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RESUMEN

El 4cido mono insaturado, cis -13-docosenoico, (acido erucico) es de
gran importancia industrial debido a sus propiedades Utiles para diversas
aplicaciones, tales como agente deslizante, emulsificante, lubricante o
suavizante textil. El acido erlcico es usado principalmente para producir
erucamida, amida primaria usada por décadas en la manufactura de peliculas
plasticas de polietileno y polipropileno, ya que ayuda como deslizante y agente
antibloqueo en las peliculas de poliolefinas.

El acido erucico se encuentra presente en el aceite de mostaza. El
aceite de mostaza fue extraido de las semillas de mostaza con una prensa
mecanica, se caracterizé determinando el porcentaje de cada uno de los acidos
grasos presentes por cromatografia de gases identificando del 3 al 4.5% de
acido erucico en el aceite, el indice de saponificacion igual a 195 y el indice de
yodo igual a 111.

Una vez obtenido el aceite se establecieron dos metodologias para
extraer el acido. La primera consiste en la saponificacion del aceite con sosa a
75 °C (hidrdlisis basica), para obtener las sales de sodio de acidos grasos y
glicerina, a las sales filtradas se les adicioné &cido clorhidrico diluido hasta
lograr un pH &cido igual a 4 para obtener los acidos grasos. En la segunda
metodologia el aceite es hidrolizado con agua a 240 °C y 5 bares (hidrdlisis a
alta temperatura), en un reactor cerrado, para obtener los acidos grasos
directamente. Los &cidos grasos obtenidos por ambas metodologias, se
cristalizaron con etanol para separar el acido erucico sélido de la mezcla. El
producto obtenido fue caracterizado, se determind que el rendimiento de la
hidrolisis basica fue del 89% mientras que el de la hidrélisis a alta temperatura
fue del 93%.
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INTRODUCCION.

En la actualidad los polimeros representan una parte importante en la
satisfaccion de diversas necesidades de cualquier sociedad civilizada en el
mundo. Los polimeros de ingenieria cubren areas especificas mientras que los
polimeros de gran volumen (commodities) cubren necesidades basicas e
inmediatas de una poblacion creciente.

En el 2010 se consumieron en México 22.71 kilogramos de poliolefinas
por cada habitante (considerando PEBD, PEAD y PP). Actualmente la
capacidad instalada en el pais permite producir el 49% de las poliolefinas
demandadas pero en el 2010 solo se tuvo la produccion del 31 % del consumo
aparente. La limitacion principal en la produccion de poliolefinas es el costo de
las materias primas ya que el precio del etileno y propileno en México es mayor
gue en otros paises.

Las poliolefinas, en su uso final no podrian satisfacer las necesidades si
no es por la incorporacion de aditivos que facilitan su proceso y les permiten
adquirir propiedades caracteristicas. Un aditivo importante en las poliolefinas es
el lubricante, el cual disminuye el coeficiente de friccion del material y de esta
manera facilita su deslizamiento. En el 2010, 16 mil toneladas de &cidos
grasos, principalmente estearico, oléico y acido erucico, fueron consumidos en
Estados Unidos de Norteamérica para producir amidas de acidos grasos las
cuales son empleadas como aditivo lubricante de poliolefinas. México importo
aproximadamente 3600 toneladas de amidas para la produccion de las
poliolefinas. EI crecimiento del mercado de estas amidas aumenta
paralelamente al crecimiento del mercado de las poliolefinas.

La esteramida proporciona la propiedad de antibloqueo y la oleamida la
propiedad deslizante, mientras que la erucamida confiere estas dos
propiedades con menor dosificacion, por lo que en la actualidad se tiene interés
en sustituir estas amidas por la erucamida.

Este trabajo se enfoc6 en buscar alternativas para obtener el &cido
erdcico ya que en México no es procesada esta materia prima, lo cual encarece
el proceso de produccion de la erucamida. Encontrar fuentes ricas de este
acido graso, asi como la metodologia de obtencion del mismo, permitira
establecer una alternativa para la produccion de erucamida para que
posteriormente se evalle la rentabilidad y sustentabilidad del proceso que
permita satisfacer la demanda nacional de estos materiales.
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1.1 OBJETIVO GENERAL.

Establecer la metodologia que permita obtener la mezcla de &cidos
grasos a partir de aceite vegetal para posteriormente extraer, purificar y
caracterizar el acido erucico.

1.1.1 OBJETIVOS PARTICULARES.

1. Caracterizar el aceite de mostaza.

2. Determinar las condiciones éptimas de reaccién (temperatura, tiempo y
porcentaje en peso de los reactivos) para la obtencion de acidos grasos
via hidrolitica.

3. Separar el acido erdcico de los demés &cidos grasos.

4. Purificar y caracterizar productos de reaccion.

1.2 HIPOTESIS.

Se sabe que de la hidrélisis de un aceite se obtiene la mezcla de acidos
grasos y glicerina.

Por lo tanto, se propone que después de realizar la hidrdlisis alcalina del
aceite de mostaza se separara la mezcla de sales de &cidos grasos de la
glicerina, se acidificaran estas sales para obtener la mezcla de acidos grasos o
bien como segunda alternativa, se realizara la hidrélisis a temperatura alta 'y a
presion alta, lo cual permitirA la ruptura de los enlaces del triglicérido y
directamente se obtendra la mezcla de acidos grasos y la glicerina.

Ya que los acidos grasos son solubles en etanol, el acido eracico se
separara de la mezcla de &cidos grasos al solubilizar en etanol y enfriar para
obtener los cristales de &cidos grasos y finalmente se filtrara al vacio para
obtener acido erdcico y estearico ya que son solidos a temperatura ambiente.
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2. MARCO TEORICO.

2.1 Poliolefinas en México.

La industria de las poliolefinas en México ha tenido un desarrollo lento a
pesar de que el pais cuenta con la materia prima para la produccion de las
peliculas de polietileno y polipropileno. Al iniciar este trabajo se consideré de
gran utilidad la revision de los datos reportados para conocer la situacion actual
de la industria de las poliolefinas en México.

Del analisis elaborado se observo que el consumo de poliolefinas no es
cubierto con la produccién nacional, por lo que surge la necesidad de encontrar
alternativas para disminuir los costos de produccién y poder procesar el
material demandado en el pais.

PEMEX produce en México etileno y propileno, pero importa los aditivos
empleados en la produccién de las poliolefinas. Lo cual incrementa los costos
de produccion. Estudiar las propiedades quimicas de los aditivos para tener la
capacidad de producirlos en el pais puede ayudar al incremento en la
produccion de las poliolefinas y a disminuir la importacion de las mismas.

Los apartados siguientes muestran los datos y la revision realizada a la
industria quimica mexicana tanto de las materias primas como de las
poliolefinas.

2.1.1 Materias primas.

2.1.1.1 Etileno.

PEMEX produce todo el etileno que se consume en el pais. Del 2006 al
2010 se exportd no mas del 12% de la produccion. No se importaba etileno
desde el 2003 hasta el 2010 se importaron solo 1000 toneladas.

Casi toda la produccion la consume el propio Pemex para producir
ademas de polietileno otros petroquimicos como el 6xido de etileno y glicoles
etilénicos. La tecnologia usada en las plantas de Pemex Petroquimica es
obsoleta, el costo de produccion es alrededor del 50% mas caro que en las
plantas modernas.
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A partir del 2008 el consumo de etileno es por encima de un millén de
toneladas. Practicamente todo el etileno producido en el pais se consumio pero
se opero por debajo del 78 % de la capacidad instalada en los ultimos cinco

anos, ver Tabla 1.

TABLA 1. Etileno en México.

Toneladas 2005 2006 2007 2008 2009 2010
Produccion 1085000 | 1128000 | 1001000 | 1062000 | 1160000 | 1126000
Importacion 0 0 0 0 0 1000
Exportacion 159000 | 85000 25000 10000 142000 19000
Consumo Aparente | 926000 | 1044000 | 976000 | 1052000 | 1018000 | 1108000
Incremento C.A. % 8.6 12.7 -6.5 7.2 -3.2 8.1
Capacidad
Instalada 1491000 | 1491000 | 1491000 | 1491000 | 1491000 | 1491000
FUENTE: PEMEX: Memoria de Labores 2010.
Fraccion arancelaria: 2901.21.01
4 N\
ETILENO
1200000
1108000
1150000 1128000
1160000
,, 1100000
c:‘g 1050000 4 1989000 -
§ 1001000 1126000
F 1000000 4 1052000 1018000
950000 - 976000
900000 . .
2005 2006 2007 2008 2009 2010
Afo
Y |I:| Produccién @ C. Aparente | )

FIGURA 1. Produccion y consumo aparente de etileno en México.
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Hay que tener presente que la capacidad nominal corresponde a plantas
relativamente viejas, y que requieren de mantenimiento o presentan
complicaciones en sus procesos lo cual encarece su operacién. En la tabla 2 se
muestra que la planta més reciente inicié operaciones en el afio de 1989.

TABLA 2. Plantas productoras de etileno en México.

Afio en que iniciasu Cap. Nominal
operacion tons/afio Ubicacién
1966 27000 Reynosa, Tamps.
1972 181500 Pajaritos, Ver.
1978 182000 Poza Rica, Ver.
1982 500000 La Cangrejera, Ver.
1989 500000 Morelos, Ver.

FUENTE: ANIQ.

2.1.1.2 Propileno.

En México PEMEX produce el propileno. En el 2008 disminuyé el
consumo aparente de propileno un 16 % comparado con el afio anterior pero
para el 2009 repunto con un incremento del 50.7 %.

En el 2007 y 2008 se exporté un poco mas de 30,000 toneladas pero a
partir del 2009 debido a la demanda todo el propileno producido en México se
consumié y ademas se importaron cerca de 38,000 toneladas en el 2009 y ya
para el 2010 112,000 toneladas para satisfacer la demanda de este material.

Después del 2005 la producciéon se ha mantenido por encima de las
339,000 toneladas y a pesar de que la capacidad instalada aument6 en el 2006
la produccién no ha rebasado el 60 %, ver tabla 3.
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TABLA 3. Propileno en México.

-

Toneladas 2005 2006 2007 2008 2009 2010
Produccion 359984 | 416213 | 379550 | 339883 | 430820 | 384413
Importacion 4271 29 255 22 37739 | 111705
Exportacion 4100 17491 30030 46309 1 0
Consumo
Aparente 360155 | 398751 | 349776 | 293596 | 468558 | 496118
Incremento
CA % 6.3 10.7 -12.3 -16.1 50.7 5.9
Capacidad
Instalada 450000 | 710000 | 787000 | 770000 | 770000 | 770000
FUENTE: ANIQ: Investigacion directa.
Fraccion arancelaria: 2901.22.01
4 N
PROPILENO
500000
468558 %
450000
416213 /
= 400000 1 430820
[ 339883 384413
© 350000
300000
293596
250000 . . .
2005 2006 2007 2008 2009 2010
Afio
Y |I:| Produccién O C. Aparente | )

FIGURA 2. Producciéon y consumo aparente de propileno en México
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En la tabla 4, se muestra que las plantas mas recientes iniciaron
operaciones en el afilo de 1994 en Morelos, Veracruz. La capacidad de estas
dos plantas corresponde al 46 % de la capacidad total actual, lo cual
representd una inversion representativa para la produccion de Propileno en el
pais.

TABLA 4. Plantas productoras de propileno en México.

Afio en que Cap.
inicia su Nominal

operacion tons/afio Ubicacién
1960 61,000 CD. Madero, Tamps.
1967 24,500 Minatitlan, Ver.
1976 101,500 Tula, Hgo.
1978 57,000 Salamanca, Gto.
1980 75,000 Cadereyta, N.L.
1980 160,000 Salina Cruz, Oax.
1982 17,000 La Cangrejera, Ver.
1989 26,900 Morelos, Ver.
1994 250,000 Morelos, Ver.
1994 200,000 Morelos, Ver.

FUENTE: ANIQ.

México cuenta con la materia prima para la produccion de las peliculas
de polietileno y polipropileno. Sin embargo considerando la capacidad instalada
en el pais no se ha logrado una producciéon mayor al 76 % en etileno,
considerando que las plantas son viejas y al 60 % en propileno considerando
gue en 1994 se realizo la inversion en dos plantas productoras de propileno.

En México se consume practicamente todo el etileno producido. El
excedente de propileno producido respecto a la cantidad consumida es
exportado.
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2.1.2 Poliolefinas.

Se denomina poliolefinas a todo aquel polimero obtenido mediante la
polimerizacion de oleofinas. El término UIQPA para olefinas es "alqueno”, por
lo cual a las poliolefinas también se les puede denominar polialquenos.

Las poliolefinas son comercialmente los plasticos mas comunes y
econoémicos.

Entre las poliolefinas se incluyen los siguientes productos:

o Polietileno de baja densidad (PEBD), formado a partir de etileno a
presion alta.

o Polietileno de alta densidad (PEAD), producto de la polimerizacion del
etileno sobre un catalizador a presién moderada.

o Polietileno lineal de baja densidad (PELBD), similar al PEAD pero
introduciendo como co mondémeros olefinas méas largas (especialmente
1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno).

o Polipropileno (PP), producto de la polimerizacion catalitica del propileno.

o Caucho etileno-propileno, copolimero catalitico de etileno y propileno
con propiedades elastoméricas.

o Poli-alfa-olefinas, obtenidas a partir de alfa-olefinas, hidrocarburos
lineales con un solo doble enlace en uno de sus extremos, como por
ejemplo el 1-hexeno.

Las poliolefinas, igual que el resto de los polimeros, no son productos
definidos por unas especificaciones concretas sino que cada fabricante oferta
una amplia gama de grados con propiedades diferentes adaptadas a las
aplicaciones concretas en gque van a ser usados. Es importante, por ello, no
pensar en las poliolefinas como sustancias quimicas sino como materiales, tan
variados en sus propiedades como puedan serlo la madera o el acero.


http://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://es.wikipedia.org/wiki/Olefina
http://es.wikipedia.org/wiki/IUPAC
http://es.wikipedia.org/wiki/Alqueno
http://es.wikipedia.org/wiki/Pl%C3%A1stico
http://es.wikipedia.org/wiki/Polietileno
http://es.wikipedia.org/wiki/Etileno
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Comon%C3%B3mero&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=1-buteno&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=1-hexeno&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=1-octeno&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Polipropileno
http://es.wikipedia.org/wiki/Propileno
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Caucho_etileno-propileno&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Elast%C3%B3mero
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Alfa-olefina&action=edit&redlink=1
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2.1.2.1 Polietileno.

En México se producen PEBD y PEAD, los usos de estos polimeros son
variados y cada material posé las caracteristicas necesarias para cada uso.
Las peliculas son el principal uso que se les da a estos polimeros.

2.1.2.1.1 Polietileno de baja densidad PEBD.

El PEBD es un solido ceroso, 50 a 60 % cristalino, con un punto de
fusion aproximado de 115 °C y una densidad entre 0.91 y 0.94. Sus
propiedades se encuentran entre las de los materiales rigidos, mecanicamente
es débil pero es flexible, es resistente y se procesa con facilidad.

La mayoria del PEBD se transforma en pelicula de uno o de otro tipo ya
sea sola o como recubrimiento de otros sustratos, por ejemplo el papel. La
pelicula se utiliza como empaque, para bolsas de desperdicio, envolturas
domésticas y como material para recubrimiento en agricultura y construccion.

La pelicula tiene una densidad baja, es flexible sin adicionar ningun
plastificante, tiene resistencia al rasgado, a la humedad y a los productos
quimicos. Aunque es translicido en grandes volumenes, es poco cristalino para
producir laminas de transparencia aceptable en muchas aplicaciones de
empaque. Ademas de esto es barato, ideal para empague desechable.

El defecto de la pelicula de PEBD es que, aunque es impermeable, es
porosa al oxigeno y a algunos otros gases; también se reblandece y se funde a
baja temperatura.
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FIGURA 3. Usos del PEBD.

En México el PEBD se utiliza principalmente para producir partes
inyectadas, sopladas, peliculas y otros. El porcentaje para cada uno de los
usos se muestra en la figura 3.

TABLA 5. PEBD en México.

Toneladas 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Produccion | 296090 | 351761 | 358000 | 257810 | 495000 | 459831

Importacion | 428676 | 438989 | 444614 | 365744 | 374296 | 368181

Exportacion| 33727 86843 67520 54409 46172 52941

Consumo
Aparente 691040 703907 735094 569146 823125 775071

Incremento
C.A% -0.2 1.9 4.4 -22.6 446 -5.8

Capacidad
Instalada 313000 | 370000 | 370000 | 370000 | 530000 | 530000

10
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PEMEX produce PEBD, pero el pais importa méas del 60 % del PEBD
gue consume, ver tabla 5. La capacidad instalada permite producir alrededor
del 50 % de la demanda, ver figura 4.

4 )
PEBD
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700000 - 823125 775071
m 600000 735094
@
()
c 459831
© 400000 495000
358000
300000
296090 351761
200000 257810
100000 -+ T T T T
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L |I:I C. Aparente O Produccién | )

FIGURA 4. Produccion y consumo aparente de PEBD en México.

2.1.2.1.2 Polietileno de alta densidad PEAD.

El PEAD es cristalino en mas del 90 %, punto de fusion mas alto que el
PEBD aproximadamente de 135 °C. Es mas duro que el PEBD vy tiene una
mayor fuerza a tension y dureza. Es més denso (densidad relativa
aproximadamente 0.96) y debido a su elevada cristalinidad es opaco.

Mas de la mitad del uso del PEAD corresponde a la fabricacion de
recipientes, tapas y cierres. Excepto para botellas, un gran volumen del PEAD
se moldea por inyeccién para utensilios domésticos y juguetes. Otro uso
importante es la extrusion de tuberias y conductos.

El PEAD es utilizado para producir aislamiento de cable, ya que tiene
baja polarizabilidad y tiene una valor dieléctrico bajo, también se utiliza para
rotomoldeo, envases soplados, tuberia, perfiles, partes inyectadas y peliculas
principalmente. Las proporciones de cada uso son mostradas en la Figura 5.

11
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El consumo de PEAD en México se ha incrementado considerablemente
y a pesar de que se ha utilizado casi al 85 % de la capacidad instalada solo se
ha cubierto el 26 % del PEAD consumido en el pais, ver tabla 6 y figura 6.

TABLA 6. PEAD en México.

Toneladas 2005 2006 2007 2008 2009 2010
Producciéon | 169012 167092 156000 169507 194819 180681
Importacién | 551673 605295 635287 693147 614282 611683
Exportacion| 21659 22988 33222 30696 39196 43688
Consumo

Aparente 699027 749349 758045 831957 769905 748675
Incremento

CA % 2.8 7.2 1.2 9.8 -7.5 -2.8
Capacidad

Instalada 200000 200000 200000 200000 200000 200000

12
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FIGURA 6. Produccion y consumo aparente de PEAD en México.

La planta productora de Morelos, Veracruz que comenzé a operar en el
2002 es la mas nueva de las nueve plantas productoras de polietileno en
México. La capacidad instalada del pais solamente cubre el 50% del PEBD y
el 26% del PEAD de la demanda.

El pais requiere de procesos eficientes y de aditivos que permitan
obtener materiales con las caracteristicas solicitadas, ademas de revisar si las
plantas actuales son eficientes o si se requiere la inversion para la construccion
de plantas que puedan cubrir la demanda del PE.

13
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TABLA 7. Plantas productoras de PEBD y PEAD en México.

Afio en que Cap.
inicia su nominal

operacion | Polietileno | tons/afo Ubicacién
1978 100,000 Poza Rica, Ver.
1989 50,000 Morelos, Ver.
1990 A.D. 50,000 Morelos, Ver.
1966 18,000 Reynosa, Tamps.
1971 55,000 Poza Rica, Ver.
1984 80,000 La Cangrejera, Ver.
1985 s 80,000 | La Cangrejera, Ver.
1986 80,000 La Cangrejera, Ver.
2002 100,000 Morelos, Ver.

2.1.2.2 Polipropileno

El PP en comparacion con los polietilenos es mas ligero (densidad 0.9) y
es mas cristalino. Su resistencia a la tension, su dureza y rigidez son mayores
a las de los polietilenos, pero su resistencia al impacto es baja. Se moldea
proporcionando una superficie brillante, atractiva, resistente al rayado y los
articulos fabricados con este material se pueden esterilizar a 140 ° C. Por tanto
el PP tiene un gran numero de aplicaciones meédicas; no presenta
agrietamiento por tensiones ambientales.

El PP tiene dos desventajas. Debido a sus &tomos de carbono terciarios
es susceptible a la degradacion por calor, luz y oxigeno. Siempre debe
utilizarse en una formulacion que incluya un antioxidante y un estabilizador UV.

14
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Esta poliolefina es utilizada para elaborar fibras y filamentos. Ademas de
peliculas, recipientes moldeados por inyeccion, tapas y cierres, asi como
botellas moldeadas por soplado. Otros usos corresponden a mobiliario (sillas
apilables y mesas desmontables), articulos de uso doméstico, juguetes y partes
interiores para automoviles. Esto ultimo abarca pedales de acelerador, tableros,
cubiertas de ventiladores, ductos de aspiradoras, cubiertas de bandas, volantes
y cajas de baterias.

A partir del 2003 se presenta un incremento en el consumo aparente de
PP y fue hasta el 2007 cuando se invirtid esta tendencia. La producciéon se ha
mantenido por encima de las 180,000 toneladas, pero la importacién se
incrementd para complementar el abastecimiento de PP demandado en el pais.
Ver Tabla 8 y figura 7.

TABLA 8. PP en México.

Toneladas 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Produccion | 211000 | 222562 | 184405 | 232063 | 372469 | 388626

Importacion | 514804 | 699422 | 614441 | 626110 | 607981 | 715291

Exportacion 24400 31515 25966 38782 88513 76676

C. Aparente | 701404 | 890469 | 773380 | 819391 | 891937 | 1027242

Into. C.A.% 3.6 27 -13.1 5.9 8.9 15.2

Cap.
Instalada 340000 | 340000 | 340000 | 365833 | 689999 | 518472

FUENTE: ANIQ Anuario estadistico

PEMEX: Informe estadistico de actividades 2010
SE: Estadisticas de importacion y exportacion
Notas Tabla 8:

1.- Productores: Indelpro, S.A. de C.V.

15
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2.- Fracciones arancelarias: 3902.10.01, 3902.10.99 y 3902.30.01
3.- Las cifras incluyen homopolimero y copolimero.

4.- PEMEX dejo6 de producir en el 2003.

POLIPROPILENO

1050000
950000

1027242

891937

819391
650000

550000
450000
350000
250000

Toneladas

388626

372469

||:| C. Aparente O Produccion |

FIGURA 7. Produccion y consumo aparente de PP en México.

La ANIQ reporta planta productora de PP de PEMEX, cuya capacidad
nominal es el 30% y el resto corresponde a la empresa Indelpro. La produccion
de estas dos plantas no produce mas del 30% de la demanda del pais.

TABLA 9. Planta productora de PP en México.

Afo en que Cap.
inicia su nominal
operacion tons/afo Ubicacion
1991 100000 Morelos, Ver.

16
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2.2 Aditivos para poliolefinas.

Las numerosas y diversas aplicaciones de las poliolefinas no podrian ser
obtenidas sin el uso de los aditivos adecuados que les permiten a estos
materiales cumplir las especificaciones requeridas.

Las caracteristicas de las poliolefinas se pueden modificar durante la
produccion y la utilizacién final de las mismas, debido a los diversos tipos de
degradacion. Ya que el proceso mediante el cual se obtienen las poliolefinas se
lleva a cabo a temperaturas relativamente altas (mayores a 210 a 250 ° C)
provocan altas fricciones y fuerzas de cizalla a altas velocidades, lo que
conduce a la degradacion del material.

Los aditivos se incorporan a fin de preservar algunas propiedades que
faciliten el proceso del material y/o para modificar propiedades finales que le
permitan al material adquirir funciones especiales. Los principales aditivos
usados en el procesamiento de las poliolefinas se presentan en la tabla 10, asi
como el intervalo de concentracidén de aditivo agregado al material.

Los aditivos para plasticos pueden clasificarse en tres grupos
principales:

1.- Aditivos que estabilizan los plasticos para soportar degradacién en su
procesamiento o en su uso final. La degradacion usualmente se relaciona con
el rompimiento de las macromoléculas por entrar en contacto con energia
(calor o luz UV) o por ataque quimico (oxidacién, hidrélisis). Estos aditivos son
conocidos como, antioxidantes, estabilizadores de luz o estabilizadores
térmicos.

2.- Aditivos que facilitan o controlan el procesamiento (lubricantes,
desmoldantes, o agentes de soplado).

3.- Aditivos que proporcionan nuevas caracteristicas al polimero que
mejoran la calidad, tales como resistencia, opacidad, propiedades mecanicas o
eléctricas, estabilidad, degradabilidad. Estos aditivos incluyen, retardadores de
flama, cargas, pigmentos, agentes nucleantes, modificadores de impacto,
agentes antiestaticos.

17
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TABLA 10. Aditivos para poliolefinas.

o

Aditivo Funcion Concentracion
(%)
Protege el material de Ila
o degradacion térmica y oxidativa
L- .Antlomdan,tes_ Y'| durante el proceso ylo exposicion 0.02-0.5
estabilizadores termicos. bajo las condiciones de trabajo.
2.- Agentes antiestéticos | Minimizan la acumulacion de 05-2
electricidad estatica.
3.- Agentes de | Vulcanizan gomas de poliolefinas
entrecruzamiento. saturadas, entrecruzan
permitiendo la estabilidad
dimensional especialmente en PE 15-1.8
y sus copolimeros.
4.- Foto estabilizadores. | Compuestos guimicos que
interfieren en los procesos
e - .z 0.05_0.5
quimicos de la degradacion
inducida por la luz.
5.- Lubricantes. Proporcionan deslizamiento y/o 0.3-3
antibloqueo.
6.- Desactivador de | Retarda la oxidacion catalizada 0.05-0.2
metales. por metales.
Disminuyen la dimensién de las
esferulitas e incrementa la _
7.- Agentes nucleantes. cristalinidad. (Arriba de
0.5 ppm)

18
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2.2.1 Amidas de acidos grasos como lubricantes.

Existe una amplia gama de aditivos para poliolefinas, en el presente
trabajo nos enfocaremos al trabajo del lubricante. La superficie de las
poliolefinas presenta friccion alta provocando problemas durante el proceso y el
uso final del material.

Estas altas fricciones afectan:

v' El embalaje de pelicula en los rollos.

v La produccién de bolsas.

v' Operaciones de empacado.

v" El desmoldamiento.

Un aditivo importante en la formulacion de resinas empleadas para la
elaboracion de peliculas, es el lubricante, este aditivo se ubica en la superficie
del material reduciendo el coeficiente de friccion y contribuyendo a su vez, con
el mejoramiento de las etapas de post-procesamiento de la resina.

La adicion de agentes deslizantes a la matriz polimérica suministra una
reserva interna de lubricante, ya que estos compuestos migran a la superficie
del polimero, debido a que son incompatibles con las poliolefinas.

19
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Las amidas son muy eficaces como agentes deslizantes en peliculas
de poliolefinas y otros polimeros. Tienen ademas aplicaciones antibloqueo
y son frecuentemente formuladas con aditivos antibloqueo inorganicos,
tales comotalco o silica, particularmente cuando la pelicula presenta
aspectos de opacidad mejorando la claridad de la pelicula y las
propiedades de deslizamiento.

Buamda (13-as-dooosganrida)

FIGURA 8. Amidas primarias

Entre los agentes deslizantes principalmente empleados a nivel
industrial, se encuentran la erucamida, la oleamida, (ambos compuestos,
derivados de acidos grasos mono insaturados), la estearamida y la
behenamida (compuestos derivados de &acidos grasos saturados). Dichos
agentes deslizantes se muestran en la figura 8.

Se ha determinado que generalmente las amidas derivadas de acidos
grasos saturados, tales como lauramida y estearamida generan propiedades
antibloqueo, mientras que las amidas monoinsaturadas generan propiedades
deslizantes.
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2.2.1.1 Mecanismo de accién.

En la fase de fusion la amida es distribuida a través del polimero, cuando
el polimero empieza a enfriarse las moléculas de amidas migran a la superficie
y forman una pelicula muy delgada de lubricante, provocando con esto la
reduccion del coeficiente de friccion entre las superficies y evitando cualquier
adhesion entre estas mismas.

Las amidas pueden agregarse directamente al polimero, en la etapa de
procesamiento, pre-compuesto o via master-batch. La experiencia muestra
que la amida puede ser facilmente incorporada al polimero. Un simple
mezclado manual antes del procesamiento del polimero; dara normalmente una
dispersion aceptable, usando medios mecanicos preferentemente. En la figura
9 se observa la descripcion del trabajo de la amida.

Incorporacion

La amida se distribuye uniformemente
en el polimero durante la extrusion.

Migracién

Tan pronto el polimero se enfria, la
amida migra a las superficies y
comienza a formar una pelicula.

Lubricacién

Pelicula completa de amida sobre las
superficies del polimero. Finalmente el
coeficiente de friccion alcanza un
minimo.

FIGURA 9.Trabajo de la amida.
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2.2.1.2 Mecanismo de reaccién para obtener amidas.

La transformacion de un &cido carboxilico en un haluro de &cido permite
obtener un compuesto con mucha mayor reactividad en el grupo carbonilo por
la presencia del atomo de halégeno. Esta transformacién se logra mediante la
reaccion del acido carboxilico con el cloruro de tionilo, reactivo que reemplaza el
grupo OH por el Cl.

El mecanismo de reaccion para obtener el haluro de acido es el siguiente:
1.- Formacion del grupo saliente.

Al ser atacado por el OH del &cido, el cloruro de tionilo expulsa un a&tomo
de cloro y forma una molécula de cloruro de hidrogeno. Se forma entonces un
anhidrido que es protonado por el HCI. Este intermedio esta muy bien
preparado para el ataque del cloruro ya que contiene un excelente grupo
saliente y el carbonilo es muy electrofilico debido a su protonacion.

Il

Lot Rl

<a—
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El &tomo de azufre del cloruro de tionilo es muy electrofilo al estar unido
a tres atomos muy electronegativos.

2.- Etapa de Adicion.

El cloruro ataca al grupo carbonilo.

@
P (R OH ,0
[ & — r o

R/\. o~ ci Cl Cl
©
Cl

El carbono pasa de una hibridacién sp? a un intermedio donde su hibridacion es

sp>.
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3.- Etapa de eliminacion.

En la etapa de eliminacion, al perderse el buen grupo saliente, el
carbono sp3 recupera la hibridacién sp? en el cloruro de &cido final.

La formacion final de SO, gaseoso y su desprendimiento, desplazan los
equilibrios de las etapas anteriores hacia la generacion del cloruro de acido.

Una vez obtenido el cloruro de acido se facilita la obtencion de la amida
ya que los haluros de acido son compuestos muy reactivos.

2.2.1.3 Amida a partir de un haluro de &cido.

Las amidas se pueden obtener a partir de cloruros de acido, de
anhidridos de &cido, de ésteres, de acidos carboxilicos e incluso de sales de
acidos carboxilicos. Todos estos métodos implican la adicion nucleofilica de
amoniaco o de aminas, seguida de la eliminacién del correspondiente grupo
saliente.

La reaccion de cloruros de acido con amoniaco o aminas, para obtener
amidas, se lleva a cabo en presencia de un exceso de la amina o del amoniaco
a fin de neutralizar el HCI formado en la reaccion.

w — F—rm—a = ;
.—;%..,,EH o -@R.:;t =g
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2.2.1.4 Consumo de amidas.

En el 2008, 42,000 Toneladas de acidos grasos, principalmente
esteérico, oléico y acido erucico, fueron consumidas en la produccién de
amidas de &cidos grasos. Principalmente se produjo N, N-etilen bis
(estereamida) (EBSA), y también erucamida, oleamida y estereamida, usadas
en poliolefinas como agente deslizante y lubricante interno. El crecimiento de
este mercado es paralelo al crecimiento del mercado de las poliolefinas. La
tabla 11 muestra el volumen estimado de produccion para cada una de estos
tipos de amidas.

TABLA 11 Produccién de amidas.

Produccién de amidas de acidos grasos en el 2008 en los Estados Unidos
de Norteamérica.

N,N"-Etilen bis(estereamida) (EBSA) 26,000
Erucamida 12,800
Otros. (Oleamida y Estereamida) 3,200
Total 42,000 Toneladas

El productor lider de EBSA es Lonza, mientras Chemtura es el principal
productor de erucamida y otras monoaminas. Entre otros productores de amida
esta

Nuestro pais consume este aditivo para procesar peliculas poliolefinicas,
el problema es que se importa todo el aditivo. Al obtener el promedio de los
altimos cinco afios de producciéon de PP, PEBD y PEAD en México, asi como el
porcentaje de cada uno de ellos usado en la produccién de peliculas y tomando
en cuenta el uso del 0.5% erucamida, se puede conocer la cantidad de
Erucamida consumida anualmente en el pais.

En la tabla 12 se muestran los resultados, los cuales muestran que
anualmente se procesan aproximadamente 1681 toneladas de erucamida, es
decir que la demanda mensual es de 140 toneladas.
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TABLA 12. Estimacién del consumo de erucamida en México.

Poliolefinas Produccién Peliculas (Ton) | Erucamida (Ton)
(Ton)
PP 212470 84988 425
PEBD 307760 184656 923
PEAD 166370 66548 333
Total 1681

2.3 Erucamida.

La erucamida se usa como lubricante para modificar las propiedades
fisicas de las peliculas de polietileno, polipropileno y otros polimeros. El
departamento de agricultura de Estados Unidos de América (USDA) por sus
siglas en inglés reporté una produccién de erucamida aproximada de 15
millones de libras por afio, (6,804 Tn). Si se considera el precio unitario
reportado de 6 ddlares por gramo de erucamida, podemos decir que se tienen
ventas anuales por 40,850 millones de dolares. En la tabla 13 se muestran los
nombres comerciales del lubricante asi como los productores o distribuidores.

TABLA 13. Lubricantes comerciales.

Nombre comercial

Productor/distribuidor

Armoslip ®

AksoNobel

Akso Nobel Polymer Chemicals B.V.
Amersfoort, The Netherlands.

AksoNobel Polymer Chemicals LLC
Chicago, USA.

CrodamideTM

Croda Polymer Additives,
Croda Europe Ltd

Croda Inc, USA

Loxamid

Henkel Corp., Ambler PA 19002 USA.
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Las propiedades se han estudiado para determinar el trabajo 6ptimo de
las amidas. Molnar presenta los resultados obtenidos para la resina de

polietileno virgen con densidad igual a 0.923, ver figura 10.

La erucamida ha tenido una gran aceptacion en el proceso de las

peliculas de PP, PEBD Y PEAD; provocando buena estabilidad a Ila

oxidacion, baja volatilidad,
antibloqueante.

efecto deslizante, asi como, efecto

o
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FIGURA 10. Propiedades de amidas.

La erucamida ha reemplazado a la oleamida debido a que puede
procesarse a los 250 °C y no se degrada. Estas propiedades son considerables
ya que el procesamiento de las poliolefinas requiere de altas temperaturas.
Ademas de que se requiere de bajas concentraciones de erucamida en
comparacion con las demas amidas, esto sin alterar las propiedades fisicas del

polimero.
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2.3.1 Producciéon de erucamida.

La erucamida se obtiene de la reaccion del acido erdcico con amoniaco
a temperaturas y presiones altas.

La temperatura de reaccion es alrededor de los 200 ° C y la presion es
de 125 a 150 PSI. Al llevarse a cabo la amidacion se obtiene agua la cual es
removida hasta que el contenido de acidos grasos libres en la mezcla de
reaccion sea menor al 3 %. Se evita el incremento de la temperatura ya que se
forma nitrilo, producto no deseado. Finalmente el producto es purificado ya sea
por destilacién al vacio de la mezcla o por extraccion con solventes o por
cristalizacion.

Otro método para obtener la amida involucra la transesterificacion del
aceite rico en acido erucico con metanol, seguido del tratamiento de los ésteres
de metilo con amoniaco sin necesidad de emplear presion. Este método es
austero ya que es dificil eliminar los ésteres de metilo sin reaccionar, los cuales
contaminan el producto obtenido, aunado a este problema se presenta el
cambio de material de naturaleza quimica cis a trans.

2.4 Acidos Grasos.

Los &cidos grasos contienen el grupo carboxilo (COOH) y una cadena
de carbonos alifaticos de longitud variable, la figura 11 muestra la estructura.
La féormula general es R-COOH, donde R representa al grupo alifatico.
Generalmente son lineales, de longitud de entre 4 y 24 carbonos.

| Cadena de Carbonos alifaticos I
HHHHHMHMHMHMHDO
Ho GG &b & & C—C—oH
T
Grulpm,tilo terminal CaGrl;l:)ici)lo

FIGURA 11. Estructura de un acido carboxilico.
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Los acidos grasos son acidos monocarboxilicos de niumero par de atomo
de carbono, el numero deriva del modo de biosintesis, que se realiza a través
de aposiciones sucesivas de unidades C-C de dos atomos de carbono.

La cadena de carbonos alifatica es fuertemente hidrofébica, mientras
que el grupo carboxilo interacciona facilmente con el agua ya que en la misma
molécula coexisten zonas hidrofilicas e hidrofdbicas.

Cuando la cadena hidrocarbonada esta constituida solamente por
carbonos sp3, es decir, esta plenamente saturada, hablamos de acidos grasos
saturados; pero muy a menudo se presentan insaturaciones en forma de
dobles enlaces C=C, entonces hablamos de acidos grasos insaturados.

Los acidos grasos insaturados tienen puntos de fusion mas bajos que los
saturados, por eso los lipidos ricos en &cidos grasos saturados suelen ser
sélidos a la temperatura ambiente (grasas) mientras que los ricos en
insaturados son liquidos (aceites). La tabla 14 muestra una breve descripcion
de algunos acidos grasos saturados e insaturados.

Los acidos grasos de peso molecular menor, laurico y miristico,
provienen de los aceites de coco y palma. Los &cidos palmitico y esteérico se
encuentran en la mayoria de los aceites y grasas, principalmente en el sebo. El
acido oléico es componente de las grasas animales y es uno de los principales
constituyentes de muchos aceites vegetales. El acido linoléico se encuentra en
muchos aceites vegetales, especialmente en la semilla de linaza y el aceite de
girasol.

TABLA 14. Acidos grasos.

Acidos grasos saturados
Nombre sistemético Nombre comun | Carbonos
Dodecanoico Laurico 12
Tetradecanoico Miristico 14
Hexadecanoico Palmitico 16
Octadecanoico Estearico 18
Eicosanoico Araquidico 20
Docosanoico Behénico 22
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Acidos grasos insaturados
Nombre sistematico Nombre Doble Carbonos
comun enlace
9-Hexadecenoico Palmitoleico 1 16
9-Octadecenoico Oleico 1 18
9,12-Octadecadienoico Linoleico 2 18
9,12,15-Octadecatrienoico Linolénico 3 18
9-Eicosenoico Gadoleico 1 20
5,8,11,14,-Eicosatetraenoico | Araquidonico 4 20
13-Docosenoico Erdcico 1 22
TABLA 15. Propiedades de acidos grasos.
Propiedad Palmitico | Esteérico Oléico Linoléico Linolénico
Designacion
16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
PM 256.43 282.46 280.45 278.44
Densidad
(g/em3) 0.85 0.893 0.9 0.9
p.f. °C 61.8 70 134 -8.5 49
p.e. °C 351 184 286 230 235
Solubilidad Metanol,
Etanol etanol Etanol Etanol
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Propiedad |Araquidico | Araquidénico| Behénico Eracico
Designacién
20:0 20:1 22:0 2221 (9)
PM 312.54 310.52 340.59 338.57
Densidad 0.82 0.88 0.82 0.86
(g/cm3)
p.f. °C 75.4 24.5 81 33.8
p.e. °C 328 267 306 381.5
Solubilidad Agua, Metanol, Metanol,
| Etanol I
etano Etanol etano

2.4.1 Acido Erucico.

El &cido erucico es el isdmero cis del acido brasidico (también llamado
acido cis-13docosenoico perteneciente a los acidos grasos monoinsaturados,
22:1 omega-9).

El acido erucico es empleado para la producciéon de amidas, aminas,
acido behénico y otros. Aplicaciones finales tales como lubricantes, fluido de
transferencia de calor, surfactantes, agentes deslizantes, emolientes
cosméticos y capas finas. Ademas usado en poli-ésteres, plasticos y nylon.

La principal fuente de
acido erucico ha sido el aceite
extraido de las semillas de la
familia cruciferae (familia también
conocida como brassicaceae).

Las propiedades fisicas y
guimicas del &cido erdcico se
muestran en la tabla 15.
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2.4.2 Usos principales de algunos derivados del AE.

El mercado principal para el AE es la produccion de erucamida, agente
deslizante usado para la manufactura de peliculas de poliolefinas. Debido a su
alto grado de lubricacion, es usado en la industria textil, acerera y la industria
del embalaje. EI AE puede también ser oxidado para producir acido brasidico
para usarlo en la produccion de poliésteres. Los principales derivados se
presentan en la Tabla 16.

TABLA 16. Derivados del AE.

Derivado Aplicacion

Erucamida Aditivo para poliolefinas
Copolimero (vinilico) Textil

Estearil erucamida Aditivo para polimeros
Trierucato de glicérido Productos para cuidado personal
Trierucato de glicérido Perfumeria

Trierucato de glicérido Farmacia

Trierucato de glicérido Cosmeéticos

Nylon 1313 Peliculas

2.5. Aceites y grasas.

Los aceites al igual que las grasas son lipidos simples formados por la
esterificacién de una, dos o tres moléculas de acidos grasos con una molécula
de glicerol o propano-1, 2, 3-triol. La figura 12 muestra la estructura.

La mayoria de los aceites estan constituidos en forma de triglicéridos, en
los cuales tres acidos grasos estan unidos al glicerol. Dependiendo del tipo de
acido graso que se combina en la molécula, pueden clasificarse en mono-, di-,
trisaturados e insaturados.
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En general, los triglicéridos que son liquidos a temperatura ambiente
suelen ser mas insaturados que los que aparecen solidos. Sin embargo, no es
necesariamente cierto que todos los triglicéridos liquidos a temperatura
ambiente sean ricos en acidos grasos insaturados, o que los triglicéridos
sélidos a temperatura ambiente sean ricos en acidos grasos saturados. Por lo
que podemos decir, que el estado fisico del triglicérido no indica
necesariamente su grado de insaturacion.

Glicerol
'|4 o)
[
H=C—10—C__~
0
H=C—F0—C
0
H_?_-O_C\/\/\/\/\
Acido Graso

FIGURA 12. Estructura de un triglicérido.

2.5.1 Reacciones quimicas de los aceites y grasas.

Para la produccion de quimicos derivados de aceites y grasas, los
procesos comerciales mas comunes son, saponificacion, hidrélisis y
metandlisis, de los cuales se obtiene glicerina y mezcla de fragmentos de
acidos grasos en forma de &cido o éster. La composicion de la mezcla
resultante depende del aceite o grasa utilizada en el proceso.
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FIGURA 13. Reacciones quimicas de los aceites y grasas.

Del proceso de saponificacion, son obtenidos glicerina y jabon (sales
alcalinas de acidos grasos) después de procesar aceite o grasa con solucién
de sosa caustica a una de temperatura entre los 75 y 100 °C. El proceso de
hidrélisis permite obtener directamente glicerina y mezcla de acidos grasos al
tratar aceite o grasa con agua a alta temperatura y alta presion, dicha reaccién
se lleva a cabo sin el uso de catalizador. En el proceso de metandlisis, se
emplea metanol, el cual bajo condiciones adecuadas reacciona completamente
con los triglicéridos para producir glicerina y ésteres de metilo de &cidos
grasos.
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2.6 Acido ertcico en las semillas de mostaza

El &cido erdcico se encuentra presente en las semillas en forma de
glicérido. La cantidad de acido erucico presente varia de acuerdo a la especie y
las condiciones de cultivo de la semilla.

Se ha reportado el contenido de aceite y la composicion de &cidos
grasos de estas semillas, los cuales se muestran en la tabla 17. Se puede
observar que el contenido de aceite de estas semillas va de 23 al 35 % y que el
contenido del acido graso de interés es mayor al 37 %.

TABLA 17. Composicion de acidos grasos de diversas semillas.

Nombre de la | Aceite Composicién de acidos grasos (%)
especie (%)
16:0 | 18:0 | 18:1 | 18:2 | 18:3 | 20:1 | 22:1 | Otros
Brassica 324 39 | 1.3 /1108131139 |11.8|434| 1.6
cossoneana
Brassica 23.9 42 |19 | 139|171 |155| 85 |373| 15
Maurorum

Brassica nigra | 31.2 40 | 1.7 | 90 | 133|165 | 9.3 |46.3 | --—--

Sinapis alba 35.2 55| 18 |154| 84 | 109 | 3.1 |546| 0.3

Las semillas de mostaza pertenecen a las semillas de varias plantas del
género Brassica, de la familia cruciferae. La mostaza blanca dulce (B. alba) crece
de forma silvestre en el norte de Africa, el Oriente Medio y en Europa
mediterranea, extendiéndose ampliamente por su prolongado cultivo.

La mostaza morena (B. juncea), originaria de las laderas del Himalaya, se
cultiva comercialmente en el Reino Unido, Canada y Estados Unidos. La mostaza
negra (B. nigra), se cultiva en Argentina, Chile, Estados Unidos y algunos paises
europeos. Canada cultiva el 90% de toda la semilla de mostaza para el
comercio internacional.
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FIGURA 14. Semillas de mostaza.

Cualquier semilla de mostaza es una fuente de aceite rico en acido
erucico, ya que el contenido de aceite es del 31 al 35 % del peso de la semilla;
y del 46 al 54 % del aceite corresponde a glicéridos de &cido graso mono-
insaturado de interés con cadena C22, los otros componentes son acidos
grasos de cadena C16 saturado (4-6%), C18 saturado (2%), C18 poli-
insaturados (33-38%), C20 mono-insaturado (3%), entre otros. Por lo que la
semilla de mostaza se puede considerar una buena fuente para la obtencién
del acido erucico.

2.6.1 Semilla de mostaza en México.

La semilla de mostaza se comercializa y distribuye en México y se
cultiva en los estados de Baja California Sur, Coahuila y Guanajuato. En la
figura 15 se puede observar que la produccion en México ha disminuido los
altimos 4 afios.

Producciéon de Semilla de mostaza

945

900

850

800

700

600

400 285

2003 2004 2005 2006 2007

afio

FIGURA 15. Produccién de semilla de mostaza en México.
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La semilla de mostaza se comercializa en la central de abastos y en el mercado
de Jamaica de la Ciudad de México, su principal uso es en la industria
alimentaria.

FIGURA 16. Mostaza Sinapis alba.
2.6.2 Propiedades quimicas del aceite de mostaza.

La composicion de acidos grasos del aceite de mostaza (Brasica
Juncea) reportado en el 2008 por el Departamento de Agricultura de los
Estados Unidos (USDA) por sus siglas en inglés, muestra que este aceite es
rico en el &cido graso mono insaturado de interés (41.175%). Esto se puede
observar en la tabla 18.

TABLA 18.Caracterizacion del aceite de mostaza.

Composiciéon de acidos grasos (%)

Saturados Monoinsaturados Poliinsaturados

14:0 16:0 |18:0 |16:1 |18:1 20:1 | 22:1 18:2 18:3

1.388 3.750 | 1.119 | 0.216 | 11.607 | 6.190 | 41.175 | 15.332 | 5.899

Con estos datos se consideré la posibilidad de usar la semilla de
mostaza como fuente para la obtencion del acido erucico.
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2.6.2.1 Indice de yodo (IY).

Se define como el peso de yodo absorbido por la muestra en las
condiciones de trabajo que se especifican. El indice de yodo se expresa en
gramos de yodo por 100 gramos de muestra y es funcién de su grado de
instauracion. Se determina afiadiendo a la muestra un exceso de reactivo
halogenado, valorando el reactivo que no reacciona.

2.6.2.2 Indice de saponificacién (IS).

Se define como los mg de NaOH necesarios para saponificar 1 gramo de
aceite. Se determina saponificando 0.2 gramo de aceite con 1 gramo de NaOH
en solucion de agua y etanol, se valora con HCI la solucién de sosa y el
producto de la saponificacion, se toma en cuenta la diferencia de volimenes
gastados para determinar la sosa gastada en la saponificacion.

En la tabla 19 se muestran los indices de yodo y de saponificacion del
aceite de mostaza blanca reportados en la literatura (Dean).

TABLA 19. Propiedades del aceite de mostaza

indice de saponificacion 171-174

indice de Yodo 94-98
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2.7 Obtencién de acidos grasos a partir de aceites

Los aceites se saponifican para obtener glicerol y jabon por tratamiento
con &lcali cuando se desea obtener jabdn. El jabon es acidificado para obtener
los acidos grasos libres. Tanto en los Estados Unidos como en Europa, el
proceso mas empleado para obtener acidos grasos libres es el de
‘rompimiento”, o sea hidrdlisis no catalitica continua a temperatura y presion
elevadas. En plantas pequefias se emplea el rompimiento continuo en
autoclave con o6xidos catalizadores como el 6xido de zinc y en operaciones
muy pequeias se emplean procesos discontinuos con catalizadores Twitchell,
qgue son combinaciones de 4cido sulfurico y sulfénico.

El proceso mas comun para la obtencion de &cidos grasos a partir de
aceites naturales comprende las siguientes etapas:

e
EAT=TIR A
T o
Il
+ a1 > S =R
o
AP
A - sccheritoct it

2.7.1 Hidroélisis alcalina o béasica

La saponificacion o hidrélisis basica permite convertir la grasa o el aceite
(triglicéridos) en la sal de acidos grasos y glicerol. Mediante la hidrdlisis de la
grasa animal se obtienen principalmente acidos grasos saturados, mientras que
si se parte de aceites vegetales se obtienen grandes cantidades de éacidos
grasos insaturados, con uno o mas dobles enlaces olefinicos.

2.7.2 Acidificacion.

La sal de sodio de acidos grasos obtenida en la hidrolisis es separada
del glicerol y la solucion alcalina. Se adiciona &cido clorhidrico HCI para
desplazar el Na+ por H+ y obtener una mezcla de acidos grasos.

I

Il
= oE axr > HFdoE Ly
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2.7.3 Separacion de acidos grasos.

Hay dos procesos comerciales de cristalizacibn con solventes que
permiten separar los acidos grasos: El proceso Emersol, patentado en 1942 por
Emery Industries, el cual utiliza metanol como solvente; y el proceso Armour-
Texaco, patentado en 1948, el cual utiliza acetona como solvente.

En ambos procesos para separar los acidos grasos se disuelven en el
solvente y se enfrian en un cristalizador; cuchillas internas rotan a bajas
velocidades y remueven los cristales a la superficie del cristalizador; la mezcla
es separada por medio de un filtrador al vacio rotatorio; la torta filtrada es
rociada con solvente frio para remover los acidos grasos liquidos y el solvente
es recuperado por un evaporador flash para su rehuso.

2.7.4 Glicerol.

La principal aplicaciéon del glicerol es en farmacos, cosméticos y resinas
alquidicas. También se emplea en la industria alimentaria y del tabaco por sus
caracteristicas de humectante, lubricante y ablandador. Sirve como plastificante
para el celofan. La dinamita es el trinitrato de glicerilo (nitroglicerina) absorbida
sobre pulpa de madera. El glicerol compite con otros polioles tales como el
etilenglicol, el pentaeritrol y el sorbitol como materia prima para poliésteres y
poliuretanos.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describiran las series de pasos de cada uno de los
ensayos experimentales realizados para el desarrollo y la validacién de este
trabajo.

3. Experimentos exploratorios.

La realizacion de los experimentos exploratorios es la seccion mas
importante que se incluye en el desarrollo experimental, ya que gracias a estos
experimentos se lograron establecer las dos metodologias empleadas a lo
largo del desarrollo experimental.

La compresion de las semillas de mostaza por medio de la prensa
mecénica permitié obtener el aceite, el cual fue caracterizado por medio de CG
para conocer la concentracion de cada uno de los AG presentes en el mismo.

La reacciéon de hidrdlisis basica (saponificacion) para obtener las sales
de AG (jabodn) y glicerina, la separacion de las sales de AG, la acidificacion de
las sales de AG para obtener los AG libres, la separacién de los AG por medio
de la cristalizacion para separar y purificar el acido erudcico, asi como la
caracterizacion de los productos, permitieron establecer la primer metodologia.

La reaccion de hidrolisis a temperatura y presion alta para obtener AG y
glicerina, la separacion de los acidos grasos, la cristalizacion para separar y
purificar el &cido erucico, asi como la caracterizacion de los productos,
permitieron establecer la segunda metodologia.

Las condiciones para los experimentos exploratorios se establecieron
tomando como referencia un trabajo de tesis relacionado [26] y las condiciones
de reaccion de hidrdlisis reportadas en la literatura.
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3.1.1 Caracterizacion del aceite

Para la caracterizacion del aceite se tomaron en cuenta los métodos
oficiales de la AOAC (Official Methods of Analysis ,1995). Se determiné el
perfil de los ésteres de metilo de los acidos grasos del aceite, asi como el
indice de saponificacion y el indice de yodo.

FIGURA 17. Aceite de mostaza.

3.1.1.1 Cromatografia de Gases:

La cromatografia es la separacibn de una mezcla de dos o mas
compuestos por distribucion diferencial entre dos fases, una estacionaria y la
otra movil. En la cromatografia de gases, un soluto gaseoso (o el vapor de un
liguido volétil) es transportado por una fase movil gaseosa. Los distintos
compuestos se absorben en la fase estacionaria a diversos grados, migran a lo
largo de la fase a velocidades diferentes y se separan al salir (cuando se eluye)
del extremo de la columna de cromatografia.

La deteccion de un compuesto puede realizarse mediante
espectroscopia de masas, la cual brinda informacién sobre el peso molecular y
estructura de la molécula. Un compuesto puede identificarse por su tiempo de
retencién en la columna y cuantificarse con base en el area bajo su pico de
elusion.

Se saponifica el aceite para obtener los ésteres de metilo de los &cidos
grasos en hexano. Se inyectan a un cromatdégrafo de gases con detector de
masas para obtener el perfil de los acidos grasos.
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3.1.1.2 indice de yodo

Se expresa en gramos de yodo por 100 gramos de muestra y es funcion
del grado de instauracion. El método usado se describe en el Anexo.3

3.1.1.3 indice de saponificacion:

Se define como los miligramos de NaOH necesarios para saponificar 1
gramo de aceite. El método usado se describe en el Anexo 3.

3.1.2 Primera metodologia.
3.1.2.1. Hidrdlisis Basica:

Determinar el indice de saponificacion del aceite de mostaza permitié
conocer la cantidad de sosa necesaria para obtener sal de &cidos grasos
(jabdn) y glicerina.

El sistema consisti6 en un reactor de vidrio con tapa de tres bocas
(Capacidad 500mL), en una boca se colocé un termdémetro de mercurio para
tomar lectura de la temperatura y en la otra boca se ajusté un condensador
para permitir condensar los vapores. El reactor esta enchaquetado con una
mantilla de calentamiento para suministrar calor al sistema. En la figura 18 se
puede observar el sistema de reaccion.

FIGURA 18. Sistema de reaccion (Hidrdlisis Basica).
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A 100 g de aceite a 50 °C se agregé NaOH 2M (20 % en exceso) con
buena agitacién y se llevo a 75 °C por 3 horas.

El jabon obtenido de la saponificacion se filtra al vacio para separarlo de
la glicerina en solucidn basica y se deja secar por un dia.

3.1.2.2 Acidificacion

Se calienta el jabon, se agrega HCI diluido (10 %) hasta registrar un pH
4 que permita obtener los 4cidos grasos.

FIGURA 19. Acidos grasos lavados.

Se obtienen dos fases: la fase superior corresponde a los acidos grasos
libres que son menos densos que la fase inferior correspondiente a la solucion
acuosa que es mas densa. Por medio de una centrifuga se separaron las
fases.

3.1.2.3 Cristalizacion.

La cristalizacion es un proceso utilizado para purificar compuestos
sélidos, la cual se basa en los principios de solubilidad. Los compuestos
(solutos) tienden a solubilizarse en solventes calientes, si esta solucion se
enfria, el soluto forma cristales del compuesto puro; las impurezas son
excluidas de los cristales en crecimiento, los cuales pueden ser separados
mediante filtracion.
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Los AG fueron disueltos en etanol al 95 % (6mL/g de AG) a 40 °C en un
bafo térmico por una hora, posteriormente se metid la solucion toda la noche al
congelador para lograr un temperatura cercana a los -11 °C.

Primera Cristalizacion Segunda Cristalizacion

FIGURA 20. Acido erucico.

Los cristales formados fueron filtrados al vacio, y lavados con etanol al 95 %
frio (8 °C). Esto hasta lograr eliminar todo el alcohol y separar finalmente el AE
de los demas AG obtenidos.

3.1.3 Segunda metodologia.

3.1.3.1. Hidrdlisis a presion y temperatura alta.

Metodologia desarrollada en un reactor PARR, mostrado en la Figura 21.

Se vari6 el porcentaje en peso de los reactivos, mediante una reaccion
por lotes, ver Tabla 20. Una vez colocados los reactivos en el interior del
reactor se procedi6 a elevar la temperatura.
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TABLA 20. Condiciones de reaccion segunda metodologia.
Condiciones de reaccion parala hidrélisis en el Reactor PARR.
Reactivo Reaccion Reaccion Reaccion Reaccién 60%
15% 30% 45%

Aceite 159 309 45¢ 60 g
Agua 85¢g 709 55¢g 409
destilada

Todos los experimentos realizados en ésta seccion se llevaron a cabo a
una temperatura de 180 °C. Una vez alcanzada dicha temperatura, la reaccion
se llevé a cabo por 2 horas.

.
' m

«———— MANOMETRO

ENTRADADE AIRE O
TOMADE MUESTRA

SISTEMADE
EMFRIAMIENTO

AGITADOR

FIGURA 21. Reactor PARR para hidrélisis a temperatura y presion alta.

3.1.3.2 Separacion de los productos de reaccion.

En un embudo de separacion se elimina agua y parte de la glicerina
producida, mientras que los AG, el aceite y la glicerina restantes se quedan en
la parte superior. Una vez retirada la fase acuosa se procede a la cristalizaciéon
de la mezcla obtenida.
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3.1.3.3 Cristalizacion.

El procedimiento es similar al de la primera metodologia.

3.1.4 Caracterizacion de los Cristales obtenidos.

3.1.4.1 Cromatografia de Gases (CG).

Se obtienen los ésteres de metilo de los AG en hexano. Se inyectan a un
cromatografo de gases con detector de masas para obtener el perfil de los
acidos grasos del producto. Se emple6 el método 969.33 de la AOAC (Official
Methods of Analysis ,1995).

3.1.4.2 Espectroscopia de Infrarojo (IR)

Se elaboran las pastillas con Yoduro de Potasio para tomar la lectura del
espectro en el Infra rojo. Para revisar el espectro de Infrarojo e identificar las
longitudes de onda caracteristicas de los productos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.
4.1 Caracterizaciéon del Aceite.

La caracterizacion del aceite permiti6 evaluar las propiedades del
mismo, de esta manera se identifico la cantidad de acido erdcico que se puede
extraer.

4.1.1 Perfil de metiles ésteres de los AG por CG.

En la Figura 22 se puede observar el perfil de los metil ésteres de los
acidos grasos presentes en el aceite de mostaza.

TIC: METIL_AD
24e+07

226407
G20

(5]
2e+07
1.8e+07
C:18

1.6e+07 o
1.4e+07

1.2e+07

1e+07

G:22
wi a6

|
g Ui )/

T T T T T T L L L B B e L L L B L
5.00 6.00 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 18.00 20.00 21.00

FIGURA 22. Cromatograma (Perfil de acidos grasos).

Para evaluar la composicién, se determind el perfil por triplicado y se
promedio cada uno de los porcentajes ver Tabla 21.
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Se registr6 que el aceite estd compuesto principalmente por &cidos
carboxilicos de 18 carbonos (84 %) saturados e insaturados, mientras que el
acido de interés comprende solo el 3.5 % de la composicion del aceite.

TABLA 21. Perfil de metiles esteres de AG.

Cadena Primera Segunda Tercera
Numero de C

16 4.5 3.4 4.1
18 83.4 85 83.6
20 8.8 7.8 8.9
22 3.3 3.8 3.4

El acido erucico es detectado sin embargo la cantidad de acido erdcico
obtenida fue menor a la esperada. Lo cual nos indica que esta semilla no es
rica en el acido graso esperado.

1.1.2 indice de Yodo e indice de saponificacion
4.1.2.1 indice de Yodo
indice de Yodo
Blanco
Militros gastados en titular el blanco.
24 mLy22mL

23 mL promedio ] W
p

Donde:

C concentracion de solucion de titulante C=0.2 M
V volumen gastado en titular el blanco en mL
V"~ volumen gastado en titular la muestra en mL

P peso de la muestra
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TABLA 22. indice de Yodo.

Aceite (g) | V. de titulante (mL) Y
Muestra 1 0.238 13 107
Muestra 2 0.250 12 112
Muestra 3 0.241 12.5 110

L&

El indice de yodo obtenido (111) es mayor al reportado (94-98). Se
puede considerar que el aceite presenta mas instauraciones.

4.1.2.2 indice de Saponificacion
Blanco

50.5mLy 49.5 mL

50 mL promedio

Se realizé por duplicado

TABLA 23 Volumen de HCI gastado.

Aceite (g) | HCI 0.2M (ml) Diferencia de V. (mL)
Muestra 1 0.252 44 6
Muestra 2 0.370 41 9
Muestra 3 0.281 43 7

Como la relacion es estequiométrica se obtiene la cantidad de sosa gastada

Ya conocida la cantidad de sosa gastada se calcula el indice de saponificacion

_ mgdeNaOH
gdeaceite

IS
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TABLA 24. indice de Saponificacion.

Mg de NaOH IS
Muestra 1 48 190
Muestra 2 72 195
Muestra 3 56 199

El indice de iodo y de saponificacion se calcularon por triplicado los resultados
se muestran en la Tabla 25.

TABLA 25. indice de Yodo e indice de Saponificacion.

Muestra Y. I.S.
1 107 190
2 112 195
3 110 199

En la Tabla 26 se hace la comparativa de los resultados experimentales con los
datos reportados en la literatura.

TABLA 26. Comparativa resultado experimental con literatura.

1. I.S.

Promedio Experimental 107 - 112 190 - 199

Reportado en Literatura 94 — 98 171-174

Se determiné un indice de iodo mayor en ocho unidades al reportado en
literatura, indicando que el aceite extraido es rico en triglicéridos insaturados.

El indice de saponificacibn determinado también presenté un valor
mayor al reportado en literatura, esto indica que el aceite presenta menos
impurezas y requiere mayor cantidad de la solucion de hidréxido de sodio para
saponificar el aceite ya que contiene mayor cantidad de triglicéridos y menor
cantidad de materia no saponificable.
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4.2 Primer Metodologia.

4.2.1. Hidrolisis Basica.

De acuerdo al I.S. 195, se usan 19.5 gramos de NaOH para saponificar
100 gramos de aceite, se considera un 20% de exceso, es decir 23.4 gramos
de NaOH, para asegurar que la hidrolisis es completa. La concentracion de la
sosa es 2M por lo tanto la cantidad de sosa requerida se calcula de la siguiente
manera:

La Temperatura del sistema esta controlada con la mantilla de calentamiento
para no permitir cambio en el volumen del sistema por ebullicién del liquido, al
no ser condensado. En la tabla 27 se muestra las cantidades de jabon
obtenidas.

TABLA 27. Hidrdlisis Alcalina.

Carga | Jabdn
(9)

A 67.8

B 66.5
C 69.9
D 68.4

E 67.9
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4.2.2 Acidificacion y Cristalizacion.

Las sales de AG obtenidas de la Hidrdlisis Alcalina fueron acidificadas
agregando HCI diluido hasta un pH igual a 4 para desplazar el sodio por el
hidrégeno y obtener asi los AG libres. Una vez obtenidos los &cidos grasos
fueron separados de la fase acuosa y se peso el producto. Ver tabla 28.

TABLA 28. Acidificacion.

Carga AG (9)
A 27.5
B 26.0
C 28.3
D 25.7
E 27.0

4.2 .3 Cristalizacion.

Los AG fueron disueltos en etanol al 95% para posteriormente cristalizar
el AE, el rendimiento se calcula considerando que el AE presente en los 100 g
iniciales de aceite es de 3.5 g. Los cristales obtenidos presentan una pureza
entre el 73 y 89 % de AE. El rendimiento va del 80 al 89 %. Ver resultados
Tabla 29.

TABLA 29. Cristalizacion Primer Metodologia.

, AE [g] AE[g]

Cristales [g] Area Mg Experimental Tedrico X
3.4810 14321 85.3166 2.9699 3.5000 84.50
3.1385 14980 89.2453 2.8010 3.5000 80.03
4.3019 12271 73.0953 3.1445 3.5000 89.84
3.3512 14278 85.0602 2.8505 3.5000 81.44
3.6134 14586 86.8964 3.1399 3.5000 89.71
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4.3 Segunda metodologia.

4.3.1 Determinacion del porcentaje de alimentacién del reactor.

-

La Tabla 30 muestra los resultados del experimento exploratorio para la
seleccion del porcentaje de aceite en la alimentacion del reactor. Los calculos
elaborados se presentan en el ANEXO 6.

Se puede observar que 30 g de aceite en 70 g de agua presentan el
mayor rendimiento. Ya que se puede considerar que después de 45 g de aceite

se complica el mezclado del aceite en el agua.

TABLA 30- Rendimiento experimento exploratorio.

Cristales
Relacion [g] X
15 0.4892 81.55
30 1.0427 86.72
45 1.452 81.54
60 1.6687 71.49
-
100.00 ~
80.21 84.24 7759
80.00 4
S
_5 60.00 -
IS
=
c 40.00
[}
4
20.00 4
0.00
15 30 45 60
Alimentacion (% Aceite)
N\ 4

FIGURA 23. Determinacion de la alimentaciéon al Reactor.
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Las condiciones de la reaccion de hidrélisis fueron a una temperatura
de180 °C con un tiempo de reaccion de dos horas.

Se puede observar en la Figura 23 que con la alimentacion del 30 % se
obtiene el mejor rendimiento y que al aumentar el porcentaje de aceite en el
sistema el rendimiento disminuye ya que es dificil la miscibilidad del aceite en
el agua lo cual complica la hidrdlisis del aceite.

4.3.2 Determinacién de las condiciones de reaccion.

Una vez comprobada la hipotesis propuesta y de acuerdo a los
resultados obtenidos en la hidrdlisis del aceite se determinaron las condiciones
de reaccién para las variables del proceso, es decir, temperatura y tiempo de
reaccion.

4.3.2.1 Determinacién de la temperatura de reaccioén [Tr].

Con los experimentos exploratorios se fijo la alimentacion de 30 g de
aceite con 70 g de agua. El tiempo de reaccion se fij6 a dos horas y solamente
se trabaj6 en un rango de temperatura de 120 a 240 °C con intervalos de 30 °C.

TABLA 31. Determinacion de la [Tr].

Cristales
T[°C] [9] X
120 0.9268 76.51
150 0.9834 81.65
180 1.0427 86.72
210 1.0653 89.02
240 1.0697 89.94
270 1.0725 90.75
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FIGURA 24. Determinacion de la [Tr] en términos del rendimiento.

Se observé que el rendimiento aumenta al aumentar la temperatura, a
mas de 210 °C el rendimiento no present6 incremento considerable. Llevar la
reaccion a esta temperatura es adecuado para obtener un rendimiento cercano
al 90% considerando que a temperaturas mas elevadas se obtiene un
rendimiento cercano pero se consume MAas energia para llevar a cabo la
hidrdlisis.

4.3.2.2 Determinacion del tiempo de reaccion.

Una vez determinada la Tr se determino el tiempo de reaccion tr Para lo
cual se mantuvo fija la alimentacién de 30 g de Aceite y 70 g de Agua y la
temperatura igual a 210 °C. Se trabajé con 6 diferentes temperaturas de
reaccion. Observar Tabla 32.
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TABLA 32. Determinacion del tiempo de reaccion.

Tiempo Cristales
[min.] [g] X
30 0.2364 19.0
60 0.5929 47.8
90 0.9716 78.3
120 14980 86.5
150 1.0932 89.5
180 1.1037 90.6

Se determiné que el rendimiento después de 2 horas con 30 minutos no
es mayor al 2 % con lo cual se considera este tiempo adecuado para llevar a
cabo la reaccion con un rendimiento cercano al 90%.

4 ™
100.00 -
8649 0948 90.63
80.00 1
S
c  60.00
Q
£
©
S 40.001
04
20.00 1
0.00-
30 60 90 120 150 180
Tiempo (minutos)
o )

FIGURA 25. Determinacion de tr en términos del rendimiento.
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4.4 Caracterizacion de los Cristales obtenidos.

4.4.1 Cromatografia de Gases (CG).

Se avalud acido erucico estandar por CG. El perfil se muestra en la
Figura 26. Identificado con un detector de masas. El tiempo de retencion es a
los 13.5 minutos.

TIC: METIL_E.D
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FIGURA 26. Cromatograma del acido eracico estandar.

Para la evaluacion de cada uno de los cristales obtenidos como producto
de las dos metodologias se evalué por medio de CG y los cromatogramas
caracteristicos se muestran en la FIGURA 27. Ademas se puede observar que
el producto deseado es identificado por el tiempo de retencién igual a 13.5
minutos.

57



Metodologia para la obtencién de acido erucico

L&

TIC:METIL_CD

BS0000.

E00000-

S50000-

SO0000-

450000

400000

350000

300000

250000

200000

150000 [

100000

oo (| A /
|
bo

T T T T T T T T T T T T T T
700 B0O 2.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 15.00 17.00 18.00 19.00 20,00 21.00

FIGURA 27. Cromatograma del acido erucico obtenido
experimentalmente.

Podemos observar en la Figura 28 el espectro de masas del &cido
eracico obtenido experimentalmente para corroborar la deteccion vy
cuantificacion del mismo.
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Figura 28. Espectro de masas del éster de metilo del acido erucico

obtenido experimentalmente.
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4.4.2 ldentificacion de grupos funcionales en el producto de las dos
metodologias.

Se elaboraron las pastillas con la sal de yoduro de potasio para obtener
los espectros de infrarrojo del producto.

s5. ACIDIFICADO
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FIGURA 29. Espectro de IR del acido erucico obtenido.

El producto presenta sefales las sefiales caracteristicas de los &cidos
carboxilicos a la frecuencia de 1710 cm-1 y una banda de 2680 — 3005 cm-1

Con los espectros se puede confirmar que el producto final es &cido
carboxilico, ya que la caracteristica mas importante del espectro infrarrojo de
un &cido carboxilico es la banda mas intensa de absorcion del grupo carbonilo.
En un acido saturado, esta vibracion se produce alrededor de 1710 cm-1 que,
con frecuencia, es amplia debido al enlace de hidrégeno en el que esta
implicado el grupo carbonilo. En los acidos conjugados, la frecuencia del grupo
carbonilo disminuye hasta aproximadamente 1690 cm-1.

o/,:lzDTr'fL

I~

R COH

\Z)Z)-ZaiiﬂzrﬁL

FIGURA 30. Frecuencias caracteristicas del acido carboxilico

La vibracion de tension O-H de un acido carboxilico absorbe en una
banda amplia entre 2500-3500 cm-1. Este intervalo de frecuencia es menor que
las frecuencias de tension del grupo hidroxilo del agua y de los alcoholes,
cuyos grupos O-H absorben en una banda centrada alrededor de 3300cm-1.
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5. CONCLUSIONES.

Se identificaron satisfactoriamente los grupos funcionales presentes en
los productos de reaccion por medio de la espectroscopia de infrarrojo (IR). Se
evalué la pureza del acido erucico obtenido utilizando la curva de calibracién
del estdndar por medio del cromatografo de gases (GC) acoplado a un detector
de masas.

Las condiciones propuestas en la primera y segunda metodologia
permitieron obtener el acido erdcico con una pureza mayor al 84% y mayor al
89% respectivamente a partir del aceite de mostaza. Lo cual favorece el
desarrollo de la tecnologia para producir erucamida a partir del acido erucico.

Esta investigacion se realizé con la semilla de mostaza sinapis alba
perteneciente a la familia cruciferae ya que se tenia reportado que dichas
semillas contienen el acido graso de interés. Se puede trabajar con las dos
metodologias establecidas utilizando semillas de la familia cruciferae que
contengan mayor proporcion de acido erdcico, de manera que se pueda
obtener una fuente de &cido erdcico que permita un proceso rentable.

La diversificacion de la agricultura se ve favorecida con la introduccion
de cultivos de semillas de interés industrial, los cuales permiten el desarrollo de
nuestro pais, al poder ser aprovechados tanto los aceites extraidos para la
obtencion de los acidos grasos y glicerina asi como el gabazo de la extraccion
con alto contenido proteico para la alimentacion de animales. Este trabajo
motiva a impulsar en México, la investigacién para la introduccién de cultivos
de interés industrial los cuales pueden permitir un desarrollo sustentable.
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ANEXOS
ANEXO 1

Metodologia 1 Hidrdlisis Alcalina’.

lH_CI_ Etanol 95%
. diluido
Aceite

@ﬁ Jabon AG Cristales

NaOH > . B—
O I o e
~N—_ ) )
lGIlcerlna en NaCl en solucién lAG en
., ) etanol 95%
Solucién alcalina
Materia Prima Productos y subproductos
Aceite de mostaza - Cristales de AE
Sosa - Glicerina
HCI diluido - Solucidn salina
Etanol/agua (95/5) - AG en Etanol 95%

Etapas del Proceso.
Primer Etapa.

Alimentar aceite y sosa para llevar a cabo la hidrélisis alcalina.
Temperatura 75 °C.

Segunda Etapa
Separar (filtrar) el jabdn de las sales de acidos grasos.
Tercer Etapa
Acidificar con HCI diluido hasta pH 4 para lograr obtener los AG.
Cuarta Etapa
Separar (decantar) los AG de la solucion salina (NacCl).
Quinta Etapa

Alimentar AG con etanol 95% al cristalizador para separar AE de la
mezcla de AG. Filtrar AE obtenido secar.

61



Metodologia para la obtencién de acido erucico

L&

Metodologia 2 "Hidrolisis a alta temperatura y alta presion™.

imﬂm
] \7 S
Asie .
=l & o
[(———
] &S S
] - S >
0 |]
dierira
~_ —>
Materia Prima Productos y subproductos
Aceite de mostaza - Cristales de AE
Agua - Glicerina
Etanol/agua (95/5) - AG en Etanol 95%

Etapas del Proceso
Primer Etapa

Alimentar aceite y agua en el reactor para llevar a cabo la hidrdlisis.
Temperatura 240 °C.

Segunda Etapa
Separar (decantar) glicerina de los AG.
Tercer Etapa

Alimentar AG con etanol 95% al cristalizador para separar AE de la
mezcla de AG. Filtrar AE obtenido secar.
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Tipo de vibracion con la respectiva frecuencia de cada grupo funcional
presente en la molécula de &cido erdcico.

Grupo Tipo de Vibracion Frecuencia (cm-1)
Estiramiento asimétrico | 2952 — 2972
Estiramiento simétrico 2862 — 2882
Alcano [ Metilos ]
Torsion asimétrica 1435 - 1475
(R—-CH3)
Torsion simétrica 1375 -1380
Estiramiento asimétrico | 2916 — 2936
Alcano [ Metilenos ] Estiramiento simétrico 2843 — 2863
(R-CH2-R”) Torsion de tijera 1445 — 1485
Torsion de balanceo 720 - 750
Estiramiento 3010 — 3040
Alqueno [ Cis ] Torsion C - H
650 — 730
fuera del plano
Estiramiento O — H 2900 — 3100
) Torsion O — H 1395 - 1440
Acido carboxilico
Torsion O - H
R—C—OH 875 - 960
I fuera del plano
@)
Estiramiento C - O 1211 - 1320
Estiramiento C=0 1700 -1725
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ANEXO 3

Evaluacion de composicién y propiedades quimicas del aceite.

Composicion de acidos grasos en aceite por cromatografia de gases.

Conocer la composicion de un aceite es complicado ya que el aceite
considerado como triglicérido esta constituido por diversos acidos grasos, los
cuales es dificil analizar de manera directa. Para analizar los acidos grasos en
este trabajo experimental se empled el método oficial 41.1.28 de la AOAC.

Principio:

Los triglicéridos son saponificados para obtener los acidos grasos libres
y esterificarlos para obtener los ésteres de metilo de cada uno de los acidos
grasos, usando como catalizador BF3 para su posterior analisis por GC.

Reactivos.
Solucién de 0.5 N NaOH en metanol.
Disolver 2 g de NaOH en 100 mL de metanol.
Hexano
Procedimiento.
Pesar 100 mg de aceite en un matraz de bola de 50 mL.

Agregar 6 mL de NaOH 0.5 N, colocar en una mantilla de calentamiento,
adaptar un refrigerante y dejar en ebullicién por 2 min.

Agregar 5 mL de BF3 en metanol.
Agregar 5 mL de hexano y dejar en ebullicion por 1 min.

Retirar la mantilla, agregar 15 mL de solucién saturada de NaCl y dejar
enfriar.

Retirar la capa superior de hexano gque contiene los ésteres metilicos.

Tomar 1mL y secar con una pequefia cantidad Na2SO4 anhidro (solo
elimina el agua no afecta la cantidad).
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indice de Yodo
Reactivos
Yoduro potésico, solucion de 100 g/L, exento de iodo y iodato potasico.

Engrudo de almidon (Mezclar 5 g de almidén soluble con 30 mL de agua,
afiadir la mezcla a 1000 mL de agua en ebullicion, hervir durante 3 minutos y
dejar enfriar.)

Solucién volumétrica patréon de tiosulfato sodico. (0,1 mol/L de
Na2S203-5H20, valorada como maximo 7 dias antes de su uso).

Disolvente, preparado mezclando volimenes iguales de ciclohexano y
acido acético.

Reactivo de Wijs, que contenga monocloruro de yodo en acido acético.
Se utilizara reactivo de Wijs comercializado (el reactivo contiene 9 g de ICI3 + 9
g de 12 en &cido acético).

Material
Balanza analitica.

Matraces Erlenmeyer de 500 mL de capacidad con boca esmerilada,
provistos de sus correspondientes tapones de vidrio y perfectamente secos.

Preparacion de la muestra
Secar la muestra homogeneizada con sulfato sodico v filtrarla.

El peso de la muestra varia en funcion del indice de yodo previsto, como
se indica en el cuadro:

indice de yodo previsto Peso de la muestra problema (g)

Menos de 5 3.00
5-20 1.00
21-50 0.40

51 - 100 0.20
101 - 150 0.13
151 - 200 0.10

Introducir la muestra problema en un matraz de 500 mL. Afadir 20 mL

del disolvente para disolver la grasa. Agregar exactamente 25 mL del reactivo
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de Wijs, tapar el matraz, agitar el contenido y colocar el matraz al abrigo de la
luz. Preparar del mismo modo un ensayo en blanco con el disolvente y el
reactivo, pero sin la muestra problema.

Para las muestras con un indice de yodo inferior a 150, mantener los
matraces en la oscuridad durante 1 hora; para las muestras con un indice de
yodo superior a 150, asi como en el caso de productos polimerizados o
considerablemente oxidados, mantener en la oscuridad durante 2 horas.

Una vez transcurrido el tiempo correspondiente, agregar a cada uno de
los matraces 20 mL de solucion de yoduro potasico y 150 mL de agua.

Valorar con la disolucibn de tiosulfato sédico hasta que haya
desaparecido casi totalmente el color amarillo producido por el yodo. Afadir
unas gotas de engrudo de almidon y continuar la valoracion hasta el momento
preciso en que desaparezca el color azul después de una agitacion muy
intensa.

indice de Saponificacion
Reactivos
NaOH / Etanol / HCI0.2 M
Material
Matraz Erlenmeyer de 500 mL y Bureta de 50 mL
Procedimiento
Prepara la solucion basica: 1 g de NaOH en 5mL de agua y 20 mL de etanol
Titulacion del blanco: Tomar 10 mL de la solucion basica
Agregar fenoftaleina
Titular con HCI 0.2M.
Saponificacion: A 0.25 g de aceite agregar 10 mL de solucién basica.
A reflujo por 40 min.
Enfriar a temperatura ambiente y agregar fenoftaleina

Titular con HCI 0.2M.
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ANEXO 4

Condiciones de operaciéon del cromatégrafo de gases GC para el método
Glicol 2.

Las condiciones que permitieron obtener el perfil de los esteres de metilo
para identificar los &cidos grasos son las siguientes:

1.- Horno
Temperatura inicial: 100 °C.
Temperatura final: 300 °C. (Se mantiene durante 3 minutos).
Tiempo inicial de la rampa de calentamiento: 0.5 minutos.
Cada minuto la temperatura aumenta 20 °C hasta llegar a la temperatura final.
Tiempo de corrida: 13.5 minutos.
2.- Inyector:
Modo: Split.
Temperatura inicial: 250 °C.
Presion: 2.6 psi.
Relacion de splits: 100:1.
Gas de arrastre: Helio.
3.- Columna:
Tipo de columna: Capilar.
Composicion: metil-fenilsiloxano.
Temperatura maxima: 325 °C.
Longitud de la columna: 30 metros.
Diametro de la columna: 250 [m.
Modo: Flujo constante.

Flujo inicial: 0.5 mL/min.
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ANEXO 5
CURVA DE CALIBRACION

Para determinar la concentracion de acido erdcico presente en el
producto final, se hizo la curva de calibracion con el estandar de acido erucico.

Después de obtener el metil de acido erucico del estandar de acuerdo a
la metodologia presentada en el Apéndice A, con una concentracion inicial de
60 mg/mL, se prepararon las disoluciones por dilucion de la solucién madre.
Cada disolucién preparada se corrié en el cromatografo de gases y se tomaron
los resultados.

En la Tabla 33 se muestran las concentraciones de las soluciones y los
resultados de &rea correspondiente obtenidos del cromatégrafo de gases.

TABLA 33. Curva de calibracion.

Concentracion
mg/MI Area
30 24961
25 21182.5
20 17044
15 12295.5
10 8437

En la figura 31 se muestran los resultados experimentales.
Por el método de regresion lineal se obtuvo el correspondiente modelo
matematico ocupado para conocer la concentracion de acido erucico presente
en el producto final de las dos metodologias desarrolladas en el presente
trabajo experimental.
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FIGURA 31. Curva de calibraciéon (Concentracion de AE vs. Area).

Memoria de céalculo.

Para las dos metodologias, se tomaron 100 mg de los cristales de &cidos
grasos para obtener los ésteres de metilo siguiendo el procedimiento a partir
del punto 3 del Apéndice B.

Se inyecta al cromatografo para obtener el area correspondiente al
tiempo de retencion del éster de metilo de acido erucico.

La ecuacion de la curva de calibracién del Apéndice D, nos permitid
conocer la cantidad de &cido erucico presente en la muestra.
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La concentracion tiene unidades de mg / mL por lo que se multiplica por
5 ya que se usaron 5 mL de hexano para obtener los ésteres de metilo de la
muestra y de esta manera se puede conocer los mg de &cido erdcico presentes
en la muestra.

 adira&igc i wx ll aawdiss

Ya que se utilizaron 100 mg de muestra, los miligramos de acido erucico
calculados corresponden al porcentaje de AE presente en la muestra.

Al conocer el porciento de AE en la muestra se calcula la cantidad de AE
presente en los cristales obtenidos.

Finalmente el rendimiento se calcula de la siguiente manera

e et B el
aagFras <«
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RESULTADOS
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Primer Metodologia.

L&

; AE [g] AE[g]

Cristales [g] Area Mg Experimental Teorico X
3.4810 14321 85.3166 2.9699 3.5000 0.8485
3.1385 14980 89.2453 2.8010 3.5000 0.8003
4.3019 12271 73.0953 3.1445 3.5000 0.8984
3.3512 14278 85.0602 2.8505 3.5000 0.8144
3.6134 14586 86.8964 3.1399 3.5000 0.8971

Segunda Metodologia.
Experimento exploratorio.
% Cristales ; AE [g] AE[g]

Aceite [g] Area mg |Experimental | Teorico X
15 0.4953 |14271.23621|85.0199 0.4211 0.5250 | 80.21
30 1.0427 |14239.45139 |84.8304 0.8845 1.0500 | 84.24
45 1.452 |14128.10206 |84.1666 1.2221 1.5750 | 77.59
60 1.7687 |14683.21953|87.4760 1.5472 2.1000 | 73.68
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Cristales ; AE [g] AE[9g]

T[°C] [g] Area mg |Experimental | Tedrico X
120 0.9268 |14131.03451|84.1841 0.7802 1.0500 74.31
150 0.9834 |14214.75123|84.6831 0.8328 1.0500 79.31
180 1.0427 |14239.45139 |84.8304 0.8845 1.0500 84.24
210 1.0653 |14308.83105 |85.2440 0.9081 1.0500 86.49
240 1.0697 |14401.09121 |85.7940 0.9177 1.0500 87.40
270 1.0725 114494.10823|86.3486 0.9261 1.0500 88.20

Determinacion del tr.
T Cristales ; AE[g]

[min.] [g] Area Mg AE [g] Tedrico X
30 0.2364 | 14157.7283 | 84.3432|0.199387324| 1.0500 18.99
60 0.5929 | 14213.4181 |84.6752|0.502039263| 1.0500 47.81
90 0.9716 | 14201.6413 |84.6050|0.822022099| 1.0500 78.29
120 1.0653 |14308.83105|85.2440| 0.90810449 | 1.0500 86.49
150 1.0932 |14426.25314|85.9440|0.939540237| 1.0500 89.48
180 1.1037 114472.25931/86.218310.951591487| 1.0500 90.63
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