O 

-y-y-y-l:=b-1cu.i)-o- + H,o ---,> 

H O H 

R-!=o 

HHHHH O 

-y~-y-b=b-1cth1}-o- + RCOO 

H H 

2.5 Reacciones indeseables presentes durante la deshidratación y sus 

mecanismos 

2.5 .. 1 Hidrólisis de i:licéridos 

En este mecanismo el aceite hidrolizado produce ácidos grasos librc::s y glicerol. 

de manera general puede ser representado 111cdiante la siguiente reacción: 

CH;PCOR 

f HOCR' + 3H,O 

CH~coR11 

ÍH;PH ' 
CHOH + RCOOH + R'!cooH + R!CooH 
1 

CH;PH 

La hidrólisis parcial produce monoglicéridos. diglicéridos. triglicéridos y glicerol 

dependiendo de las condiciones iniciales de reacción. La hidrólisis se desarrolla 
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principalmente en condiciones de ho111ogeneidad. esto es cmtndo el agun ulcanza 

Ja n1ayor sa"lubilidad en Ja fase que contiene al aceite. El ngua incrementa su 

solubilidad en diglicéridos y monoglicéridos. y es más soluble en ácidos grasos 

que en triglicéridos.P> 

Una cantidad de aceite es hidrolizada en la interfase ace!ite-ag.ua de tal fonna 

que el rompimiento del triglicéddo es escncialn1entt: una reacción homogenea 

que ocurre cuando el agua está disuelta en Ja Í&"lse que contiene 111its accire. La 

reacción es caracterizada por un periodo inicial el cual es lento y Ji111itado por Ja 

baja solubilidad del agua en d aceite. una etapa intt:nnedia en In cual la reacción 

es rápida y un periodo final donde el equilibrio es dcsJ>lnzado parn obtener 

ácidos grasos y glicerol. Este 1nccanismo pn:ferentenH:nh: se efectím en un 

intervalo de temperatura de 150° a 220ºC.'3 ' El proceso de hidrólisis se ve 

favorecido bajo las siguientes consideraciones: 

a) El uso de agua estequioméuicamente en exceso con respecto al triglicérido 

b) La selección adecuada de p1·esión y temperatura de t;1I fonna que se alcance 

Ja mayor solubilidad posible del agua en la fase de aceite. ya sea con o sin el 

uso de emulsificantes. 

c) La remoción de Jos productos como son el glicerol y los ácidos grasos. 

El romphniento del glicérido es acelerado con catalizadores con10 ñcidos 

minerales. ciertos óxidos metálicos especiahnente de zinc y 1nagnesio. Los 
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ácidos suJfónicos provocan el aun1ento en la hidrólisis debido a que se 

incrementa la solubilidad del agua en el aceire. 

Aunque esta reacción es indeseable en el proceso de deshidnuación .. a nivel 

industrial el proceso de hidrólisis de aceites es de gran importancia .. se utiliza 

preferentemente óxido de zinc co1no car:alizador a una presión de 300 a 500 psig 

en un intervalo de te111peratura de 200 a 280"C. El 1neca11is1110 de reacción de la 

hidrólisis de un aceite puede ser explicado mediante l:.1 hidrólisis de un éster. Los 

ésteres sufren hidrólisis catalizada por ácidos y catalizada por bases. 

o 
1 

RC-OR 

c ........ ,, ... ;:fü:u 

El ión carboxilato debido a su carg.."l negativa es poco reactivo en In sustitución de 

un nucleófilo (reactivo que busca un centro positivo en una molécula orgánica). 

La hidrólisis de un éster promovida por bases es práctimante una reacción 

irreversible e implica una sustitución nucleofilica en el carbono ncilico. fQJ 

f¡ 1 " 
R-c-o-C-R~ 

~ 

o R 
R-~-o-+ Ho-J-Fi' 

~ 

2.5.2 Esteriflcación 

Este mecanismo se cfectua por la presencia de ácidos grasos libres y grupos 

lúdroxilo en la materia prima. Estos poliéstcres llmnudos es1ólidos. se originan 
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por la reacción de condensación entre un gn1po carboxilo de unn 1110J&!cula de 

ácido graso libre y el grupo hidroxilo presente en otrn 1nolécula de ácido 

ricinoleico. c•s> Las esterificaciones son camlizndns por ácidos y tienen Jug.,r en 

los carbonos acilicos. La fon1mción de los esrólidos se prt:sent::1 a continunción: 

CH,(CH,J,CHCH,CH=CHfCH,l,CO OH 

dJll 

CH,fCH,(,c¡:HcH,CH=CH(CH,1,C:Ot9.~i 
o¡tJ¡ 

CH,fCH,J:r::CH,CH=CHfCH,(,CO ii)'tjj 

Formación de C.l"tÓ/idos 

El mecanismo general de estcrificación se presenta a continuación: 

R-1-~-H --H 

J
._ .. 

R -lj-R 

. 
-H 

= •H• 

La hidrólisis de un éster catnlizada por ácidos es la reacción inversa aJ 

mecanismo presentado anteriom1ente. 
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2.5.3 Transesterificació11 

Esta reacción es de especial interés porque el triglicérido del úcido ricinoleico 

contiene grupos éster e hidroxilo en la misma 1nolécula.'qJ La reacción de 

intercambio de ácidos grasos entre· un aceite y un alcohol es llamada 

alcohólisis.<3> La alcohólisis de triglicéridos produce glict:rol y triglicéridos de 

estructura rcarreglada o alterada. así como diglicéridos. 1nonoglicéridos o ésteres 

de un nuevo alcohol. En la reacción se intercmnbia a Jo mucho dos grupos 

hidroxilo por cada molécula de alcohol. En aplicaciones industriales para 

mejorar el rendin1iento de este mecanismo se remueve el alcohol esterificado del 

medio de reacción tan pronto corno se haya fonnado.< 3 > La reacción puede ser 

presentada de la siguiente fonna: 

IH,OCOR 

CHOCOFi' + ROH ~ 

!Hlocoft" 
z:~

0

c:R' 
~H,ocoFi" 

+ R1cooR 

La reacción de alcohólisis catalizada por ácidos requiere por lo regular de un 

exceso de alcohol para que se desarrolle de manera satisfactoria. Esta reacción 

es de gran in1portancia a nivel industrial y es por lo regular efectuada con 

compuestos alcalinos en una concentración entre 1 y 2 porciento de óxido de 

zinc.<3 > El mecanistno de transesterificación es sin1ilar al de una estcrificación 

catalizada por ácidos (o una hidrólisis de ésteres catalizada por ácidos).<9 > El 

mecanismo general para esta reacción se plantea a continuación : 
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o 
R ll R' R'-' OH -e-o + 

H• ~ ,, 
----7 RC-OR • R-OH 

2.6 Propiedades del aceite de ricino deshidratado 

Solubilidad 

La solubilidad característica dd aceite canthia dunmtc Ja deshidratación. El aceite 

de ricino original contiene grupos hidroxilo que forntttn put:ntes de hidrógeno 

con alcoholes y Cteres. a esto se debe que d aceite sea soluble en ntt:tanol y 

éter de petróleo .. confonne la deshidratación uvanz..'l. el producto lh:gn n ser 

insoluble en alcohol y soluble en solvc:ntes hidrocarbo1rndos. 

Viscosidad ci11e11•ática 

Al ser ren1ovidos los grupos hidroxilo. la viscosidad disminuye y el nú1nero de 

yodo e índice de refracción aurnentan. La viscosidad de un fluido dividida entre 

su densidad ( masa por unidad de volutnen ), se le de;:nornina Viscosidad 

cinemática. <12> 

'Y=% 1.1 

Las unidades de las magnitudes de Ja ecuación anterior son: 



T) C=l g,. /(cm· seg) 

P C=J g,,/cm3 

y C=J cm2/seg 
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La unidad cm2/seg se denonlina stoke. la mayor parte de Jos datos de viscosidad 

cinemática están expresados en esta unidad o en centistokes. 1 centistoke = 

O.Olstoke. 

Indice de refracción 

El indice de refracción es una propiedad que va direct;uncnte relacionada con Ja 

estructura y el peso molecular de un cornpucsto. EJ cambio t:n Je indice de 

ref"racción a Jo largo del proceso pemtite conocer el avance en Ja deshidratación y 

algunos de los mecanismos que contpiten con ésta última. 

Cuando Ja radiación pasa de un inedia a otTo es parcialntenh: retl~jada y 

transmitida. La radiación transmitida 1nanriene su frccuencio.1 característica en el 

nuevo medio. sin e1nbargo Ja velocidad de propagación y la dirección pueden 

cambiar'6 >. El indice de refracción se define como Ja razón de Ja velocidad de la 

luz en el vacío entre Ja velocidad de la luz en otro rnedio. La velocidad y el indice 

de refracción en cualquier otro rnedio que el vacío son !'unciones de Ja 

temperatura y Ja frecuencia. esto indica que la luz de dif'erentes f'recuencias es 

refractada en dif'erentes ángulosc6
'. En Ja tabla 2. J se presentan las 

especificaciones estándares para el aceite de ricino deshidratado. 
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Tabla 2.1 Especificaciones estándares para aceite de ricino y aceite de ricino deshidratado. nunua.\· 

D 960.79 .v D 9r;1.ss Je As·r¡.,,1 

[é:;;'"\Ú··· ·Aceite de rieiao. Aedtede-:'eino 

' .·,< dahad~udo 
Viscosidad a 25ºC (Gardner-Holdt) F-G U-V 

Gravedad específica. 25/2SºC 0.926-0.937 0.945:0.965 

Número de ácido 6 menora2 

Número de saponificación 188-195 . 176-187 

Número de yodo (Wijs) 125-145 81-91 

Color (Gardner).máximo 6 2 

Tiempo de gelación a 31 SºC (min.) 145 

Tiempo de reacción (horas) 2.5 

Indice de refracción a 25ºC \.4805-\.4825 1.4731-1.4771 



Capítulo 3 

Deshidratación de aceite de rici110 
Línea de operación teórica 

3al Fundan1e11tos teóricos 1•ara 1:1 co11strucció11 de In línea de 01•eración 

El aceite de ricino está fonnado principahnentc por triglic¿ridos de los ¡\cidos oleico. 

Jinoleico. linolénico y ricinoleico. este último componente constituye el 89 % o más 

en peso de la composición dd aceite. Los hidrOxilos y los dobles enlaces son 

grupos funcionales del componente principal del aceite que pueden cambiar por 

diversos n1ecanisn1os además de la deshidratación. Para evaluar el proceso de 

deshidratación se recurre a la construcción de una linea de opernción teórica. se 

aprovecha la característica del aceite dt: ricino de estar formado básic:.unente por el 

trigJicérido del ácido ricinoleico. El evento esperado de la reacción establece que 

por cada grupo hidroxilo que se pierda se fon11e un doble enlace. Existen 

determinaciones analiticas que pcnniten comparar el comportamiento de los valores 

experimentales con el de los valores teóricos. 

Es de suma i1nportancia combinar diferentes deten11inaciont:s para establecer que 

reacciones co1npiten en el proceso. El agua extraída en d proceso es un parámetro 

importante en la deshidratación. sin embargo en una reacción de esteri ficación. uno 

de los productos es tmnbién el agua. De esta numera. es necesario el uso de otras 

determinaciones que permitan conocer que por cada grupo hidroxilo que se elimine 

se forme un doble enlace. El número de yodo. ácido e hidroxil? que a continuación 

se describen. son los parámetros seleccionados para construir Ja lint:a de operación 

teórica. 
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3.1.1 Nún1cro de JÍcido 

Los aceites naturales contienen ácidos grasos libres que son producto de algunas 

reacciones indesc:ables en los triglicéridos. Los ¡'1cidos gr;.1sos' libres no son 

removidos totahnente durante In extracción del aceite=. sin enibargo u~10 de las 

caracterisricas 1nás i1nportantes respecto a la calidad dd act:i.ie es una baja 

concentración de estos compuestos. El aceite de ricino es uno de los aceites que 

contiene una baja concentración de ácidos grasos libres que puede au1nentar o 

disminuir durante el proceso dependiendo de co1110 reaccione el aceite. La hidrólisis 

de ésteres o triglicéridos produce ácidos carhoxilicos. Para dctern1inar como se 

incren1entan los ácidos grasos t:n el proceso de deshidrntncii>n se utili7-t\ la técnica 

de número de ácido que es un indicador típico t:n d ámbito de los aceites. 

Los ácidos carboxilicos reaccionan con facilidad t!ll lns soluciones t\cuosas de 

hidróxido de sodio o potasio pnrn fbnnar sales solubles. incluso cuando sus cadenas 

son largas.«» 

R-COOH + KOH ~ R-COOK + H:O 

KOH ---;. 

El número de ácido se define co1no el número de n1iligran1os de hidróxido de 

potasio necesarios para neutralizar los ácidos grasos de un grmno de 1nuestra. Si 

una mol de hidróxido de potasio reacciona con una mol de ilcido carboxí1ico. 

implica que 56.11 g (que es el peso molecular del hidróxido de potasio) reaccionan 



Linen de operación teórica 28 

con la cantidad en gramos de una 11101 de ácido carboxilico (correspondiente al peso 

molecular del ácido) según la siguiente reacción: 

R-COOH + KOH ------7 R·COOK + li,O 

Al usar la definición de núrnero de ácido ·en esta reacción de neutralización. el 

número de moles en un gran10 de ácido cnrboxilico es igual al níunero de anales que 

reccionan de hidóx.ido de potasio. éste últin10 nún1ero multiplicado por los 

miligramos en una mol de potasa es el número de ácido. 

[ 
... ~ .... '""""'"~ ~ ~ ndd•J 
~-o<Se p;otuáo o pc2.;o nclit~o.ilv = [!:6.l l:=clO>] 

d1il!:U p:¡Us~ G:XP1t$.idou1mih;p"'.un:is 

[ nl-~ .. n.al-o-] [nh~d.. mh;i;ru•~~~ ncld•J 
N"UMERO D~ ÁCIDO = '*•o:M:aa. .. d. lid.aé.:ido h.~od• ¡..;>tU¡o o puo ••~liK:o.1lu 

.it. pot.uio doh ~~ GXPIQ"i:.idoClft•nilierun:s 

Para simplificar el cálculo del nú1nero de ácido de un compuesto se utiliza la 

ecuación que a continuación se presenta: 

Númerodeácido - (p)(56.11"10')(A) - (p)(5ó.1l•10
3

) 
P.M 

3.1 



donde p = nínnero de grup'?S COOH:'én ~~.ácido 

P.M.= peso ntolecular del ácido graso.- : 

A = nún1ero de m~les en un gra.'!'O dd t'icido, 
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56. 1 l x 103 = tniligrmnos en una mol de hid~óxido de: potasio 

Los valores experin1entales dt: núntero de ácido se dctenninaron con b'ase a la nomta 

D 1980-87 de ASTM. 

3.1.2 Número de hidroxilo 

Los grupos hidroxilo del úcido ricinoleico son n:movidns durunte el proceso de 

deshidratación. sin cn1bargo las n::acciones de cstcrificución. hidrólisis y 

deshidratación son catalizudas por ñcidos o bases y se inVolucru directamente a los 

grupos hidroxilo en estos 111ccanismos. El cambio en este grupo funcional es un 

parámetro que se evalúa a lo hugo de la reacción y per111i1t: con1parar junto con 

otras detenninaciones. que 111ecanismos con1piten con Ja rco.tcción principal. 

Se c1nplea la técnica de número de hidroxilo para obsc.::rvar el co111portmniento de 

este grupo funcional durante Ja reacción. El nún1ero de hidroxilo es el peso en 

miligramos de hidróxido de potasio necesario para neutralizar d ticido acético que se 

combina por acetilación con un gramo de aceite. Se utiliza como ejemplo el cálculo 

de indice de hidroxilo del con1ponente principal del aceite de ricino~ en la 

acetilación. por cada 1nol de triglict!rido reaccionnn tn:s 111oles de anhídrido de 

acético y se generan tres moles de ácido acético. 
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CH r(CHz)sC(H.CHzCH-CH-(CH V .,.C0-0-'fHz 
OH i 

CHr(CHz)-d::.CH::C:H-CH-(C:HV.,.C0-0-rH 

CHr(CHz>..c¡:H-CH:i:CH-CH-(CHiJ.,.C0-0-6:Hi: 

+ 
o o 

3 CH :J!-0-a-cH :s 

OH 

CHr(CHiJrCfH-CHzCH-CH-(CHiJrCO..O·iH, 
CHJg-o 

CHr(CHi)~H.CH,i:CH-CH-(CH:,"lrCQ-0· H + 
CH¡-g-

CHr(CHiJrCfH.CH:i:CH-C:H-(CHiJrC0-0· Hz 
CHJg-o 

En la reacción de neutralización del ácido acético e hidróxido de potasio. por cada 

mol de ácido reacciona una 1nol de potasa. De este fOrma lns tres moles de ácido 

acético producidas por la acetilación reaccionan con tres 1noles de hidróxido de 

potasio como se ve a continuación: 

o 
11 

3CH,,..C-OH 3KOH 
-r? 

3 CHyC-OK + 3H.P 

Al utilizar la definición de nú1nero de hidroxilo. el número de moles en un gramo del 

compuesto en cuestión (n1ultiplicado por el número de grupos OH en una molécula 

del compuesto) corresponde al número de moles de ácido que se producen durante 

la acetilación. Esta últi1na cantidad son las moles de hidróxido de potasio requeridas 

para la neutraliza.ción. que n1ultiplicada por los 111iligrmnos en una 11101 de potasa 

(56.J Jxt03
) .. es el n1í111ero de hidroxilo. 
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El cálculo del núrnero de hidroxilo de un co111put:sto se puede sitnplilicar con Ja 

ecuación que a continuación se presentu: 

(n)(.sti.11 •10 3 ) 
N~o dehid:-olalo - (n)(Só 11 •JO')(B) - P.M 

donde n = número de grupos 01-r por ntolt!cula 

P.M. = peso 111olecular del compuesto 

B núrncro de moles en un grmno dd compuesto 

56.1 lx:I03 = 111iligrm11os en una mol de;: hidróxido de potasio 

Los valores experirnentales de núrncro de hidroxilo se obtuvieron con base a las 

normas C-V 17 a (53) de DGF SHmdnrd Analyticnl Methods-Division C-Fats y 

O 1957-86 de ASTM. 

El número de hidroxilo de un comput:slo involucra t!J nlunero de ácido .. por el grupo 

OW unido aJ grupo carbonilo. Por ejemplo d 11ú111t:ro de;: ií.cido del ácido ricinoleico 

se calcula con Ja ecuación 3.1 y con p= J. 
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CH y(CHz)s<fH.CH;tCH-C:::Ho(CH V rCCJ-OH 
OH 

P.M. - 298.45 

NA- 561~~~~(1) - 187.97 

El número de hidroxilo se calcula con la ecuación 3.2. para este caso n =2. por el 

grupo OH" en el carbono 12 y en el grupo carbonilo. 

3.1.3 Número de yodo 

NOH - 56.ltxl0,(2) - 37$.94 
P.M 

La reacción de deshidratación implica la perdida de un grupo hidroxilo para producir 

un doble enlace. La fonnación de insaturaciones es la característica más 

imponante en las propiedades secantes de un aceite. Para detenninar el avance en 

insaturacioncs se aprovecha la reacción que se cfectUa entre un halógeno y un doble 

enlace. 

1 1 
-C=C- x, 1 1 

-C--C-
1 1 

X X 

Para el caso del triglicérido del ácido ricinoleico. una molécula de este compuesto 

contiene tres dobles enlaces. es decir por cada mol de triglicérido reaccionan ttes 

moles de yodo como se puede ver en la siguiente reacción: 



CH,.(CH;o),,c;:H-CHzCH=H-{CHi),...C0-0-CHz 

dH 1 
CH,.(CH;o),,c;:H-CHzCH=H-{CHi),...C0-0-CH 

dH 1 
CH,.(CH;o),,c;:H-CHzCH=H-{CH i! ,...C0-0-CHz 

dH 

Linea de operación teórica Jl 

+ 

CH ,.(CHz)r:¡:H-CHzlJ=HTH-{CH i! ,...CCl-0-CHz 
OH 1 1 1 

CH ,.(CHz) r:¡:H-CHzyH'"°TH-{CH i! ,...CCl-0-CH 
OH 1 1 j 

CH ,.(CHz) r:¡:H-CHzt;:H=-;::H-{CH i! ,...CCl-0-CHz 
OH I I 

El indice de yodo es una tnedida de la insaturación en accitt:s y :.leidos grasos 

expresada en ténninos del número de ccntigr.mnos de yodo que reaccionan con el 

número de moles contenidas en un gramo de n1uestrn. El número de 111oles del 

triglicérido (o del co1npuesto a analiz..."lr) multiplicado por el núrnero de dobles 

enlaces contenidos por n1oléculn en el compuesto~ es igual al nlunero de 1noles de 

yodo requeridas en la halogennción. Este últin10 nú1nero multiplicado por los 

centigramos en una 11101 de yodo (253. 1 t x J 0 2 ) es el indice de yodo. 
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El cálculo del número de yodo se si111plifica con lu siguienle ecuación: 

Núme<o de yodo (m)(2>3.s•1o•xc> = (m)(2>J.s•to2) 
P.M 

donde m = número de dobles enlaces ¡>ar 1110Jécula del cotnpuesto. 

P.M.= peso tnolecular del contpuesto 

e = número de tnoles en un gramo del con1pueslo 

253.8x t 0 2 = cenrigramos en una rnol de yodo 

3.3 

Los índices de yodo de las muestras extraídas durante el proceso fueron obrenidos 

con la nonna D 1959-85 de ASTM. Para construir la línea de operación teórica de 

deshidratación se consideró al aceite como un co1npuesto puro del triglicérido del 

ácido ricinoleico; debido a que éste último es aproximadamente un 90% en peso de 

la composición del aceite. En la tabla J. J se encuentran Jos valores de número de 

yodo e hidroxilo de los compuestos deshidratados del componente principal del 

aceite de ricino. 
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Tnhla 3.1 Ní1111eros de yodo e hidro:ocilo de los lriglicéridos en In desl1idmtación 

Fónnuladel 
CORWltenD 

CH,.(CH&>-¿::.cH,ieH.:H-(CHiJrCO.OIH' 

CHJ"(Cff&)-d::.CH,CH-CH-(CHiJrCO.O·íff 

CH,.(CH,¡)~=.CH,CH-CH-(CHiJrCO.O•.!:H, 

CH>-(CHiJ.CH•CH.CH,CH•CH-(Cfft,'h·CO.O·CH, 

CHJ'(Cff&)~H.CH,iCH~H-(CH,,,rCO.O lH 
OH f 

CHw<,CHa)~=.CH,CH-CH-(CH~,.CO-O·CHa 

CH>-(CHiJ.CH-CH.CfüCH•CH-(CHt)..C0.0·1H, 

CH:r(CHz).CH•CHCH~H•CH..(CH.U...CO.O·CH 

CHr(CHiJrTH.CH,CH.:H-(CHiJrCO.OjHa 
OH 

CHr(CHiJ.CH•CKCHICH•CH..(CHiJ..CO.O·¡H, 

CHr(CHtl.CH•CKCtf~H·CH-(CHt),.C0-0,H 

CH r(CHt) .cH•CHCH~H•CH-(CH ih-CO.O·Cffi 

Nl'.'ln9!ro de NUnEnJ de n 
hkll'D.úlo vado 

180.34 81.57 3 3 933.39 o.o 

122.59 110.90 2 4 915.37 33.33 

62.53 

o.o 

Es necesario analizar estructuras de triglicéridos corno los qU'e se l!ncuentran en la 

tabla 3.2. Aunque estos compuestos no se fonnan por Ja re~~~ión de deshidratación 

(o algún 1necanismo altento) se calculan sus valores de indice de yodo e hidroxilo 

para completar las estructuras de Ja linea de operación. Estos contpuestos contienen 

4. 5 o 6 grupos hidroxilo por n1olc!cula de triglicérido. Los valores de índice de 

hidroxilo y yodo de las tablas 3. 1 y 3.2 al ser puestos en una gráfica de número de 

hidroxilo vs número de yodo se obtiene la linea de operación teórica (gráfica 3). Un 

triglicérido con seis grupos OH y sin dobles enlaces (lrig/icérido del ácido 9.12-

Diliidroxi-octadecanoico. que es la ordenanda al origen en la gráfica 3) le 

corresponde un valorde 340.91 en hidroxilo y de cero en yodo. Por otro lado si la 

deshidratación se efectúa totahncnte. se obtiene un triglicérido con seis dobles 
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enlaces y ningún grupo hidroxilo (trig/icérülo del ácido 9, 12 lino/cica ) como el 

que se encuentra en la tabla 3. 1. 

Tabla 3.2 Nümcros de yodo e hidrollito de triglicCridos con 4, S o 6 grupos hidro~ilo por molCcula 

Fónnuladel Número de Nmnerode .. In Peso 
COHUtms*> bidro>ilo \'OdO moll!~ular 

CH,-(CHz)~::-CH:CHJ;-(CH,>rCO.O·¡H: 

CHr(<:Ha)s'G'H-CH:C'H-G:H"(CH!).,.CO"'· H 340.91 o 6 o 987.45 
CHr(CHi):q~-CHrCH.~~-(CH,>rC0.0°JH: 

OH OH 

CH,-(CHi)rGH-CHrCH•C:H-(CH,).,..C0..0-CH: 
dH 1 

CH,-(CHiJ..c:¡:H-CHrCH-'rff-(CHiJrC0-0-CH 289. 39 26. 18 5 1 969.43 
OH OH 1 

CHr(CHz),c;H.cH,cH,-p<-(CH;J,.C:0.0-C:H, 
dH OH 

CHr(CH&)rGH-CHrCH•C:H,CHiJrC0-0-CH: 
dH 1 

235.90 53.35 4 2 951.41 CHr(CH&)~::-CHrCH•CH-(CHiJrC0.0·1H 

CHr(CHz)..c:¡:H-CHrCH.-~H-(CHiJ.,..C0.0-CHz 
OH OH 

Con los indices de yodo e hidroxilo de estos con1puestos se cnlculan los valores de 

pendiente y ordenada al origen~ y se obtiene la ecuación teórica para la 

deshidratación del aceite de ricino: 

(Número de lü,..oxilo) = 340.91- 1.97 (número de yodo) 3A 

Con los valores de nún1ero de hidroxilo y nún1ero de yodo de dos de los compuestos 

de las tablas 3.1 o 3.2 y con la ecuación de la linea recta~ se calcula el valor de la 

pendiente de la ecuación 3.4. 
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Con la ecuación 3.5 se calcula In pendiente de la linea de oper:.1ción teórica de la 

deslüdratación. 

donde Y 2 y Y 1 = números de hidroxilo de los compuestos 

X 2 y X 1 = índices de yodo de los compuestos 

m = es la pendiente 

35 

La pendiente es igual a -1. 97 y representa la relación entre las dos dctenninaciones .. 

es decir. en la gráfica de número de hidroxilo vs nútncro de yodo .. por cada unidad 

de número de hidroxilo que disminuya el indice de yodo aumenta en 1. 97 unidades. 

3.2 Reacciones en co1111•etc11cia con la deshidratación y sus co11scc11c11cias en 
la línea de 01•cració11 

Para explicar el comportamiento de los puntos cxpcrintt:ntales en relación con la 

recta de operación .. es necesario analizar los 111ccanismos a través de los cuales 

reacciona el aceite. En el 1necanismo de tbnnación ch: estólidos. disminuye el 

número de ácido e hidroxilo de estos con1puestos. aunque el indice de yodo se 

mantiene prácticantente constante. A continuación se indican los valores de indice 

de hidroxilo y yodo de un tri111ero del ácido ricinoleico. 

CHJIC~J¡:HCH;Ctt-Cft{CHJJ.,cOOH 

CltrfCH;;,1_,fHCHJCH....,Cft(Cf-\)10 

CH,ICH~~:CH,CH-CHICH,110 
PM. - g,:¡;434 

UOH - 131 3) 

m - aSi'.tl 
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En la gráfica 3. 1 los valores de indice de yodo e hidroxilo de t:ste cotnpuesto están 

por debajo de In línea de operación teóñca. los 111ecanisn1os de esterificación o 

transesteriflcación del ácido ricinoleico o del triglicérido dd ácido ricinoleico 

provocan este comportamiento. 

100 

Unea de cpetac:ié:n teórica de deshid'atadón 
NMnero de hid'olGlo vs nümero de )Odo 

,,,,· 
-~---

~:. 

~-.J. 

20 00 80 100 120 

N.mlen:> de )Oda 

Cráfica 3.1 Estólidos en la linea teórica de operación 

1«1 100 

Por otro lado. si el triglicérido reacciona por hidrólisis. el número de ácido e 

hidroxilo aumentan como se puede ver en la reacción que se presenta a 

continuación: 
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Ctii(C~,g~cHi:CH=CH(CH,J,COOIH-J 

CH,(CHJsg~cH1CH=-CH(CHJ),COO~H + H¡O 

Cl-l¡(C~,g~:cuJctf=-CH(CHJ,COOCHJ 

----: 

"º'iºJ 
CHJCHJsJ~CH:Ctt=CHICH,il¡:;Oo¡H + CH,(CHJJg~CHi:CH=CH(CHJl,COOH 

CH,(CHJsg~cH:CH=CH(CH¡J¡::;oocH¡ 

P.M. • LSHO P.M • XI041S 
NOK • Z'1'T'I NOH • 31'l• 

NI• 7773 

Los valores de número de hidroxilo y nún1ero de yodo de estos compuestos están 

por arriba de la linea de operación teórica (gráfica 3.2). 

3CD 

11D 

"' 

Linea de operadé:wi teórica de deshichltac:ión 
N.'..imen::> de hichui:ilo vs número de )ledo 

40 ED .., 11D 

N,;mero de yodo 

"º'fH• 
CH,ICHJi:CH~Ctt-at1cu,~oor-

CH,ICH,li~CH,CH-ctllCH,J,COOCH, 

'"' 
,.., 

'"" 

Gráfica 3.2 Compuestos de 1:. hidrólisis en la linea de operación ieórica 
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Capítulo 4 

Descripción del proccdinliento expcrin1e11t.;ll y de las técnicas 

empleadas para evaluar la dcshidr;1tació11 

4.J Descripción del 1•rocedi111ic111u ex11eri111cnlal 

4.1.1 Condiciones de 01•cració11 

La temperatura de operación se 111011u-ient! en 220°C rnediante una parrilla de 

calentamiento y un controlador de ren1perarura digital (marca Cole Panner, 

modelo BA 2155-56. con inten'nlo de! tt:rnperatura de 100 a SSOºC). sin embargo. 

debido a que durante el pn>cc.!so continua1nenre se toman 111uestras de aceite. el 

sistema no mantiene Ja misma rt:mperntura en J¿i reacción. Efectuar el proceso a 

presión atmosf'érica. resulta favorable para la deshidratación por arrastre de 

vapor. aunado a esto que a pn::sioncs rnás bajas se presenta In fonnación de 

estólidos. Se evita al máxi1110 Ja presencia de reacciones indeseables. para lo cual 

se mantiene una atn1ósfera inerte. se introduce .en el sistema un flqjo constante 

de nitrógeno de 20 1111/min. Para est~1blecl!r este flUjo di! nitrógeno fué necesario 

hacer varias pruebas y se observó qttt: n flujos :~ayeres se escapaba una gran 

cantidad de solvente 

4.1.2 C•talizadores 

La concentración del catalizador influye de fonna detenninante en la reacción. 

se tTabajó inicialn1e·nre con sales def ftcido sulfúrico y fosfórico a 

concentraciones bajas entre 0.5 a 2 % l!n peso de aceite. a algunas de estas sales 

les f"ué añadido algún compuesto anlioxidante. Un co111puesto agregado en una 
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de las reacciones fué un alcohol~ con el propósito de que reaccionara con los 

ácidos grasos libres y así evitar que estos últin1os rc:.1cciont:n con los grupos 

hidroxilo del aceite 

4.1.3 Proceso cs¡1cri111c11tal ele dcshiclratació11 

El proceso de deshidratación se efectuó en un matraz de tn:s bocas con cttpacidad 

de 500 1nl. El volU1nen de aceite utilizado en cttd61 re:.1cción fué entre 300 y 400 

mi y la cantidad de solvente (xileno) entre un. 15 y un 23 % en relación al 

volun1en de aceite. Durante la reacción se tonu.tn tnuestras·., de aceite p~tra las 

posteriores detenninaciones. Para cuda reacción se e~t~:.~~~l-~<.Í~_ ·~·'.:.l. C;···~lu~stras. de 

aproximada1nente 6 mi. cad:.1 una~ si se extr:.~~n-~~-11~~,~-~~~~::~·~·:~,··~~_-.. -in:.:'!!'~r-~·o.1_~nlen ·de 

aceite se puede afectar la con1posició1_\_.~· ·. ~~;;~~~:~ie~i·t~~~~;-~¡~.t~~;J~~·_,~·Posleriores 

~e;:::::~:~:,~:~::;;~::: ~.~~:::;~::~::·7S~i~~;~,~~tlW~;~~~;;~1~tt:~J;::r:;:c~~: 
se tenga un buen 111czclado. parn Jo cual se 'utiliza una, p":.frri_~l~_'n.1aSnética de 

agitación. Para extraer el agu:.1 producida por I~ reacciÓ.11 ~e. ~¡iiÚ~Ó una colu111na 

refrigerante. Esta columna funciona con10 condensador dt: loS vapores de xileno 

y agua. va unida a un colector (trmnpa Bnrret} donde st: se¡laran d liquido 

condensado en dos fases (fase superior org..-lnicu y fase inferior acuosa). 

Con el sistema controlador se tnantienc la misnul temperatura (fijada 

inicialmente) durante todo el proceso. excepto al inicio de la reacción. Calentar 

el aceite de temparatura mnbientc (22ºC protnedio) a 220ºC involucra entre 20 y 

25 minutos. El sistema controlador interru111pe el paso de con;ente eléctrica a la 

canastilla de calentamiento cuando son alcanzados los 220ºC. no obstante~ la 

energía proporcionada por la canastilla provoca que In temperatura se incremente 
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de 10 a ISºC 1nás, después de un periodo de S a JO ntinutos. el sistetna se 

estabiliza en la temperatura fijada iniciahnente. 

Canastilla de 
calcntami.c:nto 

Agitador magnéUco -

- agua de enfriamiento 

Figura .C. I !::1¡uipu l'"r" In 1lo!.\JtiúrntuC'11i11 

A continuación se describen las técnicas empleadas en este lrab&\io para evaluar 

el proceso de deshidratación del aceite (viscosidad cinemática, indice de 

refracción, rotación especifica y espectroscopia por infrarrojo), se explican las 

bases teóricas de estas ntcdiciones. que son utilizadas para st:r cornparadas con 

el curso de la reacción en la linea de operación teórica. Se analiza el 

comportamiento de estos parámetros con Jos cambios que presenta el aceite por la 

deshidratación y otras reacciones alternas. 
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4~2 Viscosidad ci11eu1;ilica 

El proceso de polirnerización es analizudo medim1h: d cm11hio en 1:1 viscosidad 

cinemática. Los productos obrenidos de: esre proceso dt: polinu::riznción tienen 

viscosidades en un interv¡do de Z-8 u Z-10 seglm Ja esc&1Ja GHrdncr-Holdt.<.H 

En la siguiente rabia se indicm1 las equiv&dencins de la csc•1ln Gnrd;;cr-Holdr en 

stokes. 

TabJa 4.1 Eoui\-aleneia de Viscosid;Jd O:ud11cr-Hold1 en stokes 
I>',· Visc•sid•d Gardnrr-lroldt Visrosid:tcl <'Í11C"m:irir:1 (stokrs) c1u2 /s~ 

A u~ 

e "~ 

E 1 ::?.:'i 
F 1 ..JCI 

G 1 fJ5 

H ::?. Ufl 
1 ::?. ::?.5 
J ::?..511 
K .= 7~ 
L lfJll 

M .1 ::?.CJ 
N .l-'11 
o l 7fl 
p ..Jflll 

' R ..J 7U 

s 5 1111 

T 5.5U 
',', u lJ.::?.7 

V :\.8-1. 
.·; ,·.,, ·.w IU.70 

'' X I::?. •10 
'' ' y 17 h 

.. z ::?.::!. 7 
' ·'• Z.I ::?.7.U 

Z-2 lü.::?. 
Z-3 ..J6 J 
Z-4 hl ..i 

Z-5 •IH.5 
Z-6 ••• 
Z-7 3"8 
Z-8 jl)(J 

Z-9 855 
Z.10 IOC1lJ 
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Debido a que durante d proceso de deshidratación se puede presentar la 

polimerización, Ja 1nedición de Ja viscosidad cincm::ilica de las muesrras 

tomadas a Jo largo de la reacción. así con10 del producto final. pennire determinar 

si se ha efectuado la polin1crización del aceite. 

Para medir la viscosidad cinemática se utilizó d viscosinu:tro de Ots\vald. como 

el que se muestra en Ja figura 4.2. 

Fig .... :l Viscosimetro de Otn\-..ild 

Para el viscosímetro de OtswaJd se tiene la siguiente relación : 

* =Bt 
4.1 
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en donde tes el tie111¡>o requerido para que el fluido p61se del punro a al punto b. 

Bes una constante del aparato la cual debe ser obtenida rncdiante la calibración 

con un fluido de viscosidad conocida.<~> 

4.2.1 Resultados cx1•cri111c11talc~ de viscosidaul cincnuitic~• 

A continuación se pn::sent6m lo~ n:sultudos de viscosidud cincnuiticu de ulgunas 

reacciones de deshidratación. 

Tabla .a.~ Viscosidad cinemi11ic:1 cccntis1okes1. Cmnlizador Fu 5 % 
.·. 

Muestra 
Aceite de ricino. 

nonnas D 960-79 y 
D 961-86 de ASTM 

Orhtinal 2 3 Producto Jinal 
637.92 317.75 302.65 33<>.16 368.17 

63CJ-890 140-165 

Tabh 4 3 Viscosu:fad cmem:'uica Ca1·1Jiz.;1dor G o S .. ~ .. 
Original 1 2 l"roducto final 

Muestra 637.92 260.33 J 88.46 144.56 
Aceite de ricino. 630-890 140-165 

nonnas D 960-79 y 
D 961-86 de ASTM 

Tabla 4.4 Viscosidad c1nemoi1ica • catalizador A 0.5 '!-U• 

Muestra 

Aceite de ricino. nonnas 
D 960-79 y D 961-86 de 

ASTM. 

Original 2 . ' .3 i'' :' f'roduclo final 

637.92 254.08 214.82 179.99 147.22 

630-890 140-16:. 



PToccdi111ie1110 expeTi111eur;iJ de di=shidr.uación 48 

4 .. 3 Indice de refracció11 del aceile de ricino 

Ex.isten diferencias en Ja con1posición del aceite de ricino debido a la diversidad 

en las plantas de las cuales es extraido. Por est:.t r:tzón t:I indice: de refh1cción y 

las propiedades estándares del aceite se presentan en un intervalo en las nonnas 

de ASTM. Consecuentemente las propiedades dd aceite de ricino deshidratado 

difieren y son presentadas en un intervalo. 

T•bla -4.5 indices de reír-acción del accile de Ticino y del aceite de ricino deshidr.amdo. propiedades 

promedio est.'.iudar de Jas normas O 9ú0·79 y D 9úl·Sú de ,,,,~1;11 

Propiedad 

Indice de refracción a 25° e (pro111edio) 

Densidad (prornt!dio) g/c111-" 

Peso molecular del triglicérido dc.:I 

ácido ricinoleico g/11101 

Aceite de riciuO, 

1.4771 

0.959 

933.46 

Accire de ricino · 

d""sllidra~d~- _,,f 

1.4815 

0.932 

1;97.42 

El indice de refracción de productos obtenidos a partir de n:acciones de 

polimerización o esterificación au1nentan considernblenu:nte. Cuundo el aceite de 

ricino reacciona por alguno de estos rnecanismos, Ja densidad prácticamente 

pcnnanece constante~ sin embargo el indice de refracción y el pc:so n1olecular 

son las propiedades que ca111bian para este tipo de compuestos. En la siguiente 

tabla se encuentran Jos datos estándares (nonnas D 960-79 y D 961-86 de 

ASTM) de densidad e índice de refracción de aceites de ricino deshidratado y 

polimerizado. 



ProceJimienro e~puirnenlnl de deshidnuación 49 

Tabla 4.6 Oensi<kld e indice de refn\cción de!I nccile de ricino-. dcsllidrnlndo .V polinÍcrizÍldo norma 

· ·ACcirc de-ricino·~~::~ 

;-~~~i~~·~?~~~~}:= :(··: 
Indice de refraccióu l .4860- J .48(J0 

Densidad g/cni o. 9.i.i-0. <J6(> 0.92!>-0.037 

La rnedición de los índices de rcfrncción H lo harg<> de la rencción de 

deshidratación pennitc determinar si° se hu prcscnt:.uJc! ulgltn nn~canisn10 de 

polimerización o estcrilicación en esrc procc.so. 

4.4 Espectroscoph1 1•or infr:1r1·ojo 

En la reacción de deshidruración. los e.sp:ec~_r_<_>_~-. _1?~.·~.--. i_l1t~~¡-~~··~jc~.'-Í~e~::~_1_1irt!n observar 

la presencia de insaturnciont:s. así c~~~~~,_-~_;d_::" :~; .. ::<~~~,i~--~~~~-~;,·;k:':'~~~1~io~mlcs. La 

?.ªi:~:~~~=~iªj~~1~~it~~~~¡ª~~~ 
La localización de una banda de absorción ._en el inf~trrqjo';"pUt!~e . especificarse 

"'\'•-;-'.Coi· 

en unidades de frecuencias por su· nümi:~O·_ .. de,-011.d:i;i~·.v/ ··.·: qt_l_c:: se mide en 

recíprocos de centirnetros (cn1-1 ), o- por ·su· longitl;d ·-d~~- oí~du :-'-:A: ntedidii en 

micrómetros. EJ núrnero de onda es el nümero de -~¡~j6~-- ·dt! la onda por cada 
- ' -. 

centímetro a lo largo del haz de luz; la longirud de ondri" es Ja·distancia entre 

crestas de onda. 
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(1..cnan.) 4.2 

En sus vibraciones Jos enlaces covalentes se comportan como si fuesen dintinutos 

resortes que conectan los átomos. Cuando los átomos vibran solo pueden hacerlo 

en ciertas frecuencias. debido a eso. los átomos unidos por enlace covalente solo 

tienen niveles de energia vibratoria específicos. La excitación de una ntolécula 

desde un nivel de energía vibratoria hasta otro sólo ocurre cuando el compuesto 

absorbe radiación infrarroja en una longitud de onda o frecuencia específica. <9 > 

Todos los hidrocarburos tienen picos de absorción en la región de 2800 a 3000 

cm· 1 que están relacionados con vibraciones de estiramiento carbono-hidrógeno. 

Esos picos se pueden usar para interpretar los espectros en el infrarrojo. porque 

la localización exacta de cada pico depende de la f"ucrza y la rigidez del enlace 

C-H. lo que a su vez depende del estado de hibridación del carbono que va unido 

al hidrógeno. Se registran absorciones producidas por las vibraciones del doble 

enlace en los átomos carbono-hidrógeno de los alquenos 600-1000 cn1· 1
• Los 

alquenos monosustituidos dan origen a dos picos f"uertes en las regiones 905-920 

cn1· 1
• Los alquenos d.isustituidos del tipo R 2C=CH2 originan un pico fuenc en la 

región 880-900 cm· 1
• Los alquenos cis originan un pico de absorción en la región 

675-730 cm" 1 y los alquenos trans lo hacen entre 960-975 cm·1.<9
) Un grupo 

funcional n1uy importante que origina un prominente pico de absorción en los 

espectros por infrarrojo es el grupo carbonilo. Este grupo se encuentra en 

aldehidos. cetonas, ésteres. ácidos carboxilicos, y amidas. La frecuencia de 

estiramiento del enlace doble carbono-oxígeno de todos estos grupos forma un 

fuerte pico entre 1630 y 1780 cm·•. La localización exacta del pico depende del 

grupo que lo f"onna (aldehído. cetona. éster. amida o ácido carboxílico). Estas 

localizaciones son las siguientes: 



Éster 

1735·17SO cm·1 

Proci...'Ctin1ic1110 e...:peri111c11ml de dcshidrntució11 5 l 

Ácido Carb.OxílicO ·.-

o 
R__:~-H .· 
AJdehido 

171 0.1.7?~-.~~·_(: ·:;:.;··~-d9'ri;í74b ~~~~ 
-.·, 

Los grupos hidroxilo de! ulcohofes· y t'Cru>I~~:- ·s~:~·ícC~~~:c;C~i-l::·ci-~11 fl:¡~ifiéJud en los 

espectros de infrarn.~jo. se localiz;.m e1.1, una "-_l?¡1¡~~1u;¡_,~,;~p~i~l:·~~j·- ~~~·~_egión 3200 a 

3550 cm· 1
• •• :-:t:.: .. %;.;~;. Ú~·-f/- "' 

:::.:~~=~::~~:~:~:~:±:~~1•~~~:~~::::: 
identificar en el espectro dc:I nu1lt!rinl orisi1Útf.'·.·E11~C=Jtiúll!~o· f1.sc: prc:scntan los 

:::~::~:::~:~:::: :::,~:.:::..~:.~~J.~K~~~f ~~::.::;~: 
caracteristica de doblt!s enlaces. En cuda uno·d.~'._:-.:-,~~-~~~~~:~~~~--sc obtiene el área 

ocupada por la band~1 de hidroxilo par~(·:.-1i.~;~i~~/:.~:·!l~~~-S~~riornu:nte una 

aproximación de co1110 disminuyó t!stc grupo fÚn¿·~·9~j~·(¡~ 7¡¡~:J:;¡~g~ de: la reacción. 

4.S Rotación específica 

4.S.J Enantió1neros 

Los estereoisómeros son compuestos c1ue tit!nen su~ z\tornos constituyentes fijos 

en el mismo orden. pero SC! dífercncinn por el orden. dt! sus ::\tomos en el espacio. 

Se pueden subdividir en dos categorías gt!ncrnles: enuntiórnc=ros y diastereómeros. 
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Los enantiómeros son cstcrcoisó111eros_ cuyas· nlolé~ulas no son reflexiones 

especulares mutuas. <9 > 

Los enantiómeros sólo se observan tmtre compuestos- cuyas 111oléculas son 

quirates. Una n1olécuh1 quintl se define como '·;1qtielln que no puede ser 

superpuesta en su imagen especular. Un carbono quiral es un átomo de ese 

elemento que presenta cuatro grupos difen:ntes a él. Si dos o ntás de Jos grupos 

que se encuentran fijos son igualt:s In molécula puede ser superpuesta en su 

imagen especular y por lo tanto es aquirul.ttJ' 

4.5.2 Propiedades de los cnnntió111cros 

Cuando un rayo de luz polarizuda pasa a través de un enantiónu:ro .. el plano de 

polarización gira. Por otra pane. Jos ennntió1neros separmJos hacen girar el 

mismo número de grados el plano de luz polarizada. pero en direcciones 

opuestas. Debido a su efecto sobre h1 luz polnrizndu se dice que los 

enantiómeros separados son compuestos ópticmnente activos!.:º> 

La luz está fbnnada por dos campos en oscilación mutuamente perpendiculares: 

Un campo eléctrico en oscilación y un campo magnético en oscilación. Los 

planos en los que ocurren las oscilaciones eléctrica y 1nag.r1¿tica ta1nbién son 

perpendiculares a la dirección de propngnción del haz de luz. Cuando Ja luz 

ordinaria pasa a través de un polarizador. este último internctua con el campo 

elécbico de manera que el campo eléct1ico de Ja luz emerge (y el campo 

magnético perpendicular a aquél) sólo oscila en un plano~'2º' 
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Casi todas las tnoléculas individu:.th:s •. sin. il,1l¡~oru.u." <.¡m: scún quirales o aquirales. 

son en teoría capaces de prod~ci.r:::. ~~1-ll~.::.~.i~~r¡~·:-·.r~~~Úd.61.1_~·-.dd- plmto de la .luz 
polarizada. La dirección y 111ug1litu~1.<.1J-,~¡;,·.'·,':~ta~·¡¿~1 ;j;,~~1d~~c-ida por una 111olécula 

individual depende. en parte. de 'su~~~'~:¡·~:l~i~·~TS1·1:~~;~~-~·¡···~1~<;;ncnto ex:.1cto del choque 

con el rayo. En una solución .Cxisten -';~ifr1~;~·~~·.d~·.'~1~:~lt!cl11i.1s en er"rrayecto del 
..... - ·~y.; ,_' . . . -

rayo de luz. de 1nodo qut: en <l~tt:rnl·i.n:.iéiO~·nl01lu.:-nto -~Sns,1nolécuhts puedt:n estar 

en todas las orientaciones posihles.'"".'.'·;~~:H ::i' . . 
; '. '~ _,,, . 

Si el rayo de luz polariz.a<la pn~Ú :;, :t~·;·~~:¿~~-~¡·~:l;~;~Oil.;~i<~;,··dc!. un C¡llnpuesto :.1quiral. 

§~~~i~~~~~~~ltlif li if~~~É~~~ 
Cuando un haz de luz polnrizúdn -~lrrú\!"ie.~h:~'.,lln:i~~ diSOllii:iÓ.n ~de un contpuesto 

quiral. ninguna de las 111olt!cula~. pr~~~i{'t~S::."~'~ü;J_e::'.~-~~K~l.f'~~ri-~.~1l..-id:.: d~ tal 1nanern 

que constituya una imagen ..:spt:cul~~·r, :~~·-.·~·~~·-<~,~~J~~-~l;:~~det ,,'corraPuesto. La 

consecuencia es que no h~iy · cuiié..!"l~~~it~ll:~.~~~U~t'n 7det ;:lu~i .. ·de luz con las 

orientaciones aleatorias y se obsen~·a. u~1a ro~~CiÓ~-.-<.1~1' Pinn~ .de· polarización. 
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4.5.3 Polarímetro 

El aparato que se utiliza para cuantific.i:lr d e::fecto de la luz polarizada sobre los 

compuestos óptica111ente activos e::s d pol:i1riffi~~ro~<9J Las principales partes del 

polarímetro son: una íuenrc de 1 uz (por lo gen:éral ~ :·¡ma' J:iri1pm·u de sodio), un 

polarizador. un vial para introducir 1!11 el pns~:~.~~.·1.it l~z Ja sustancia o solución 

ópticamente acliva. un analizador y unu l!Sca_lu P~~ ~ti~dir··1os grados de r-otación 

del plano de luz fXJlarizada, el analizador del po~~f'i,~1~tr~ ~s otro polurizador. 

,., .... ·-:·:,, . 
Si el vial del polmi1netro estri vacío .o:,'~Onrie·ne·~ una sustancia ópticamente 

inactiva, los ejes de la luz polnrizada y .el ;.,·~liili~~,~~· ~~rán e.'-mctmnente paralelos 

cuando el instrumento tiene Ja lectura -~.~~.ú.~·:·~~1-~~d~ ·que el observador percibe la 

máxima cantidad de luz que:: puede pas~l~,~/~Or .. e1·~:a'parato. Si por el contrario el 

vial contiene una susrancin óptic:.tn1c:~lt¿·:,~~ii~~~' 1lOr ~;emplo una solución de un 
'•f,' ' 

enanriómero el plano de polmiznción : dé I~ Íl_l~ gira cuando ésra p:1sa a través del 

vial. Para poder apreciar de nuevo Ja máxin1a brillantez de la luz. el observador 

debe hacer girar el eje del :malizndor e•~. d senr.ido di! J:as 1n:mc:ci1Jas del reloj o 

en sentido contrario. Una sustancia que hace girar d plano de polarización de Ja 

luz en el sentido de las n1anecillns es dextrorrotatoria mientras que una sustancia 

que lo hace girar en sentido contrario c:s Jevo1Totatoria. 1
Q) 

El número de grados que gira el plano de polarización de Ja luz cmmdo ésta pasa 

a través de una solución de un enantiómero. depende del nlunero de: moléculas 

quiraJes que encuentre a su paso. Esto c:s función de la longitud del vial y de la 

concentración del enantió111ero. Las rotaciones medidas se detenninan mediante 

una cantidad llamada rotación especifica, utilizando la siguiente ecuación: 
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[<:<.]=~ 4.3 

donde [a.] = Rotación especifica 

a. Rotaci6n obze1vada 

Concentración de Ja solución en gramos por mililitro (o densidad 

en glml. cuando se trata de sustancias líquidas). 

1 = longitud del vial en decímetros 

La rotación especificu depcndc di.: h1 tcn1pcnttura y la longitud de onda de la luz 

que se utiliza. 

4.5.4 Reacciones de las n1olécuh1s ttninllcs 

Las reacciones qu.: pueden sufrir las moléculas quirates se pueden dividir en dos 

categorias generales. l:1s reucciont:s en las que no se ron1pt! ninguno de los 

enlaces con los carbonos quin.des y las reacciones en las que se r<?.111pe un 

enlace con el carbono quira1.<20> Si en la rt!a'?ción no se ro111pe ninguno de los 

enlaces del carbono quiral el orde11~1t~ientÓ S'eneral ·de los grupos en el espacio 

es igual en el producto que en el._reactivo .. se retiene la configuración_ del reactivo 

en el producto y la re~cción tien~ lug~1.r'~o~ r~tención en ta configuración.· En una 

esterificación<o si el alcohol :.·es ·una. n1olécula quiral la rencción se puede 

ejemplificar como se presentn: ~.c'?'i:itinuación. 
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En este ejemplo. tanto el reactivo óptica1nente ncti.vO· Cofno el producto hacen 

girar el plano de la luz en la mis111a direc.;ión. ·-·~u~q·u~··_esto no es una regla 

general. ' 20> Las reacciones en las que exist~ ..¡.:~Í:~~i-~~-dé::·:alguno de los enlaces 

con el carbono quiral puc:den tenc:r tres -"~si6"1~~/'~·~~~i~;.dos. inversión en la 

configuración. racemización (mezcla equ_i~~:~r~'~;7~~'~C~~~'~,~~~eros ) o retención en 

la configuración. Una molécula es quiral )~ifil~.~·~i:'·J~-:~·P~ec_le ·superponer en su 

imgen especular.<9 > La presencia de un ñtó~~~·e.:·~~j-~i.~{:~~ -~~o de los factores que 

pueden conferir quiralidad a una molécul~~~;f~~+~f..:~i;:~r·.·i~~:J;~-- ,· 
"'('<:·;::. 

Existen muchas n1oléculns quirales que 110:~-P~s-~~~·:¿t6n10s quirales. ejcn1plo de 

este tipo de 111oléculas quirates son los alenoS. compuestos cuyas moléculas 

contienen la siguiente secuencia de enlaces. 

):=e=< 

4.5.5 Resultados cx1>erhncntnlcs de rotación cs11ccificn 

En la tabla 4. 7 y 4.8 se encuentran los resultados de rotación específica de dos 

reacciones. con los catalizadores A y F~ se efectuaron trc::s determinaciones 

experimentales para cada ntuestrn. 
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Tabla 4.7 Rotación espccificu. Cnralizador A u.s ~ú •• 

MÍllliatra ~~~~-; .. , 1• 2• 

~~~~~t-~~f.; ·~é~·adáaaCióO ~tcnui118c~~~. 
J\ledia Desviación Rotadén 

esbiaulur · ésPe"Cl&Ca • 
.. 

orfcrmiÍ1Aciú11 

Original 8.5 N.S 8.6 S.Jxl0-2 +4.36 

11.0 10.5 JO.O J0.5 S. lxJ0" 1 +5.52 

2 11.0 10.5 10.8 10.76 2.s."'1~· 1 +S.66 

3 12.S 12.5 13.0 12.6b +6.66 

4 13.0 13.0 12.5 12.83 2.<J."l:Jff 1 +6 75 

Tabla .f.l!i Ro1acióu esp..."Cific:i. Catalizndo..- F u.S '!/ .. 

M--. ,. 2~ ~ 3·~·:\" l\tcdi¡t Dcsvi•rión Rot•ciún 

Detcniainacióu DcfCnni11A~i"6~1 Dclc¡:ft¡¡n~cló11 c#fJiudar especifica 

Original 8.6 s.s 8.8 8 6.3 l.5xl0" 1 +4.54 

11 s 11.5 11.8 11.70 l.7xl0" 1 +6.16 

2 14.5 l'"'.Q 14.4 14.60 2.óxfff 1 +7.68 

14.5 J.J.C) 14.8 14.73 2.1 xlff 1 ~7.75 

4 15.S IS.S 16.0 15.76 2.5x 10"1 +S.29 

Para cada n1uestra se efectuaron tres. detenninaciones u ternpermura de 22º C. 

Se utilizó una Já111para de luz blanca.- En cuda cálculo de rotación especifica se 

consideró Ja densidad del aceite constante igual a 0.950 g/cn13 • Es de esperarse 

que en Ja reacción de deshidratación por la fhmrn.ción de los dobles enlaces el 

carbono 12 del ácido ricinoleico pierda sus propiedades quinlles. pero por 

reacciones de esterificación la rotación "específica puede nurnentar. La presencia 

de este mecanisn10 es menor con el catalizador A que con el catalizador F a 

esto se debe que Jos resultados de rotación especifica sean valores menores en las 

mediciones de rotación especifica con eJ catalizador A .. 
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El valor de rotación especifica del aceite. original ·no· coincide con el valor 

reportado en la literatura y la notáble vnriBción entre c~da 1nedición experimental 

de cada muestra~ son errores provocad~~-' ~-r.::Ci ~SO _de luz blanca. Se debe 
. ' . - ' 

utilizar una fuente de 1 uz de una detennlnada Jó-algitud étc: onda gent!ralmente una 

lámpara de sodio. pero esta últhna no se ~~~~·;d~·ra~:te ~J desarrollo experin1ental. 
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Cinética de la reacción de dcshidr:1tació11 

5.1 Funda111cntos teóricos 

La rapidez de reucción es medida con datos que consisten en concentraciones de 

reactantes y productos. y Jos resultados dcpendc:n del rl!';ictor cmpleudo.' 11 > Las 

complejidades se presentan a c:.msa dd ncoplnmiento de procesos fisicos con Ja 

cinética. estas dificultades pueden ser elirninadas tnt:diante el diserlo adecuado del 

reactor de labonuorio. Lns complt.tiidndes existen cuundo !a conccntrnCión de 

reactante o producto y Ja h!'t11penuuru no son iguales en todos los puntos de la 

mezcla reaccionantc. y cuando las concentraciones no sólo cambinn a causa de la 

reacción. Estos rcqucri111it:ntus se pm:dl!n snlisfi1cer. Con el uso de un reactor 
. . . ' 

homogéneo por lotes con un buen mezclado· y ,1fi:.~n1cniendo Volumen. presión y 

temperatura conslanlcs para evitar que Ja con~tmfiación de n::;.1ctnntc! ca111bie por 

otras causas que no sean debido a In verifiCaciÓn de.la_r:ericción.' 11
J La rapidez de 

una reacción ho1nogénc::a se define como cJ c3.n1bio dd 11ú1ncro de ntolcs (debido a 

la reacción) de un reactante o un producto. por unidad de. tiempo y unidad de 

volumen de la 111ezcla reaccion;.mte.' 11 ' 

Con las restricciones 1nencionadas en el párrafb anterior. Ja raPidez de producción 

de una especie i puede ex:presnrse como : 
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donde n¡ y Cj son el número de tnoles y la concentración. Si la especie i es un 

producto~ r¡ será positiva: para un rcactante r¡ será negativa. Para una rnisma 

reacción~ el valor nu111érico de Ja rapidez varia dependiendo de que producto o 

reactante se use (a menos que los coeficientes cstequión1etricos sean todos 

iguales).<• ll 

Considerando la reacción general l1omogénea 

aA ~ bB + cC 

La velocidad de cmnbio de las moles de una especie está relacionada con la de 

cualquier otra por medio de la estequiomeuia de la reacción de esta fonna: 

Para la reacción de deshidratación el decre111ento de Ja concentración de aceite sin 

deshidratar es proporcional al decremento en el número de hidroxilo. que son las 

moles de hidróxido de potasio que reacciorrnn con el úcido acético producido por la 

acetilación. Por otro lado, el autnento en la concentración de aceite deshidratado 

es proporcional al incremento del indice de yodo. Lu cinética de la reacción de 

deshidratación para este caso puede plantearse con la ecuación diferencial que se 

presenta a continuación: 

d(NOH) _ d(Nl) - --d,- - q -;r,- S.3 

donde q es una constante que relaciona el nú1nero de hidroxilo con el número de 

yodo. 
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Al integrar la ecunción anterior y __ nplicai:.lns condiciones' lin1ite.·siguientes: 

t =O NI,;;; SÚ :-N¿~.;:;l;~o.:t ·-'° NI,;;;173:2 :''N'C;H:.f'o:o· 
- - - ;~--·:· > -~--~:-.'··· -. >·· - ' ' 

se llega a la ecuación de deshidrntución _teóriCa ·di!I 'aceite de ricino independiente 

del tiempo que previan1ente ya se había obtenido. 

(Núnu:ro de hidroxilo) = 340.91-1.97(nÚlnero de yodo) 

Los indices de yodo e hidroxilo fueron empleados para detenninar el orden de la 

reacción, se analizaron el orden O. 1 y 2 para cada una de las detcnninaciones y 

la constante de proporcionalidad k~ llmnada constante de rapidt.:z de reacción que es 

independiente de las concentraciones. La velocidad de deshidrnl:tción expresada con 

números de yodo e hidroxilo se puede plantear con las siguientes ecuaciones 

diferenciales: 

d(NI) _ K, NIP 
dt 

d(HOH) K NO'"" 
dt - -OH n 

donde a y J3 son los ordenes de la reacción. 

SA 

En la literatura se encuentra que la reacción de deshidratación del aceite de ricino es 

de primer orden con una energía de nctivación de 188 J/n101C4>. para calcular ésta 

última se utiliza In interrelación de la constante de la velocidad de reacción con la 

temperatura. La energía de activación se obtiene de la pendiente de la recta en una 

gráfica de Ln K vs trr para lo cual se necesitan datos de In deshidratación a 

dif"erentes temperaturas. 
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5.2 Derermil1ació11 del orden de la reacción 

Los índices de yodo e hidroxilo se rniden con respecto al tiempo y se utilizan en las 

ecuaciones diferenciales 5.4 y 5.!". integradas con órdenes de n:acción O. 1 y 2. 

Se emplea un modelo de regresión Jineal para detenninur d orden que mejor se 

ajusta a cada n1odelo. 

Orde11 o 

NI - K 0 1 + Nl0 

Orde11 J 

Ln(NI) K 11 + Ln(Nlo) 5.7 

Orde112 

l/(NI) = -K2 t + l/(Nlo) 5.8 

El número de yodo es Ja detenninación de rnayor utilidad porque nos indica 

direcuunente que tanto se incrementan las insaturaciones en el aceite. El número de 

hidroxilo puede estar disn1inuyendo a causa de otros 1necanismos (esterificación o 

transesterificación). De esta 1nane1·a se utilizan las gráficas y datos de indice de yodo 

para detenninar el orden de la reacción de deshidratación A continuación se 

presentan las gráficas con los respectivos 1nodelos de aju~tt: para cada una de las 

reacciones. 

0.5% y 

En esta parte no se incluye las gráficas con los catalizadores F 1 % + H 

C 0.5% • debido a que al trabajar con estos catalizadores en algún 

momento del proceso el nún1ero de yodo disminuyó. con1portamiento que más 

adelante se analizará. 
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Ord~n O 

~-·-~-------

- ---· 
Orden I 

Llo(!'Mm_ .. .,...,_ ..... _ 

Orden2 
1~ ....... 1 ... _,.. 

- --· 
Oraficas S. l.1-S. l.J Ecuaciones de rapidez. catall:ador A O.S % 
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Orden O 

-· 

- ---
OrrJen I 

Lft( ............... , .... .._ 

-=· --
--· 

Cinificas 5.2.l-S.2.3 Ecuaciones de rapidez. cata/i::odor A 0.S % + antioxidante I 0.2S % 
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0rdfl!n0 
Núm-dev:a*w•--

. --· 
Orden I 

l.nf"""1_ ... ,...., __ ..... _ 

Orden2 ,......,_ .. ,....,.,_,_,_ 

Ciráficas S,l.1-S.l.3 Ecuaciones de rapidez catalt::ador A 0.8 % 
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m ---· 
Ordt1n I 
~ ...... , .... _,.. 

- ·· --· 
OrJen2 

Gráficas S.4.1-5.4.3 Ecuaciones de rapidez,. catalizador A O.S % + alcohol de alto peso 
molecular 2.1 % 



Cinética de la reacción de deshidratación 67 

Orden O ..u-... ,._ .. __ 

-
Ord1m I 

Ordar 2 , .. ....._.. .. .,..., ........ 

Gráficas S.S.1-S.1.J Ecuaciones de rapidez. catalizador A 0.8 % + antioxidante 11 O. l o/o 
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Orden O ...... __ .,.. .. __ ..... ,.. 

Orden I __ ,_ .. _ 

. ----· 
DrJ~m2 ,,...._. .. ,.... ......... 

Gráficas S.6. l·S.6.3 Ecuaciones de rapidez., catalizador D O.S % 
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Orden O 

Núm- d• ,..d. - ........ 

Orden I 
Ln(N:IM- .. VDRl••-"9 

/ . 
Orden2 

1•..u....r.• -

·-~ 

1:::1 ~~-
i.oinm Y- • . =~· 

OO'll'.IO -- • 

·- . ---· 
Oráficas S.7. l-S.7.3 Ecuaciones do rapidez,. catali:aclor E 1% 
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Orden O 

Orden I ..,.....,._. .. ,...) ......... 

Orden2 
'"' .............. , ........ 

Gráficas~ l.1·5.8.3 Ecuaciones de rapidez. catalizador G O.S % 
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Orden O 

...un-o--....- ..,..po 

....... .--
•.· ./ 

/o ---· 
.. 

/ 

/o --· 

---· 
Gráficas S.9.1-S.9.l Ecuaciones do rapidez. catalizador A 0.5 %-
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En las gráficas no se Puede diferenciar cual es el orden que menor desviación 

presenta al modelo lineal,. por esta razón se hace una comparación del error en 

cada modelo calculado con la siguiente ecuación : 

..J1 In L (T"o Exp)2 5.9 

que es la raiz cuadrada de la suma del cuadrado de las diferencias del valor teórico 

y experimental. dividida entre el número de datos. Los valores teóricos se calculan 

con los tiempos experimentales y los valores de pendiente y ordenada al origen de 

cada modelo. 

Tabla !'.2 Error exoerimental de las reacciones de deshidratación. <indices de vado) 

calali::ador A 0.5% 1.33 2.06 3.08 Orden O 
ca/ali::ador A 0.5 %. 1.43 1.61 1.79 Orden O 
antioxidante , 0.25% 
ca/a/i::ador A 0.8 "'· 2.BS 2.58 2.65 Orden 1 

catali::ador A 0.5%. alcohol 1.96 2.26 2.47 Orden o 
Je altn ~''"' 1"o/ecular 2.1 •/. 

ca/a/i::ador A 0.8 •/o. 2.64 2.62 2.86 Orden 1 
anlio.ridantc 11 0.1-Y. 
catali::ador D 0.S -Yo 2.48 2.47 2.58 Orden l 
catali:otlor E 1% 1.74 1 .. 57 1.44 Orden 2 

ca/a//::ador G o.s -Y. 3.23 3.12 2.99 Orden 2 
calali::ador A. 0.5% 2.32 1.87 1.97 Orden l 

Tempentwa de ~ción - 20'-C 

Como se puede ver en la tabla 5.2. el modelo de primer orden es el que se ajusta 

mejor en la mayoría de las reacciones. Esta observación no es concisa por los demás 

n1ecanismos que compiten con la rección principal del proceso. Las reacciones 

efectuadas con sulfatos. (algunas en las cuales se desarrolló en forma menos 

satisfactoria la deshidratación) el modelo que mejor se ajusta es el de segundo orden. 

Esto se debe a que las reacciones bimoleculares esterificación o transesteriticación 

generalmente son de segundo orden 



Capitulo 6 
Análisis de resultados 

En este capitulo se discute ln mnnen1 en que intluyen los mecanisnlOS que 

compiten con la deshidratación en cada uno de los indicadores. (nútnero de 

yodo._ número de hidroxilo. nú1nc:ro de ácido. indice de n:frucéión. rotación 

específica y producción de agua). para dc:tem1inar las n1t;,jores condiciones de 

operación en las que se desarrolló el proceso. Finalmente:. se plnntea un esquema 

general de todas l:.ts reucciones que intervienen en la deshidratación del aceite. 

que a su vez explique el con1portm11iento de los indic:.1dores en c:u.la una de las 

condiciones de operación. 

6. t. I Nún1ero de yodo e hidroxilo 

En las gráficas de nú1nero de hidroxilo vs nún1c=ru di! yodo. si los puntos 

experimentales están por debajo de la lint:a de: open,ción teódca. inlplica que el 

aceite reacciona por alguno de los nlecanis1nos de: csterlficación. 

transcsterificación o polimerización. Estas reacciones producen co1npuestos con 

peso molecular muy diferente al triglicé1;do del ácido ricinoldco. el nú1uero de 

hidroxilo se ve afectado. y el número de yodo no ca1nbia como se puede 

apreciar en las siguientes reacciones. 
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Esterificación 

Ácido oleico 
P.M.• :282.4!» 
NOH- 198.6 

NI - 89.8 

CH:r(CH::)~::-CHzCH-CH-(CHiJ.,.CO-O·r~ 

+ CHr(CH.;)-a::-CHzCH-CH-(CHiJ.,..CO-O·TH 

CH,.CCH,)'d::-CHzCH-CH-(CHiJ-,.CO-O·CH: 

P.M. - 933.39 
NOH - 180.3 

m - 216 

CH r(CH&)~=.CHzCH<H-(CHiJrCO.O.IKt 

CHr(CH.t),.c;H.CHzCH-CH-(CHiJrCO:!H 
dH 

CHr(CHi)rfH.CHzCH-C:H-(CH;>rC0-0• Hi 
o 

CHr(CH&)sCH.rCHeCH.:H<CHiJi 

P.M. - 1197 .84 
NOH - 93.7 

NJ - 84.8 

Transesterificación {a/cohólisis) 

+ H,O 

CH r(CH,).CHaCH1CH-CH-(CHi),..CO-O·yH1 

::cc:~::~=~===~~::~~l:, 
Triglicérido del 6c1do oleico 

+ 
CH r(CH,)-a:.CH:CH-CH<CH iJrC03H' 
CHr(CHz.l-a:.CH,CH-CH-(CH,l~ H 

CH,-(CHa)~:.CH,CH-CH<CHiJrCC-0 H 1 

P.M. - 885.39 
NOH - O 

NI - 86.0 

P.M. - 933.39 
NOH - 180.3 

HI - 81 6 

CHr(CHz.lr:(H.CHaCH-CH<CHZ,,.C:O~I" 
OH 

CHr(CH,)-a::.cH.rCH-CH-(CHiJrC H 

CH r(CH,)r-CH.,CH-CH-(CH~ ,.CO.O-Cfft 

CH,.(Clli)sCH.rCffaCff<ff-(CHiJ1 

P.M. - 1197 .84 
NOH - 93.7 

NI - 84.8 

P.M • 62LO 
HOH • 90.3 

IH - 81.7 
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La fom1ación de estos conlpuestos provoca 'Únn dt!sviución.·· -en:. la, linea "de 

operación teórica de In deshidratación. ~s '~ó-1~1·1;~il!stO~ "tl,·~¡~~iid~-~;'.~. ~,~rtfr .. de· ta 
•, - -t. \."~ •·. . -- J" .,-. ,- .• : _, -

::::::::ca::" ... ::::ti::::r :n~::o·::;t~:~~l~~~{~f{p~i~\\~.1;:~:¡~~~: 
transesterificación y estc:rificación pued~n· re~~¡Q~\itr_Sfi.lll1IÚ'"\l1'C~,;~~;-e~li.t': y·· COmPetir 

:-.:::::·::: •• 00 •• .... ~,;,iy{;,.1~r~(¡;~¡~J~ ...... =. 
del proceso. se puede c:xplicur medi.~u~:~-~ ~-ta;.'.:~o~_in~~~i:7~,~~~)~l.· ;~;:~•-·.poCutiónicn. Al 
fonnarse un carbocatión (con10 : __ :u;~~~.:·.- ~~-}:i~~,·::·\~1¡;~~~~:~ ¡;\·i~~n-1cdios de la 

deshidratación). éste;: puc:de renccio1~:~r e~~-· ~-~~.-~~J~l~)~·g¡,duru. con10 se n1uestra 

en la siguiente re;:tcción. 

Polimerización carbocatiónicn 

~C=C~ J. 1 
v-1-cr 

Este mecanismo provoca el incremento en el peso tnolccular y la distninución en 

el número de yodo e hidroxilo. 

6.1.2 Número de :icido 

El aceite de ricino contiene ácidos grasos libres. durante el proceso de 

deshidratación la concentración de estos con1puestos puede aumentar o disminuir9 

dependiendo de los n1ecanismos alten1os que se presenten. El can1bio en el 

número de écido a lo largo del proceso. por n1ínin10 que sea. proporciona 

información importanle acerca del curso de la reacción. Para calcular el 
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porciento en mol de los úcidos grasos libres en el aceite dt! ricino se adoptan las 

siguientes considen1ciones : 

a) Se considera que el aceite de ricino t:stñ fonnado solun1ente por triglicérido 

del ácido ricinoleico y ácidos grasos libn:s. 

b) El peso moh:cular de Jos ácidos grasos libres es 280.45. este es el peso 

molecular promedio de los ácidos oleico. Jinoleico y linolc!nico. que son los 

ácidos carbox.ílicos que princ.ipalmente conlponen al aceite de ricino después del 

ácido ricinoleico. 

e) Se utilizan las definiciones y Jos valores experilnenlales de nútnero de ácido e 

lúdroxilo. 

Porciento en mol 

Ntlmero de ácido - 5ó J lxtO~(p) 'f Ho:aa•11;io~a~deJW-.i!oJc 1 
P.M. - 56.tlxJO ~"°.""'•""-~'°'~ .. ""° 

d•-a1*.•aa..r.utl~ 

Número de hidrox.üo 
(ezpriznental) 

Número de hidroxilo + Número de ácido 
(neutn.li:e.eión) (netatrali:ulcidn) 

Ntinero de hidroxilo 1 ó6 
(valor prcmedio de Norma ASTl\.1) 

Número de ácido 
(valorpranedio denonra deASTivt) 

6.:1 

6.3 
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Al efectuar el cálculo se obtienen los siguientes valores: 

NUn;ero de moles d~ ·~~ido', 
por gramo de, aceite 

Número de moles de triylicdrido 
por gramo de· aceite 

9.81~10·• 

1.781(10"~ 

(
. 9.SlxlO~ ) ·· 

"'· en mol de lrig,lieCrido - 8 1 ~ 7~ o-" • 100 = lJ8.22o/o 9. b.- O +l. 0).
0 1 

o/o en mol de iacidos _ e ·-~·"·10 _,, _ .. )··ºº= 1.78°.Aa 
9.81.YIO +l.78.YIO 

El porciento en ntol de ácidos carboxílicos en relación :.11 m:dte es pequeño. no 

obstante. este indicador provee infonnación itnport;mte ~,1 ser utilizado con otrns 

detenninaciones. A continuación se presc:ntan los v;1lorcs prontedio y desviación 

estándar de los núnteros de ácido t!Xperimentales del aceite óriSinal. Este 

cálculo se efectuó con el propósito de evaluar In variación de los resultados 

experimentales de indice de acidez para unu_1nisma ntuestra. Debido a que el 

indice de acidez. a lo largo de la ntayori;.1 de los p~oc'esos cmnbia únicmnente en 

una o dos unidades~ es in1ponante señalar.· con10 repercute el error experi1nental 

de las detenninaciones en el con1ponanticnto ,del nün1crn de ácido. 

Tabla 6.1 Re~ultndos C:<P=rimc111;1les de níunero de o:icido del <1ccite ori&inal 

1 1~5 

2 1.03 
3 1.05 
4 1.02 
5 1.01 
6 1.01 
7 1.15 
s 1.15 
9 1.03 
10 1.10 
11 1.01 
12 1.0:? 
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.\/cdin ~ /.OS:Z 
1 ill"im1:" 2. '1.t:llF"' 

lk.n•iud1·m e.,;1ci11tlfl1" • .S.~x/tr:: 

La media y la desviación estándar se utilizan para calculnr el coeficiente de 

variación9 que es unn ntedida de la dispersión rdativn dt: un conjunto de datos. El 

coeficiente de variación es usado para evaluar In ·precisión de un conjunto de 

datos experimentales. Es una medida de la dispersión rdativa que se obtiene al 

dividir la desviación estándar entre la inedia aritmética. 

6.4 

El coeficiente de variación es aproximadarnente de 5%. esto quie!re decir que la 

variabilidad de los datos experin11;::nt~1les p~trn una misma muestra no repercute en 

el componruniento observado del número de ;leido y que durante el proceso. el 

cambio en una o dos unidades en el indice de acidez es significativo 

Reacciones q11e a11n1e11ta11 la co11ce11tració11 ele cicic/c1~· c11rbox1'Ucos el• el 

proceso de deshidra1ació11 

Hidrólisis 

El número de ácido puede incrementarse por diversos 1nccanis111os; de la 

deshidratación se genera triglicérido del ácido linoleico y agua9 éste último 
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producto reacciona con Jos triglic¿Jidos por hidrólisis y se produce una molécula 

de alcohol y ácido carboxilico. 

CH.-(CffU.g::..cH::CH-CH-(CHil,.C0-0-,H:­

CH.-(C~~::-Cff;:CH-CH-(CH~rC0-0-,H + 
CHr(CN¿)~::-CH:-CH~H'-(CHi>:-CO~·C'Hi. 

H,O 

CHT(CHi).g;-CHzCH<H<CH~.,..CO-O·H + 
H0°,H,i­

CH:r<CH:.)r9'1-C:ff:-CH<"H-(CH~.,..CO-O-c¡:H 

OK J 
CH,..CCHi).g:-C'HzCH-CH-(CHiJrC0-0-CH:-

Oxidación atn•o~féric11 

La oxidación se cfcctim por trc:s mccanismos .. acción hactcdmm. oxidación e 

hidrólisis catalizada por enzi1nas y osidnción directa que es el ataque directo del 

oxigeno en el aire. Los compuestos polinsuturndos de J:.is g.1·mms son Jos centros 

principales en donde se desmTolfo la .autoxidnción. De c:stc: mecanismo se 

originan los con1puestos Jlmnados hidroper<'>xidos. 

02 
-CH=CH-CH2-CH=CH- --: -CH=CH-CH=CH-c¡:H-

OOH 

Algunos factores que favorecen la autoxidnción son el calor. Ja luz y la presencia 

de algunos metales con10 cobre .. hierro y cobalto. Los hidroperóxidos son 

generados por autoxidación~ fotoxidación o ambos. estos mt:canismos producen 

compuestos de descomposición como nldehidos saturados e insaturadose cetonas 

y ácidos carboxiJicos. 

ESTA 
S;\UR 

TESIS 
DE LA 

NO DEBE 
Bhl1.éaTECA 
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Desco,,1posició11 pirolítica 

Después de haberse originado la reacción de esterificación SI! put:de presentar la 

pirólisis en los ésteres recién formados. Cumulo un éstt:r carboxílico se calienta 

entre 240 y 400°C se fonna como producto iicido carboxílico y un al(¡ueno. 

o 
ca.-J!:0-cH2-CH,-CH,-CH3 ~ CH2=CH-CH,-Clh + CH,-COOH 

Un método para deshidratar el aceite de ricino (Proceso Scheibcr) .. es la ndición 

al aceite de ácidos carboxilicos de bajo pio::so molecular para que éstos reaccionen 

con los grupos OH por esterificación y posteriorrnenh: por pirólisis se obtengan 

las insaturaciones. los ácidos carboxílicos son extrnidos por destilación. De esta 

manera. la pirólisis es ot.-o mec:.tnismo qui;: se put:de presentnr durante d proceso 

de deshidratación. 

6.1.3 Índice de refr.;.1cció11 y refracción ntolar 

La refracción rnolar de una sustancia es :.1proxilnada1111.:nte iguul a la sun1a de las 

refracciones de los grupos electrónicos qui;: se encuentran en ella. En la tabla 6.2 

se presentan las refracciones de algunos grupos electrónicos. 1101 

Tabla 6.2 Refracciones molares de algunos grupos electrónicos 

~- -. ", ..... ' ,,. 
:~..-,;.:.:>~: :~· 

H-H :?.OS 

C-H 1.70 

e-e 1.21 

e-e 4.15 

H-0-H J,76 

C-0-H 3.23 

e-o-e :?.SS 

C-0 l.42 
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En base a las refracciones de los grupos eh:c1rónicos de esta tubl:.t se obtient!n las 

refracciones molares de lns estructuras teóric~1s que se preseÍltan durante la 

deshidratación. 

Tabla 6.3 Refracción molar de compuestos presentes en la deshidratación 

Estructura del 
Compuesto 

CHJ"(CK¡)9d::-CHzCH-CH<CH-iJ.,.C0.01Ha 

CHr(CH¡)~::.eHrCH-CH<CHiJ,.CO.OI 

CH r(CHJ)-d!!-CHrCH-CH<CH iJ.,.C0.0-CHa 

CH.,(Cffl).CH-CH-CH.zCH•CH-(CHV..CO-OJH. 

CHr(CH¡)"d::-CH,CK-CH<CH::).,.CO.O H 

CHr(CHJ)-d::-CH,CH-CH"'.CHiJ.,.CO.O Ha 

CH.,(CHl)..CH•CH.CffiCH•CH{CHit....CO-O-¡Ha 

CHr{CHal..CH-CH.Cff¡.Cff•CH-(CHit..C0.0-1H 

CHr(CH¡)~::-CH,CH-CH<CHiJ.,.CO.O· Ha 

CHr(CH.t).CH•CH-CHaCH•CH-<CHi)...CO-O·yHa 

CHr{CHl)..CH•CKCtl~H-CH.(CHi)..C0-0-ÍH 

CH r(CHl).CH•C H.CH¡.CH•CH-<:CH i)..C0-0°CHa 

933.39 

915.37 

897.JS 

879.JJ • 

Refracción molar por 
'contribución de grupos 

273.32 

271.34 

269.36 

267.38 

La refracción n1olnr en función del indice de refracción y ~I peso 111olccular es 

expresado con la ecuación de Lorentz. <10> 

(
Tl

2
-1)P.M.=R 

r¡:?+ 2 p o 

donde Ro= refracción molar 

p =densidad 

P.M.= peso n10Jecular 

11 = indice de refracción 

6.5 
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No se puede establecer con exactitud el valor de indice de refracción que se 

espera obtener en el proceso debido a que el aceite de ricino no es un 

componente quimicarnente puro. pero con los valores de densidad promedio de 

las especificaciones estándar de ASTM y peso molecular aproximado. para una 

deshidratación se puede calcular cJ intervalo en el indice de refracción durante la 

deshidratación. 

T•bla 6.2 Cálculo de indice de refracción del aceite de ricino nor refracciOn molar 

Aceite t.4736 0.9S9 933.4S 273.32 973.36 
original 
Aceite 

deshidratado 
1.4782 0.932 879.41 267.38 944.08 

Los indices de refracción del aceite de ricino original y deshidratado calculados 

por este método son valores menores a los reportados en ASTM. no obstante, el 

cambio en el índice de refracción calculado es prácticamente igual al obtenido 

con las especificaciones promedio estándar. 

Calculado con Refracción molar 

Calculado con especificaciones estándar 

.0.'1= 1.4736 -1.4782 = 0.0046 

.0.'1= 1.4770-1.4815 = 0.0045 

El índice de refracción en aceites y ácidos se incrementa confonnc aumenta la 

cadena hidrocarbon~ así la polimerización contribuye a que el índice de 

refracción tenga valores mayores como se puede observar en el aceite de ricino 

polimcrizado. Para el caso de los aceites y ácidos grasos otra característica que 

contribuye al aumento de indice de refracción son las insaturaciones y los dobles 

enlaces conjugados. Cll 
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6.1.4 Rotación es11ecifica 

Es de esperarse, que la rotación especifica, disminuya a lo largo del proceso de 

deshidratación debido a que los ácidos 9, J l y 9, 12 /inoleico son productos 

aquirales, sin embargo9 la polimerización (fonnación de estólidos) es un 

mecanismo ahemo a la deshidratación en el cual la roración específica aumenta 

de +7.15 (que es la rotación especifica del ácido ricinoleico a 2S°C) a un valor 

de +25.5, si el aceite de ricino reacciona por este mecanismo de esterificación. se 

obtienen productos de mayor rotación específica al aceite original. c•s> 

6.1.5 Viscosid•d cinemática 

El aceite de ricino es de mayor viscosidad que otros aceites por su alto 

contenido en ácido ricinoleico 9 el cual contiene grupos hidroxilo que fonnan 

puentes de hidrógeno con el resto de las moléculas de triglicéridos. Al ser 

deshidratado el aceite disminuyen Ja solubilidad en alcohol y la viscosidad 

cinemática. Si el aceite de ricino polimeriza. la viscosidad cinemática se ve 

incrementada. de esta manera9 la solubilidad y la viscosidad cinemática son 

propiedades que cambian a medida que son eliminados los grupos hidroxilo y son 

indicadores del proceso de deshidratación. CJ> 

6.1.6 Espectroscopi• por infrarrojo 

El espectro por infrarrojo ayuda a conocer la estructura de un compuesto nuevo 

porque indica los grupos funcionales que se encuentran en una molécula. Un 

grupo de átomos específico absorbe luz de frecuencias determinadas .. que son 

prácticamente las mismas de un compuesto a otro<20>. Para delenninar un espectro 
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infrarrojo se debe considerar que ciertas bandas pueden estar traslapadas por 

otras. La banda de absorción de un grupo en particular puede desplazarse por 

varias características estructurales y se puede confundir con una banda de un 

grupo totalmente diferente. En el presente trabajo se reconocen algunas de las 

bandas de absorción más notorias del espectro por infrarrojo del aceite de ricino. 

Las bandas características que cambian durante la deshidratación son Ja banda del 

grupo de los alcoholes (3200 a 3550 cm- 1
) y dobles enlaces (alquenos trans 

entre 960 y 975 cm- 1
). Algunas otras bandas (grupo carbonilo, metilo y metileno) 

se debe observar su comportamiento por la presencia de reacciones en 

competencia. 

6.1.7 Producción de agua 

En una gráfica producción de agua vs ntímero de yodo. si los puntos 

experimentales están por arriba de la linea de operación. significa que es mayor 

la cantidad de agua experimental a la teórica. esto se debe a que se produce agua 

por deshidratación y esterificación. Por otro lado. si los puntos experimentales 

están por debajo de la línea de operación,, es menor la cantidad de agua 

experimental a al teórica,, esto implica que las moléculas de agua generadas por 

la deshidratación reaccionan con las moléculas de triglicéridos por hidrólisis. 
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6.2 Análisis de los parámetros ea cada unai de las corridas 

Los mecanismos de reacción que compiten con la deshidratación influyen en los 

indicadores utilizados para la construcción de las líneas de operación teóricas 

(número de yodo. número de ácido y número de hidroxilo). La viscosidad 

cinemática y el indice de refracción son par.Unetros ütiles para evaluar la 

reacción de deshidratación. Al ser comparados con el comportamiento observado 

en las gráficas de número de hidroxilo vs nú.meTO de >'odo• se puede determinar 

los mecanismos de reacción que intervinieron en el proceso. Se describe el 

componanúento de estos parántetros para lo cual se emplean gráficas. A 

continuación se discuten las condiciones de operación de cada una de las 

corridas. las cuales difieren en temperatura de operación. tipo de catalizador y/o 

concentración del catalizador. se utilizan gf'áficas de todos los parámetros hasta 

este momento mencionados (número de yodo. ácido e hidroxilo. indice de 

refracción. viscosidad cinemática. rotación especifica y espectroscopia por 

infranojo). 

C•hllbador A 0.5% 

Con el ca1alizador A 0.5%. los pu11tos experimentales siguen un 

componanúento similar al teórico. Antes cid segundo punto experimental la 

deshidratación se desarrolla de manera salisf°llCfDria (figura 6. L 1 ). La segunda 

muestra de aceite en esta reacción es la que psesenta el mayor canibio en número 

de ácido (figura 6.1.3.), sin embargo el inaanento en d número de ácido en 

esta prueba. es el menor comparado con d resro de las corridas. En la primera 

panc del proceso se presenta el mayor incraaento en indice de refracción. En la 

deshidratación y polimerización (fonnación de estólidos), d número de hidro><ilo 

disminuye. De la polimerización resul,_ productos con mayor indice de 

refracción que los productos de una desbidralación. La deshidr.dación y 

polimerización son mecanismos que rcaccionmi al inicio del proceso con mayor 

rapidez. esto provoca el aumento en indice de re&.cciórL 
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1.417 

Figuras 6.1.5""6. J .6 Catali:ador A 0.5% 
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Catalizador A 0.5% + alcohol de alto peso molecular 2.1 o/o 

En la primera parte del proceso con el catalizador A 0 . .5% +alcohol de alto 

peso molecular 2.1%, la deshidratación sigue el mismo componantiento que las 

líneas de operación teóricas (figuras 6.2. 1-6.2.2). El alcohol se adiciona con el 

propósito de que reaccione con los ácidos grasos libres. sin embargo puede 

reaccionar directamente con Jos triglicéridos por alcohólisis. Debido a reacciones 

de alcohólisis. pirólisis e hidrólisis el número de ácido no disminuye (figura 

6.2.3). 

Esta corrida resulta atractiva al inicio de Ja reacción. posterionnente existe una 

desviación en las líneas de operación mayor a Ja que se observa con el 

catalizador A 0.5%, una consecuencia de esto es que el alcohol se adicionó en 

exceso con respecto a la concentración calculada de ácidos grasos. esto provocó 

que el alcohol además de reaccionar con los ácidos reaccionara directamente con 

los triglicéridos. El índice de refracción en las primeras muestras aurnenta 

rápidamente con respecto al tiempo, nún1ero de hidroxilo y número de yodo. la 

deshidratación y sus mecanismos en competencia reaccionan con mayor rapidez 

en la primera parte del proceso.(figuras 6.2.4-6.2.6). 
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Númerodehidro>oillo,,. núrnerodl9 do 

Figuras 6.2.J-6.2.2 Cntali:adorA O.SU - alcohold~ alto¡NSO mo/1culnr2./'6 
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Figuras 6.2.3-6.2.4 Catali:adorA 0.5% + alcohol de alto P'SD molecular 2.1% 
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Figuras 6.2.S-6.2.6 Catali:adorA O.SU + alcohof d~ alto peso mo/~cu/ar 2.196 
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Catalizador A 0.8°..4 y Catalizador A O.B% + antioaidante // 0.1°/o 

Con el catali=ador A 0.8%, el número de ácido presenta un máximo. Los ácidos 

grasos libres generados inicialmente por pirólisis e hidrólisis. rcaccion:m con los 

grupos OH del triglicérido principal. a esto se debe que el indice de acidez 

disminuya en la parte final del proceso. El indice de refracción en la primera 

pane de esta corrida. aumenta rapidamente con respecto al indice de yodo. 

número de hidroxilo y tiempo. en la pane final continua el avance en 

insaturaciones y eliminación de grupos OH pero no así en el indice de l'"cfracción. 

Es en la parte inicial del proceso en donde las líneas de operación experintentales 

se desvían respecto a las teóricas (figuras 6.3.1-6.3.2). La deshidratación y 

esterificación son mecanismos que compiten principalmente al inicio del proceso. 

consecuencia de esto es que el indice de refracción se incremente a una ntayor 

rapidez. 

En el proceso de deshidratación desarrollado con el catalizador A 0.8% + el 

antioxidante // 0./%, los puntos experimentales de las gráficas de número de 

hidroxilo vs número de yodo y agua vs número de yodo presentan un 

comportamiento similar a la deshidratación efectuada con el catalizador A 0.8%, 

pero no así con el número de ácido e índice de refracción. El indice de acidez 

aumenta a lo largo de todo el proceso. bajo estas condiciones de operación._ la 

deshidratación se efectua sin cambios drásticos entre cada una de las muestras en 

indice de refracción (figuras 6.4.4-6.4.6). en este aspecto con el catalizador A 

0.8% + el antioxidante JI O. J %, el proceso se desanolla mejor comparado con el 

catalizador A 0.8%. La deshidratación puede continuarse en avance de número 

de yodo y eliminación de grupos OH, debido al comportamiento lineal del 

índice de refracción con estos indicadores. 
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Figuras 6.3. J-6.3.2 Cata/i=ador A 0.8% 
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Figuras 6.3.5-6.3.6 Carali:ndor A 0.89' 
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Figuras 6.4.1-6.4.2 Cara/i::adorA 0.8% + anrioxü:lanr' 11 O./% 
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Figuras 6.4.S-ó.4.6 Catnli:ador A 0.8% + antioxidant~ 11 0.1% 
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Catalizador A 0.5°/o .. • 

Con el catalizador A 0 . .5% a una temperatura de 205ºC. el número de ácido y el 

indice de refracción se incrementan rapida.mente en la parte inicial de esta corrida 

(figuras 6.5.3-6.5.6). La viscosidad cinemática de igual fom1a decrece 

básicam.ente durante los primeros puntos experimentales (figuras 6.5.7-6.5.9). El 

indice de refracción y el número de ácido después de incrementarse en el primer 

punto experimental pennanecen prácticamente constantes y es en la última 

muestra donde se alcanza el valor máximo de estos parámetros (figuras 6.5.3-

6.5.6). El índice de yodo y número de hidroxilo avanzan sin observarse 

incremento en el indice de refracción~ pero al final del proceso el indice de 

refracción crece y son el número de yodo e hidroxilo los que pcm1ancccn 

constantes.. esto se debe a que después de que en el proceso no se obtienen 

insaturacioncs. el indice de refracción comienza a aumentar por reacciones de 

polimerización. mecanismos que se presentaron al inicio de esta corrida. 

La polimerización (fonnación de estólidos) es un mecanismo que prevalece sobre 

otros mecanismos indeseables como la hidrólisis y polimerización carbocatiónica,. 

por esta razón la rotación especifica aumenta durante todo el proceso. (figura 

6.5.1 O). Si la esterificación prevalece sobre la hidrólisis es de esperars~ que el 

número de ácido decrezca durante el proceso. sin embargo existen otros 

mecanismos que provocan el aumento en concentración de ácidos grasos como 

son la pirólisis y la descomposición (oxidación). 
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Figuras 6.S.3-6.5.4 Catali;ador A 0.$"6•• 
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Figuras 6.S.7-6.S.8 Catall:ador A o.sff•• 
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Figuras 6.S.9-6.5.10 Cntnli:ndor A O.S% 
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Caulizlldor A 0.5% + antlosidante 1 0.25% 

Con el catalizador A 0.5% + antioxidante I 0.25%, el proceso se desarrolla en 

mayor tiempo comparado con el catalizador A 0.5%. En estas condiciones de 

operación el aceite no se deshidrata de manera conveniente de acuerdo a lo 

observado en el proceso con el catalizador A 0.5% (lineas de operación 

teóricas, figuras 6.6.1-6.6.2). 

El índice de acidez presenta un máximo. los ácidos carbo"11icos generados. 

reaccionan por esterificación con los triglicéridos del ácido ricinoleico. Et indice 

de refracción vs número de hidroxilo presenta un contportamiento lineal debido a 

que durante todo el proceso se pierden grupos OH por deshidratación y 

polimerización.. por el contrario el indice de yodo llnicamente aumenta por 

deshidratación y pirólisis de ésteres. El antioxidante 1 es un compuesto que a 

bajas concentraciones funciona adecuadamente. pero puede reaccionar con el 

grupo carbonilo si es manejado a altas concentraciones. 
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Figuras 6.6.S-6.6.6 Catali:ndor A O.S% + m1tioxidant~ I 0.2S% 
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Catalizador F 1 % + C•talizador H 0.5% y Catalizador C 0.5% 

En las corridas con el catalizador H 0.5% + el catali=ador F 1% y el 

catalizador e 0.5%. los índices de yodo e hidroxilo disminuyen durante una 

par1e del proceso (aspecto que no se presenta con las condiciones de operación 

anteriores) esto ocurre por un mecanismo de polimerización carbocariónica, 

además de estar involucradas otras reacciones indeseables. En las figuras 

correspondientes a número de ácido vs tiempo (figuras 6. 7.3-6.8.3), el número de 

ácido del segundo punto ex.perimentaJ se incrementa a un valor máximo y 

corresponde a la muestra en la que el índice de yodo e hidroxilo tienen un valor 

menor al obtenido con el aceite original. Así, estos catalizadores provocan que en 

la primera par1e del proceso la hidrólisis compita directamente con la 

deshidratación y otros mecanismos de polimerización. Hasta este momento, los 

cambios que se observan en las gráficas de número de ácido vs tiempo, inOuyen 

de manera imponante en el resto de los indicadores. 

En estos procesos, el índice de yodo e hidroxilo decrecen (líneas de operación 

teóricas figuras 6. 7.1-6. 7.2 y 6.8.1-6.8.2) por reacciones de polimerización. El 

cobre, el fierro y el cobalto son metales oxidantes que inOuye en la degradación 

del aceite y el aumento en la concentración de ácidos grasos. La polimerización 

carbocatiónica y estcrificación son los mecanismos a través de los cuales los 

indices de hidroxilo y yodo disminuyen. 
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Figuras 6.7.1-6.7 .2 Catnli:ndor F /% + catn/i:ador H 0.$% 
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Figuras 6.8.S-6.8.6 Cata/i:adar C O • .S% 
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Catalizador D O.So/o y Catalizador E 1 % 

Con el catalizador D 0.5%y el catalizador E 1%, en sus gráficas referentes a 

indice de acidez. el número de ácido presenta un máximo9 los ácidos grasos libres 

producidos por hidrólisis y pirólisis de ésteres reaccionan con los grupos 

hidroxilo del triglicérido principal del aceite. Las reaccionCs con los 

catalizadores D y E, no resultaron convenientes para la deshidratación por la 

relación aJ trayecto que siguen los valores experimentales de los teóricos. El 

catalizador E. es un cataJizador con el cual el proceso de deshidratación se 

efectúa en mayor tiempo. Esto provoca que el aceite esté expuesto por periodos 

largos a altas temperaturas y se presenten mecanismos de oxidación y 

polimerización. El índice de refracción es función lineal del número de hidroxilo 

y tiempo. pero no del índice de yodo. (figura 6.10.S). El índiee de hidroxilo 

disminuye linealmente porque la esterificación es un mecanismo que compite 

con la deshidratación durante todo el proceso. 



• ¡ 

·--.. ..-...-.... 
Figuras 6.9.1-6.9.2 Catali:odo,. D O . .S"6 

Análisis de resultados 118 



J .. 
1 

"' 
~'"*'' 

F;guras 6.9.3-6.9.4 Cnta/i:ador D 0.5% 

Análisis de resullados 1 19 

··-· 



An:ilisis de resultados 120 

1 1 ... 
j 

L ... ... 
J 

/ 
/ 

/ 

... . .. 
,._(....,.) 

Figuras 6.9.5-6.9.6 Catali:ador D O.S% 
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Figuras 6. lO. l-6.10.2 Cala/i:ador E /% 
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Figuras 6.10.S-6. 10.6 Catali:ador E 1% 
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CatalizJldor F 0.5% y Catalizador G 0.5°/o 

En el proceso de deshidratación con el catalizador F 0.5%. no se observa un 

avance en insaturaciones como en el resto de los catalizadores. Según los datos 

experimentales. la deshidratación y polimerización son mecanismos que 

compitieron en este proceso. La viscosidad presenta un mínimo. el aceite se 

deshidrata y después polimeriza .. como consecuencia la viscosidad disminuye por 

pérdida de grup>s hidroxilo y después aumenta por polimerización. La rotación 

especifica se incrementa en todo el proceso a causa de la fonnación de estólidos 

(figura 6. 1 1. 1 O). Con el indice de acidez. se comprueba este comportamiento .. los 

ácidos grasos generados por hidrólisis. reaccionan por esterificación con los 

grupos hidroxilo .. así el número de ácido presenta un máximo (figura 6.11.3). 

El proceso de deshidratación con el catalizador G O.S%, no resulta conveniente 

por la relación de los puntos experimentales con los teóricos (figuras 6. 12. 1-

6.12.2). El indice de acidez presenta un máximo. este número de ácido 

corTesponde a uno de los mayores obtenidos en realción a todos los procesos 

hasta aquí discutidos. El producto final .. a diferencia del resto de las condiciones 

de operación .. tiene un color obscuro. Pese a que las características finales del 

aceite no hacen aceptable al compuesto G como catalizador.. la viscosidad 

cinemática disminuye a lo largo de todo el proceso, esto indica que la 

deshidratación es el mecanismo principalmente favorecido.. pero aún están 

presentes otras reacciones que afectan el número de ácido y el color del aceite. 
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Figuras 6.11.1--6.l J.2 Catalizador FO.SU 

Análisis de resultados 125 



j 
• l 

.. .,.. 

..... 
t ,.,., 
1t • 
j •. ..,. 

'·""' .... ,., .• 
Figur.as6.11.3-6.Jl.4 Cata/i:adorF O.S% 
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Figuras 6.11.5-6.11.6 Cntnli=ndor F O.S% 
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-·-
Figuras 6.11.7-6.11.8 Cata/i:adar F O.SU 
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Figuras6.ll.9-6.11.IO Cata/i:odor F O.S% 
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Figuras6.12.J-6.12.2 Catali:ado,. G O.SU 
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Figuras 6.12.3-6.12.4 Cntali=ador G O.J'96 
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Figuras 6.12.S-6.12.6 Catali=aclor G 0.5% 
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Figuras 6.12.7-6. t 2.8 Catalizador G 0.5% 
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Figura 6.12.9 Cata/i:ador G O . .S% 
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6.3 Selección de las condiciones óptimas para el proce.'io de deshidratación 

Las detemtinaciones de mayor imponancia son el número de yodo e hidroxilo. 

porque nos indican que tanto se desvía el proceso experimental del teórico. En la 

tabla 6.1 se muestran las diferencias entre la pendiente teórica y experimental 

(calculada con el modelo de regresión lineal) de tas gráficas de número de 

hidroxilo contra número de yodo. así como tos porcentajes de avance en número 

de hidroxilo. agua teórica y número de yodo con las siguientes ecuaciones: 



. 
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% de eliminación 

en grupos hi drox:il o 

% de avance 
en número de yodo 

º/o de aguateórica 
colectada 

NOH111-;ao11i- NOH1u~1 
"10!-IC'n"•l •(100) 

(Masa de aceite en g) (S4) _ (llJO) 
agua colectada =Le (93 J. 39) 

Número de gramos de agua en una mol de trig/icérido - 54 

Peso molecular del triglicterido del ácido ricino/eico g/mol - 9.J3.39 

6.6 

6.7 

6.8 

Tabla 6.1 % de agua colectada. número de hidroxilo y número de yodo en las reacciones de 

deshidratación ..,,_.. .... %111•~ .. .. --- T- Colar 
........_.~ ... _......_ ·- -- ~C) -- .. _.._ - ..._, ... ..- - . 

~ .. ...... 44.27 

CaLa1iz.ador A 0 . .5 % . 260.5 1 31 220 

.-ni<>!Cl.t..ltc 1 02.5% 

~ .. 0.8% 62 1:: ..... 
~ A 0 . ..5% + alcohol 73 . .'.18 .'.l?.61 2.74 220 

dcallopcsoDK>leaililr 2.1 % 

~AI0.8%. + 78.03 2U 

..,lio~.t..Jtc Ir 0.1 % 

Ccaliz.odoO" F , .... . ::1.::2 60.90 2U .......... 
c:alaliz.ador#l...5% 

~e º·'"" 21.2.] 2.90 2U ........... 
~D ...... .]4 . .'.16 2.89 21$ d~ 

c.uJizodor E ... :Zl.77 3.69 20• 

~ F 0 . ..5% •02 ... 
~ G 0 . ..5% 66.99 .].29 ...__.. 
~A º·'"" 74.18 -· TemPtfralura de opera1:1on - ~0$-C: 
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Tabla6.2 Condiciones de ...,._ración de la reacción de deshidratación 

catalizador A 0.5 o/o 
Catali7ador A 0.5 'Yo+ 
antiolddan1e I 0.25 •/. 
Catalizador A 0.8 •/. 

Catalizador A 0.5 •/o+ alcohol de 
alto ._.,~ molecular 2.1 º/• 

Catalizador A 0.8 .,..._ + 
antio'l.idante /1 0.1 'Y. 

Catalizador F 1.0%+ 
catalizador H o.s,.... 

Catalizador e o.5% 
catalizador D o.s 'Y. 
catalizador E .,.... 

catalizador F O.S 'Y. 
Catalizador G O.S "'• 

Catalizador A 0.5 'Y. 
Tcmpcralura de operuc1on - 20$"'C 

218 
220 

220 
220 

21S 

215 

21S 
21S 
20S 
20S 
207 
205 

--.. .. -· ~) 

45 20 213.5 2.5 
SS 22 283.S 4.0 

., 34 28).5 2.S 
4S 22 213.5 3.0 

4S IS 28S 2.6 

70 42 284.5 3.6 

so 20 214.5 4.2 
so 20 284.S 3.0 

SS 20 284.5 6.0 
60 24 382.8 4.2 
60 32 382.8 S. I 
60 21 382.8 3.6 

En casi todas las reacciones. el porciento de agua teórica colectada es menor que 

el porciento en eliminación de grupos hidroxilo. El agua es producto de las 

reacciones de deshidratación y esterificación. pero la esterificación genera 

compuestos de mayor peso molecular y con valores menores en número de 

hidroxilo. El compuesto A es el catalizador en el que la diferencia entre las 

pendientes teórica y experimental es menor. A concentraciones mayores de 0.5% 

la desviación es mayor. Con la adición del alcohol de alto peso molecular (con el 

propósito de que éste reaccionara con los ácidos libres) se obtuvieron resultados 

satisfactorios al inicio de la reacción. posteriormente el alcohol reaccionó con 

tos triglicéridos por alcohólisis. Efectuar el proceso a temperaturas menores de 

220° C provoca que la reacción se desarro11e en mayor tiempo y con una mayor 

desviación con respecto a la recta de operación. Esto se puede apreciar en la 

reacción con el catalizador A 0.5% de concentración y a una temperatura de 

205° c. 
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A continuación se presentan algunas especificaciones estándar ASTM del aceite 

de ricino deshidratado comparadas con las características del producto final de 

las reacciones en las que mejor se desarrolló el proceso en el presente ttabajo. 

Tabla 6.3 Comparación de las caracteristicas del producto final obtenido con las especificaciones del 

aceite de ricino deshidratado nonna 961-88 de ASTl'vt 

Propiedad CatalJ:o"or A Od•liv.ulor A c.t-A Qdaliuulor A. Aceilede 
0.$"' o.an· ..... -.:···"'+ .. o..s"·· ricino 

.-loxitlMtt~ 11 
· ... : deabldratado 

< ~~- 0.1" ASTM 
Viscosidad F-0 F-G 

(Gardner-Hold1) 
Número de 3cido l.70 1.90 2.26 2.03 6 
Número de yodo 120.19 120.25 121.03 117.14 125-1..tS 

<Wi"sl 
Tiempo de 2.5 2.5 2.6 3.6 2.5 

reacción 
Indice de 1.4815 l.4815 1.481 l 1.4810 1.4805-1.4825 

refracción a 25• e 

6.4 Reacciones que intervienen en el proceso de deshidratación 

Las reacciones en competencia que se presentan durante la deshidratación son: 

hidrólisis. csterificación. polimerización carbocatiónica. pirólisis y oxidación. La 

esterificación es el mecanismo que compite principalmente con la deshidratación. 

La producción de agua generada experimentalmente, es mayor a la calculada 

teóricamente ( agua teórica vs agua experimental ) el exceso de agua. en relación 

al agua esperada por deshidratación, es resultado de las reacciones de 

esterificación. 

Con la presencia de estos mecanis!11os es de esperarse que el índice de acidez 

disminuya, no obstante, la concentración de ácidos grasos al final de la n1ayoria 

de los procesos es mayor que la concentración de ácidos del aceite original .. esto 
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se debe a que el aceite al ser deshidratado genera agua que reacciona con los 

triglicéridos por hidrólisis. Como consecuencia se producen ácidos y alcoholes. 

Los ácidos reaccionan por esterificación, de esta reacción se producen ésteres y 

agua. los ésteres recién formados pueden pirolizar para generar insaturaciones y 

ácidos carbox:ilicos que vuelven a esterificar. Otro mecanismo que influye en el 

número de ácido es Ja ox.idación. la degradación del aceite provoca la formación 

de compuestos como aldehidos. cetonas y ácidos carboxílicos. de esta manera Ja 

concentración de ácidos aumenta por hidrólisis. pirólisis de ésteres y oxidación. 

En las diferentes reacciones. el indice de yodo aumenta lentamente en función de 

los grupos OH eliminados. aunque el número de insaturaciones se incremente por 

deshidratación y pirólisis de ésteres. la polimerización carbocatiónica provoca 

que disnúnuya el índice de yodo e hidroxilo. 

La deshidratación es Ja reacción que preferentemente se ve f'avorecida. esta 

característica se puede observar con el decremento en viscosidad (excepto con eJ 

catalizador F ). En Jos espectros de infrarrojo que se encuentran en el anexo 11 

(correspondientes a la reacción con el catalizador A, con temperatura de 

operación de 205ºC). el área que ocupa la banda de hidroxilo desaparece 

conforme avanza Ja reacción y aparece la banda de dobles enlaces. en esta corrida 

el aceite no es sevenunente af"ectado por reacciones de polimerización porque las 

bandas correspondientes a los grupos funcionales carbonilo. metilo y metileno 

permanecen prácticrunente sin cambio en relación al espectro del aceite de ricino 

original sin deshidratar. 
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r---------------... 
1 

Doblos enlaces ~H •0L11 .. a12ac1Ó•) ..__ _____________ '_) 
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Conclusiones 

Mediante el índice de yodo. número de hidroxilo y número de ácido. se construye 

la linea de operación experimental del proceso de deshidratación del aceite de 

ricino y se compara con la linea de operación teórica. La comparación de la linea 

de operación con la experimental se utiliza para determinar que reacciones 

compiten con la deshidratación. Las reacciones de esterificación. polimerización 

e hidrólisis son mecanismos que se presentan en el proceso. Si el aceite de ricino 

reacciona por hidrólisis. los puntos experimentales están por arriba de la linea de 

operación teórica. Por lo contrario, los puntos experimentales están por debajo 

de la linea de operación si el aceite reacciona por esterificación y/o 

polimerización. Con los indices de yodo, hidroxilo y ácido en f"unción del tiempo. 

se estudió la cinética de la reacción de deshidratación del aceite de ricino. se 

aproxima a una reacción de primer orden en la mayoría de las corridas. 

Además de Jos números de yodo e hidroxilo. se emplearon otros parámetros 

para evaluar el proceso de deshidratación. Estos son el índice de refracción. 

viscosidad cinemática, rotación específica y espectroscopia por infrarrojo. La 

viscosidad cinemática, rotación específica y el indice de refracción. son 

propiedades que se evaluaron para detenninar la presencia de reacciones no 

deseables. Con los espectros por infrarrojo se determinaron los grupos 

funcionales presentes en el proceso de deshidratación. 

Los mecanismos de esterificación, transesterificación, hidrólisis y deshidratación 

son catalizados por ácidos. Por esto; con la adición de sales del ácido sulfúrico 

como catalizadores. se presentan mecaiusmos de reacción que compiten con la 

deshidr~tación. El catalizador que proporcionó los mejores resultados fué el 

compuesto A. El uso de este compuesto junto con un antioxidante a bajas 
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concentraciones. proporcionaron Jos mejores resultados. El producto final 

cumple con las especificaciones del aceite de ricino deshidratado 

correspondientes a la norma 96 t -88 de ASTM. 

T•bla 6.3 Comparación de las caracteriscicas del producto final con las especificaciones del aceite de 

ricino deshidratado nonna 961·88 de ASTJ\.t 

Propiedad Cat4/l~or A CololiU1tlor A c-•lzAdor A. c.t.Jivulor A. Aceite de 

1, > tU1'. ... ,. •• " + . ª"'" .. ricino 
~Nll dcahidrahldo 

' .. ,,. ASTM 
Viscosidad F-G F-G 

<Gardner-Holdt) 
Número de 3cido 1.70 J.90 2.26 2.03 6 
Número de yodo 120.19 120.25 121.03 117.14 125-l·U 

(Wijs) 

Tiempo de 2,5 2,5 2,6 J,6 :::?.S 
reacción 
Indice de J .4815 1.4815 1.4811 1.4810 1.4805-1 .4825 

refracción a 25° e 
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Ti~po( _·Apea col~tada 

~-m,1nf <mt·> -
Original 0,0 0,0 

60.0 S,O 

2 95.0 7,S 

3 J4S.O I0.0 

Resultados 

Nú~4e Nú•erode 

~· .. ,. __ ••dl'O&ilo 

83.31 183.75 

99.SO 142.56 

110.81 JOS.22 

120.19 83.13 
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Nú.-ero ~; ··Indice de refracción· a 
éc:l<lo- , , 1- :zs·c-

1.0S 1.4771 

1.70 IA796 

1.36 1.4805 

1.70 1.4815 

Tabl• 2 Catalizador A O.S % • antioxidante 1 0.2S % 

.: .... ··~~··· 
(ail.) 

~.,7:~_;_[!'.7 '.F~po 
':·/-! ,· - <•~·~> 

01"iginal O.O 0,0 

32.0 LS 

2 80.0 3,0 

240.0 7,0 

,T'-po 

~(~·~)' 
. Apa "eolectllda 

"!•\ (~:~.>,. 
Original 0,0 0,0 

40.0 2,2 

2 60.0 4,3 

3 so.o 6,2 

110.0 8,2 

s 140.0 10.2 

~~mero de Nli9UOk 

-yodO llldrodio 
83.31 163.48 

SS.SI 134.79 

93.56 117.83 

IOS.01 8).48 

Nli_...4e ,·N.-erode 

· •-·~·-- " : ÍIWroUlo 
84.66 165.03 

87.31 129.0S 

95.66 IOS.69 

104.45 90.45 

114.23 65.40 

120.25 4J.48 

Número~ Indice _de rerracdón • 
ácido , 2~·c 

1.03 1.4770 

2.26 1.4778 

2.13 1.4783 

1.97 1.4790 

Nli-.eru •- .. .l•dke de ret'racclóa • 
·k~' "' 2s•c 

1.0S l."'?70 

2.39 

2.40 

2.0J 1."'KI 1 

2.14 l."'8" 
l,90 



-'.'.~.ue~r,:9·. Tientpo 
,,: , ... ~.) ,. . '·< 

Original o.o 
41.0 

2 91.0 

167.0 

M..nl ... TW.,.O 

_..- ,·;_··. ,:{lllia.)_. 

Original o.o 
JI.SO 

2 55.JJ 

71.66 

91.00 

120,08 

6 154.20 

~~ .... '.l'i~po 

<."';~~-\~ .· . (n;in.) 

OriginaJ o.o 
27.0 

2 48.2 

3 100.2 

4 180.2 

5 215.5 
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Tabla 4 Catalizador A 0.5%, aJcohol de aHo peso molecular 2.1 o/o 

Aau• colectad• Númenide ,Númerotk ··Número de·. . Indice de ftf°ra"ccióÍt a 
y;.d., hidro.dk»'·:.: ',:·~·d~·,:'. 

,;• : .. ~"~ ;-<. ;,;~~C~'.:,'< ·.'.-'\: 
(aíl.) « 

o.o 86.80 163.58 1.02 1.4770 

2.2 98.16 139.76 2.01 1 ... 776 

4.4 101.86 IOO. 73 2.15 

10.5 112.88 43.55 2.31 l.481.5 

Tabla S CataJitador A 0.8 % , .antio:icidante 11 0.1 % 

,Apac~d•· Númei:off Nlimrrode 

. (mi.). .> ·. ·. ~- · · ltld...uio< 

o.o 86.69 168.0I 

1.5 90.28 139.08 

J.0 92.93 130.JO 

5.0 100.91 109.04 

7.0 110.26 80.15 

9.0 114.69 71.55 

11.5 121.03 36.92 

Tabla 6 CalalizadorF 1%+ cataJi:z.ador 

'Ap~ colec~d~·: Nlillleftl .ele , Número de· 

ca.1.) ·.·. · .. ......... :: hidroQJo 

o.o 88.90 165.07 

1.4 61.JJ 142.34 

J.O 82.37 125.12 

5.0 89,72 111.91 

9.0 93.09 59.83 

JO.O 107.77 46.to 

1.01 l.47f'"8 

1.58 

2.05 l.47H'I 

2.25 l.47H'N 

2.39 1.479.5 

2.26 IAH0.5 

2.71 

H0.5% 

Número de, . Indi_ce :cte.~~~·· 
ácido ·. 2~~ .... .. , 
1.01 1.4772 

5.01 1.4788 

2.54 1.4790 

2.71 1.4795 

3.89 1.4805 

2.79 J.4813 



•.,_Muestra 

·•· 
Original 

Original 

J 

4 

Tieompo 

(min.) 

o.o 
45.S 

120.S 

195.7 

251.7 

Tfe~po­
(min.) 

O.O 

30.5 

75.S 

ISO.O 

182.0 

Aau• c.olectad• 
(mi.) 

o.o 
1.4 

J.0 

4.0 

4.0 

Apa-.aú 

(mi.) 

o.o 
1.4 

5.0 

9.0 

11.0 

Tabla 7 Catalizador C O.S ª/o 

Número de 

yodo 

88.02 

85.79 

88.96 

91.22 

98.16 

Número de 

llldro.ailo 

165.68 

147.29 

126.31 

112.56 

95.54 

Tabla 8 Cata.Ji23dor D 0.5 o/o 

86.78 167.Bl 

91.79 ISO.OS 

101.09 109.54 

JOS.28 67.96 

116.6 32.02 

Tabla 9 Catalizador E 1 % 

Muestra Tiempo AP• coln:fada Número dr Númttv * 
(mln.) (mi.) yodo túdndilo 

Original o.o o.o BS.63 167.66 

136.2 3.0 89.88 125.77 

2 190.0 4.5 92.52 110.48 

250.2 6.0 94.76 89.82 

4 300.2 1.5 98.0S 75.44 

360.2 9.0 105,JJ 56.59 

1.IS 

J.51 

1.29 

1.25 

1.01 

J.15 

2.50 

2.79 

2.96 

2.24 

Anexo 14S 

l11dice de ref'racción • 

:is-e .. < .. 

1.4770 

1.4780 

1.4782 

1 4788 

1.4790 

··~ke de rer~~~~n • ; 
2S-c. 

1.4770 

1.4773 

1.4788 

1.4805 

1.4810 

N.a.-nv •·~ ... ~de refracción a 

...O. 2s·c 
1.0l l..&770 

2.05 J.47R7 

1.95 14792 

1.94 J.4793 

1.91 1.48().) 

l.5S l.4tl08 
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Tabla 10 Catalizador F 0.5 o/o 

M~r~· ~i~mpo Apa colectad• ~úmer;ocle ·Número de Número de ,_ln~ice d~ ~acc~~!': _a, 
'(min.) (mi.) yodo hidro.dio ácido is•c'.: 

Originnl O.O o.o 84.46 165.64 t.10 l.4771 

89.0 2.8 86.59 142.29 l.25 1.4788 

::wo.o 3.5 87.64 140.96 1.16 1.4788 

230.0 3.8 88.07 140.63 1.21 1.4788 

4 255.0 4.0 88.70 139.86 1.05 1.4788 

Tabla 11 Catalizador e 0.5 % 

Muestra ·Tiempo .~CU~C-~~·- Nlimerode : Ntim~rocle Número de:· ;Indice, de refracdón a 

(m¡;;;.) ··<mi:)' 
,·:.' 

hid.:Oú~ ~-á.;ido • . ·. '"< ·~2~~~:t~:'·!:·.;~:~ ··-·. ··y~ 

Originnl O.O o.o 86.43 166.14 1.01 1.4769 

180 4.3 90.71 124.66 2.79 1.4794 

2 255 7.5 95.69 92.24 J.00 1.4802 

305 1 LO 105.32 62.72 2.76 1.4808 

Tabla 12 Catalizador A 0.5% •• 

Maestra· Tiempo Ac,ua colectada Número de Númerade Nú~C:Ud~. t~dice ~e rd~~cc_lóa ~ 

.· ~(mfn.) (mL) yodo· llldroailo ·ácido 2!'•c 

Originnl o.o o.o 86.08 165.56 1.02 1.4769 

95.5 5.6 93.85 110.39 1.62 1.4793 

2 140.5 8.1 104.10 89.46 1.65 1.4798 

183.S 10.8 113.05 58.42 1.66 1.4802 .. 220.0 12.5 117.14 44.52 2.03 1.4810 
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