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Introduccion

En la industria decorativa y de recubrimientos, los aceites secantes son de gran
importancia. Por su facilidad de secar después de que han sido aplicados a
una superficie, forman capas adherentes, imperr bt y resi tes a la

abrasion. Estas propiedades estan relacionadas con el grado de insaturacion o
dobles enlaces. E! aceite de ricino deshidratado posee propiedades secantes y
constituye una importante materia prima en ta industria de pinturas y
recubrimientos. En su estado natural el aceite de ricino contiene insaturaciones,
sin embargo no posee propiedades secantes. El proceso de deshidratacion
incrementa el numero de dobles enlaces o insaturaciones en el aceite de ricino.
En trabajos previos se han establecido las condiciones en las cuales la
deshidratacion se desarrolla de forma satisfactoria.

El presente trabajo de tesis consiste en efectuar experimentaimente la
deshidratacion del aceite de ricino, para evaluar posteriormente el curso de la
reaccion, las condiciones de operacion utilizadas y las caracteristicas del
producto final obtenido. Debido a que en el procesc de deshidratacion se
presentan reacciones indeseables, se emplean técnicas y procedimientos para

> At

er las r iones, las estructuras y grupos funcionales en el proceso.

En el capitulo 1 se presentan las propiedades del aceite de ricino, su composicién
y origen. En el capitulo 2 se encuentran los fundamentos tedricos acerca del
proceso de deshidratacion, asi como los mecanismos alternos que compiten con
la reaccion principal. Se utilizan determinaciones analiticas (nimero de yodo,
namero de acido y ntimero de hidroxilo) para construir la linea de operacion
tedrica de deshidratacidén 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 experimenta! y los fundamentos
tedricos de !as técnicas utilizadas para evaluar el proceso de deshidratacion
(viscosidad cinematica. espectroscopia por infrarrojo, rotacion especifica e indice
de refraccidén). Los indices utilizados para construir la linea de operacion teodrica,
(ntmero de yodo, nimero de acido y namero de hidroxilo), se emplean para
efectuar el analisis de la cinética de la reaccion de deshidratacion del aceite de
ricino, El capitulo 5 contiene Jas bases tedricas de l|a cinética de la
deshidratacion y el método para determinar el orden de la reacciéon. Finalmente

de resultad donde se establece las

en el capitulo 6 se presenta el ar
condiciones de operacion que proporcionaron los mejores resultados.




Capitulo 1

El aceite de ricino

1.1 Generalidades

El aceite de ricino se obtiene del grano de la planta de ricino Ricinus Communis

L., que se puede encontrar practicamente en todos los paises tropicales. Durante -

el siglo diecinueve y principios del veinte, grandes cantidades de semillas fueron

producidas en Estados Unidos, principalmente en los estados del-sdi‘; en.:

resg ala d da de lubricantes. Miles de toneladas de la semilla fueron

P

producidas durante el periodo de 1918-1920; actualmente los yxtﬁyo'rcs

productores son Brasil, China y La India.®

Existe una gran heterogencidad en las especies de plantas de ricino,.con. gran’

variedad de forma, color y tamaiio, (desde 2 hasta 12 metros de‘nl;hra
contenido de aceite varia en un intervalo de 35 a 55 porciento del peso ae‘l_a
semilla, ¢! promedio esti alrededor de 44 o 45 porciento. Un pie chbico de
semillas pesa alrededor de 37 libras.®® El peso de la semilla puede variar de 0.1 a
1.3 gramos, no obstante, Ia variacion respecto a la composiciéon quimica es

relativamente pequeiia.

El aceite de ricino se obtiene por prensado y extracciéon con disolventes. Un
método muy empleado en muchos paises es limpiar las semillas y después
introducirlas en una prensa hidraulica.®? 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 10 a un 20 porciento del

aceite en una pasta residual. Posteriormente se involucran otros pasos que son
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necesarios para retirar  las proteinas tdxicas, mejorar el color y: reducir la

cantidad de icidos grasos libres.®

El tratamiento tipico para el aceite después de los dos primeros pasos es el
siguiente :

Las proteinas disueltas o dispersadas son removidas mediante sedimentacion o

centrifugacion:.. Después se somete al aceite a un tratamiento '\lcalmo con una

solucion de sosa caustica para reducir el contenido de acidos libres. Csta ct'\pn es

especialmente dificil debido a que se forma con el aceite de ricino una emulsion’

estable. El color del aceite es mejorado al aplicar un tratamiento con 0.5 a 1.0
porciento de carbén activado a una temperatura de 90°C  al vacio. Para disminuir‘
el olor causado por algunos componentes volatiles, se hace pasar sobre cl 1celtc,

una corriente de vapor de 160°C. ¥

El aceite de ricino es un triglicérido del acido ricinoleico (rriglicérido del dcido

12-Hidroxi, 9-octadecencico) y constituye uno de los pocos glicéridos naturales

con grupos hidroxilo y con una composicion quimica uniforme.

CH5-(CHz)s- H-?H-CH=CH-(CI{2)7-CO-OCH;
H H

CH,-(CH,)s-CH- ?H-cu=cn-(cm)rco-oca
H H

CHa-(CHa)s-CH-CH-CH=CH-(CH;);-C O-OCH;
H H

Triglicérido del dcido ricinoleico
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1.2 Propiedades

El aceite de ricino se diferencia de muchos otros nécixés ' por su alta gravedad
especifica, valor de acctilo y viscosidad. Es’ soluble cn z\lcohol y ligeramente
soluble en grandes cantidades de pelrolco, g,asolum y dcsul.u.los del mlmlco de
altos puntos de cbulliciéon. El aceite ' se dnsuelve a tempcrmum ambiente en dcido
acético mientras que otros aceites solamente si el n_culo es calentado. Cuando se
calienta en presencia de aire, la gravedad esp'cciﬁc:i aumenta y el namero de

yodo disminuye.® En la tabla 1.1 se prescntan las especificaciones estindares

del aceite de ricino.

Tabla 1.1 Especificaciones estindares del aceite de ricino, s

Gravedad especifica 25/25°C

Indice de refraccion

Nuamero de yodo

Namero de saponificacion

Materia insaponificable

Valor de acetilo

Numero de hidroxilo

Numero de acido

Viscosidad cinematica (stokes)

7.5-9.04

Polarimetria

T e A o W W o x et e +
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1.3 Compeosicion

El aceite de ricino es el inico que contiene entre un 87% y un 90% de acido
ricinoleico  CH3(CH:)CH(OH)CH CH =CH{(CH2);COOH. La composicion
aproximada en peso de acidos grasos del aceite de ricino se presenta a

continuacion.

Tabla 1.2 Composicion aproximada en peso de acidos grasos de! aceite de ricino
Acido ricinoleico 89.5
Acido dihidroxiestearico 0.7 .
Acido palmitico 1.0
Acido estedrico SETRRTS R I ¢ Y
Acido oleico T 003000
Acido linoleico Lo U402
Acido tinolénico o3 s
Acido icosanoico 0.3
1.4 R i quimi ¥ usos del aceite de ricino
Sulfonacion.

El aceite de ricino sulfonatado es uno de los derivados quimicos mas antiguos
del aceite de ricino. El resultado de la sulfonacidén es la esterificacion de los

grupos hidroxilo del acido ricinoleico. El método de preparar el aceite
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sulfonatado es con la adiciéon de dcido sulfurico. concentrado por:varias horas
mientras un sistema de enfriamiento mantiene al sistema entre una témperatura de

25 a 30°C. Para remover el dcido se emplea agua y para neutralizarlo se utiliza

una solucion de hidroxido de potasio, de amonio o trictanolamina. ~ De esta

utilizados . en’ la. industria de

reaccion se obtienen productos que son

tensoactivos, '

Hidrogenacién

La reaccion se efectua a 140°C en presencia de niquel como_catalizador. Se

obtienen de esta reaccion n‘igliccril-(IZ-hidroxicstcamio).‘ este “producto’ se
destina a la produccion de ceras y cosméticos. En’los” altimos afios se han
introducido cambios en las condiciones de operacion del- proceso de
hidrogenacion, algunos de estos son Ia presion y los catalizadores. El aceite de
ricino hidrogenado es ampliamente usado en  la manufactura de grasas. Otra
importante  aplicaciéon es la produccién de estearatos, preparados por
deshidratacion-hidrogenacion del aceite de ricino o por la deshidratacién seguida
por la hidrogenacién. Los ésteres del aceite de ricino se emplean en

recubrimientos, que requieren de alta resistencia e impermeabilidad al agua.t'®

Alcoxilacion

Gran variedad de polioxialquenos son producidos a partir de la reaccion de éxido
de etileno y propileno con los grupos hidroxilo del aceite de ricino. La reacciéon
se desarrolla entre una temperatura de 120 a 180°C y presion atmosférica, con

catalizadores alcalinos como hidréxido de sodio, sin embargo el proceso puede
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efectuarse con catalizadores acidos a temperaturas y presiones mis bajas. Los
derivados ctoxilados del aceite de ricino y del aceite de ricino hidrogenado
constituyen agentes de superficie no iénicos con gran variedad de propiedades
hidrofilicas-hidrofébicas. Los productos ectoxilados son solubilizantes para
aceites insolubles en agua. Los compuestos ctoxilados forman parte de los

detergentes, lubricantes y fluidos hidraulicos.

Fusion alcalina

Dec la reaccién de fusion alcalina resultan dos tipos de productos. Cuando la
reaccion se efectiia en un intervalo de temperatura de 185 a 190°C durante trece
horas, los productos son metil-etil-cetona y acido 10-hidroxidecanoico. Por otro
lado, cuando la reaccion se desarrolla a una temperatura mayor de 240°C
durante dos horas los productos son dicido decanodioico (deido sebdcico). 2
octanol e hidrogeno. E! acido sebacico es destinado para la manufactura de

Nylon-6,10.¢%

Descomposicion pirolitica

En la primera parte de este proceso, el aceite de ricino reacciona con metanol
para formar ricinoleato de metilo. Posteriormente se emplean temperaturas entre
340 y 400°C para romper las moléculas de ricinoleato y formar heptaldehido y
acidos undecilénicos. El heptaldehido es usado en la manufactura de sabores
artificiales y fragancias. Es convertido en dcido heptanoico por varias técnicas de
oxidacion y a alcohol heptilico por hidrogenacién catalitica.  El acido 10-
undecilénico y sus derivados son utilizados principalmente por sus propiedades

fungicidas.®'”

|
i
i
i
H
¢t
j
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Produccion de Nyvion-11

En la produccién de nylon-11 el aceite de ricino es transesterificado con metanol
is del ricinoleato de metilo

para formar ricinoleato de metilo y glicerol. La pir6li
se efectua entre 450 y 500°C para formar metil-10-undecilenato y heptaldehido.

La hidrélisis del metil-éster produce dcido 10-undecilénico. La adiciéon de dcido
bromhidrico a esta molécula en presencia de peroxidos genera acido 11-
bromoundecanoico €l cual es convertido en dacido 1 l-aminoundecanoico, éste

ultimo es el monémero que después polimeriza por condensacion. La excelente

resistencia quimica y la estabilidad en contacto con todo tipa de combustibles ha
itomotriz. 'Y

provocado que el nylon sea ampliamente usado en In indust

Uretanos

Los uretanos (Ro-g-NHR') son producto de la reaccion de un alcohol y un
grupo isocianato (R-N=C=0). El aceite de ricino ha sido empleado exitosamente
en los altimos veinte afios como poliol para la preparacién de poliuretanos. Este
aceite es de gran utilidad para preparar estructuras rigidas y flexibles. Puede ser
utilizado para producir uretanos conocidos como eliustdmeros. los cuales son

materiales resistentes y maleables.'®

Resinas

En este proceso el aceite de ricino reacciona con acidos y posteriormente con
anhidrido acético en piridina. Los productos formados a partir de esta reaccién
son utilizados en la industria de plasticos. Otro método empleado para obtener

resinas es la reaccion de los productos de una transesterificacién (reaccion entre

dos triglicéridos) con anhidrido ftilico.!'”’
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Polimerizacion

Existen algunos procesos de polimerizaciéon de accites usados para la
manufactura de barnices y tintes de impresion. Mediante reacciones de hidrélisis
y cracking, se obtiene la formacién de acidos de bajo y alto peso molecular®, En
condiciones de alto vacio los dcidos de bajo peso molecular tan pronto como son
formados son extraidos mediante destilacion y los acidos de alto peso molecular
reaccionan con los glicéridos formando nuevamente acidos de bajo peso

molecular que posteriormente seran separados.

Deshidratacion

El proceso de deshidratacion se efectiia en una temperatura entre 230° y 280°C
con catalizadores como el acido sulfurico y sus sales acidas. En este proceso se
incrementa el namero de insaturaciones del aceite de ricino. El aceite al ser
deshidratado adquiere propiedades secantes, es uno de las procesos de mayor

importancia porque es utilizado por [a industria de

recubrimientos.'®’




Capitulo 2
Proceso de deshidrataciéon

2.1 Mecanismo de reacciéon de la deshidratacion

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

una molécula de agua (los deshidrata) y forma un alqueno. Lt
! H o -
—C—C— C==
| 1 Calor i N
H OH -HO)

Los acidos mas comunmente usados son los de Bronsted, donadores de protones
comeo el acido sulfurico y el dcido fosforico: o los sicidos de Lewis como la

alamina Al,0,.*
Mecanismo general para la deshidraracion de un alcoliol caralizado por un

dcido.
Paso 1
H
| . .
—C—C—8H + HP:* T—= —Z;.-{:—é’—u + 10:
H Rapido
Paso 2
"
] ! .
—#—?——grﬂ = —%—(’;— +HD:
" H tento (imitante de la velocidad)
Paso 3

—(::—é— + HZO: —= —{:=<::— + Hp!

H Rapido
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Estabilidad de los carbocationes : terciarios>secundarios>primarios> metilo

[} " H “
R—C+ D> R—C+ > R—%+ > H—%v
H H

3° 2° 1°

Maeirilo
En el primer paso de la reaccidn, se transfiere un proton del idcido a uno de los
pares de clectrones no comparatidos del alcohol. En el acido sulfurico diluido

el donador es un ién hidronio; en el acido sulfurico concentrado, ¢l donador del
protén es el mismo acido sulfiarico. ¢

La presencia de 1a carga positiva en el oxigeno del alcoho!l protonado debilita
todos los enlaces de ese clemento, incluso el enlace carbono-oxigeno, que
termina por romperse en ¢l segundo paso.

El grupo que se desprende es una
molécula de agua.

En la ruptura del enlace carbono-oxigeno los electrones de
enlace se desprenden con la molécula de agua y dejan tras de si un carbocation.
Este dltimo es mucho mais reactivo debido a que el atomo

de carbono central
soélo tiene seis electrones en su valencia en vez de ocho. %

En el paso tres, el carbocation se estabiliza  por transferencia de un proton hacia

una molécula de agua; el resultado es la formacion

de un ion hidronio y un
alqueno.

En la deshidratacion el paso mas lento es el paso 2; la formacién del
carbocatién a partir del alcohol protonado. El primer paso es una reaccion acido-
base simple y las reacciones de transferencia de protones de este tipo ocurren con
gran rapidez. El tercer paso, 1a pérdida de un protén por parte del carbocation es
rapido debido a que el carbocation es reactivo y se autoestabiliza tan pronto

como es posible mediante la transferencia de un protén al agua, lo que

1o
convierte en un alqueno,®
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activacion del paso 2 de la reaceion es amas baja,

son altamentc endotérmicas. El est'\do de’ transicion que produce el carbocation

terciario es el de menor energin’

cc al producto mas

estable. En contraste, el estado de transicion que formu el ¢ rl:mc.mon primario es

el de mayor energia potencial, porque se parece al 'p oducm menos estable. " ”

Por otra parte, en cada caso el estado de transicion. se estabiliza por el mismo
factor que estabiliza el carbocation que es ia deslocalizacion de la carga. Esto se
puede comprender al examinar el proceso de aparicion del estado de transicion.
El atomo de oxigeno del alcohol protonado ostenta éargx\, positiva.  Conforme
empicza a generarse el estado de transicion, ese o>

geno se¢ separa del carbono
al que estd fijo. Debido a que ¢l carbono pierde los electrones que lo fijan al
oxigeno, empieza a adquirir carga positiva parcial.'® Esa carga positiva en
desarrollo se deslocaliza de modo mas eficaz en el estado de transicion que lleva
a un carbocation terciario debido o 1a presencia de tres grupos nlquiio liberadores
de el;:ctrones‘ La carga positiva se deslocaliza con menos eficucia en el estado de
transicion que forma un carbocatién secundario (dos grupos liberadores de
electrones) y se deslocaliza con la menor eficacia en el estado de transicion que

produce un carbocatién primario (un grupo liberador de electrones). %
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ol == A e et b

frr——4
Alcohol protonado Estado detransidén Carbocatién
s* Y
R R H
. s e d . 5"
Sa: -— ——H SA— SA—C2 ~ - ~ - Q—H
+ *
R L) H H 5
+
&
Estado de transicion que forma Estado de transicién que forma Estado de transicién que forma
un carbocatién 3° un carbocatién 2° un carbocation 1°

En la deshidratacion del aceite de ricino un grupo hidroxilo y un hidrogeno son
removidos de la cadena de carbonos del triglicérido del icido ricinoleico para
formar una doble ligadura. El sacido ricinoleico contiene una doble ligadura, y la
deshidrataciéon pennite la formacion de dos nuevos productos, uno de ellos

contiene dos dobles ligaduras en posicion aislada, el otro contiene dos dobles

ligaduras conjugadas.'®

Las dos posibles reacciones se describen a continuacion:

H
CH,(CHJ), ‘é——zl:—{:— =!:—(CH;|.,CO0H —

f H
H '11 H |,1
cH,(cuﬂ,t‘:=c—(::—c== ——(CHiJ,COOH ~  H,0
H

dcido v-12 tinoleico
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O-II H H H
CH,(CH;).?—C—-#— —L—[CH:),COOH e
hoo

T H H H rll
CHL{CH), —(l:—— ==C——(CH1,CO0H H,0
T ,

deido 9-11 linolcicn

La deshidratacién genera principalmente triglicérido del dcido 9-12 linoleico que
el formado por el det acido 9-11 acido lmolclco contrario a lo que Imcc algunas

décadas se pensaba. En trabajos 'm(cnores sc hlzo uso’ dc md:cec dc dieno en
' 25.4 por

aceites comerciales deshidratados y se encontro un conlcmdo de |7. H
ciento de el isémero 9-11 en los gllccndos. Unicamente ‘de una’ tercera a1 una
cuarta parte de la deshidratacion, permite la formacion  de dobles enlaces

conjugados.®

2.2 Catalizadores

Las condiciones experimentales de (temperatura y concentracion de catalizador )
necesarias para efectuar la deshidratacion se relacionan intimamente con la
estructura. Los alcoholes en los que el grupo hidroxilo se fija a un carbono
primario (alcoholes primarios) son los mas dificiles de deshidratar. La
deshidratacion del alcohol etilico, por ejemplo, requiere el empleo de dcido
sulfirico concentrado y alta temperatura. Los alcoholes secundarios se suelen

deshidratar en condiciones menos dristicas, el ciclohexanol se deshidrata  en
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acido fosforico al 85 porciento y a temperatura de 165 a 170°C. Los alcoholes
terciarios se deshidratan con tal facilidad que es posible usar condiciones en

CJ - - .
extremo suaves.‘® La estructura de algunos alcoholes primarios y secundarios es
reordenada durante la deshidratacion.

En general la facilidad relativa de deshidratacion sigue este orden:

(-] rlx H
n—i—ou > R—(lz—on > R—+—0H

H H

3 29 1"

En trabajos previos la deshidratacion del aceite de ricino se ha estimado por la
cantidad de agua generada durante la reaccién y el incremento en el niunero de
yodo. El intervalo de temperatura en el cuat los catalizadores funcionan mejor es
entre 250 y 300°C. Los catalizadores que resultan especiaimente efectivos son
las sales derivadas del acido sulfurico, el acido fosforico y los dxidos de ciertos
metales. Los sulfatos acidos son catalizadores efectivos en esta  reaccion,
especialmente los que pertenecen  al primer grupo de la tabla periédica tienen
ventajas sobre otros. Pueden ser separados facilmente 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 acido sulfurico con el cual estan en
equilibrio en la temperatura de la reaccion.

Los sulfatos también deben su actividad a la tendencia a liberar acido sulfurico,

por ejemplo, al calentar el sulfato de fierro en presencia de agua. ‘"’
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Proceso de deshi

Fex(SO): + 3H:0 —> FeO: + 3 HaS04

Para aquellos compuestos los cuales son derivados del acido sulfurico el

mecanismo es el siguiente:

H.SO, + H0 =—— HSO, + H;0

HSO, + H.0 —— SO, + H.0

El acido fosforico sigue un mecanisimo analogo.

23 Destilacién por arrastre de vapor

Resulta de gran importancia que durante el proceso de deshidratacion se
cuantifique la cantidad de agua producida por Ia reaccion, un pardametro datil
para ser comparado con otros indicadores. El agua es producto de la
deshidratacion y al ser removida del medio provoca un desplazamiento del
equlibrio hacia productos. La extraccion del agua también provoca un
desplazamiento del equilibrio en 1a reaccion de hidrdlisis det aceite, sin embargo
en este caso el agua ¢s un reactivo que al ser extraido ayuda a evitar que este

mecanismo se presente.,

El xileno es insoluble en agua que en fase vapor sirve para arrastrar el agua
producida por la reaccion, el arrastre de vapor es utilizable para separaciones y
purificaciones sin embargo la caracteristica principal detl sistema xileno-agua es

que esta mezcla forma un azeétropo, ¢'>
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En un azeétropo la composicion del liquido y del vapor es la misma. Un

liquido con la composicién del azedtropo tiene una temperatura de ebullicién y

presion constantes, como si fuera un componente puro. Se localizan siempre en

en un diagrama presion contra composicion

En el diagrama de fases temperatura contra

el punto minimo o miximo o

temperatura contra composicion.
composicion de la mezcia binaria xileno-agua el azeotropo esta formado por dos

fases liquidas (hetercoazedtropo). ¢l vapor al condensar lo hace a temperatura
constante, solo que la fase liquida formada presenta inmiscibilidad y se separa en
dos fases.'¥ Para describir el equilibrio liquido-vapor en un sistema como éste,
es necesario introducir algunas simplificaciones. El caso mas simple es obtenido

al considerar inmiscibilidad completa y la fase vapor ideal.”’ La composicién de

un heterenazedtropo binario se calcula con la siguiente ccuucion

- Pio(T*9) T
X|=Y)= ———————— 2.
P1°(T*9) + P2(T )
donde P,°y P:° son las presiones de vapor de los componentes puros 1y 2,
respectivamente, expresados como funciones de la temperatura de ebullicion del

azedtropo (T”%) sc tiene Ia siguiente relacién :

g
1)

P = P,O°T") + P.O°(TY

donde P es la presion total en equilibrio.
Las dos ecuaciones anteriores son aplicables para sistemas de compuestos
aromaticos e hidrocarburos parafinicos con agua. Para el caso especifico xileno

agua la temperatura de ebullicién del agua es 100°C a una atinésfera de presion
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La- composicion del

a la mismau presién.

y para el m-xileno es de 139°C
azeodtropo de esta mezcla es de 62%: ¢n” peso del xileno a una temperatura  de
de una atmésfera.”! Durante ¢l proceso de

ebullicién de 90°C. a una presiéon
deshidrataciéon la temperatura de la reaccion es mayor de 200°C
obtenido se hace pasar a través de un sistema refrigerante, donde- condensa la

¢l vapor

mezcla xileno-agua en dos fases liquidas parcialmente inmiscibles.

2.4 Proceso alterno para Ia deshidratacion

La deshidratacion del aceite de ricino puede ser cfectuada mediante la

combinacion de mecanismos de esterificacion y pirolisis. En el proceso Scheiber,
(el cual no ha sido empleado comercialmente en Estados Unjdos), se forman
poliésteres llamados estolidos. Estos polidsteres se originan por la reaccion de

condensacion entre ¢l grupo carboxilo de una molécula de icido nunulclm) y el
is de los

) Con el continuo calentamiento, Ia perllS

grupo hidroxilo de otro.
poliésteres iniciales forma los acidos grasos deshidratados del aceite de ncmo

Finalmente los icidos deshidratados del aceite son esterificados con,gj erol El :
involucra varios pasos los cuales. son. la

proceso  Scheiber es caro porque

pirolisis y esterificacion-deshidratacién.

La pirdlisis ocurre en un intervalo de temperatura de 250 a 300°C. El aceite de

ricino al ser calentado con una cantidad menor a la estequiométrica de dcido

provoca que la pirdlisis y esterificaciéon reaccionen simultaneamente para

producir el aceite de ricino deshidratado, ™

La reaccién puede ser descrita de la siguiente manera:
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H 4 H HH o
J: ‘1: ’E ACOOH
CHICH}—C— —C==C—[CH) L—O0— ————>
H OHH

REES1 0 SR

H O
R—C=0
HHowons o
—% .—?—é=c-—(cmi,é—o— + Rcoo
H H
2.5 R i ind bles pr tes durante la deshidr: ion y sus

mecanismos
2.5.1 Hidrolisis de glicéridos

En este mecanismo el aceite hidrolizado produce acidos grasos libres y glicerol,

de manera general puede ser representado mediante la siguiente reaccion:

CH30COR CH:0H
HOCH' + 3H0 T=———2 CHOH + RCOOH 4 R'COOH 4 R'COOH

cHzocor" CH;0H

La hidrélisis parcial produce monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos y glicerol

dependiendo de las condiciones iniciales de reaccion. La hidrolisis se desarrolla
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principalmente en condiciones de homogeneidad, esto ¢s cuando el agua alcanza

la mayor solubilidad en la fase que contiene al aceite. El agua incrementa su
solubilidad en diglicéridos y monoglicéridos, y es mis soluble en dcidos grasos

que en triglicéridos.®

Una cantidad de aceite es hidrolizada en la interfase aceite-agua 'de tal forma

que el rompimiento del triglicérido es esencialmente  una reaccion homogenea
que ocurre cuando el agua esta disuelta en la fase que contiene mias aceite. La
reaccion es caracterizada por un periodo inicial el cual es lento y limitado por la
baja solubilidad del agua en ¢l aceite, una etapa intermedia en la cual la reacecién
y un periodo final donde el cquilibrio es desplazado para obtener
un

es rapida
dcidos grasos y glicerol.  Este mecanismo preferentemente se efectiin en
intervalo de temperatura de 150° a

favorecido bajo las siguientes consideracione

220°C.Y" El proceso de hidrolisis se  ve

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

b) La seleccion adecuada de presion y temperatura de tal forma que se alcance

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

uso de emulsificantes.

c) La remocion de los productos como son el glicerol y los acidos grasos.

El rompimiento del glicérido es acelerado con catalizadores como acidos

minerales, ciertos oxidos metilicos especialmente de zinc y magnesio. Los

e Uy
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acidos sulfénicos provocan el aumento en la hidrolisis debido a que se

incrementa la solubilidad del agua en el aceite.

Aunque esta reaccion es indeseable en el proceso de deshidratacion, a nivel
industrial ¢l proceso de hidrodlisis de aceites es de gran importancia, se utiliza

preferentemente 6xido de zinc como catalizador a una presion de 300 a 500 psig
ion de la

en un intervalo de temperatura de 200 a 280°C. El ismo de r
s de un éster. Los

hidrélisis de un aceite puede ser explicado mediante la hidroli

ésteres sufren hidrélisis catalizada por acidos y catalizada por bases.

o o o
i ] _ . i
RC—OR R—C—O—N3a R—C—0O
T
Eaer LR TRETLTIS Y Cuglnin silives

El i6n carboxilato debido a su carga negativa es poco reactivo en la sustitucion de
un nucleofilo (reactivo que busca un centro positivo en una molécula organica).

La hidrélisis de un éster promovida por bases es prictimante una reaccidn
irreversible e implica una sustitucién nucleofilica en el carbono acilico.

g T n
R—C—O—(IZ—R" —_—> A—C—O0 + Ho—xl:— /'
H

2.5.2 Esterificacion
Este mecanismo se efectua por la presencia de acidos grasos libres y grupos

hidroxilo en la materia prima. Estos poliésteres llamados estdlidos. se originan
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por la reaccion de condensacion entre un grupo carboxilo de una molécula de
dcido graso libre y el grupo hidroxilo  presente ‘en otra molécula - de dcido

ricinoleico.”'® Las esterificaciones son caralizadas por icidos y tienen lugar en

los carbonos acilicos. La formacién de los estolidos se presenta a continuacion:

CH,(CH;J,EHCH,CH==CHICH,,C0 OH
o

cn,lcug,tlzﬂcn,cn=cmcnzl,c

cn,lcngjucnzcu=cmcuzl,co
]

Formacion de estéliclos

El mecanismo general de esterificacién se presenta a continuacion:

W [ g '
R—i = k}n‘—f—on =

A—C—f—H == —
-R-gH V—gr—pt H
R .. = H

~H -

H—8: = 3—11 . :
. ~H,0 -H Rt
R —(L—n = R—l—g—R ==
+H,0 K * St
D—n S
La hidrélisis de un éster catalizada por acidos es la’reaccion inversa. al

> pr do anteriormente.
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2.5.3 Transesterificacién

Esta reaccion es de especial interés porque el triglicérido del acido ricinoleico

’ La reaccién de

contiene grupos éster ¢ hidroxilo en la misma motécula.'®
intercambio de dcidos grasos entre’ un aceite y un alcohol es llamada
alcoholisis.® La alcohdlisis de triglicéridos produce glicerol y triglicéridos de
estructura rearreglada o alterada, asi como diglicéridos. monoglicéridos o ésteres
de un nuevo alcohol. En la reaccion se intercambia a lo mucho dos grupos
hidroxilo por cada molécula de alcohol. En aplicaciones industriales para
mejorar el rendimiento de este mecanismo se remueve el alcohol esterificado det

3

medio de reaccion tan pronto como se haya formado. La reaccién puede ser

presentada de la siguiente forma:

H,0COR CH,OH
CHOCOR' + ROH *—= cCHocoR' +  FACOOR
CH,0COR" CH,0COR"
2 2

La reaccion de alcohodlisis catalizada por acidos requiere por lo regular de un
exceso de alcohol para que se desarrolle de manera satisfactorin. Esta reaccién
es de gran importancia a nivel industrial y es por lo regular efectuada con
compuestos alcalinos en una concentracion entre 1 y 2 porciento de éxido de
zine.® El mecanismo de transesterificacion es similar al de una esterificacién
catalizada por dcidos (o0 una hidrolisis de ésteres catalizada por acidos).”’ El
mecanismo general para esta reaccion se plantea a continuacion :
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o] " 2
R—d_oR+ AoH £ RC—OR'+ R—OH

2.6 Propicdades del ite de ricino deshidratado
Solubilidad

La solubilidad caracteristica del aceite cambia durante Ia deshidratacion. El aceite
de ricino original contiene grupos hidroxilo que formun puentes de hidrégen6
con alcoholes y éteres. a esto se debe que el aceite sea soluble en  metanol y
éter de petroleo, conforme la deshidratacion avanza ¢l producto llega a ser

insoluble en alcohol y soluble en solventes hidrocarbonados.

-

Al ser removidos los grupos hidroxilo, la viscosidad disminuye y ¢l namero de
yodo e indice de refraccién aumentan. La viscosidad de un fluido dividida entre
su densidad ( masa por unidad de volumen ), se le denomina Viscosidad

cinematica.'?

=
Y=75 1.1

Las unidades de las magnitudes de la ecuacidén anterior son:
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N (=] 8w Aem-seg)
P [=] gufem®
¥ [=] em*¥seg

La unidad cm?/seg se denomina stoke, Ia mayor parte de los datos de viscosidad
1 centistoke =

cinemiitica estan expresados en esta unidad o en centistokes,

0.01stoke.

Indice de refraccién

E! indice de refraccion es una propiedad que va directamente relacionada con la
estructura y cl peso molecular de un compuesto. El cambio en le indice de
refraccion a lo largo del proceso permite conocer el avance en la deshidratacion y

iSMOs que ¢« con ésta altima.

i »s de los

Cuando la radiacion pasa de un medio a otro es parcialmente reflejada y

transmitida. La radiacién transmitida mantiene su frecuencia caracteristica en el
pueden

nuevo medio, sin embargo la velocidad de propagaciéon y la direccion
cambiar®, El indice de refraccion se define como la razén de la velocidad de Ia
fuz en el vacio entre la velocidad de la luz en otro medio. La velocidad y el indice
de refraccion en cualquier otro medio que el vacio son funciones de la
temperatura y la frecuencia, esto indica que la luz de diferentes frecuencias es
refractada en diferentes angulos’. En la tabla 2.1 se presentan las
especificaciones estandares para el aceite de ricino deshidratado.
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Tabla 2.1 Especificaciones estandarcs para aceite de ricino y aceite de ricino deshidratado, normay

D 960-79 v D 961-88 de ASTM

\ - - Acelte de cicino . ; Aceite de ricino \
e R | : deshidratado e -
‘ Viscosidad a 25°C (Gardner-Holdt) F-G . uU-v ‘
‘ Gravedad especifica, 25/25°C ‘ 0.926-0.937 0.945-0.965 ‘
l Numero de acido 6 menor a 2 1
[' Nimero de saponificacion 188-195 “176-187 *‘
( Numero de yodo (Wijs) 125-145 81-91 ‘
Color (Gardner),maximo 6 2 ] ‘
Tiempo de gelacion a 315°C (min) l . 145 }
Tiempo de reaccidén (horas) 2.5
Indice de refraccion a 25°C

l 1.4805-1.4825

V.4731-1.4771




Capitulo 3

Deshid ién de ite de ricino
Linea de opcracion teérica

construcciéon de Ia linea de operacié

3.1 Fundamcntos teéricos para

El aceite de ricino esta formado principalmente por triglicéridos de los icidos oleico,
linoleico, linolénico y ricinoleico, este tltimo componente constituye ¢l 89 % o mas
en peso de la composicion del aceite. Los hidroxilos y los dobles enlaces son
grupos funcionales del componente principal del aceite que pueden cambiar por

diversos mecanismos ademas de la deshidratacion. Para evaluar ¢l proceso de
deshidratacion se recurre a la construccion de una linea de operacion tedrica, se
aprovecha la caracteristica del aceite de ricino de estar formado basicamente por el
triglicérido del acido ricinoleico. El evento esperado de la reaccion establece que
por cada grupo hidroxilo que se pierda se forme un doble enlace. Existen
determinaciones analiticas que permiten comparar el comportamiento de los valores

experimentales con ¢l de los valores tedricos.

Es de suma importancia combinar diferentes determinaciones para establecer que
reacciones compiten en el proceso. El agua extraida en el proceso es un parametro
importante en la deshidratacién, sin embargo en una reaccién de esterificacién, uno
de los productos es también el agua. De esta manera, es necesario el uso de otras
determinaciones que permitan conocer que por cada grupo hidroxilo que se elimine
se forme un doble enlace. E! nimero de yodo, scido e hidroxilo que a continuacién

se describen, son los parametros seleccionados para coastruir la linea de operaciéon

tedrica.

;
i
1
i
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3.1.1 Namero de sicido

Los aceites naturales contienen acidos grasos libres que. son producto de algunas
reacciones indeseables en los triglicéridos. Los dcidos| g.l‘i\.§0$' libres no son
removidos totalmente durante la extraccion del aceite, sin- embargo uno de las
caracteristicas mas importantes respecto a la calidad del aceite es una baja
concentracion de estos compuestos. El aceite de ricino es uno- de los aceites que
contiene una baja concentracion de acidos grasos libres que puede aumentar o
disminuir durante el proceso dependiendo de como reaccione ¢l aceite.  La hidrolisis
de ésteres o triglicéridos produce acidos carboxilicos. Para determinar como se
incrementan los acidos grasos en ¢l proceso de deshidratacion'se utiliza ta técnica

de namero de acido que es un indicador tipico en el ambito de los aceites.

Los acidos carboxilicos reaccionan con facilidad en las soluciones acuosas de

hidroxido de sodio o potasio para formar sales solubles, incluso cuando sus cadenas

son largas.”

R-COOH + KOH —> R.COOK . + HO

@,coou + KOH ——— @;oox'+ HLO

El namero de acido se define como el nimero de miligramos de hidroxido de
potasio necesarios para neutralizar los acidos grasos de un gramo de muestra. Si
una mol de hidroxido de potasio reacciona con una mol de dcido carboxilico,

implica que 56.11 g (que es ¢l peso molecular del hidréxido de potasio) reaccionan
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con la cantidad en gramos de una mol de dcido carboxilico (correspondiente al peso

molecular del acido) segun la siguiente reaccion: -

R-COOH + KOH —> R-:COOK -+ H,0
Peso mrolecular .1
del icido

Al usar la definicion de numero de dcido ‘en  esta reaccidn de neutralizacion, el
numero de moles en un gramo de acido carboxilico es igual al niimero de moles que
reccionan de hidoxido de potasio, éste altimo namero multiplicado por los

miligramos en una mol de potasa es el niimero de dcido.

enun gramo de ruwta of = | wiazoimn de lididddo
o nokeatlar da geido 4a potaso

ierero da mrols dal dcido [.an.na.md.qu. :I
rirerode siligrarms en uru malde

Fidrimidode potasic o pese mokeslar | = [36.11:10%]
dela potasa @xpeesado en riligrarios

NUMERO DE ACIDO = de bidrdid de potasio @ pase nolculas
de potasio dela potaza @ peesado en miligrarncs

i o da rcles que ] mitrerode miligramcs en wns rolde

Para simplificar el cdlculo del niamero de acido de un compuesto se utiliza la
ecuaciéon que a continuacion se presenta:

S6. - 3
(p)(pN:: 102) 34

Numero de dcido = (P)(56.11%103)(A) =
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donde p = namero de g,rﬁpc:)s C(j'(‘)H",c‘n ¢l ‘acido

P.M.= peso molecular del dcido graso’

A = nimero de mcles en un gramo del acido:

56.11x10>= miligramos en una mol de hidréxido de potasio
Los valores experimentales de nimero de sicido se determinaron con Base a la norma

D 1980-87 de ASTM.

3.1.2 Nuamero de hidroxilo

Los grupos hidroxilo del icido ricinoleico son removidos durante e! proceso de
deshidratacion, sin embargo las reacciones de  esterificacion.  hidrélisis y
deshidratacion son catalizadas por acidos o bases y se involucra directamente a los
grupos hidroxilo en estos mecanismos. El cambio en este grupo funcional es un
parametro que se evalua a lo largo de la reaccion  y permite comparar junto con

otras determinaciones, que mecanismos compiten con lia reaccion principal.

Se emplea la técnica de nfunero de hidroxilo para observar el comportamiento de
este grupo funcional durante la reaccion. El namero de hidroxilo es el peso en
miligramos de hidréoxido de potasio necesario para neutralizar el dcido acético que se
combina por acetilacion con un gramo de aceite. Se utiliza como ejemplo el calculo
de indice de hidroxilo. del componente principal del aceite de ricino, en la
acetilacion, por cada mol de triglicérido reaccionan tres moles de anhidrido de

acético y se generan tres moles de dcido acético.
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CHy{(CH2 s GGH-CH:CH=CH(CH 9 7CO-0-CH,
on 2.9
CH;-(CH;).gHCHzCH-CH-(CHarCD-D- H + 3cu;tolcen, - 5
H
3

CHy(CH) ¢ GH-CH,CH=CH(CH 9 rCO-O-CH,
OH

CHH{(CHIyGH-CHCH=CH(CH 3 +LO-0-CH,
:u,—g-o

o

CH (CHY G H-CHCH=CH (CH A rEO-0-CH + 3cnd.on
CHy G-
=)

CH{(CHY s GH-CH,CH=CHCCH ) rCO-O-CH;
CHyg-O

En Ja reaccion de neutralizacion del acido acético e hidréxido de potasio, por cada
mol de acido reacciona una mol de potasa. De este forma las tres moles de acido
acético producidas por la acetilacion reaccionan con tres moles de hidroxido de

potasio como se ve a continuacidén:

3H.O

o
3CHyC-OH + 3ZKOH ——>

Al utilizar la definicion de numero de hidroxilo, el niamero de moles en un gramo del
compuesto en cuestion (multiplicado por el nimero de grupos OH en una molécula
del compuesto) corresponde al namero de moles de acido que se producen durante
1a acetilacién. Esta ultima cantidad son las moles de hidréxido de potasio requeridas
para la neutralizacion, que multiplicada por los miligramos en una mol de potasa

(56.1 leO’). es el rmiimero de hidroxilo.
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ninswo de roks de

Mmoo de noks enun grasm i de arokes de ardddris [ d nnh;dc 4ado N y N
del comvpiesto, nultiplicadopor | _ |gitico que rescciomnn duzante| = | acitico quese puoducen | = jludtdaido de potssio
ol 13 nwro de rupos OH enuna)| 1a acetilacién 1a acetil acid que reaccbran enla
nolicula . Hham neabalizac
‘i rnao de aviligyammcs
por nolde dwiado de| = [55_”,“0’]
potmio
ianero de moles de . -
tirers e | [ ianuro de niligranmos
NUMERO DE HIDROXILO = | bSdde depotbsiof Loy yiotay paniaco de
Quervaccionan enla otois
e tralizucides Fotar

E! cdlculo del namero de hidroxilo de un compuesto se pucde simplificar con Ia

ecuacion que a continuacion se presenta:

)C56.11+10%) az
I OV

Nimero dehidroxalo = (n)(36.11*10°)(®)

donde n = nuamero de grupos OH’ por moldcula

P.M. peso molecular del compuesto
B = namero de moles en un gramo del compuesto

miligramos en una mol de hidroxido de potasio
se obtuvieron con base a las

i

56.11x10° =
Los valores experimentales de ntimero de hidroxilo

normas C-V 17 a (53) de DGF Sundard Analytical Methods-Division C-Fats y

D 1957-86 de ASTM.

El namero de hidroxilo de un compuesto involucra ¢l nimero de acido, por el grupo
OH unido al grupo carbonilo. Por ejemplo el namero de iicido del acido ricinoleico

icula con la ion 3.1 ycon p=I.

se

{
|
|
i
i
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CH(CHY yGH-CH,LH=CH(CH » yCO-OH”
on

P.M. = 20845
56.11%10% (1)
Na = 280000 — 18797

El nimero de hidroxilo se calcula con la

ion 3.2, para este caso n =2, por el
grupo OH’ en el carbono 12 v en el grupo carbonilo.

3
NoH = 26110 D . 37594

3.1.3 Nuamero de yodo

La reaccion de deshidratacion implica la perdida de un grupo hidroxilo para producir
un doble enlace. La formaciéon de insaturaciones

es la caracteristica mas
importante en las propiedades secantes de un aceite.

Para determinar el avance en

insaturaciones se aprovecha ia reaccion que se efectia entre un halégeno y un doble
enlace.

[y ||
—S=C- .+ X — -
x X

Para el caso del triglicérido del acido ricinoleico, una molécula de este compuesto

contiene tres dobles enlaces. es decir por cada mol de triglicérido reaccionan wes
moles de yodo como se puede ver en 1a siguiente reaccién:
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CH3(CH)sGH-CHCH=CH-(CH 3 7CO-0-CH:
OH

CH(CH)sGH-CHCH=CH-(CH ) rCO-O-CH + 31, _—
[=31

CH:(CH)sGH-CHCH=CH-(CH ) +CO-O-CH, : -
OH

CH(CH)sGH-CHCHCH(CH) ,-c:u:ao-cI:Hz
OH 11 :

CH(CHsCH-CHCH-CH(CHY ,—co-o-cl':x
OH I

I
CH 3 (CH)sGH-CHCH=CH-(CH) +HCO-0-CH;
OH I I

El indice de yodo es una medida de la insaturaciéon en aceites y dcidos grasos
expresada en términos del nimero de centigrumos de yodo que reaccionan con el
numero de moles contenidas en un gramo de muestra. El namero de moles del
triglicérido (o del compuesto a analizar) multiplicado por el namero de dables
enlaces contenidos por molécula en el compuesto, es igual al namero de moles de
yodo requeridas en Ia halogenacion. Este altimo niumero multiplicado por los

centigramos en una mol de yodo (253.11x10% ) es ¢l indice de yodo.




Linea dc op ién tedrica 34

Hinwro de noks enun ganv .
el compete uliglioadpor|_ | VT IOV BT,
elnimerodedbles alaces | = et

enura molicula tulo:

rimero de centigrums | = [:msno‘]

enum nolde yolo

. ninwero denoles deyodo | [
NUMERO DEYODO = | quesesccioman .en Iy ° [mmd:::cnnu]
hal S enum « yodo

El calculo del niumero de yodo se simplifica con la siguiente ecuacion:

- 2
Numero de yodo = (m)(253.8°103%C) = (m)g;::.s 102) 23
donde m = ndmero de dobles enlaces por molécula del compuesto.

P.M. = peso molecular del compuesto
C = nuimero de moles en un gramo del compuesto

253.8x10% = centigramos en una mol de yodo

Los indices de yodo de las muestras extraidas durante ¢l proceso fueron obtenidos
con la norma D 1959-85 de ASTM. Para construir ia linea de operacion tedrica de
deshidratacion se considerd al aceite como un compuesto puro del triglicérido del
acido ricinoleico, debido a que éste Gltimo es aproximadamente un 90% en peso de
Ia composicion del aceite. En la tabla 3.1 se encuentran los valores de namero de
yodo e hidroxilo de los compuestos deshidratados del compounente principal del

aceite de ricino.
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Tabla 3.1 Nimeros de yodo e hidroxilo de fos lriglicéridés‘en la:deshidmmcién

Formmula det Numero de |[Ninero defn | m] - Peso FPorcienio de|
conpusio hidroxilo vodo : . "",“',:,‘Z:,‘.'“
CH<CH «GH-CH:ICH=CHCH ) rCO-O-CH; B B
OH s .
CHy(CHD ch&u-cu(cuarcooiﬂ 180.34 81.57 3|3 93339 00
1
cu,(cu.).gucmcu-cu-(cug,.cao- Ha -
H
CH>(CH) «CH=CH.CHCH=CH{CH)»CO-O-CH; .
CH(CH) ¢GH -CHECH=CHL(CH A COO-CH 122.59 11090 -[2] 4} 91537 3333

[=1]
CH.(CHO-gHCH:CHﬂ:H(CH DrCO0D-CH,
H

CH»(CH) «CH=CHCH:CH=CH{CH3+CO-O-CH;
CHa{CH)+CH=CHCH:CHaCH{CHIrCOO-CH 6253

897.35 | 66.66

CH(CH)sGH-CHICHCH(CH Y r£O-O-CH,y
OH

CH»(CH) «CHaCHCH:CHeCH(CHI+COLD-CH,
CH>(CHY «CHoCHCHICHaCH(CH 2+ CO-O-CH 00

[CH»(CH2) «CH=CHCHCHaCH{CH )rCO-0-CHa

Es necesario analizar estructuras de triglicéridos como los que'se encuentran en la
tabla 3.2. Aunque estos compuestos no se forman por 1a reaccion de deshidratacion
(o algin mecanismo altermo) se calculan sus valores de indicc de yodo e hidroxito
para completar las estructuras de la linea de operacién. Estos compuestos contienen
4, 50 6 grupos hidroxilo por molécula de triglicérido. Los valores de indice de
hidroxilo y yodo de las tablas 3.1 y 3.2 al ser puestos en una grifica de nimero de
hidroxilo vs nimero de yodo se obtiene la linea de operacién tedrica (grifica 3). Un
triglicérido con seis grupos OH y sin dobles enlaces (rriglicérido del dcido 9,12-
Dihidroxi-octadecanoico. «que e¢s la ordenanda al origen en la griafica 3) le
corresponde un valor-de 340.91 en hidroxilo y de cero en yodo. Por otro lado si la

deshidratacion se efectaa totalmente, se obtiene un triglicérido con seis dobles
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enlaces y ningan grupo hidroxilo (triglicérido del dcide 9,12 linoleico ) como el

que se encuentra en la tabla 3.1.

Tabla 3.2 Nu de yodo e hi: ilo de triglicéridos con 4, 5 0 6 grupos hidrosilo por molécula
Farmuladel Nuonero de | Nusnerode| n [ Peso
conpuesio hidroxile vodo n

CH{CHY) e SH-CHCH-CHCH ) rCO-O-CH,
on SH

cu.—(cﬂmgﬂ-cuxcu-ézu(cﬂ,)rcoo- 4 340.91 i} 6|0l 987.45

H H

CH(CHY s GH-CHCH-CHACH ) 1 £O-O-CH;
(=1 =8

CH (CH)yGH-CHCHCHLCH ) rCO-O-CH,
H
CHy{(CHY s GH-CHCH-CH(CH ) rCO-O-CH 289.39 26.18 5
(=313 OH

1| 969.43
CH(CH)sCHCH;CH-CHL(CH ) 1COO-CH;
S =
CH H(CHD ¢ GH-CHCHCHL(CH 3 1CO-0-CH,
2] 951.41

CHH{CH) yGHCHCH-CH(CH 2+ CO-O-CH 235.90 53.35 4
=

CHy{(CH) ¢fGH-CHCH-CH-(CH ) rCO-O-CH;
OH OH

Con los indices de yodo e hidroxilo de estos compuestos se calculan los valores de
pendiente y ordenada al origen, y se obtiene la ecuacidon tedrica para la

deshidratacion det aceite de ricino:
(Niamero de hidroxilo) = 340.91— 1.97 (namero de yodo) 34
Con los valores de namero de hidroxilo y numero de yodo de dos de los compuestos

de las tablas 3.1 0 3.2 y con la ecuacién de la linea recta, se calcula el valor de la

pendiente de la ecuacion 3.4,



CHACHARCHCHCH iy 00,
- [+/}§
mmﬂrgﬂmﬂ“(ﬂl‘
i
204 CRCRHCH BB a0 Ly
OR
. mcnm-:uawxqummor.
20+ CHYCHHER AU 00
oK

m,(cn.).g(cm-tu(m‘coatu,
O

|

CHACHICRHERCRACHICH
CHRCHICHCHCHCHoCH(CH 008

DAHDEHCHR MBI
CHHCHHCH | HEHAHeCHCH DA D.CH,
[} ACHD RS HH L MM O

50

CHUCHNGHCHCHCR ACH prCO0-CH,
A

N T T T T
2 ] 80 80 100 0 140
Mimero de yodo

Gifica3 Linea de operacion tedrica de deshicratacicn, némero e hirowlo vs mimero de yodo
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Con la ecuacidn 3.5 se calcula la pendiente  de'la linea de operacion tedrica‘de la

deshidratacion. B : L :
(YY) © S
m= " - . S 38
[6:55%<%) S i . :
donde Y2 ¥y Y; = nameros de hidroxilo de los compucstbs
X2 ¥y X,;= indices de yodo de los compuestos
m = esla pendiente

La pendiente es igual a -1.97 y representa la relacion entre las dos determinaciones,
es decir, en la grafica de niimero de hidroxilo vs namero de yodo. por cada unidad

de namero de hidroxilo que disminuya el indice de yodo aumenta en 1.97 unidades.

3.2 R i en I in con In deshidrataciéon y sus consecuencias en
l1a linea de operaci

Para explicar el comportamiento de los puntos experimentales en relaciéon con la
recta de operacion, es necesario analizar los mecanismos a través de los cuales
reacciona el aceite. En el mecanismo de formacion de estolidos, disminuye el
namero de acido e hidroxilo de estos compuestos. aunque el indice de yodo se
mantiene pricticamente constante. A continuacidn se indican los valores de indice
de hidroxilo y yodo de un trimero del acido ricinoleico.

CH{CHLHCHCHa=CHICH,1,CO0M
cugcug,t‘:ucu,cn—cmcn,],go
cn,lcu;ﬁﬂcu,cti=ca|cu,|,go
H

PM ~ B3334
HOH = 13333
HI = 892
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En la grafica 3.1 los valores de indice de yodo e hidroxilo de este compuesto estan

por debajo de la linea de operacion tedrica, los mecanismos de esterificacion o

transesterificaciéon del dcido ricinoleico o del triglicérido del acido ricinoleico

provocan este comportamiento.

Linea de operacidn tedsica de deshidatadon
Aamero de hidroxilo vs numero de yodo

20 40 @ 80 100 120 140 100

Nimero de yodo

Grifica 3.1  Estdlidos en la linea tedrica de operacion

Por otro lado, si el triglicérido reacciona por hidrdlisis. el nimero de dcido e

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

continuacién:
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CH,(CH)CHCH,CH=CH(CH,),CO0CH,
H
CH,(CHJ,CHCH,CH=CH(CHJ,COOCH  + H0 —————
cu,(cu;,gncu,cu=cu(cugpoocu,
H

HOCH,
CH,{CHJ,CHCH,CH=CHICH,,CO0CH  + cu,(cu;,cucu,cu—cmcu 1,COOH

OoH
CH,ICH, ucu,cu_cn(cu,l,coocn,

PM. - e3® Pa. . 2006
NOK = 28777 NOW = e
Nl 77D HNie $4ay

40

Los valores de niamero de hidroxilo y numero de yodo de estos compuestos estian

por arriba de la linea de operacion tedrica  (grafica 3.2).

Linea de operadén tedrica de deshidatackan
Nimero de hidroxilo vs nimero de yodo

HoCh,

CHACH) LHCH.CHamCHICHELOOCH
H

cu,lc»qﬁucn;cn-mucrgmoocu,
"

— T T T T )
ool L e an 100 120 140 160
Nimero de yodo

Grifica 3.2 Compuestos de la hidrélisis en 1a linea de operacidn teérica
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Gifica3 4 Zonas de reaction en el proceso de deshicratacis




Capitulo 4
Descripcién  del proccdimiento
idratacion

y de las técnicas

experim

empleadas para evaluar la des

4.1 D ipcié

4.1.1 Condiciones de operacion

La temperatura de operacion s¢ mantiene en 220°C mediante una parrilla de
calentamiento y un controlador de temperatura digital (marca Cole Parmer,
modelo BA 2155-56, con intervalo de temperatura de 100 a 850°C), sin embargo,
debido a que durante el proceso continuamente se toman muestras de aceite, el
sistema no mantiene la misma temperatura en Ia reaccion. Efectuar el proceso a
para la deshidratacion por arrastre de

presion atmosférica, resulta favorable
mis bajas  se presenta la formacion de

vapor, aunado a esto que a presiones
estélidos. Se evita al maximo la presencia de reacciones indeseables, para lo cual

se mantiene una atmosfera inerte, se introduce en el sistema un flujo constante

de nitrégeno de 20 ml/min. Para establecer este flujo de nitrégeno fudé necesario

hacer varias pruebas y sec observé que a flujos ‘mayores se escapaba una gran

cantidad de solvente

4.1.2 Catalizadores

La concentracion del catalizador influye de forma deternminante en la reaccién,
se wrabajé inicialmente con sales del' acido sulfurico y fosforico a
concentraciones bajas entre 0.5 a 2 % en peso de aceite, a algunas de estas sales

les fué afadido algiin compuesto antioxidante. Un compuesto agregado en una
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de las reacciones fué un alcohol, con el propésito de que reaccionara con los

acidos grasos libres y asi evitar que estos filtimos reaccionen con los grupos
hidroxilo del aceite

4.1.3 Proceso cxperimental de deshidratacion

El proceso de deshidratacion se efectud en un matraz de tres boeas con capacidad
de 500 ml. El volumen de aceite utilizado en cada reaccion fué entre 300 y 400
ml y la cantidad de solvente (xileno) entre un 15y un ”3‘ % . en _relacion - al

volumen de aceite. Durante la reaccién se lom.\n mucslr'\s dc aceite p.\ra las

posteriores determinaciones. Para cada rcaccnon se extruen de’d’n 6 ‘muestras. de

o volumcn dc

agitacion. Para extraer el agua produc:da por 1a n:'\ccnun se. utnllzo una columna

refrigerante. Esta columna funciona como condensador de lo. vaporcs de xileno
y agua, va unida a un colector (trampa Bmuret) donde se separan el liquido

condensado en dos fases (fase superior orginica y fase inferior acuosa).

Con el sistema controlador sec mantiene Ia misma temperatura (fijada
inictalmente) durante todo el proceso, excepto al inicio de la reaccion. Calentar
el aceite de temparatura ambiente (22°C promedio) a 220°C involucra entre 20 y
25 minutos. El sistema controlador interrumpe el paso de corriente eléctrica a la
canastilla de calentamiento cuando son alcanzados los 220°C, no obstante, la

energia proporcionada por la canastilla provoca que la temperatura se incremente
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de 10 a 15°C mas, después de un periodo de 5 a 10 minutos, el sistema se

estabiliza en la temperatura fijada inicialmente.

Nitrsgeno ——

Controladar de

Canastilla de ‘ tempera

calentammiento

Agitador magnéuc -

Jeshriclt

Figura 4.1 Equipo para la

A continuacidn se describen las técnicas empleadas en este trabajo para evaluar
el proceso de deshidratacion del aceite (viscosidad cinematica, indice de
refraccion, rotacidn especifica y espectroscopia por infrarrojo), se explican las
bases tedricas de estas mediciones, que son utilizadas para ser comparadas con
el curso de la reaccion en la linea dé operacion tedrica. Se analiza el
comportamiento de estos parametros con los cambios que presenta el aceite por la

deshidratacién y otras reacciones alternas.
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experi

Pr

4.2 Viscosidad cinent

El proceso de polimerizacion es analizado mediante el cambio en la viscosidad
cinematica. Los productos obtenidos de este proceso de polimerizacion tienen

viscosidades en un intervalo de Z-8 a Z-10 segln la escaln Gardner-Holdt. ™

En la siguiente tabla se indican las equivalencias de la escala Gardner-Holdt en

stokes.
A
B 0 O3
C 085
D 1.00 1
E 1235 1
F 14a 1
G 1 63 1
H 200 1
1 338 1
4 250
K 275
L X
M | 320
N 30
K 370
P 3 o0
“R 3.70
S T
T S50
[V 027
v 8.83
LAV 10720
o X 12,90
oY | 17 0 .
(2 22.7
2-. 7.0
Z-. 30.2
BRI 5 363
= 2.4 034
= X B
2Z- 148
Z- 388
Z-8 - 300
=5 - 838 1
IR Z-10 - 1006 1

e 1t e Ak e e o
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a que durante ¢l proceso de deshidrataciéon se puede presentar la

Debido
viscosidad cinemiitica de las muestras

polimerizacion, Ia medicion de la
tomadas a lo largo de la reaccidon, asi como del producto final. permite determinar

si se ha efectuado la polimerizacion del aceite.

Para medir la viscosidad cinem:tica se utilizé el viscosimetro de Otswald, como

el que se muestra en la figura 4.2,

Fig. 4.2 Viscosimetro de Oiswald
Para el viscosimetro de Otswald se tiene la siguiente relacién :

=Bt 4.1

ol

e e o s
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en donde t es el tiempo requerido para que ¢l fluido pase del punto a al punto b.

B es una coanstante del aparato la cual debe ser obtenida mediante In calibracion

con un fluido de viscosidad conocida.*™

4.2.1 Resultados experimentales de vi itica

A continuacion se presentan los resultados de viscosidad cinematicu de algunas

reacciones de deshidratacion.

Tabla 4.2 Viscosidad cinematica (centistokes) . Catalizador F 0.3 %4

- Original 1 2 3 Producto final
Muestra 637.92 317.75 302.65 330.16 368.17
Aceite de ricino. 630-890 140-165
normas D 960-79 y
D 961-86 de ASTM

Tabla 4.3 Viscosidad cinemdtica . Catalizador G 0.5 *%

Original 1 2 Producto final
Muestra 637.92 260.33 188.46 144.56
Aceite de ricino, 630-890 140-165
normas D 960-79 y
D 961-86 de ASTM
Tabia 4.4 Vi i itica . i A 059"
: Originnl ; Producto.final
Muecstra 637.92 147.22
Aceite de ricino, normas G30-890 140-163
D 960-79y D 961-86 de
ASTM.,

£l G Bpracion = J03
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4.3 Indice de rcfraccién del aceite de ricino

Existen diferencias en la composicion del aceite de ricino debido a la diversidad
en las plantas de las cuales es extraido. Por esta razdn el indice de refraccion y

las propiedades estandares del aceite se presentan en un intervalo ¢n las normas

de ASTM. Consecuentemente las propiedades del aceite de ricino deshidratado

difieren y son presentadas en un intervalo.

Tabls 4.5 [ndices de refraccion del aceite de ricino y del aceite de ricino deshidratido, propiedades
promedio estandar de las normas D 960-79 y D 961-86 de N7V

Accite de ricino: | Acecite de ricing'

SFT Propledad
: deshidratad

Indice de refraccion a 25° C (promedio) ’ 1.4771 1.4815
Densidad (promedio) g/cm® 0.959 0.932
933.46 897.42

Peso molecular del triglicérido del

dcido ricinoleico  g/mol

El indice de refraccion de productos obtenidos a partir de reacciones de
polimerizacidon o esterificacion aumentan considerablemente. Cuundo el aceite de
ricino reacciona por alguno de estos mecanismos, la densidad - practicamente
permanece constante, sin embargo el indice de refraccion y el peso molecular

£n la siguiente

son las propiedades que cambian para este tipo de compuestos.
tabla se encuentran los datos estindares (normas D 960-79 3 D 9671-86 de

ASTM) de densidad e indice de refraccion de aceites de ricino deshidratado y

polimerizado.

i
{
|
|



Indice de refraccion J 1. 4860-! 4800 , - R 4305-1 4825
r Densidad g/cm’ L 0.944-0.960 , S ,0.92{»-0.937 )

La medicion de los indices de refraccion i lo largo’ de :la  reaccion  de
mecanismo  de

deshidratacién permite determinar si se ha presentado algin

polimerizacién o esterificacion en este proceso.

. por infrarrojo

4.4 Espectroscop

por

infrarrojo’periniten observar

En Ia reaccidn de deshidrataciaon, los espectro
asi - como’ dé

la presencia de insaturaciones,

La localizacién de una banda de absorcié
por’ sunamero; de onda

en unidades de frecuencias
reciprocos de centimetros (em™),

micrometros. El nimero de onda es el numcro de ch'Ob
a fongitud de on 3 es la dnstzmcm entre

o por 'Sli ) lo‘ngi!ind‘

d:: la onda por cada

centimetro a o largo del haz de luz; |

crestas de onda.
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v = (A en aom.) 4.2

1
A
En sus vibraciones los enlaces covalentes se comportan como si fuesen diminutos
resortes que conectan los atomos. Cuando los atomos vibran solo pueden hacerlo
en ciertas frecuencias, debido a eso, los atomos unidos por enlace covalente solo
tienen niveles de cnergia vibratoria especificos. La excitacion de una molécula
desde un nivel de energia vibratoria hasta otro sélo ocurre cuando ¢l compuesto

absorbe radiacion infrarroja en una longitud de onda o frecuencia especifica.

Todos los hidrocarburos tienen picos de absorcién en la region de 2800 a 3000
cm™’ que estan relacionados con vibraciones de estiramiento carbono-hidrégeno.
Esos picos se pueden usar para interpretar los espectros en el infrarrojo, porque
1a localizacién exacta de cada pico depende de la fuerza y la rigidez del enlace
C-H, lo que a su vez depende del estado de hibridacion del carbono que va unido
al hidrégeno. Se registran absorciones producidas por las vibraciones del doble
enlace en los atomos carbono-hidrogeno de los alquenos 600-1000 cm™. Los
alquenos monosustituidos dan origen a dos picos fuertes en las regiones 905-920
cm’. Los alquenos disustituidos del tipo R;C=CH: originan un pico fuerte en la
region 880-900 cm™'. Los alquenos cis originan un pico de absorcion en la region
675-730 cm™ y los alquenos trans lo hacen entre 960-975 cm™.? Un grupo
funcional muy importante que origina un prominente pico de absorcion en los
espectros por infrarrojo es el grupo carbonilo. Este grupo se encuentra en
aldehidos, cetonas, ésteres. acidos carboxilicos, y amidas. La frecuencia de
estiramiento del enlace doble carbono-oxigeno de todos estos grupos forma un
fuerte pico entre 1630 y 1780 cm™'. La localizacién exacta del pico depende del
grupo que lo forma (aldehido, cetona, éster, amida o acido carboxilico). Estas

localizaciones son las siguientes:
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R—ﬁ—OR
Ester
1735-1750 em™

3200 a

enel grupos metilo,

metileno, dobles enlices, hidroxiio,
identificar en el espectro del material orig
espectros en el infrarrojo del aceite or]
reacciones de deshidratacion con el

como desaparece Ia banda de hidro;ulo o
caracteristica de dobles enlaces. En cuda un'oj'd
la banda de

posteriormente una

ocupada por

wrgo de la reaccion.

4.5 Rotacién especifi

4.5.1 Enantiémeros

Los esterecoisOmeros son compuestos ue. tienen sus dtomos constituyentes fijos

en el mismo orden, pero se diferencian por el orden de sus dtomos en el espacio.

Se pueden subdividir en dos categorias generales: enantiomeros y diasteredmeros.
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P dimiento experiniental de

Los enantiémeros son estercoisdmeros cuyas” moléculas ‘no” son reflexiones

especulares mutuas.®

Los enantiomeros sdlo se observan entre. compuestos: cuyas moléculas son
Jaquella que no puede ser

quirales. Una molécula quiral se define ; como
superpuesta en su imagen especular. Un carbono ‘quiral ¢s un dtomo de ese
elemento que presenta cuatro grupos diferentes a €l. Si dos o mias  de los grupos

que se encuentran fijos son iguales la molécula puede ser superpuesta en su

imagen especular y por lo tanto es aquiral.'™

as

Propiedades de los er

Cuando un rayo de luz polarizada pasa a través de un enantiomero. el plano de

polarizaciéon gira. Por otra parte, los enantiomeros sepurados hacen girar el

mismo numero de grados el plano de luz polarizada. pero en dirccciones

se dice que los
20)

opuestas. Debido a su efecto sobre la luz polarizadu

enantidmeros separados son compuestos Oplicamente activos.

La luz esta formada por dos campos en oscilacion mutuamente perpendiculares:
Un campo eléctrico en oscilacion y un campo magnético en oscilacion. Los
los que ocurren las oscilaciones eléctrica y magnética también son

planos en
haz de luz. Cuando ia luz

perpendiculares a la  direccion de propagaciéon del
ordinaria pasa a través de un polarizador, este (ltimo interactua con el campo
eléctrico de manera que e! campo eléctrico de la luz emerge (y el campo

magnético perpendicular a aquél) sélo oscila en un plano.®
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de mulccul. s en’ el “trayecto  del

| dt.l plano de

sulga de la

consecuencia es que no hay [ haz luz con las

orientaciones aleatorias y se obser\"\ una’ rohcmn “del pl.\no de’ pohnzacxon.
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4.5.3 Polarimetro

El aparato que se utiliza para cuaatificar el Vc!’é'cto “de la luz polarizada sobre los
ite activos es el polarimetro.® Las principales partes del
una lampara de sodio), un

P s optica
polarimetro son: una fuente de luz (por lo general

polarizador, un vial para introducir en el paso de Ia'luz la sustancia o solucién

épticamente activa, un analizador y una escala para medir los grados de rotaciéon

del plano de luz polarizada, ¢l analizador del polarimetro es otro polarizador.

Si el vial del polarimetro estd vacio o contieneluna: sustancia opticamente
inactiva, los ¢jes de la luz polarizada y el izndor serin exactamente paralelos

cuando el instrumento tiene la lectura 02,

mixima cantidad de luz que puede pas
vial contiene una sustancia Opticaunente: uctiva,. por gjemplo una solucién de un

parato.  Si por el contrario el

enantiémero el plano de polarizacién .de Ia luz gira cuando ésta pasa a través del
ma brillantez de la luz, el observador

vial. Para poder apreciar de nuevo 1la itia
debe hacer girar el eje del :malizac!dé en’el sentido de lus manecillas del reloj o

en sentido contrario. Una sustancia que hace girar el plano de polarizacion de la
luz en el sentido de las manecillas es dextrorrotatoria mientras que una sustancia

que lo hace girar en sentido contrario es levorrotatoria.'®

El nimero de grados que gira el plano de polarizacion de la luz cuando ésta pasa
a través de una solucidon de un enantidmero, depende del ntmero de moléculas
quirales que encuentre a su paso. Esto es funcion de la longitud del vial y de la
concentracion del enantiémero. Las rotaciones medidas se determinan mediante

una cantidad Ilamada rotacion especifica, utilizando la siguiente ecuacion:
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[G]=TQ."C— 4.3

donde [ ¢ ] = Rotacidn especifica PR

(=1

Rotacidén observada
e = Concentracién de la solucidén en gramos por mililire (o densidad
en g/ml. cuando se trata de sustancias liquidas).

1 = longitud del vial en decimetros

La rotacion especifica depende de la temperatura y Ia lonylud de onda de la luz
que se utiliza.

4.5.4 R i

Las reacciones que pueden sutvir las moléculas quirales se pueden dividir en dos
categorias generales, las reacciones en las. que ’noi s¢ rompe  -ninguno de los
enlaces con los carbonos quirales .y las reacciones en las que se rompe un
enlace con el carbono quiral.®® Si en' la reaccion Tno se rompe ninguno de los
enlaces del carbono quiral el ordcn'ihﬁéﬁté Ag"erier'll‘de los g,ru'pvbs en él -espacio
es igual en el producto que en el rcz\cnvo. se renenc ia conf;_.,uracnon del reactivo

en el producto y la reaccién tu:m: lugur con retencién en la conﬁgumcnon. En una

esterificacion, si el 1lcohol es “una

molecuh qulr'\l la - reaccién se pucde
ejemplificar como se prescnm a connnu'\clon
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HS

i

H—‘j:—-—o-!-n + RC+OH —_— H—c—o~L+R + H0
CH, H, '

En este cjemplo. tanto el reactivo opticamente acnvo como el producto hacen

girar el plano de la luz en Ia misma dlrcccmn

la configuracion. Una molécula es quiral‘si?u

imgen especular.®® La presencia de un atomo quxnl es uno de los factores que

pueden conferir quiralidad a una molecula

Existen muchas moléculas quirales que nho’ poseen ’dtomos quirales, gjemplo de

este tipo de moléculas quirales son los alenos, compuestos cuyas moléculas

contienen la siguiente secuencia de enlaces. .

4.55 Resultados experi les de rotacidé pecificn
En latabla 4.7 y 4.8 se encuentran los resultados de rotacion especifica de dos
reacciones, con los catalizadores A4 y F, se efectuaron tres determinaciones

experimentales para cada muestra.
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Tabla 4.7 ion especifica, Catali A 059"
7 1* sl 20 oo 3% o) Media | Desviacidn . | Rotacidn
Dg’térﬁiilniiéii Delerll aci Determinacion éstandar : :E§hébiﬁ£-f
8.5 85 8.6 8.29 5.3x107 +4.36
1 1o 105 100 10.5 s axior +5.52
2 1.0 10.5 10.8 10.76 2.5.\!9" +5.66
3 125 12.5 i3.0 12.60 2.0x10 +6.66
4 13.0 13.0 12.5 12.83 2ox10" +6.75
“Temperatura de operacion = 205°C
Tablay 4.8 Catali. F 05%
1 i Mecdiu | Desvisucion | Reotacion
; Detersninacién | Deter Deter ‘ estindar | especifica
Original 8.6 8.5 88 R.63 1.5x10" +4.54
1 1rs 1.5 1.8 .70 1.7x10°" +6.16
2 i4.5 14.9 14.4 14.60 2oxto™ +7.68
3 14.5 , 14.9 14.8 14.73 2. xt0! +7.75
4 158 l 15.5 i6.0 15.76 255107 +8.29

Para cada muestra se efectuaron tres deternminaciones u temperntura de 22° C.

Se utilizé una lampara de luz blanca.- En cada cdilculo de rotacién especifica se

considerod la densidad del aceite constante igual a 0.950 g/cm®. Es de esperarse

que en la reaccion de deshidratacion por la formacion de los dobles enlaces el

carbono 12 del acido ricinoleico pierda sus propiedades quirnles, pero por

reacciones de esterificacion la rotacién ‘especifica puede aumentar. La presencia

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

esto se debe que los resultados de rotacion especifica sean valores menores en las

mediciones de rotacion especifica con el catalizador A.
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El valor de rotacion especifica - del zl’CEIX oﬁginall'hO'coincidc con el valor

reportado en la literatura y la notable \"macmn entre cada medicion experimental

de cada muestra, son errores provo::'ldos por, el uso ‘de luz blanca. Se debe

utilizar una fuente de luz de una de!enumada lo Ig.llud dz: onda generalmente una

lampara de sodio, pero esta altima no se tuvo dumme el desarrollo experimental.



Capitulo §
Cinética de la reaccion de deshidrata

5.1 Fund:unentos teéricos

datos que consisten en concentraciones de

es medida con
(LLE ISP

La rapidez de reaccion
dependen del reactor empleado.

y los resultados
fisicos con la

reactantes y productos,
complejidades se presentan a causa del acoplamiento de procesos
cinética, estas dificultades pucden ser eliminadas mediante el disefio adecuado del

Las complejidades existen cuando la concentraciéon  de

reactor de laboratorio.

reactante o producto y ia
mezcla reaccionante, y cuando las concunraclones no solo cambian & causa de {a
on el ‘uso de  un reactor

temperiatura no son iguales en todos los puntos de Ia

reaccion. Estos requerimientos  se pueden snllsl'.lccl'

homogéneo por lotes con un buen mezv.lndo y. m.mh.mcndo volumen,
cnon dc reactante cambie por

La r1p|dcz de

presion y

para evitar que la conccm

temperatura constantes
ala vcrll’cacnon dc Ia rc'lccron

otras causas que no sean debido
una reaccion homogénea se define como el camblo dcl namero dé moles (debido a

la reaccion) de un reactante o un producto, por unidad de tiempo  y unidad de
volumen de la mezcla reaccionante.'"?

Con las restricciones mencionadas en ¢l parrafo anterior, Ia rapidez de producciéon

de una especie / puede expresarse como :

dny - d
va=F 51
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donde n; y ¢ son el namero de moles y la concentracion. Si Ia especie 7 es un
producto, r; seri positiva; para un reactante r; serd negativa. Para una misma
reacciéon, el valor numérico de la rapidez varia dependiendo de que producto o
reactante se use (a menos que los coeficientes estequiometricos scan todos
iguales).'"?

Considerando la reaccion general homogénea

aA — LB + ¢C

La velocidad de cambio de las moles de una especie esta relacionada con la de

cualquier otra por medio de la estequiometria de la reaccion de esta forma:

Para la reaccion de deshidratacion el decremento de la concentracion de aceite sin
deshidratar es proporcional al decremento en el namero de hidroxilo, que son las
moles de hidroxido de potasio que reaccionan con el acido acético producido por la

acetilacion. Por otro lado, el o en la co racion de aceite deshidratado

es proporcional al incremento del indice de yodo. La cinética de la reaccion de
deshidratacion para este caso puede plantearse con la ecuacion diferencial que se

presenta a continuacion:

_d(NOH) _ _ d@¥D s3
dt 9 t

donde g es una constante que relaciona el namero de hidroxilo con el numero de
yodo.
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[as condiciones limite siguientes:

se llega a la ecuacion  de deshidratacion tedrica ‘del ‘aceite de ricino independiente

del tiempo que previamente ya se lmbi;i obtenido.
(Namero de hidroxile) = 340.91-1.97(ntimero de yodo)

Los indices de yodo e hidroxilo fueron empleados para determinar el orden de la
reaccién, se analizaron el orden 0.1 y 2 para cada una de las determinaciones y
la constante de proporcionalidad k, llamada constante de rapidez de reaccion que es
independiente de las concentraciones. La velocidad de deshidratacion expresada con

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

diferenciales:
D _ g, nIf 54
dt
JQAIOHD _ ¥, NOH® ss

dondea y g son los ordenes de la reaccién.

En la literatura se encuentra que la reaccion de deshidratacion del aceite de ricino es
de primer orden con una energia de activacion de 188 J/mol**, para calcular ésta
ultima se utiliza la interrelacion de la constante de la velocidad de reacciéon con la
temperatura. La cnergia de activacion se obtiene de la pendiente de la recta en una
griafica de Ln K wvs 1/T para lo cual se necesitan datos de la deshidratacién a

diferentes temperaturas.
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5.2 Determinacion del orden de a reaccié

Los indices de yodo e hidroxilo se miden con respecto al tiempo y se utilizan en las

ccuaciones diferenciales s4 y 5.5, integradas con érdenes de reacciéon 0, 1y 2.

Se emplea un modecio de regresion lineal para detenminur el orden. que mejor se

ajusta a cada modelo.

Ordern 0
NI = Kot + Nl 5.6
Orden 1
La(NI) = Kt + Ln(Nlp) 8.7
Ordern 2
58

1/(NI) = -Kat+ 1/(Nlo)

El nimero de yodo es la determinaciéon de mayor utilidad porque nos indica
directamente que tanto se incrementan las insawuraciones en el aceite. El namero de
hidroxilo puede estar disminuyendo a causa de otros mecanismos (esterificacién o
transesterificacion). De esta manera se utilizan las grificas y datos de indice de yodo
para determinar ¢l orden de la reaccién de deshidratacion A continuacion se
presentan las grificas con los respectivos modelos de ajuste para cada una de las
reacciones. En esta parte no se incluye las graficas con los catalizadores F 1% + H
0.5% y € 0.5% , debido a que al trabajar con estos catalizadores en algun

momento del proceso el namero de yodo disminuyé, comportamiento que mas

adelante se analizara.
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Graficas 5.5.1-5.1.3
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En las graficas no se puede diferenciar cual ¢s el orden que menor desviacion
presenta al modelo lineal, por esta razén se hace una comparacion del error en
cada modelo calculado con la siguiente ecuacion :

1/n (Teo - Exp)? 59

que es la raiz cuadrada de 1a suma del cuadrado de las diferencias del valor teérico

y experimental, dividida entre el numero de datos. Los valores teoricos se calculan

con los tiempos experi

y los valores de pendiente y ordenada al origen de
cada modelo.

catalizador A 0.5 % 2.06
catalizador A4 0.5 %6, 161 1.79 Orden O
antiaxidante I _0.25 96
catalizador A 0.8 % 2.85 2.58 2.65 Orden )
lizador A 0.5%, alcohol 1.96 2.26 2.47 Orden O
de alto peso molecular_ 2.1 %
catalizador A 0.8 %, 2.64 2.62 2.86 Orden |
antioxidante 11 0.1%
catalizador D 0.5 % .48 2.47 2.5 Onrden
catalizador E_1 % .74 1..57 1.44 Orden
catalizador G 0.5 % .23 3.12 2.9 Orden
catalizador A 0.5 % .32 1.87 1.9 Orden

Temperatura de operacion = 205°C
Como se puede ver en la tabla 5.2, ¢l modelo de primer orden es ¢l que se ajusta

mejor en la mayoria de las reacciones. Esta observacion no es concisa por los dema

ismos que compi con la reccion principal del proceso. Las reacciones
efectuadas con sulfatos, (algunas en las cuales se desarrollé en forma menos

satisfactoria la deshidratacion) el modelo que mejor se aj es el de do orden.

Esto se debe a que las r i bimol lares esterificacion o tr ifi

gencralmente son de segundo orden



Capitulo 6
Andlisis de resultados

En este capitulo se discute la manera en que influyen los mecanismos que

compiten con la deshidratacién en cada uno de los indicadores, (namero de

yodo, numero de hidroxilo, nimero de dcido, indice de refraccion, rotacion

especifica y produccion de agua), para determinar las mgjores condiciones de

operacion en las que se desarrolld el proceso. Finalimente, se planten un esquema
general de todas las reacciones que intervienen en la deshidratacion del aceite,

que a su vez explique el comportamiento de los indicudores ¢en cada una de las
condiciones de operacion.

6.1.1 Numero dc yodo e hidroxilo

En las graficas de numero de hidroxilo vs nimere de yodo, si los puntos

experimentales estian por debajo  de ia linea de operacion tedrica, implica que el

aceite reacciona por alguno de los mecanismos  de  esterificacion,

transesterificacion o polimerizacion. Estas reacciones producen compuestos con
peso molecular muy diferente al triglicérido del acido ricinoleico. el ndamero de
hidroxilo se ve afectado, y el nimero de yodo no cambia

como se puede
apreciar en las siguientes reacciones.
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Esterificacion
CH ,(cH;);gH-CH;CH-CH(CHgchO- 2
1

CHCH,CHrCHCHPrCOOH cH,(cxg.gH-cx,cn-cuwHa,coo- H —_—
H
cu,«:us.gu-cu,cu-cu(cu,),coa-cu,
H

Acido dleico

P.M.= 28243 P.M. = 93339
NOH = 1986 NOH =~ 1803
Rl - g9.8 Hl = 216

cH Kcuo.g:cu,cn-cn<cun.coo H,

CH y{CHY sCH-CH,CH=CH(CH L0 H -+ H;O

cHr(cHOy%:‘lCH;CH-cH(cH;)rCOO- Hy
cx,(l:ﬂ.).cu.cu,cn-crl(cuafg

P.M. = 1197.84
HOH = 937

Nl = 3438
Trar ifi ion (alcohdlisis)
CH(EHO,CHCH,CH=CH (CH 3rCOO-GH, CHICHDI TN CHCHCH(CH )1 CO0-GH
CHy(CH)CHCHCHACH<CH » rCO-O-CH -+ cu,(cug.gucu:cu-cu.:cu,;,-coo H —
H
CH y(CH) $CHICHCH=CH(CH ) rLO-O-CH, cu,(CHQ.ﬁMCH;CHd.‘H(CHQrOOO “Hy
Triglicérido del écido oleico H
P.M. = 88539 P.M. =933.39
NOH = 0 NOH = 1803
Nl = 26.0 Nl = 816

CH(CH)¢GH CH;CH=CH{CH COO-CH;
=14 HOCH:
CHr(CH)eGH-CHLHCH(CH ) rC! H L CH(CHY,CHICHCH=CHLCH ) rCO-O-CH
CH<CHD CHCHCH(CH 3 rCO-O-CH2 CHACH Ha
cx,(cna.cu,cu.c»i-cﬂ(cﬂa:é
P.M.= 1197.84 P.M = 6210
NHOH= 937 HOH = 903

NI = 848 NI = 81.7
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La formaciéon de estos compuestos provoca’una:dés finea: de

operacion tedrica de la deshidratacion. . Los compuestos’ formados’n partir de'la

1 pueden

transesterificacion  contienen  grupos 7 hid,

transesterificacion y esterificacian pieden reccior

con la deshidratacion.

deshidratacion), éste puede reaccionar con una doble:li

en la siguiente reaccion, Gl

Polimeri ion carb ioni

~,

: ) e
v*+ Sc=c{ —— Y—{:—tl:‘ =

o |
> o vt

Este mecanismo provoca el incremento en el peso molecular y Ia disminuciéon en

el nimero de yodo < hidroxilo.

6.1.2 Nuamero de sicide

El aceite de ricino contiene icidos grasos libres. durante el proceso de
deshidratacion la concentracion de estos compuestos puede aumentar o disminuir,
dependiendo de los mecanismos altermos que se presenten. E§ cambio en el
numero de acido a lo largo del proceso. por minimo que sea, proporciona

informacién importante acerca del curso de la reaccién. Para calcular el
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porciento en mol de los idcidos prasos libres en el aceite de ricino se adoptan las

siguientes consideraciones :

a) Se considera que ¢l aceite de ricino esti formado solumente por triglicérido

del dcido ricinoleico y dcidos grasos libres.

b) El peso molecular de los dcidos grasos libres es 280.45, este s el peso
molecular promedio de los dcidos oleico, linoleico y linolénico, que son los

acidos carboxilicos que principalmente componen al aceite de ricino después del

acido ricinoleico.

c©) Se utilizan las definiciones y los valores experimentales de nimero de acido e
: hidroxilo.

Porciento en mol

. 2 Hinumo de nioles de lidexilode
Nimero de 4cido - &%ﬂ@) = 56113107 [1ota5 que mascionan o1 prme 6a
o deaceite. enls wutalcason

N 2 Hanum de molw de hidmnidede
Nimero de hidroxile = ELS‘LLAQJQ = 56.11%10° |powso qua mactionan pot s 62
b de aovite. «nlas swutralizecdn

Nimero de hidroxilo = Numero de hidroxilo + Numero de dcido 6.3
(experimental) (neutralizacién) (nautrelizacidn)
Numero de hidroxilo - 166
(walor pramedio de Nawma ASTM)
Nuimero de 4cido - 1

(walor promedio denorma de ASTV)
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Al efectuar el cilculo se obtienen los siguientes valores:

Niuiero de moles de acido - -, 9.81x10™
por gramo de aceite

Nimero de moles de triglicérido | ‘= L7ExIOY
por gramo  de aceite <

% 1 de triglicérido = (———————— os81x10 )' 100 = 9R.22%
e en ol de triglicérido 081x10- +1.78x10" = i O
1.78x107° )
o Aci —_— e _l*j100= 1782
Y% en ol de acidos (9.8 Ie10— + 1.78%10-" 10 1.78%

77

El porciento en mol de dcidos carboxilicos en relacion al aceite  es pequeiio, no

obstante, este indicador provee informacion importante al ser utilizado con otras

determinaciones. A continuacion se presentan los valores promedio y desviacion

r . P . 0] 2.0
estandar de los niameros de dacido experimentales  del aceite original,

Este

calculo se efectud con el proposito de evaluar la variacion de los resultados

experimentales de indice de acidez para una_misma muestra.  Debido a que el

indice de acidez a lo largo de la mayoria de los procesos cambia anicamente en

na o dos unidades. ¢s importante sefinlar, como repercute el error experimental

de las determinaciones en ¢l comportamiento del nimero de dcido.

Fabla 6.1 Resultad

experi de ni de acido del aceite ori;

No do determinacion™

Wuimero 'de’ dcido del aceite original
1.05

1.03

1.05

lol=iel-(=[elole
IOJ—OWVIM—

mi=(alefw (e e Pl
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Media ~ 1,052

Varicirze 2.7vttr' .
Desviacion estdndar - 5.2¢105% B

La media y la desviacion estindar se utilizan para”calcular el coeficiente de
1 de un conjunto de datos. El

variacion, que es una medida de la dispersion rela
coeficiente de variacion es usado para evaluar la. precision de un conjunto de
datos experimentales. Es una medida de In dispersion relativa que se obtiene al

dividir la desviacion estandar entre la medin aritmética.

Lxsviactdn cstemdar
Coeficiente de variacon = =T8RO . . . 6.4
2ficiente de vari " 2y Joq

Cocffctente devaniarion _  _S52x10< | _ .
(Nimero de deido) 7052 100 = 4.94%

El coeficiente de variacion es aproximadamente de 5%. esto quiere decir que la

variabilidad de los datos experimentales para una misma muestra no repercute en

el comportamiento observado del niimero de acido  y que durante el proceso, el

cambio en una o dos unidades en ¢l indice de acidez es significativo

R. Z que a la e ion de dcide carboxilicos en el
P de deshidraracio.
Hidrolisis

de la

El nimero de :dcido puede incrementarse por diversos mecanismos;

deshidratacién se gencra triglicérido del dcido linoleico y agua, éste ultimo
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producto reacciona con los triglicéridos por hidrélisis” y se produce una molécula

de alcohol y acido carboxilico.

CH(CHY s GH-CH.CH*CH-(CH ) +CO-O-CH,
OH
CH(CHD sGH-CHCH=CH(CH rCO-0-CH - H,O D —
H .
CH (TR s GH-CHICH~CH(CH) 1 CO-O-CH; “
OH
HO-CH,
CHH{CHY s GH-CHCH=CH-(CH )7 CO-O-CH
CH(CHY s GH-CH,CHCH{(CHY £LO-OH - (=11
ou CH(CHY ¢S H-CHCH=CH(CH ) rCO-O-CH;

Oxidacion atmosférica

La oxidacion se efectiin  por tres mecanismos, accion bacteriana, oxidacion e
hidrélisis catalizada por enzimas y oxidacion directa que es ¢l ataque directo del
oxigeno en el aire. Los compuestos polinsaturados de las grasas son los centros

principales en donde se desarrolla la autoxidacion. De este mecanismo se

originan los compuestos llamados hidroperoxidos.

O
-CH=CH-CH>-CH=CH- —> -CH=CH- CH=CI{-('3H-
OOH

Algunos factores que favorecen la autoxidacion son el calor. lu luz y la presencia
de algunos metales como cobre, hierro y cobalto. Los hidroperoxidos son
generados por autoxidacion, fotoxidacion o ambos. estos mecanismos producen

compuestos de descomposicion como aldehidos saturados ¢ insaturados. cetonas
y acidos carboxilicos.

ESTA TESIS WO DEBE
Siijgk DE LA BIUEBTED
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Descomposicion pirolitica

Después de haberse originado la reaccion de esterificacidn se puede presentar la
pirolisis en los ésteres recién formados. Cuando un éster carboxilico se calienta
entre 240 y 400°C se forma como producto dcido carboxilico y un alqueno.
2 A
CH-CO-CH>-CH>-CH:-CH:; == CH>=CH-CH,-CHa + CH»-COOH

Un método para deshidratar el aceite de ricino (Proceso Scheiber), es ta adicién
al aceite de acidos carboxilicos de bajo peso molecular para que éstos reaccionen
con los grupos OH por esterificacion y posteriormente por pirdlisis se obtengan
las insaturaciones, los acidos carboxilicos son extraidos por destilacién. De esta
manera, la pirélisis es otro mecanismo que s¢ puede presentar durante el proceso

de deshidratacion.

6.1.3 lindice de refraccion y refraccion molar

La refraccion molar de una sustancia es aproximadamente igual a la suma de las

refracciones de los grupos electronicos que se encuentran en ella. En Ia tabla 6.2

se presentan las refracciones de algunos grupos electronicos. %
Tabla 6.2 R i de atl, Lrupos
Grupo o U . -Roeny
H-H ] o8
C-H 1.70
Cc-C 1.21
C=C 3.15
H-O-H 3.76
C-O-H 3.23
c-O-C 2.85
C=0 - . 3.42
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En base a las refracciones de los grupos electronicos de esta tabia se obtienen las
refracciones molares de las estructuras tedricus que se presentan’ durante la

deshidratacion.

Tablia 6.3 ién molar de p

;* Retraccién molar por

Estructura del :
contribucién de grupos

Compuesta
CH y(CH;).g::CHgCHﬂ:H(CH ;)'COO-TH.

CH{CHY CH-CHCH=CH<(CH ) yCO-O- 273.32

H
cn ,(cu.)ﬁx-cu;cu-cn(cug,coocu,
M

CH»(CHY «CHaCH-CHLH=CH(CH )»CO-0.CH:

cnxl:n.).gucu;cu-cu(cug,coa H 271.34
H

CH ,(!:H.).gucu;m-l =CHLCH 9 rCO-0-CH,
H

R CHHCHY «CH=C HCH:CH=CHL(CH 9-CO-0-CHa
CH>(CH) «CH=C chmu-cu<cuo,coo.zu 269.36

cH r(cH.).gH-curCH-cu(cHg rCO.0.CH,
H

CHy(CHI«CHCHCH:CH»CHACH »CO-0.CH;

CHHCHYLCH=CHCH, CH=CH(CH 9+ COO-CH 257.30

CH{CHY«CH=C HCHCHeCH(CH »rCO-0.CH:

La refraccion molar en funcion del indice de refraccion’' y el peso molecular es
)] SRR

expresado con la ecuacién de Lorentz.

i

6.5

donde Rp = refraccion molar
p = densidad
P.M. = peso molecular

n = indice de refraceion




Anilisis de 82

No se puede establecer con exactitud el valor de indice de refraccién que se
espera obtener en el proceso debido a que el aceite de ricino no es un
componente quimicamente puro, pero con los valores de densidad promedio de
las especificaciones estandar de ASTM y peso molecular aproximado, para una
deshidratacion se puede calcular cl intervalo en el indice de refraccion durante la

deshidratacion.

Tabls 6.2 Calculo de indice de refraccion del aceite de ricino por refraccion molar

" Compuiesto ndice de refraccion | Densidad | Peso molecular | Refraccion molar | Volumen molar.
; JanaE B culado con (g/em®y - | (aproxi : poc ibucida |- (em®/mol)
ecuacion de Loventz) | . ASTM g/mol . dé grupos =
Aceite 1.4736 0.959 933.45 273.32 973.36
originat
1.4782 0.932 879.41 267.38 943.08
deshidratado

Los indices de refraccién del aceite de ricino original y deshidratado calculados
por este método son valores menores a los reportados en ASTM, no obstante, cl
cambio en el indice de refraccion calculado es practicamente igual al obtenido
con las especificaciones promedio estandar.

Calculado con Refraccién molar An=1.4736 -1.4782 = 0.0046
Calculado con especificaciones estdndar An=1.4770-1.4815 = 0.0045

El indice de refraccidon en aceites y acidos se incrementa conforme aumenta la

d hidrocarb da, asi la polimerizacion contribuye a que el indice de
refraccién tenga valores mayores como se puede observar en el aceite de ricino
polimerizado. Para el caso de los aceites y acidos grasos otra caracteristica que
contribuye al aumento de indice de refraccion son las insaturaciones y los dobles
enlaces conjugados. ™
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6.1.4 Rotacién especifica

Es de esperarse, que la rotacién especifica, disminuya a lo largo del proceso de

deshidrataciéon debido a que los acidos 9,7/ y 9,12 linoleico son productos

aquirales, sin embargo, la polimerizacion (formacién de estélidos) es un

mecanismo alterno a la deshidratacion en el cual la rotacion especifica aumenta
de +7.75 (que cs la rotacidon cspecifica del acido ricinoleico a 25°C) a un valor
i » de esterificacion, se
- 2inal. ('S

de +25.5, si el aceite de ricino r i por este

obtiencen productos de mayor rotacion especifica al ite or

6.1.8 Viscosidad cinemiitica

El aceite de ricino es de mayor viscosidad que otros aceites por su alto
contenido en acido ricinoleico, el cual contiene grupos hidroxilo que forman
puentes de hidrogeno con el resto de las moléculas de triglicéridos. Al ser
deshidratado ¢l aceite disminuycn la solubilidad en alcohol y la viscosidad
i At Si el ite de ricino polimeriza, la viscosidad cinematica se ve

incrementada, de esta manera, la solubilidad y la viscosidad cinematica son

propicdades que cambian a medida que son eliminados los grupos hidroxilo y son

indicadores del proceso de deshidratacién,

6.1.6 Espectroscopia por infrarrojo

El espectro por inframrojo ayuda a conocer la estructura de un compuesto nuevo

porgue indica los grupos funcionales que se ran en una Iécula. Un
grupo de atomos especifico absorbe luz de fr ias determinad. que son
practi las mi de un comp > a otro®”. Para determinar un espectro
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infrarrojo se debe considerar que cicrtas bandas pueden estar traslapadas por
otras. La banda de absorcién de un grupo en particular puede desplazarse por
varias caracteristicas estructurales y s¢ puede confundir con una banda de un
grupo totalmente diferente. En el prescnte trabajo se reconocen algunas de las
bandas de absorcion mas notorias del espectro por infrarrojo del aceite de ricino.
Las bandas caracteristicas que cambian durante la deshidratacion son la banda del
grupo de los alcoholes (3200 a 3550 cm") y dobles enlaces (alquenos trans
entre 960 y 975 cm’'). Algunas otras bandas (grupo carbonilo, metilo y metileno)
se debe observar su comportamiento por la presencia de reacciones en

competencia.

6.1.7 Produccién de agua

En una grafica produccién de agua vs ntimero de yodo, si los puntos
experimentales estan por arriba de 1a linea de operacioén, significa que es mayor
la cantidad de agua experimental a la tedrica, esto se debe a que se produce agua
por deshidratacion y esterificacion. Por otro lado, si los puntos experimentales
estan por debajo de la linea de operacion, es menor la cantidad de agua
experimental a al tedrica, esto implica que las moléculas de agua generadas por

1a deshidrataciéon reaccionan con las moléculas de triglicéridos por hidrolisis.
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6.2  Andilisis de los pariamectros ea cada una de las corridas
hid, i6n influyen en los

Los ismos de r 10n que compi con la d
indicadores utilizados para la construccion de las lincas de operacion tedricas
(numero de yodo. namero de acido y numero de hidroxilo). La viscosidad
cinematica y ¢l indice de refraccion son parametros utiles para evaluar la
reaccién de deshidratacion. Al ser comparados con el comportamiento observado

en las graficas de mimero de hidroxilo vs mumero de yodo, se puede determinar

los ismos de r ion que intervini en el p ). Se descnibe el
comportamiento de estos parametros para lo cual se emplean grificas. A
conti ion se di las condiciones de operacion de cada una de las
corridas, las cuales difieren en temperatura de operacion, tipo de catalizador y/o

ion del lizador, se utilizan grificas de todos los parametros hasta
este > d (no o de yodo, acido e hidroxilo, indice de
refraccié vi idad ci ati rc ion especifica y espectroscopia por
infrarrojo).

Catatizador 4 0.5%
Con el catalizador A 0.5%5, los p experi 1] siguen
comportamiento similar al teérico. Antes del segundo punto experimental la
deshidratacion se desarrolla de mancra satisfactoria (figura 6.1.1). La scgunda

un

muestra de aceite en esta reaccion es la que p el ry bio en na (]
de acido (figura 6.1.3.), sin embargo el i en el na de dcido en
esta prueba, es el menor comparado con el resto de las comridas. En la primera
parte del proceso se presenta el mayor i en indice de refi ion. En la
deshid ion y poli izacion (for ion de estolidos), el namero de hidroxilo
disminuye. De la polimerizacion resul prod con \Y indice de
refraccion que los productos de una deshidratacié La deshid ion y
polimerizacion son i que 1 i al inicio del p con Y

rapidez, esto provoca el en indice de refra
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NOomam de hidroxio Ve numero de ydo

Froduccién _de GgUa VB _SVanoe en Nimeno de yodo, .
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Figuras 6.1.1-6.1.2 Catalizador A 0.5%
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o o refraccidn ve mimar de yo

1481
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Figuras 6.1.5-6.1.6 Cawalizador A 0.5%
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Catalizador 4 0.5% + alcohol de alto peso molecular 2.1%

En la primera parte del proceso con el catalizador A 0.5% + alcohol de alto
peso molecular 2.1%5, la deshidratacion sigue el mismo comportamiento que las
lineas de operacion tedricas (figuras 6.2.1-6.2.2). El alcohol se adiciona con el
propdsito de que reaccione con los acidos grasos libres, sin cmBargo puede
reaccionar directamentc con los triglicéridos por alcohdélisis. Debido a reacciones
de alcohdlisis, pirolisis e hidrolisis el nimero de acido no disminuye (figura
6.2.3).

Esta corrida resulta atractiva al inicio de la reaccion, posteriormente existe una
desviacion en las lineas de operacion mayor a la que sc observa con cf

catalizador A 0.5%5, una consecuencia de esto es que ¢l alcohol se adiciono en

> con resp > ala co racion calculada de acidos grasos, esto provocd
que el alcohol ademas de reaccionar con los acidos reaccionara directamente con
los triglicéridos. El indice de refraccion en las primeras muestras aumenta
ripidamente con respecto al tiecmpo, niumero de hidroxilo y numero de yodo, la
deshidratacion 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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Nomero de hidrodlo w8 _namero de yodo

Procuccin de agus _ve % e svarcs e i de yods
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Figuras 6.2.1-6.2.2 Caralizador A 0.5% — alcohol de alto peso molecular 2.19%6
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Figuras 6.2.3-6.2.4 Caralizador A 0.5% + alcohol de alto peso molecular 2. 1%
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Catalizador 4 0.8% y Catalizador A 0.8% + antioxidante // 0.1%

Con cl caralizador A 0.8%, ¢l numero de acido presenta un maximo. Los icidos
grasos libres generados inicialmente por pirdlisis e hidrélisis, reaccionan con los
grupos OH del triglicérido principal, a esto se debe que ¢l indice de acidez
disminuya en la parte final del proceso. El indice de refraccion en la primera
parte de esta corrida, aumenta rapidamente con respecto al indice de yodo,
namero de hidroxilo y tiempo, en la parte final continua el avance en
insaturaciones y eliminacion de grupos OH pero no asi en el indice de refraccion,
Es en la parte inicial del proceso en donde las lineas de operacion experimentales
se desvian respecto a las tedricas (figuras 6.3.1-6.3.2). La deshidratacion y

esterificacion son mecanismos que co

pi principal al inicio del proceso,
consecuencia de esto es que el indice de refraccion se incremente a una mayor
rapidez.

En cl proceso de deshidratacion desarrollado con el caralizador A 0.8% + el
antioxidante 11 0.1%, los puntos experimentales de las graficas de niomero de
hidroxilo vs nimero de yodo y agua vs numero de yodo presentan un
comportamiento similar a la deshidratacién efectuada con el catalizador A 0.8%6,
pero no asi con el numero de acido e indice de refraccion. El indice de acidez
aumenta a lo largo de todo el proceso, bajo estas condiciones de operacion, la
deshidratacion se efectua sin cambios drasticos entre cada una de las muestras en
indice de refraccion (figuras 6.4.4-6.4.6), en este aspecto con el catalizador A
0.8% + el antioxidante II 0.1%5, el proceso se desarrolla mejor comparado con el
catalizador A 0.8%. La deshidratacion puede conti se en

ance de numero
de yodo y eliminacién de grupos OH, debido al comportamiento lineal del
indice de refraccion con estos indicadores.
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Numero de hidroxio ve nimero de yoda
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Catalizador 4 0.5%" "

Con el catalizador A 0.5% a una temperatura de 205°C, ¢l namero de dcido y el
indicc de refraccién se incrementan rapidamente en l1a parte inicial de esta corrida
(figuras 6.5.3-6.5.6). La viscosidad cinemaitica de igual forma decrece

basicamente durante los primeros puntos experimentales (figuras 6.5.7-6.5.9). El

indice de refracciéon y el ni o de acido después de incr se en el primer

punto experi 1 per practic [ y es en la altima
muestra donde se alcanza el valor maximo de estos parametros (figuras 6.5.3-
6.5.6). El indice de yodo y numero de hidroxilo avanzan sin observarse
incremento en el indice de refraccion. pero al final del proceso ¢l indice de
refraccion crece y son el namero de yodo e hidroxilo los que permaneccen
constantes, esto se debe a que después de que en el proceso no se obtienen

insaturaciones, el indice de refraccion comienza a aumentar por reacciones de

polimerizacion, ismos que se pr on al inicio de esta cormrida.

La polimerizacién (formacion de estdlidos) es un mecanismo que prevalece sobre
otros ismos ind bles como la hidrélisis y polimerizacion carbocationica,

por esta razon la rotacion especifica aumenta durante todo el proceso, (figura
6.5.10). Si la esterificacion prevalece sobre la hidrolisis es de esperarse que el
namero de acido decrezca durante el proceso, sin embargo existen otros

mecanismos que provocan el > en cc acion de acidos grasos como

son la pirdlisis y la descomposicion (oxidacién).
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Catalizador 4 0.5% -+ antioxidante | 0.25%

Con el catalizador A 0.5% -+ antioxidante I 0.25%, cl proceso se desarrolla en
mayor tiempo comparado con el catalizador A 0.5%. En estas condiciones de
operacion el aceite no se deshidrata de manera conveniente de acuerdo a lo
observado en el proceso con ¢l cartalizador A 0.5% (lineas de operacion
tedricas, figuras 6.6.1-6.6.2).

El indice de acidez pr un ma

o, los acid carboxilicos generados,
reaccionan por esterificacion con los triglicéridos del acido ricinoleico. El indice
de refracciéon vs namero de hidroxilo pr
que durante

un compor iento lineal debido a
todo el proceso se pierden grupos OH por deshidratacion y
polimerizacion, por el contrario el indice de yodo unicamente aumenta por
deshidratacion y pirdlisis de ésteres. El ioxidante | es un cc

p > que a
bajas concentraciones funciona ad d. pero puede r i con el

grupo carbonilo si es jado a altas iones.
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Catalizador F 1% + Catalizador H 0.5% y Catalizador C 0.5%

En las comridas con el caralizador H 0.5%26 + el catalizador F 1% y el
catalizador C 0.5%25, los indices de yodo e hidroxilo disminuyen durante una

parte del proceso (aspecto que no se presenta con las condiciones de operacion

anteriores) esto ocurre por un i de poli izacion carbocationica,
ademas de estar involucradas otras r i ind bl En las figuras
correspondientes a na de acido vs tiempo (figuras 6.7.3-6.8.3), el numero de

acido del segundo punto experimental se incrementa a un valor maximo y

corresponde a la muestra en la que el indice de yodo e hidroxilo tienen un valor

menor al ot ido con el ite original. Asi, estos catalizadores provocan que en
la primera parte del proceso la hidrélisis compi dir con la
deshidratacién y otros i de poli izacion. Hasta este momento, los

cambios que se observan en las graficas de nimero de acido vs tiempo, influyen

de manera importante en el resto de los indicadores.

En estos procesos, el indice de yodo e hidroxilo decrecen (lincas de operacion
tedricas figuras 6.7.1-6.7.2 y 6.8.1-6.8.2) por reacciones de polimerizacion. El
cobre, el fierro y el cobalto son metales oxidantes que influye en la degradacién
del itey el >en la cc acion de acidos grasos. La polimerizacion

carbocationica y esterificacion son los mecanismos a través de los cuales los

indices de hidroxilo y yodo disminuyen.
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Catalizador D 0.5% y Catalizador £ 1%

Con el catalizador D 0.5% y el catalizador E 1%, en sus graficas referentes a
indice de acidez, el nimero de acido presenta un maximo, los dcidos grasos libres

producidos por hidrélisis y pirdlisis dec ésteres reaccionan con los grupos
ne con los

hidroxilo del triglicérido principal del i Las r
catalizadores D y E, no resultaron con para la deshid ion por la
relacion al trayecto que siguen los valores experimentales de los tedricos. El
catalizador E, es un catalizador con el cual el proceso de deshidratacion se

efectita en mayor tiempo. Esto provoca quc el aceite esté expuesto por periodos
>s de oxidacion y

largos a  altas temperaturas y se pr
polimerizacion. El indice de refraccion es funcion lineal del nimero de hidroxilo

y tiempo, pero no del indice de yodo, (figura 6.10.5). El indice de hidroxilo

> que P

di ye li 1 te porque la esterificacién es un

con la deshidratacién durante todo el proceso.
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Catalizador F 0.5% y Catalizador G 0.5%

En el proceso de deshidratacién con el cartalizador F 0.5%, no se observa un
avance en insaturaciones como en el resto de los catalizadores. Segun los datos
experimentales, la deshidratacion y polimerizacion son mecanismos que

compitieron en este proceso. La viscosidad presenta un minimo, el aceite se

deshidrata y después poli iza, como ia la viscosidad disminuye por
pérdida de grupos hidroxilo y d g por poli i ion. Lar i6

P

especifica se incrementa en todo el proceso a causa de la formacion de estolidos
(figura 6.11.10). Con el indice de acidez, se comprueba este comportamiento, los
acidos grasos generados por hidrolisis, reaccionan por esterificacion con los
grupos hidroxilo, asi el nu de acido pr un maximo (figura 6.11.3).

El proceso de deshidratacion con el catalizador G 0.5%5, no resulta conveniente
por la relacion de los puntos experimentales con los tedricos (figuras 6.12.1-
6.12.2). El indice de acidez presenta un maximo, este namero de acido
corresponde a uno de los mayores obtenidos en realcion a todos los procesos
hasta aqui discutidos. El producto final, a diferencia del resto de las condiciones
de operacion, tiene un color obscuro. Pese a que las caracteristicas finales del

aceite no hacen aceptable al compuesto G como catalizador, la viscosidad

i At disminuy a lo largo de todo el proceso, esto indica que la

deshidratacion es el

principal favorecido, pero aun estan
presentes otras reacciones que afectan el numero de dcido y el color del aceite.
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6.3 Sel ion de las dici ppti para el proceso de deshidratacién

Las determinaciones de mayor importancia son el nimero de yodo e hidroxilo,
porque nos indican que tanto se desvia el proceso experimental del tedrico. En la
tabla 6.1 se muestran las diferencias entre la pendiente tedérica y experimental

(calculada con el modelo de regresion lineal) de las graficas de nimero de

hidroxilo contra niimero de yodo, asi como los por ijes de en n 0

de hidroxilo, agua tedrica y namero de yodo con las siguientes ecuaciones:
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2% de eliminacién - NOH (a0~ NOH,,,,;., =(100) 6.6
en grupos hidroxil o NOH (i 0y
% de avance — Blgna- Nlgnas aoo) 6.7
en nimero de yodo Nljrias)
% de aguatedrica = (¥Easa deaceire en g (54) - (100) 6.a

colectada aguacolectada ml & (933.39)

Numero de gramos de agua en una mol de triglicérido = 54
Peso molecular del rriglicérido del dcido ricinoleico g/mol = 933.39

u de hi ilo y nG de yodo en las reacciones de

Tabla 6.1 % de agua
deshidratacion

K . i Y de - - | % desvance % de Diforencis en Calar
S T eimdnsctiade | enmimere | agus | . pemdlonces
Catalizador A 05 % 3476 4437 60.50 X EIE] laro
Cakahizador A 0.5% + 4894 26.05 42.63 13 220 clare
mtioxidmte 1 0.25%
Catalizador A 0.8 % 7487 4304 6312 101 220 clara
Camalizador A 0.3 % + alcohol 7338 39.61 70.09 274 720 ara
de alto pesa molecular 2.1 %
Catalizador 4 O.8%, + 78.03 39.61 70.04 1.40 213 claro
mtioxidante #7 0.1 %
Caalizadar £ 1% + 72.07 3122 ©0.90 - 213 ohecuro
catatizador #7 1.5 %
Caalizador € 0.5 % 71.07 FIEE) €090 250 1S =T
Catalizadoc D 035 % 8092 3436 €699 2.69 213 claro
Catalizador £ 1% 6633 2377 3381 369 205 claro
Catalizador £ 0.5 % 1564 S02 7436 = 205 caro
Caalizador G 0.3 9% 6365 86 699 339 207 Obacurs
Caalizador A 0.5 % KR 3608 76.12 1.63 205 G

T Temperatura de operacion = 303°C
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R L . N 2 L (YL (b)) ) -
Catalizador 4 0.5 % 218 45 20 283.5 25
Catalizador 4 0.5 % + 220 5s 22 283.5 40
antioxidante J 0.25
Catalizador 4 0.8 % 220 55 34 2835 25
Catalizador 4 0.5 % + alcohol de 220 45 22 283.5 30
alto peso molecular 2.1 %
Catalizador 4 0.8 % + 215 45 15 285 2.6
antioxidante /7 0.1 %
Catalizador F 1.0 % + 218 70 42 284.5 36
catalizador H 0.5%
Catalizador € 0.5 % 215 50 0 284,
Catalizador D 0.5 % 215 50 0 284
Catalizador E 1 205 S5 0 284
Catalizador £ 0.5 % 205 60 3 382.
Catalizador G 0.5 % 207 60 2 382
Catalizador _A_ 0.5 %" 205 60 21 382,
Temperatura de operacion = 205%

En casi todas las reacciones, el porciento de agua tedrica colectada es men
el porciento en eliminacion de grupos hidroxilo. El agua es producto
reacciones de deshidratacion y esterificacion, pero

or que
de las
la esterificacion genera
compuestos de mayor peso molecular y con valores menores en namero de
hidroxilo. El compuesto 4 es el catalizador en cl que la diferencia entre las
pendientes tedrica y experimental es menor. A concentraciones mayores de 0.5%
1a desviacion es mayor. Con la adicion del alcohol de alto peso molecular (con el
proposito de que éste reaccionara con los acidos libres) se obtuvieron resultados
satisfactorios al inicio de la reacciéon, posteriormente el alcohol reaccioné con
los triglicéridos por alcohdlisis. Efectuar el proceso a temperaturas menores de
220° C provoca que la reaccién se desarrolie en mayor tiempo y con una mayor
desviaciéon con respecto a la recta de operacion. Esto se puede apreciar en la

reaccion con el catalizador A 0.5% de concentracion y a una temperatura de
205° C.
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A continuacion se presentan algunas especificaciones estandar ASTM del aceite
de ricino deshidratado comparadas con las caracteristicas del producto final de

las reacciones en las que mgjor se desarrolld el proceso en el presente trabajo.

Tabla 6.3 Ci ién de las isticas del pi final obtenido con las

peci i det
aceite de ricino deshidratado norma 961-88 de ASTM

F; d Catalizador A | Catalizador A | Catalizador A [ Accite de
: 0.5 %, 0.8% 1708 % ricing
antioxidante IT deshidratado
. T e | P ASTM &
Viscosidad — —— —— F-G F-G
(Gardner-Holdt)
Numero de icido 1.70 1.90 2.26 2.03 6
Numero de yodo 120.19 120.25 121.03 11714 125-145
Wijs’
Tiempo de 2.5 2.5 2.6 36 2.5
reaccion
Indice de 1.4815 1.4815 1.4811 1.4810 1.4805-1.4825
refraccién a 25° C

Temperatura de operacion = 205°C

6.4 R i que intervi en el pr de deshidr i0

Las reacciones en competencia que se presentan durante la deshidratacion son:
hidrélisis, esterificacion, polimerizacién carbocationica, pirdlisis y oxidacion. La
esterificacion es ¢l mecanismo que compite principalmente con la deshidratacion.
La produccion de agua generada experimentalmente, es mayor a la calculada
tedricamente ( agua tedrica vs agua experimental ) el exceso de agua, en relacion
al agua esperada por deshidratacion, es resultado de las reacciones de
esterificacion.

Con la presencia de estos mecanismos es de esperarse que el indice de acidez
disminuya, no obstante, la concentracidon de dcidos grasos al final de la mayoria

de los procesos es mayor que la concentracidon de acidos 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 hidrélisis. Como consecuencia se producen icidos y alcoholes.
Los acidos reaccionan por esterificaciéon, de esta reaccion se producen ésteres y
agua, los ésteres recién formados pueden pirolizar para generar insaturaciones y
acidos carboxilicos que vuelven a esterificar. Otro mecanismo que influye en el
numero de dcido es la oxidacion, la degradacion del aceite provoca la formacion
de compuestos como aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, de esta manera la
concentracion de acidos aumenta por hidrélisis, pirdlisis de ésteres y oxidacion.
En las diferentes reacciones, el indice de yodo aumenta Ientamente en funcion de
o de i aciones se incr por

los grupos OH eliminados, aunque el
deshidratacion y pirédlisis de ésteres, la polimerizacién carbocationica provoca

que disminuya el indice de yodo e hidroxilo.

La deshidratacion es la reaccion que preferentemente se ve favorecida, esta

caracteristica se pucde observar con el decremento en viscosidad (excepto con el
catalizador £~ ). En los espectros de infrarrojo que se encuentran en el anexo II
(correspondientes a la reaccién con el catalizador 4, con temperatura de
operacién de 205°C), el area que ocupa la banda de hidroxilo desaparece
conforme avanza la reaccion y aparece la banda de dobles enlaces, en esta corrida
el aceite no es severamente afectado por reacciones de polimerizacién porque las
bandas correspondientes a los grupos funcionales carbonilo, metilo y metileno

practi sin bio en relacién al espectro del aceite de ricino

per
original sin deshidratar.
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Conclusiones

Mediante el indice de yodo, numero de hidroxilo y nimero de acido, se construye
la linea de operacién experimental del proceso de deshidratacion del aceite de
ricino y se compara con la linea de operacion tedrica. La comparacion de la linea
de operacion con la experimental se utiliza para determinar que reacciones
compiten con la deshidratacion. Las reacciones de esterificacion, polimerizacion
< hidrdlisis son mecanismos que se presentan en el proceso. Si el aceite de ricino
reacciona por hidroélisis, 10s puntos experimentales estin por arriba de 1a linea de
operacién tedrica. Por lo contrario, los puntos experimentales estan por debajo
de la lineca de operacion si el aceite reacciona por esterificacion y/o
polimerizacion. Con los indices de yodo, hidroxilo y acido en funciéon del tiempo,
se estudidé la cinética de la reaccion de deshidratacion del! aceite de ricino, se

aproxima a una reaccion de primer orden en la mayoria de las corridas.

Ademas de los nameros de yodo e hidroxilo, se emplearon otros parametros
para evaluar ¢l proceso de deshidratacién. Estos son el indice de refraccién,
viscosidad cinematica, rotacion especifica y espectroscopia por infrarrojo. La
viscosidad cinematica, rotacion especifica y el indice de refraccién, son
propiedades que se evaluaron para determinar la presencia de reacciones no
deseables. Con los espectros por infrarrojo se determinaron los grupos

funcionales presentes en el proceso de deshidratacion.

Los mecanismos de esterificacion, transesterificacion, hidrélisis y deshidrataciéon

son catalizados por acidos. Por esto; con la adicion de sales del dcido sulfurico

como catalizadores, se pr nismos de reaccién que compiten con la
deshidrataciéon. El catalizador que proporcioné los mejores resultados fué el

compuesto 4. El uso de este compuesto junto con un antioxidante a bajas
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proporcionaron los mejores resultados. El producto final

concentraciones,
de ricino deshidratado

cumple con las especificaciones del aceite

correspéndicntcs a la norma 961-88 de ASTM.

Tabla 6.3 Comparacion de las caracteristicas del producto final con las especificaciones del aceite de
ricino deshidratado norma 961-88 de ASTM

T o fizador A Caralizador 4 Ce Catali; :. A Aceite de
o.5 %, o.8% o8 % + . SN ricina
. Tilal i ) ensloxidante 1 " deshidratado
- 3 : . .2 } . ASTM
Viscosidad —— —— —— F-G F-G
| (Gardner-Hotary
Numero de dcido 1.70 1.90 2.26 2.03 6
Nimero de yodo 120.19 120.25 121.03 11714 125-145
(Wijs)
Tiempo de 2.5 2.5 2.6 3.6 2.5
reaccién
Indice de 1.4815 1.4815 14811 1.4810 1.4805-1.3825
refraccion a 25° C.

Temperatura de operacion = 203°C
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Resultados

Tabla 1 Catalizador A 0.5 %

Agua cole Na de. | Nimero de | Namero de : dice de refraccién a
T ety : L widromite | dcido s
0.0 331 183.75 1.05 1.4771
50 99.50 13256 1.70 1.4796
75 110.81 105,22 1.36 1.4805
3 145.0 10.0 120.19 8313 1.70 1.9815
Tabla2 C 10.25%
“Tiempo | * Aguncob amero de “ de [ Namero de | Indice de refraccién a
: Guind | 7 by “yodo widroxilo . | “deido T N[ 1T 28m € u
Original 0.0 0.0 83.31 163,48 1.03 1.4770
1 320 1.5 85.51 134.79 2.36 1.3778
2 80.0 3.0 93.56 117.83 2.13 1.4783
3 2400 7.0 105.01 83.43 1.97 1.3790

Namero de ndice de refraccion a_
: mddrozilo : as°c
165.03 14770
1 40.0 2.2 87.31 129.05 14779
2 60.0 a3 95.66 105.69 [ELTH
3 80.0 6.2 104.45 90.45 14810
4 110.0 8.2 114.23 65.40 1.4815
s 140.0 10.2 12025 41.48 TaES
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‘Tabla 4 Catalizador A 0.5%, alcohol de alto peso molecular 2.1 %

-Tiempo | -Agua colectads: : | Namero de: [ Namero de - indice de refracciéna
2L cmind [ k) yodo .1 nidroxile’ ; Ciaee
Original 0.0 0.0 56.80 163.58 .03 1.4770
1 $1.0 2.2 98.16 139.76 2.01 1.4776
2 91.0 4.3 101.86 100,73 215 T.4%03
3 167.0 10.5 L 112.88 43.55 2,31 14815
Tabla S C: A08%, o1 %
;Agun colectad:
i ,‘»(‘gx_nl.): z
0.0
31.50 1.s
2 55.33 3.0
3 71.66 50 10091 109.04 2.25 V4788
4 91.00 7.0 110.26 80.15 2.39 14795
s 120.08 9.0 114.69 71.55 2.26 1.4805
6 154.20 1.5 121.03 36.92 l 2.71 14811
Tabla 6 C: F 1%+ HO05%
Tiempo | “Agua cotects: :Numerode |- Némerode- | Namerode ;|-
Seming [ “yoda bidroxilo dcido
0.0 0.0 88.90 165.07 1.01
1 27.0 1.4 61.13 14234 5.01
2 48.2 3.0 8237 125.12 2.53
3 100.2 5.0 89.72 119t 2.71
<4 180.2 9.0 3.09 59.83 3.89
5 215.5 10.0 107.77 46.10 2,79
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Tabla 7 Caulizador € 0.5 %

-:Muestra” | Tiempo | Agua cs NG de e de 3 de | imdice de refraccion a_
LI (e ety ] yode hidroxito | : 2srC
Griginal 0.0 6.0 88.02 165.68 1.3770
T 355 [ 85.79 14729 1.9780
2 130.5 3.0 88.96 126.31 1.4782
3 195.7 3.0 51.22 112.56 13788
3 251.7 3.0 9816 5554 13790
Tabla 8 Catalizador D 0.5 %
Y de [ Na de A @c .| Fadice de refraccién s
: yodo - Bidroxito 28°C
Original LX) 86.78 167.83 1.3770
1 30.5 51.79 150.05 1.3773
E 75.5 101.09 10553 1.4788
3 150.0 105.28 67.96 1.4805
3 182.0 116.6 32,02 14810

Tabla 9 Catalizador E 1 %

‘Muaestra Tiempo Agua colectada . | Niimero de | Numero de Nimero de - | indice de refraccion a
G S ey b e yodo hidraailo i 25°C
Original 0.0 0.0 85.63 167.66 1.03 %770
1 136.2 30 89.88 125.77 2.05 14787
2 190.0 4.5 92.52 110,48 1.95 14792
3 250.2 6.0 94.76 89.82 1.94 14793
< 300.2 7.5 98.05 75.43 191 14503
5 360.2 9.0 105,13 56.59 1.55 14808
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Tabla 10 Catalizador F 0.5 %

Tiempo |-~ Agus colectada: | Namiero de } Nimero de Nuamero de . | indice de refraccion

reminy |0 @y | vede ] hidrosite “dcido

0.0 0.0 83.46 165.64 1.10

0 9.0 EX3 56.59 132.25 125
z 3000 EE 8763 130.96 116
3 230.0 3.8 88.07 140.63 1.21
3 3550 3.0 %8.70 139.86 105

‘Tabla 11 Catalizador G 0.5 %
Ni’lq_lemq de |- ij_erp de_ Nﬂ-ero de

bidroxite | dcide
‘ 166.14 1.0t
123.66 379
H 9223 3.00
‘ 62.72 376

Tabla 12 Catalizador A 0.5 %"

‘Tiempo | Agua colectada. | Numero de | Namero de - |-

: R CLRS IR 1 B yodo? .| nidrexits |
; 0.0 0.0 8608 | 165.56
955 5.6 ©3.85 110,39
1305 8.1 103.10 89.46
1835 10.8 113.05 S8.43
226.0 12.5 117.14 33.52
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