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RESUMEN

En el presente trabajo se determinaron las mejores condiciones de pirdlisis catalitica
que produzca el mejor rendimiento de heptanal a partir del &cido ricinoléico procedente
del aceite de ricino y su conversién a metil éster. El proceso de obtencién de metil éster
se efectud a 65 °C, 8 h, relacion molar alcohol: aceite 18:1, 1 % de NaOH y 760 rpm
para conseguir un alto rendimiento para luego ser alimentacion en la pirdlisis catalitica,
este proceso es estudiado mediante un disefilo experimental donde las variables
evaluadas fueron: tipo de catalizador (Colofonia — ZSM - 5), proporcion del catalizador
(0,5 -1 %) y presion (0,4224 — 1,014 atm) y la variable de respuesta es el rendimiento
de heptanal. Los mejores rendimientos de aldehido obtenidos fueron: 17,11 % a 0,7184
atm y 0,75 % de colofonia y 35,55 % a 0,4224 atmy 1 % de ZSM — 5. Para identificar
los grupos funcionales del heptanal se utilizO Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (IR — FT). Se evalué la influencia del glicerol repitiendo las
mejores combinaciones usando Unicamente aceite de ricino en la pirolisis obteniendo
rendimientos bajos de heptanal de 2,13 % utilizando colofonia y 0,38 % utilizando ZSM
— 5. Se comparo la pir6lisis térmica de bibliografia con la pirélisis catalitica y se verificd
que la pirdlisis catalitica alcanza mejores rendimientos que la pirdlisis térmica.
PALABRAS CLAVE:
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e PIROLISIS CATALITICA

e HEPTANAL
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ABSTRACT

In the present work, the best catalytic pyrolysis conditions that produce the best
heptanal yield from ricinolenic acid from castor oil and its conversion to methyl ester
were determined. The process of obtaining methyl ester was carried out at 65 °C, 8 h,
molar alcohol ratio: oil 18:1, 1 % NaOH and 760 rpm to obtain a yield of 94.41 % and
then be fed in catalytic pyrolysis, this process is studied by means of an experimental
design where the evaluated variables were: catalyst type (Colophony - ZSM - 5),
catalyst ratio (0,5 - 1 %) and pressure (0,4224 - 1,014 atm) and the response variable is
the heptanal yield. The best aldehyde yields obtained were: 17,11 % at 0,7184 atm and
0,75 % rosin and 35,55 % at 0,4224 atm and 1 % ZSM - 5. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (IR - FT) was used to identify the functional groups of the heptanal. The
influence of glycerol was evaluated by repeating the best combinations using only castor
oil in pyrolysis, obtaining low heptanal yields of 2.13 % using rosin and 0.38 % using
ZSM - 5. Thermal pyrolysis from the literature was compared with catalytic pyrolysis and
it was verified that catalytic pyrolysis achieves better yields than thermal pyrolysis.
KEYWORDS:

e RICINOLENIC ACID

e CATALYTIC PYROLYSIS

e HEPTANAL

e COLOFONIA

e CATALYST ZSM-5



CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

El aceite de ricino proveniente de la planta de ricino (Ricinus communis) es uno de
los compuestos organicos empleado desde hace varias décadas como articulo de
comercio, incluso existe informacion referente a su uso como un componente del fluido
de embalsamiento usado por los antiguos egipcios (Naughton F. , 1974). Tras varias
investigaciones se le acredita usos medicinales y en la actualidad posee un amplio uso
a escala industrial, al ser el Unico aceite que en su composicién principal posee acido
ricinoléico casi en un 90%, éste es un acido graso hidroximonoinsaturado que posee
una polaridad inusual debido a la posicién del grupo hidroxilo en su estructura quimica
proporcionando versatilidad al aceite (Goswami, Sen, Kumar, & De, 2009). El aceite de
ricino es una materia prima amigable con el medio ambiente y una potencial alternativa
a los derivados del petréleo, con un amplio uso en diferentes areas.

Se puede mencionar algunas aplicaciones para el aceite de ricino: sintesis de bases
lubricantes (Salimon, Salih, & Yousif, 2012), espumas rigidas de poliuretano y polioles
(lonescu, Radojcic, Wan, & Maha, 2016), polianhidridos (Haim-Zada, Basu, & Hagigit,
2016), biodiesel (Aldara & Otavio, 2010) combustible para avion (Liu, Zhu, & Guan,
2015), heptanal y acido undecilénico (Das, Trivedi, & Vasishtha, Heptaldehyde and
Undecylenic Acid From Castor Oil, 1989).

Los principales productos que se obtienen a partir de la pirdlisis térmica del aceite de

ricino son el heptanal y acido undecilénico los cuales son cotizados en la industria de



perfumeria y cosmética. En los ultimos afios, las investigaciones para ampliar las
aplicaciones de estos compuestos se han fortalecido, y pueden ocuparse en la
produccion de polimeros (Ruiz, y otros, 2017), farmacéutica y en la industria de
alimentos. En una pirdlisis catalitica los productos varian segun el catalizador que se
utiliza, entre los productos que se puede obtener se destaca a los antes mencionados
con diferentes rendimientos, otros aldehidos, cetonas, hidrocarburos poliaromaticos,
compuestos fendlicos, alcoholes entre otros (Kalogiannis, Stefanidis, Michailof, &
Lappas, Castor bean cake residues upgrading towards high added value products via
fast catalytic pyrolysis, 2016).

El heptanal se lo define como un aldehido con olor fuertemente frutal, es uno de los
productos principales que se obtienen en los dos tipos de pir6lisis mencionadas y
muchos estudios han sido realizados para su obtencion. Se ha tomado diferentes
temperaturas para la reaccién de pirdlisis; por ejemplo, se ha demostrado que la
porcién de glicerol formado a partir del aceite de ricino se degrada alrededor de 425 °C,
dando acroleina como producto indeseado (Vernon & Ross, 1936). Se llevaron a cabo
reacciones de pirdlisis de aceite de ricino en el intervalo de temperatura de 400 a 610
°C y se reportd que los rendimientos de heptanal y &cido undecilénico dependen no sélo
de la temperatura, sino también de la velocidad de flujo de aceite de ricino en el
recipiente de reaccion y de la presion aplicada (Gupta & Aggarwal, 1954).

En otro estudio de la pir6lisis de aceite de ricino se aplicaron temperaturas entre 400
y 700 °C y vacio en un reactor tubular, dando rendimientos de heptanal y acido
undecilénico de 16,0 a 24,0% y 17,0 a 35,0%, respectivamente. En el mismo estudio

utilizando colofonia como catalizador en un equipo de vidrio se logran rendimientos de



heptanal de 8,2% (Das, Trivedi, & Vasishtha, Heptaldehyde and Undecylenic Acid From
Castor Oil, 1989). Actualmente, Se han obtenido con temperaturas entre 475 - 525°C
rendimientos de heptanal entre 14 — 18 % (Vanderleia, Torres, Vinicyus, & Dilamara,

2016) a partir de metil ésteres obtenidos del aceite de ricino.

1.2. Planteamiento del problema

Existen diversos problemas asociados a este estudio entre los que se menciona el
agotamiento de los recursos fosiles, el crecimiento del efecto invernadero debido a la
aplicacidon de productos derivados del petrdleo. Por otro lado, nuestro pais a pesar de
tener reservas de petréleo carece de industrias petroquimicas, lo que limita la
fabricacion de productos de alto valor agregado y promueve la importacion de
precursores petroquimicos, la falta de investigacion acerca de tecnologias de
aprovechamiento del &cido ricinoléico han permitido que las investigaciones de este
tiempo se enfoquen a la solucion de estos inconvenientes.

Con este antecedente y bajo la condicidon de buscar nuevas alternativas amigables
con el ambiente se realizan investigaciones utilizando biomasa como alternativa hacia
el uso del petrdleo (Kaur, Gera, Kumar, & Bhaskar, 2018). Ademas, gracias a la
estructura quimica del acido ricinoléico y a las diferentes modificaciones quimicas que
se le puede realizar es un compuesto cotizado, y posee una produccién alta en el pais
(Banco Central del Ecuador, 2015). Es por eso que se plantea realizar el estudio de la

pirélisis catalitica del acido ricinoléico para la obtencion de heptanal.
1.3. Justificacion e importancia

La necesidad de disminuir el uso de derivados del petroleo orienta las

investigaciones hacia el uso de la quimica verde, donde los productos industriales



provienen de recursos renovables. De este modo se evita el uso de reactivos vy
disolventes toxicos peligrosos derivados de recursos fosiles. Los lipidos son una de las
biomasas mas importantes por su disponibilidad abundante y amigable con el medio
ambiente (Li, Niu, & Lu, 2017), especialmente el aceite de ricino que resulta una
alternativa prometedora debido a sus caracteristicas econdémicas, no volatiles y no
secantes.

Desde 1845, cuando se descubrié que el calentamiento del aceite de ricino genera
productos de interés industrial, el valor de esta materia prima se incremento, y la amplia
gama de aplicaciones industriales que se encontraron condujo a un aumento constante
de la demanda del aceite en el mercado mundial (Mutlu & Meier, 2010). El biodiesel que
proviene del aceite de ricino es uno de los productos al que se han enfocado las
investigaciones de este tiempo, y se ha determinado varias desventajas entre la mas
destacadas se encuentran la alta viscosidad, lo que limita la aplicacién del
biocombustible de manera directa en los motores de automocion (Bankovic -llic’,
Stamenkovic’, & Veljkovic, 2012); por lo tanto, el biodiesel no posee las caracteristicas
necesarias como producto terminado para la aplicacibn antes mencionada y se lo
puede utilizar como producto intermediario para la obtencibn de productos
petroquimicos como el heptanal. Sin embargo, debido a su disponibilidad, la empresa
publica CELEC TERMOPICHINCHA lo utiliza como biocombustible en los motores de
generacion eléctrica, lo que permite contribuir con la diversificacion de la matriz
energética (CELEC EP TERMOPICHINCHA , 2017).

En el Ecuador, la higuerilla o ricino se considera una especie que puede

desarrollarse muy facilmente en amplios rangos de temperatura, precipitacion y altitud



por lo que es una planta colonizadora que se la cultiva en Costa, Sierra y Oriente
(Reclade & Duran, 2008).

Comercialmente el aceite de ricino se usa para la obtencién productos quimicos y
debido a sus diversas aplicaciones existen al menos 30 paises que se dedican a
producir las semillas de ricino. India y Brasil se encuentran encabezando la lista de los
mayores productores de aceite de ricino representando un 90% de la produccion
mundial, el 10% restante lo constituyen paises como China, Federacion Rusa, Ucrania,
Costa Rica, Rumania, Ecuador, Pakistan, Tailandia, Filipinas, Paraguay, Etiopia,
Sudan, Tanzania y México (Produccién aceite de Ricino, 2012).

De acuerdo con datos oficiales para el afio 2015, las empresas que ofrecen este tipo
de aceite en el Ecuador son dos: Oleaginosas del Puerto Olipuerto S.A. y Zurita Blacio
Juan Carlos (Banco Central del Ecuador, 2015), las exportaciones totales del aceite de
ricino para el mismo afio fueron 263,11 toneladas métricas hacia Colombia y Estados
Unidos (Banco Central del Ecuador, 2015).

El heptanal como derivado del aceite de ricino se lo utiliza como materia prima en
varios compuestos organicos cotizados, por ejemplo los poliacetales que provienen de
la India, Taiwain y Reino Unido, cuyo volumen de importacion es de 3707,96 toneladas
métricas al afio (Banco Central del Ecuador, 2017). Con lo antes mencionado y
conociendo que el Ecuador esta entre los grandes productores de aceite de ricino, se

propone el estudio de la pirdlisis catalitica de acido ricinoléico.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Obtener heptanal a partir de la pirdlisis catalitica del acido ricinoléico a 300°C en una
columna de craqueo.
1.4.2. Objetivos especificos
o Evaluar la influencia del glicerol en el rendimiento de heptanal como producto de
la pirdlisis del acido ricinoléico.
o Determinar la mejor condicibn de presibn 'y de  proporcién
(alimentacién/catalizador), para la pir6lisis del acido ricinoléico que produzca el mayor
rendimiento de heptanal con cada catalizador.
o Comparar el rendimiento de heptanal obtenido mediante pirdlisis catalitica

respecto al rendimiento de heptanal por pirdlisis térmica de datos bibliogréaficos.
1.5. Hipotesis

La pirdlisis catalitica del acido ricinoléico a 300°C y presiones bajas produce un

rendimiento de heptanal superior al 9% respecto a la pirdlisis térmica.



CAPITULO Il

2. MARCO TEORICO

2.1. Biomasa

La biomasa generalmente se trata de materia organica derivada de organismos
vivos, su formacion se encuentra ligada con la fotosintesis e incluye a los animales,
plantas y microorganismos, asi como la materia organica excretada o metabolizada por
los mismos, fracciones organicas no fosilizadas y biodegradables de residuos
industriales y municipales ; es utilizada como una de las principales fuentes de energia.

La figura 1 muestra las diversas fuentes de biomasa.

FUENTES
DE
BIOMASA

Figura 1. Fuentes de Biomasa

Fuente: (Montoya, 2014)



2.1.1. Composicion de la biomasa

Se compone principalmente por carbono (C), hidrogeno (H) y oxigeno (O) con un
porcentaje del 95%, difiere de las fuentes fésiles por la gran cantidad de oxigeno
presente, también puede contener nitrégeno (N), y azufre (S) en minimas cantidades.
También posee elementos metélicos inorganicos como potasio (K), calcio (Ca), sodio
(Na), magnesio (Mg), aluminio (Al), hierro (Fe), cobre (Cu), entre otros.

Se considera una mezcla compleja que esta constituida por celulosa, hemicelulosa,
lignina y otros compuestos organicos como extractos, agua y ceniza; la composicion de

estos compuestos varian segun del origen de la misma en la tabla 1 se muestra la

composicion tipica de algunas biomasas.

Tabla 1

Composicion tipica de algunas biomasas

Biomasa Celulosa % Hemicelulosa % Lignina % p/p
p/p p/p
Bagazo de cafia 472.7 33.1 24.2
Cascarilla de arroz 43.8 31.6 24.6
Residuos de banano 314 35.3 33.3
Residuos de tabaco 44.6 30.2 25.2
Fibra de coco 52.2 28.4 194
Madera 42.0 22.0 36.0

Fuente: (Montoya, 2014)

2.1.2. Proceso de conversion energética de la biomasa

La biomasa desde afios atrds resulta ser atractiva como materia prima para la

produccion de energia y para la formacion de productos, ya que la misma no contribuye



a la contaminacién ambiental, ademas como ventaja tiene que puede ser transformada

en compuestos gaseosos, liquidos o sélidos como se puede ver en la figura 2.

Carbon
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Figura 2. Esquema de procesos de conversion de biomasa y productos de
procesamiento termoquimico
Fuente: (Montoya, 2014)

2.2. Aceites vegetales
2.2.1. Generalidades

Los aceites vegetales se extraen de semillas como el de soya, algodon, ricino o de
partes blandas de algunos frutos como palma y oliva (Naciones Unidas, 2004). La
composicion quimica de los aceites vegetales es aproximadamente 95 % de
triglicéridos (una mol de glicerol unida a tres mol de &cidos grasos iguales o diferentes)
y 5 % de éacidos grasos libres, esteroles, ceras, entre otros componentes; como se
muestra en la figura 3 (Benjumea, Agudelo, & Rios, Biodiesel: produccion calidad y

caracterizacion, 2009).
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Figura 3. Molécula de triglicerido
Fuente: (Benjumea, Agudelo, & Rios, 2009)

Los triglicéridos son conocidos como trigliceroles o triésteres, son moléculas
resultantes de la esterificacion de la glicerina con tres acidos grasos y pueden ser
simples 0 mixtos segun los grupos unidos a la molécula de glicerina.

2.2.2. Clasificacion
Estos aceites se pueden dividir en cuatro grupos:
e Aceites saturados: indices de yodo de 5 - 50
e Aceites monoinsaturados: indices de yodo 50 - 100
e Aceites biinsaturados: indices de yodo 100 - 150
e Aceites triinsaturados: indices de yodo > 150

Desde el punto de vista de calidad, mientras mas saturado sea el aceite es mejor si
se lo usa como aceite comestible.

El indice de yodo representa la cantidad de cloruro de yodo que una grasa o aceite
puede absorber, las grasas saturadas presentan indices de yodo minimos mientras que

los aceites y grasas insaturadas pueden absorber mayor cantidad de la misma
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sustancia (Cavitch, 2003). Por lo tanto un indice de yodo elevado significa mayor grado
de instauracion (Claramunt, Santos, & Pérez, 2013).

El aceite de ricino posee un indice de yodo entre 81 — 91 sin ser transesterificado,
mientras que sometido a la reaccion mencionada posee un indice de yodo de 80
(Lobato, 2007).

2.3. Aceite dericino

El aceite proviene de la planta de ricino Ricinus Communis perteneciente a la familia
de los Euphorbiaceace, esta planta se produce en casi todos los paises tropicales y
subtropicales, la semilla crece en los racimos en capsulas, las cuales son téxicas y la
ingestion de las mismas pueden ser fatal para los seres humanos (Naughton, 2011).

Existen dos formas de extraer el aceite, las cuales son: Extraccion con prensado o
Extraccién con disolvente. Las propiedades tipicas que presenta el aceite se pueden
mostrar en la tabla 2, aunque las mismas pueden variar segun el método de extraccion
(Ogunniyi, 2004). Las normas industriales que confirman la calidad del aceite de ricino
especifican las propiedades generales que lo distinguen de los demas aceites como su
alta viscosidad, gravedad especifica y valor de hidroxilo, también es muy soluble en
disolventes organicos polares y menos solubles en hidrocarburos alifaticos y
disolventes organicos no polares.

Tabla 2

Propiedades del aceite de ricino

Propiedades Unidades Valor
Valor acido, max. 2.0
Valor de hidroxilo. 160 — 168

CONTINUA ‘



Valor de Saponificacién. 176 — 184
Solubilidad en alcohol.® Completa
Gravedad especifica, Z—ioc 0.957 - 0.961
Valor de Yodo. 84 — 88
Viscosidad a 25 °C. m? 615 — 790
p (= cSt)
Punto de inflamabilidad. °C
Copa abierta Cleveland 285
Copa cerrada 230
Tensién superficial. mN
m
20°C 39.0
80°C 35.2
Valor de Polenske. <0.5
Valor de acetilo. 144 — 150
Punto de vertido. °C -23
Coeficiente de Expansion. mL 0.00066
°C

a:Soluble 1: 2 por volumen en etanol al 95% a 20°C.

Fuente: (Naughton F. , 2011)

12

El aceite de ricino también es conocido como aceite de palma Christi, aceite

tangantangan y Neoloid. Este aceite presenta la singularidad de un porcentaje alto de

acido ricinoléico C;gH3,04, €l cual es un acido graso hidroxilado de 18 carbonos con un

doble enlace. Es uno de los pocos glicéridos comerciales disponibles que contienen la

funcionalidad del hidroxilo en un alto porcentaje (Naughton, 2011).
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2.3.1. Composicion Quimica
Tabla 3

Composicion quimica del aceite de ricino

Acido Graso Férmula molecular Peso %
Acido Ricinoléico C1gH3405 89.5
Acido C1gH340, 0.7

Dihidroxiestearico

Acido Palmitico C16H3,0, 1.0
Acido Estearico C1gH340, 1.0
Acido Oleico CigH340, 3.0
Acido Linoléico CigHs,0, 4.2
Acido Linolénico C1gH300, 0.3
Acido Eicosanoico Cy0H400, 0.3

Fuente: (Naughton, 2011).

En la tabla 3 se muestra la composicion de acidos grasos presentes en el aceite de
ricino. La composicion que presenta el aceite destaca su alto contenido de &cido
ricinoléico (acido 12-hidroxi-9-octadecenoico), el cual esta constituido por tres grupos
funcionales:

e Grupo carboxilo: proporciona gran variedad de cationes de esterificacion.

e Punto de insaturacion: puede ser alterado por hidrogenacion o epoxidacién o

vulcanizacion.

e Grupo hidroxilo: puede ser acetilado o alcoxilado, se puede eliminar por

deshidratacion para incrementar la saturacion para obtener un aceite semi-

secado. Este grupo funcional resulta muy atractivo porque se puede dividir la
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molécula en este punto mediante pirolisis a temperaturas altas. La presencia del
mismo afiade estabilidad al aceite.

La presencia del grupo hidroxilo y los dobles enlaces hace que el aceite sea

adecuado para muchas reacciones quimicas y con ello se modifigue su estructura,

como se muestra en la figura 4 (Ogunniyi, 2004).

7l OH

OH

Figura 4. Estructura del acido ricinoléico
Fuente: (Ogunniyi, 2004)
2.3.2. Reacciones gquimicas de importancia industrial
El aceite de ricino a nivel industrial es considerado como una materia prima para la
fabricacion de derivados organicos complejos, puesto que las reacciones quimicas
pueden ocurrir en tres puntos de su estructura como se observa en la tabla 4.
Tabla 4

Reaccion quimica en tres puntos basicos de funcionalidad en aceite de ricino

Tipo de reaccion Reactivos y Productos

catalizadores

Enlace éter Hidrolisis Acido, enzima, Acidos grasos,
Reactivo Twichell glicerol
Esterificacion Alcoholes Esteres

monohidricos

CONTINUA ‘



Alcoholisis

Glicerol, glicoles,
pentaeritritol, y otros

compuestos

Mono y diglicéridos,

monoglicoles, etc

Saponificacién

Alcalis, alcalis mas

sales metalicas

Jabones  solubles,

jabones insolubles

Reduccion Reductor Na Alcoholes
Amidacién Alquil aminas, Sales, aminas,
alcanolaminas y amidas
otros compuestos
Doble enlace Oxidacion, Calor, oxigeno, Aceites
polimerizacion agente de polimerizados
reticulacion

Hidrogenacién

Hidrégeno (presién

moderada)

Hidroxiestearatos

Epoxidacion

Pero6xido de

hidrégeno

Aceites epoxidados

Halogenacion

Cloro, Bromo, Yodo

Aceites halogenados

Reacciones de Acido maleico, Aceites

adicion azufre polimerizados,
facticio

Sulfonacién Acido sulfarico Aceites sulfonados

Grupo Hidroxilo

Deshidratacion,
Hidrdlisis,

Destilacion

Catalizador (mas

calor)

Aceite de ricino
deshidratado, &acido

octadecadienoico

Fusién caustica

Hidréxido de sodio

Acido sebécico,

alcohol caprilico

CONTINUA )
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Pirélisis

Temperaturas altas

Acido undecilénico,

heptaldehido

Halogenacion

Cloruro de fésforo,
Oxicloruro de

fésforo (V)

Aceite de ricino

halogenado

Alcoxilacion Oxido de etileno y/o Aceite de ricino
propileno alcoxilado

Esterificacion Acetico, maleico, Esteres de alquilo y
anhidridos  ftalico, de alquiarilo, ésteres
fosférico de fosfato

Reacciones de Isocianatos Polimeros de

uretano uretano

Sulfatacion Acido sulftrico Aceite de ricino

sulfatado (aceite rojo

de Turquia)

Fuente: (Ogunniyi, 2004).

2.3.3. Aplicaciones

16

Es utilizado como materia prima en muchas aplicaciones no alimenticias tales como

polimeros de poliuretano, plastificantes y lubricantes, productos farmacéuticos y

cosmeéticos, jabones, tintas y pinturas, y otros (Marijke & Stevens, 2009).

Debido a la funcionalidad del hidroxilo es adecuado para hacer espumas y

elastomeros de poliuretano, hormigones, adhesivos y recubrimientos (Ogunniyi, 2004).

El craqueo del aceite puede producir precursores quimicos de aromatizantes y

perfumes para la industria cosmética y farmacéutica (Vanderleia, Wiggers, Dilamara,

Edesio, & Laercio, 2016).
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La formacion del &cido sebacido y acido dicarboxilico de diez carbonos se producen
mediante el calentamiento con alcali. El acido sebécico y diisocianato de hexametileno
reaccionan a través de una polimerizacion para sintetizar nylon-6. Los ésteres de este
acido se utilizan como plastificantes para resinas de vinilo (Ogunniyi, 2004). El aceite de
ricino se utiliza como un componente reactivo con isocianatos polifuncionales para
preparar compuestos de poliuretano (Naughton F. , 2011). En la industria textil las
poliamidas, que tienen mejoradas propiedades antiestaticas, utilizan polioxialquilado
aceite de ricino hidrogenado como el agente antiestatico dispersable, en el caso de
combustible es ideal para biocombustible para aviones.

La descomposicion pirolitica a 350 - 460 °C de aceite de ricino (Naughton F. , 2011)
a presion de vacio es necesaria para obtener heptanal y acido undecilénico, los cuales
son intermediarios importantes en la preparacion de perfume. El acido undecilénico al
mezclarse con isobutilamina, se obtiene un insecticida, también se lo utiliza en la
sintesis de 2-nonenal, el heptanal se puede hidrogenar y producir alcohol para ser
utilizado como plastificante (Ogunniyi, 2004).

2.3.4. Demanda mundial de aceite de ricino

Resulta ser un atractivo para las industrias el cultivo del ricino, puesto que es
facilmente sembrado en montafias, laderas, lechos de rios, arroyos y tierras que son
abandonadas. La planta resiste a la sequia y requiere suelos de fertilidad baja y
produce rendimientos altos dentro de periodos cortos de tiempo. Con estas cualidades
la produccién de la planta de ricino se incrementa cada dia mas y con ello la produccion

del aceite de ricino a nivel mundial (Produccion aceite de Ricino, 2012).
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El mercado mundial del aceite de ricino y sus derivados tiene expectativas para el
afio 2020 de llegar a $ 1.81 mil millones puesto que la demanda mundial crece
anualmente 4,2 % entre el afio 2013 y 2020 (Gujarat Government, 2017).

Heptanal y acido undecilénico son los derivados béasicos del aceite, se utilizan para
la fabricacion de diversos compuestos de perfumeria, que a su vez se utilizan para la
fabricacion de perfumes y sabores sintéticos.

El mercado de las industrias de fragancias y sabores es impulsado por la creciente
demanda y el aumento de preferencia de alimentos y bebidas envasadas, cosméticos,
un analisis global de las ganancias globales que han mostrado estas industrias durante

los ultimos afios se puede observar en la figura 5.
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Figura 5. Mercado Global de Sabores y Fragancias 2014 — 2018 (US $ mil millones)

Fuente: (Gujarat Government, 2017)

2.4. Pretratamiento

2.4.1. Reaccion de Transesterificacion
El proceso de transesterificacion se encuentra ejemplificado en la siguiente figura 6

donde se ve la reaccion del proceso:
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CH,0COR CH,0H

CH,0COR  +  3CH,OH <= CHOH + 3COOCH,

CH,0COR CH,0H R

Triglic&rido Metanol Glicerina Ester metilico

R= Radical alquilico
Figura 6. Reaccion de transesterificacion

Fuente: (Fajardo, 2015)

La figura 6 muestra que los triglicéridos que contiene el aceite reaccionan junto con
el alcohol de cadena corta que en este caso es el metanol para formar ésteres metilicos
de acidos grasos y glicerol.

Este proceso requiere estequiométricamente una molécula de triglicérido y tres de
alcohol para poder cumplir con su objetivo, normalmente el alcohol interviene en exceso
en la reaccion para obtener un alto rendimiento en la conversion de los triglicéridos;
para ello, se ayuda al procedimiento con las condiciones de reaccion necesarias para
producir metil ésteres.

2.4.2. Tipos de Transesterificacion:
Se conoce tres tipos de reaccion de transesterificacion para la produccion de metil

ésteres, las cuales se detallan a continuacion:



20

a. Transesterificacion catalizada por un acido:

Este tipo de reaccion puede realizarse utilizando los acidos de Bronsted, los mas
utilizados para este son el &cido sulfdrico y el acido clorhidrico. En la figura 7 se
presenta el mecanismo de reaccion aplicado a un monoglicérido, y cabe recalcar que

de manera similar se procede para el diglicérido y triglicérido del acido graso.

0 OH OH

| H' |
R’/[\OR" — R')k " OR" . R‘)\OR"

OH, H -H/R'OH 0
— xlb A

OR"
1l Y

Figura 7. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion catalizada por acido.
Fuente: (Fontalvo, Vecino, & Barrios, 2014)

El uso del acido sulftrico posee un alto rendimiento en la produccién metil ésteres,
pero la reaccidén se realiza a baja velocidad, por lo tanto es necesario en ocasiones
utilizar temperaturas hasta los 100°C y el tiempo de reaccion puede llegar a extenderse
por mas de tres horas, alcanzandose una conversién completa a metil ésteres, es decir
sin tener la presencia de agua en los productos.

En el mecanismo se puede verificar que la protonacién del grupo carbonilo que
proviene del éster lleva a la formacion del carbocation Il, después por un ataque
nucleofilico que realiza el metanol se genera un compuesto intermedio tetraédrico Ill, y
se excluye el glicerol para la formacién de un diferente éster IV, y con eso se restaura el

catalizador acido.
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b. Transesterificacion catalizada por una base:

Esta reaccion al contrario de la anterior se puede resaltar que su velocidad es
mayor, pero presenta como desventaja la formacion o presencia de agua que se
produce en bajas proporciones en el transcurso de la conversion de los triglicéridos, lo
cual puede llegar a hidrolizar algunos ésteres produciendo reacciones secundarias de
saponificacion; es decir, que se produce jabodn, el cual reduce la formacién de los
ésteres metilicos.

El mecanismo de la reaccion de catalisis basica se encuentra ilustrado en la figura 8,
y se observa que la reaccion entre el alcohol de cadena corta y la base utilizada como
catalizador forma un alcéxido lo cual produce la desprotonacién del catalizador (a),
después hay un ataque nucleofilico desde el alcoxido hasta el grupo carbonilo
produciendo un intermediario tetraédrico (b), del que se origina el diglicérido respectivo
y el primer éster alquilico (c), como consiguiente el catalizador se desprotona por
accion del diglicérido, regenerando una especie activa (d), el cual reacciona otra vez
con otra molécula de alcohol, y asi comienza otro ciclo catalitico para generar dos
moléculas de ésteres alquilicos, de tal manera que los diglicéridos y monoglicéridos se
transforman en una mezcla de ésteres alquilicos acompafiados de glicerol (Fontalvo,

Vecino, & Barrios, 2014).
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Figura 8. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion catalizada

por bases.

Fuente: (Fontalvo, Vecino, & Barrios, 2014).

c. Transesterificacion catalizada por enzimas (Lipasa):

=
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El proceso es parecido al alcalino con la diferencia que se utiliza una encima

‘lipasa”. Las lipasas actuan sobre los acidos grasos de cadena larga que por lo general

se utilizan en sintesis organica. Por lo tanto la eficiencia de la reaccién con metanol

sera mas baja que con etanol. (Fajardo, 2015). Como consecuencia queda demostrado

qgue la produccion de ésteres biodegradables con esta encima es posible. Es preciso

especificar que los rendimientos y tiempos de reaccion son mas desfavorables si se los

compara con la transesterificacion basica (Fontalvo, Vecino, & Barrios, 2014).
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2.4.3. Alcoholes

Como uno de los principales insumos para este tipo de reaccién se utiliza el alcohol
gue representan entre el 10 al 15% de los reactivos, por lo general se utilizan metanol y
etanol para la reaccién de transesterificacion, ya que alcoholes como propanol,
isopropanol, butanol y pentanol pueden inhibir la reaccion gracias a que son mas
sensibles a la contaminacién con agua.

El metanol es toxico al ser ingerido, inhalado o si hay contacto con la piel, es
inflamable y ademas sus gases se desprenden a una temperatura de 12°C, el riesgo a
que este explosione puede darse si esta expuesto al calor, chispas, o descargas de
energia estética. La llama que produce es incolora, por lo que detectarla seria muy
complicado y es importante tener en cuenta las medidas de seguridad al trabajar con
este alcohol.

El etanol mas conocido como alcohol etilico resulta ser menos toxico que el metanol
pero al ingerirlo grandes cantidades se tiene como consecuencia un efecto negativo al
gue se lo conoce como ebriedad, su uso no necesita de mayores normas de seguridad.
Posee la desventaja de ser menos reactivo que el metanol al ser mas sensible al agua
por lo que se requiere un etanol que posea un pureza del 99% y que el catalizador sea
de la misma manera de una pureza muy elevada (Batidas, 2009).

2.4.4. Catalizadores para la transesterificacion

Se le conoce como catalizador a la sustancia que puede acelerar una reaccion sin
experimentar algun cambio quimico. Esta sustancia disminuye la energia de activacion
de la reaccion en curso evitando se forme una etapa lenta determinante de la velocidad

de reaccion correspondiente a una reaccion sin catalizador.
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Engg(a (no catalizada)

J Energ[a (catalizada)

N

Productos

=0=NJNA0TV M=-Q=NIM

Coordenada de reaccién

Figura 9. Efecto del catalizador en la reaccion
Fuente: (Atkins, 2006)

En la figura 9 se muestra que el catalizador proporciona una via diferente con menor
energia de activaciébn y como resultado existe un incremento de la velocidad en la
produccion de productos (Atkins, 2006).

Las reacciones de transesterificacién se las considera lentas, debido a que no se
genera un cambio en la mezcla reaccionante a condiciones normales por lo que se
supone indispensable el uso de un catalizador (Bulla, Disefio del proceso de produccion
del biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014). El empleo de catalizadores beneficia a
la cinética de la reaccién puesto que sin su uso se necesitaria temperaturas de 250°C

para que la misma reaccion se produjera (Molina, 2013).

a. Catalizadores basicos o alcalinos:
Estos catalizadores son los mas utilizados a nivel industrial ya que pueden llegar a
alcanzar velocidades de reaccion altas a condiciones moderadas (Bulla, Disefio del

proceso de produccion del biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014).
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Se caracterizan por ser bases fuertes como por ejemplo el hidréxido de sodio y
potasio que resultan ser los mas comunes en la produccion de metil ésteres, asi como
sus correspondientes alcoxidos, adicionalmente se pueden utilizar compuestos de
metales alcalinos, como carbonatos, aminas e hidruros o bases organicas no ionicas

(Benjumea, Agudelo, & Rios, Biodiesel: Produccion, Calidad y Caracterizacion).

b. Catalizadores acidos:

Las reacciones que utilizan este tipo de catalizadores son muy convencionales, el
mas utilizados son el &cido sulfarico cuando se trabaja con aceites de contenido de
acidos grasos libres elevados, a pesar de el uso industrial la velocidad de reaccion al
que se puede llegar utilizando el mismo es lenta (Bulla, Disefio del proceso de

produccion del biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014).

c. Catalizadores enzimaticos

La investigacion de este tipo de catalizadores para ocuparlos en la tranesterificacion
se ha incrementado en los ultimos afos y se ha verificado que posee grandes ventajas
a nivel ambiental como por ejemplo, las reacciones se efecttan a 20 — 30 °C, las
enzimas se las puede reutilizar cuando se inmovilizan en los soportes y los procesos de
purificacion son menos complicados. Las desventajas que presenta la utilizacion de los

mismos es las bajas velocidades de reaccion.
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2.4.5. Variables que afectan el proceso de producciéon de metil ésteres

a. Calidad del aceite vegetal

La necesidad de obtener metil ésteres de buena calidad condiciona a que se utilice
aceites lo mas refinados posibles, para ello se debe verificar la procedencia de los
mismos y analizar dos parametros significativos que son: la cantidad de acidos grasos
libres y agua (Molina, 2013), cuyo contenido influye en el rendimiento de la reaccion,
por lo tanto es necesario una buena caracterizacién de los aceites vegetales para ser
utilizados como materia prima. La conversion de los triglicéridos a ésteres se puede
llegar a completar si la cantidad de acidos grasos libres presentes en el aceite es menor
al 3% p/p (acidez) y la humedad presente es minima, de tal manera que se evite la
saponificacion (Bulla, Disefio del proceso de produccién del biodiesel a partir de aceites
de fritura, 2014). El rango del indice de saponificacion de un aceite vegetal se
encuentra normado entre 180 y 270 mg/g (Instituto Ecuatoriano de Normalizacion,
INEN, 1988).

La acidez requiere la presencia de un catalizador para ser reducida, sin embargo no
debe exceder su concentracion, ya que puede reaccionar con el agua y saponificar,
reduciendo el rendimiento de la reaccion (Bulla, Disefio del proceso de produccién del

biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014).

b. Relacién molar alcohol : aceite

Estas variables se consideran de mayor importancia para el proceso de conversion

de los triglicéridos. Para que la reaccién de transesterificacién se encuentre equilibrada
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desde el punto de vista estequiométrico se necesitan 3 moles de alcohol y 1 mol de
aceite, lo que nos indica que se necesita mayor cantidad de alcohol para que la misma
se lleve a cabo y se obtenga los metil ésteres y el glicerol (Gil, 2017). En la practica
cuando se trabaja con metanol se procede a utilizar una relacion molar de 6:1 para
asegurar que la mayoria de triglicéridos sean convertidos a ésteres, y en el caso de
etanol incrementar la misma variable a 9:1 para asegurar una conversion casi completa
y mejorar rendimientos (Batidas, 2009).

Trabajos previos sefialan que al utilizar relaciones molares menores a 6:1 la
reaccion no se suele completar (Molina, 2013), mientras que para relaciones mayores a
18:1 la separacion del glicerol de los ésteres metilicos resulta complicada lo que
conlleva a una disminucion en la obtencién de los metil ésteres (Molina, 2013). Una
relacion molar entre alcohol - aceite éptima solo puede ser determinada de forma
experimental segun las condiciones y el tipo de aceite que se vaya a utilizar (Molina,

2013).

c. Tipo de catalizador y concentracion

Cuando se utiliza el metanol o el etanol los catalizadores mas empleados son el
hidréxido de sodio y de potasio los cuales se usan en razones de 0.4 a 2% v/v de
aceite. Para aceites refinados las investigaciones han establecido 1% p/p de catalizador
para obtener resultados satisfactorios (Bulla, Disefio del proceso de produccion del
biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014). La utilizacion de estos catalizadores
alcalinos resultan tener inconvenientes ya que el mismo debe ser separado del

producto final y recuperar la glicerina puede convertirse en una tarea dificil.
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Si el aceite contiene alta humedad y acidez, los catalizadores acidos son los mas

adecuados, estos acidos pueden ser: sulfurico, fosférico o acido silfénico. (Gil, 2017).

d. Temperatura y tiempo de reaccion

Al incrementar la temperatura favorece la conversion y el tiempo de reaccion
disminuye, es recomendable aplicar temperaturas no mayores al punto de ebullicion del
alcohol, debido a que existen razones econémicas, de seguridad y técnicas que limitan
la interaccion del alcohol con el aceite. La transesterificacibn se puede producir a

diferentes temperaturas, dependiendo del tipo de alcohol (Gil, 2017).

e. Agitacién

La baja solubilidad que posee el aceite en el alcohol tiene como consecuencia que
estos reactivos son incapaces de formar una mezcla homogénea por si solos, por lo
que se recurre a la agitacion. A medida que avanza la reaccion de transesterificacion la
viscosidad de la mezcla disminuye, incrementa la velocidad de reaccion y se forma una
sola fase (Lombeida, 2015). La agitacion crea pequefias particulas de alcohol que se
dispersan en el aceite, por lo que se tiene grandes areas de contacto y con ello se
mejora la transferencia de masa (Bulla, Disefio del proceso de produccion del biodiesel
a partir de aceites de fritura, 2014).

La agitacion mecanica es una manera convencional de relacionar intimamente a los
reactantes, mientras que el manejo de la agitacion con ultrasonido de frecuencia baja
produce una emulsion entre el aceite y el alcohol (Molina, 2013); es decir, como

resultado de la irradiacion se forman finas burbujas que mejoran la transferencia de
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masa, lo que incrementa el rendimiento de la reaccion de transesterificacion (Salinas,
Rios, & Montafiez, 2013).

Algunas investigaciones muestran velocidades de agitacion Optimas para la
produccion del metil éster que se encuentran entre 150 rpm y 1200 rpm (Bulla, Disefio
del proceso de produccién del biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014).

2.4.6. Recuperacion de metanol posterior a la reaccion de transesterificacion

La recuperacion del metanol es una de las partes mas importantes del proceso para
la obtencidn de los metil ésteres ya que s6lo se consume en la reaccioén una cantidad
minima y es necesario recuperarla para poder utilizarla en otro proceso (Incbio, 2017).

La presencia del grupo hidroxilo en el &cido ricinoléico contenido en el aceite de
ricino permite al mismo una completa solubilidad en alcoholes, es por ello que después
de la reaccion de transesterificacion no ocurre separacion de las fases metil éster y
glicerina como pasa con el resto de aceites y es necesario recuperarlo antes de la
separacion (Garcia, Cruz, Ndjera, & Sanchez, 2009).

2.4.7. Separacion de fases

La separacion de los productos se puede dar por decantacion o centrifugacion, de
las mismas se obtiene dos fases, la fase mas densa se la conoce como glicerina y
posee un color marrén mientras que la fase mas liviana esta enriquecida en metil éster
y puede poseer cantidades minimas de catalizador, jabon y trazas de metanol
(Benjumea, Agudelo, & Rios, 2009).

2.4.8. Purificacion de la fase rica en metil éster (Lavado, filtrado y secado)
Una vez separado el metil éster es lavado con agua dulce o agua acidulada y con

agua destilada para eliminar las impurezas. El acido neutraliza el catalizador, mientras
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que los jabones que se han formado en &cidos grasos libres y en sales solubles en
agua. El agua destilada al entrar en contacto con el metil éster arrastra el catalizador,
rastros de jabdn, metanol y trazas de glicerina que se encuentran en la fase. Es
necesario realizar varios lavados hasta que el agua recupere su transparencia
(Benjumea, Agudelo, & Rios, 2009).

Los metil ésteres después son sometidos a una etapa de evaporacion donde se
pretende eliminar todo el agua del lavado (Benjumea, Agudelo, & Rios, 2009) y luego
se debe filtrar para evitar que cualquier tipo de impureza ingrese al metil éster (Acosta,
2008) y por ultimo se almacena.

2.5. Pirolisis

La reaccion de pirdlisis es un proceso de degradaciéon térmica de la materia prima
organica en ausencia de oxigeno. Las materias primas basadas en carbono se
descomponen generando gases, hidrocarburos y residuos carbonosos (Castells & Velo,
2012). El desarrollo de la reaccion define en gran manera las caracteristicas de los
productos (Gémez, Klose, & Rincén, 2008), los cuales son aprovechados de diferentes
maneras.

La aportacion de calor al proceso divide a esta reaccidén en dos grandes grupos:

e Sistemas Alotérmicos: Transmite calor por conduccion y radiacion (indirecto).

e Sistemas Autotérmicos: La energia es proporcionada por la combustion de la

carga, a lo que se conoce como calentamiento directo.
2.5.1. Tipos de pirolisis
Los procesos de pirolisis estan distribuidos en dos categorias convencional o lenta 'y

a altas temperaturas o rapida. La pirolisis posee una fraccion predominante de
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productos de bioaceite mientras que en la lenta predomina el carbon vegetal. Otras
clasificaciones involucran criterio relacionado a las variables que influyen en la reaccion
de pirolisis (Rincén & Silva, 2014).

La pirdlisis convencional también conocida como lenta se efectia a temperaturas
hasta los 500 °C con velocidades de calentamiento entre 0,1 - 1 °C, en la que se
obtiene tres productos: solido, liquido y proporciones bajas de gases (Rincon & Silva,
2014). Se utilizan equipos rotatorios o de lecho moévil y en pequefios casos hornos de
parrilla, estos reactores pueden ser autotérmicos o alotérmicos (Castells & Velo, 2012).

La pirolisis convencional que se realiza en un equipo de analisis de laboratorio se
realiza en atmosferas inertes con gas nitrdgeno, helio o argon. A nivel industrial no
siempre se encuentra en atmosferas inertes (Gomez, Klose, & Rincén, 2008).

Cuando se habla de una pirdlisis catalitica o también conocida como gasificacion
catalitica se refiere a un proceso parecido a la pirélisis convencional, en la que se utiliza
temperaturas menores junto con catalizadores para modificar los productos de interés.

El uso de un catalizador adecuado aumenta la eficiencia del proceso (Nudelman, 2004).

a. Pirélisis convencional o lenta

Esta reaccion trabaja hasta temperaturas de 500 °C en ausencia de oxigeno con
velocidades de calentamiento entre 0.1 — 1 °C/s, obteniendo de esta manera sdlidos,
liquidos y gases que se encuentran en pocas cantidades (Rincon & Silva, 2014). Este
proceso es utilizado para producir bioaceites o alquitranes (Hernandez & Pifieros,

2017).
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b. Pirdlisis rapida
Este tipo de proceso ocupa temperaturas superiores a los 800 °C con velocidades de
calentamiento entre 10 — 200 °C (Rincon & Silva, 2014) en ausencia de oxigeno. Se
descompone la biomasa para generar vapores y carbonizado en una minima cantidad,

este proceso tiene como productos aproximadamente 65% de liquido, 20% de sélidos y

15% de gases que no se condensaron (Hernandez & Pifieros, 2017).

c. Pirdlisis flash o ultrarapida

Se conoce a la misma como una mejora de la pirolisis rapida puesto que la velocidad
de calentamiento es alta (> 1000 °C/s) obteniendo 10% de material sélido y 60% de gas
hidrogeno y CO, es necesario alimentar la reaccion con biomasa de menor

granulometria (Rincon & Silva, 2014).

d. Pirdlisis al vacio

Esta reaccion produce altos rendimientos de aceites primarios con velocidades de
calentamiento de 2-4 °C/min llegando a temperaturas entre 520 — 540 °C y presiones

entre 5 — 15 KPa (Rincén & Silva, 2014).

e. Hidropirdlisis

Se la conoce como carbonizacion hidrotérmica en las que se utiliza temperaturas
menores a 500 °C sin que se produzca ebullicion. Se utiliza materiales con gran

contenido de agua como lodos o pulpas, estiércol, entre otros (Rincon & Silva, 2014).
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f. Cracking autotérmico

El calor necesario para que la reaccion se realice se lo aplica desde la alimentacion
y el resto la reaccion lo forma. La combustion se consigue encendiendo la alimentacién

con una llama o la misma poniendo en la parte inferior del reactor (Edibon, 2014).

g. Cracking Catalitico

La reaccion se realiza a bajas presiones y opera con un catalizador a temperaturas
entre 450 y 600 °C, normalmente el catalizador se deposita en una matriz y a través de
esta pasa la alimentacion y se aplica las diferentes variables de presion y temperatura
necesarias para que la reaccién se efectle. Es una de las reacciones que tiene un
grado de complejidad alto ya que no solo estudia las variables de presién y
temperatura, sino que debe estudiar a todo el sistema en si ya que el catalizador puede
tener un efecto contrario a lo esperado segun las condiciones que se esté aplicando a
la reacciéon (Edibon, 2014)

2.5.2. Variables de operacion que afectan la reaccién de pirolisis

En 1884 Henry Le Chatelier enuncia su principio el cual muestra la direccion que
sigue un sistema en equilibrio cuando se cambian condiciones como temperatura,
presion y concentracién, al producir una alteracion en la temperatura y presién de un
sistema en equilibrio, éste se restablece de tal manera que contrarresta el cambio
producido.

Si permanece sin variacion la temperatura y presion en un sistema se puede
observar que después de un tiempo las propiedades fisicas adquieren un valor

constante.
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Figura 10. Sistema en Equilibrio en un tiempo TE.
Fuente: (Bolafios, 2003).

En la figura 10 se muestra que el sistema llega a equilibrio en un tiempo TE, de esto
se puede definir que mientras la presion y la temperatura permanezcan constantes, el
sistema no producird cambios en el tiempo, es decir el sistema alcanzard el estado
estacionario, donde todas las fuerzas quimicas se encuentran en equilibrio y asi sus
propiedades fisicas como densidad, color, viscosidad, indice de refraccién y
concentracion adquieren un valor constante, perdiendo con esto su tendencia al cambio
quimico (Bolafios, 2003).

La reaccidn de pirdlisis se encuentra afectada por las siguientes caracteristicas que

se encuentran descritas a continuacion:

a. Temperatura

La temperatura de reaccion afecta a la composiciébn y al rendimiento de los
productos, la cantidad de char disminuye cuando la temperatura se incrementa y a

bajas temperaturas solo una parte de los reactivos reaccionan (Montoya, 2014).
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Las condiciones de temperatura y tiempo de calentamiento afecta a la distribucion
final de los productos y el grado de conversion de biomasa. Entre los 20 — 120 °C se da
la evaporacion de la humedad de la biomasa, de 120 — 300 °C son liberados algunos
gases ligeros como CO, CO2 y vapor de agua, entre los 300 — 400 °C se da la maxima
tasa de liberacién de volatiles gracias a la ruptura de los enlaces, formandose char, a
temperaturas superiores a 400 °C se degrada el char, estas etapas se pueden observar

en la figura 11.

20-120°C
A 120-300 *C
\ 300-400 *C
[ ——
=
=
2400 *C
-
[

>

Temperatura °C
Figura 11. Etapas de calentamiento de la descomposicion térmica de la biomasa

Fuente: (Montoya, 2014)

b. Velocidad de Calentamiento

La influencia de la velocidad de calentamiento influye en la reaccién, una velocidad
rapida de calentamiento a temperaturas entre 400 y 600 °C aumenta el rendimiento de
productos liquidos, mientras que la velocidad lenta de calentamiento produce mayor
carbonizado. La tasa de calentamiento de la biomasa es lo que diferencia los procesos
de pirdlisis lenta y rapida y esta relacionado con el tiempo que se demora en alcanzar la

temperatura de reaccion. Se han reportado tasas de calentamiento de 1 - 100 °C/min
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para pirolisis lentas, mientras que para pirdlisis rapidas las tasas de calentamiento son

mayores a los 1000 °C/min (Montoya, 2014).

c. Tiempo de residencia

Esta variable se encuentra definida como el tiempo promedio que una molécula
permanece en el reactor y es funcién del flujo del gas de arrastre y el volumen del
reactor. El tiempo de residencia de los volatiles y los sdlidos por lo general son
diferentes, se desea que los tiempos de residencia de la biomasa sean altos mientras
que de los volatiles sean cortos para disminuir asi reacciones secundarias. El tiempo de
residencia puede ser manipulado a través del flujo de gas de arrastre o utilizando

presiones al vacio (Montoya, 2014).

d. Tamafio de la particula

Si las particulas de biomasa son grandes se incrementa la presencia de char por la
disminucién de la velocidad de calentamiento y el aumento de las reacciones
secundarias, mientras que con particulas pequefias existe menor resistencia a la salida
de los gases condensables evitando la formacion de reacciones secundarias. En
procesos industriales y a escala de laboratorio el proceso de reduccion de particulas es

alto por lo que limita al proceso (Montoya, 2014).

e. Presion

En los procesos de pirdlisis interesa trabajar a las presiones mas bajas posibles, a la

salida del reactor se trabaja a una presion alrededor de 1 atm, en la industria la presion
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debe ser algo mayor. Las presiones bajas se utilizan en alimentaciones no saturadas
con masa molecular alta mientras que presiones altas beneficien a alimentaciones

saturadas y de bajo peso molecular (Lopez, 1989).

f. Agitacion

La agitacion es una variable de importancia cuando se utiliza un catalizador, ya que
la misma ayuda a homogenizar la mezcla y que exista un contacto intimo entre los

reactivos y con ello se favorece a la formacion de productos.

2.5.3. Catalizadores

a. Colofonia

La colofonia es conocida también como resina de colofonia o brea vegetal que se
obtiene a partir de las especies de pino y que se presenta en forma de masa resinosa
como se muestra en la figura 12 (Berenguer & Alonso, 2007), es un compuesto

derivado obtenido de la destilacion de la goma cruda del pino (Polytrade, 2007).

Figura 12. Colofonia Natural

Fuente: (Botanicals, 2017)
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Esta resina natural es una mezcla compleja y constituye un 90 % de acidos resinicos
y 10 % de compuestos neutros (Berenguer & Alonso, 2007). Los acidos resinicos son
acido abiéticos, hidroabéticos, neoabéticos, pimaricos, levopimaricos e isopimaricos, los
cuales son responsables por la reactividad del producto (Polytrade, 2007), y los
compuestos neutros son los ésteres de 4&cidos grasos, alcohol, terpenos e
hidrocarbonos (Blanco, 2014).
Propiedades

La colofonia es un producto acido termoplastico transparente de color ambar que se
produce bajo condiciones especiales de tratamiento y purificacion para no presentar
impurezas nocivas, es una sustancia organica, amorfa, sélida o semifluida, fragil a
temperaturas ordinarias y tiene olor y sabor parecidos a los de la trementina (Andesia
Quimicos, 2009). Es insoluble en agua y soluble bajo ciertas condiciones, en
numerosos disolventes orgénicos, con poca tendencia a cristalizar (Berenguer &
Alonso, 2007). Poco toxica, combustible y desprende gases inflamables al calentarla
(Blanco, 2014). La tabla 5 muestra las propiedades fisicas y quimicas de la colofonia y
la tabla 6 muestra la estabilidad de la misma sustancia.
Tabla 5

Propiedades Fisicas y Quimicas de la colofonia

Peso Molecular 302.46 °C

Punto de Fusion 172 -175°C

Punto de Ebullicion 250 °C

Punto de Inflamacién 187 °C

Solubilidad en Agua Insoluble

Solubilidad en otros liquidos Etanol,xilol, n-heptano, cetona, acetona,

CONTINUA ‘
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benceno, cloroformo, dietil éter, disulfuro de

carbono, hidréxido de sodio diluido

Densidad 1.07 g/ml

Fuente: (Andesia Quimicos, 2009)

Tabla 6

Reactividad y estabilidad de la colofonia

Estabilidad Inestable, al contacto con el aire forma
peroéxidos.
Condiciones a evitar Chispas, Generacién de polvo, calor.

Productos por descomposicion peligrosa Perdxidos, y otros productos de oxidacién

del acido abiético

Fuente: (Andesia Quimicos, 2009)
Tipos de colofonia

e Colofonias de miera: Este tipo de colofonia es obtenido a partir de la secrecion
de ciertas especies de pinos que aun siguen con vida y se lo consigue por
destilacién con arrastre de vapor (Berenguer & Alonso, 2007).

e Colofonias tall-oil: Es producida por destilacion fraccionada del subproducto que
se obtiene al producir celulosa para la fabricacion de papel (Berenguer & Alonso,
2007).

e Colofonias de madera: Es obtenida a partir de los troncos de arboles de pino ya
cortados y viejos, se elimina la corteza y se recoge la parte enriquecida en

resinas (Berenguer & Alonso, 2007).
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Aplicaciones

Esta resina posee una variada cantidad de aplicaciones industriales, se puedes
destacar el uso en adhesivos, encolante para papel, tintas, barnices, resinas sintéticas,
resinas desproporcionadas, hidrogenadas y oxidadas, textiles, industria del caucho,
ademas de otros productos (Andesia Quimicos, 2009). Las industrias en las que la
resina vegetal participa de una manera mas amplia es el la fabricacion de tintas con un
23 %, adhesivos 23 % y papel 21 % (Berenguer & Alonso, 2007).
En la tabla 7 se presenta los productos en los que la colofonia tiene participacion:
Tabla 7

Productos que contienen colofonia

Actividad Producto que contiene colofonia

Medicina e Pafales, esparadrapos vendajes
e Matrices de medicamentos
e Productos antidentarios
e Liquidos antiverrugas
e Linimentos

e Productos veterinarios

Cosmeética e Ceras de depilacién
e Mascaras y sombras
e lLacade uias

e Pintura de labios

e Jabones
Agricultura e Forestal: pinos, abetos y otras
coniferas

e Productos para tratamiento de

bosques

CONTINUA ‘



Serrin de madera de pino

Industria en general

Tintas de impresora

Colas y adhesivos

Papeles

Fundantes de soldadura
Lacas

Aceite de corte

Ceras, betunes
Revestimientos de superficie
Aislantes eléctricos y térmicos
Aditivos en la fabricacion de
cauchos

Productos de limpieza

Velas perfumadas

Ambientadores

Actividades artisticas y deportivas

Cubos de colofonia para frotar aros
de violin
Polvos antiderrapantes para

bailarines

Fuente: (Berenguer & Alonso, 2007).
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En investigaciones se ha trabajado con brea vegetal “Colofonia” como catalizador

para la sintesis de heptanal con un rendimiento de 8.2% en condiciones de 320°C y 20

mmHg (Das, Trivedi, & Vasishtha, Heptaldehyde and Undecylenic Acid From Castor Oil,

1989).
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b. Zeolita
Son Aluminosilicatos cristalinos de formula empirica general Mx(Al0,).(S5i0,),mH,0,

siendo x,y,n,m nameros enteros que pertenecen a la celdilla unidad y M un catién
metalico de valencia n.

La ZSM-5 es conocida como una zeolita sintética de la familia pensatil cuya unidad
estructural posee doce unidades funcionales Si0, y AlO, enlazadas a través de
oxigenos por las aristas, formando cadenas y luego planos estructurales (Duran, 1996).
Las zeolitas se caracterizan quimicamente por las relaciones moleculares de sus
componentes, la relacion (Si/Al) es un factor muy influyente en las propiedades fisico-
guimicas y toma valores desde uno para las zeolitas cuando el contenido de aluminio
es alto, hasta el infinito para las ricas en silicio (Uzcategui, 2010).

Clasificacion segun la disposicion de las unidades estructurales

Estructuralmente las zeolitas se clasifican como tectosilicatos, diferenciandose entre
ellas por la organizacién espacial de las unidades basicas de su armazén, tetraedros
TO, (siendo T un atomo de Si o Al) que se disponen segun distintas combinaciones
formando anillos o unidades estructurales secundarias formadas hasta por 16 atomos
T. Los oxigenos ocupan los vértices y son compartidos por dos tetraedros. Los anillos
se unen formando celdas como se observa en la figura 13, que se relacionan una con
otra a través de unidades estructurales secundarias para configurar la estructura

completa de la zeolita como se muestra en la figura 14 (Uzcategui, 2010).
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Figura 13. Disposicion de las unidades estructurales secundarias en la formacién de
cajas.

Fuente: (Uzcategui, 2010)

Figura 14. Estructura de las jaulas elementales de las zeolitas.

Fuente: (Uzcategui, 2010)

Aplicaciones

Estas zeolitas se ha introducido en procesos cataliticos por ser regenerables,
selectivos y no provocan corrosion, ademas que se los considera eficientes por poseer
gran area superficial, estabilidad térmica, fuerte acidez (Delmas, Mufioz, & Lizardo,
2009). A parte de su uso como catalizadores sirven como adsorbentes e

intercambiadores i6nicos (Duran, 1996). En investigaciones se ha utilizado este
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catalizador para la pirolisis de residuos de ricino obteniendo bajos rendimientos de
aldehidos (Kalogiannis, Stefanidis, Michailof, & Lappas, Castor bean cake residues

upgrading towards high added value products via fast catalytic pyrolysis, 2016).

c. Mecanismo de lareaccidn de pirdlisis de &cido ricinoléico

La pirdlisis del aceite de ricino ocurre a la temperatura de 400 °C, condicién a la que
se rompe la molécula de &cido ricinoléico como muestra la figura 15. La molécula de
acido ricinoléico se fracciona en el doceavo carbono que posee el grupo hidroxilo para
formar heptanal y acido undecilénico como productos principales, asi como gases
ligeros, residuos, y un pequefio porcentaje de acidos grasos libres (Das, Trivedi, &
Vasishtha, Heptaldehyde and Undecylenic Acid From Castor Oil, 1989). Tedricamente

se puede tener un 40% de rendimiento de heptanal.

CH; — (CHy)s — CH — CH, — CH = CH — (CH,);COOH
OH  (Addo ricinoleico)
l Energla de disociacién de radicales libres

CH; — (CH3)s — tl':H \ CH, — CH = CH — (CH,);COOH
0—-H

CH; — (CH;)s — CH + CH, — CH = CH — (CH;);COOH
, .
0—--H

CH; — (CH;3)s — ll'.'.I'H + CH; =CH—-CH,; —(CH;);CO0H
0
(Heptanal) (Acido undecilénica)
Figura 15. Mecanismo de reaccion para la obtencion de heptaldehido a partir de acido

ricinoléico
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Fuente: (Das, Trivedi, & Vasishtha, Heptaldehyde and Undecylenic Acid From Castor Oil, 1989)

2.6. Productos de lareaccion de pirolisis

2.6.1. Heptanal

Es un aldehido conformado por siete carbonos también conocido como
heptaldehido, con férmula empirica C,H,,0 (figura 16), posee un olor fuerte, graso,
aspero, penetrante y desagradable. Se lo puede preparar por oxidacion de su alcohol

correspondiente o por pirdlisis del aceite de ricino preferiblemente a presion reducida.

\/\/\/J\D

Figura 16. Molécula de heptanal
Fuente: (PumChen, 2019)

El heptanal recibié el estado GRAS (Generalmente Reconocido como Alimento
Seguro) en 1965 y esta aprobado por la Administracion de Alimentos y Medicamentos
FDA para uso alimentario. En 1974 el Consejo de Europa incluyo el heptanal a un nivel
de 5 ppm en la lista de sustancias aromatizantes artificiales que pueden agregarse a los
productos alimenticios sin peligro para la salud publica. En la tabla 8 se muestran las

caracteristicas fisicas y quimicas que posee el heptanal.



Tabla 8

Caracteristicas fisicas / quimicas del heptanal

Aspecto:

Liquido incoloro

Peso molecular:

114.18 gr / mol

Punto de fusién:

43.71°C

Punto de ebullicién:

152.6 °C

Gravedad especifica:

0.8219a20°C

indice de refraccion:

1.4133a20°C

Solubilidad:

Insoluble en agua; 1:12 en 50 % de alcohol;
1: 4 en 60% de alcohol; 1: 2 en 70 % de
alcohol; soluble en la mayoria de los

solventes organicos.

Fuente: (Burdock & George., 1967)
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Entre las aplicaciones del heptanal se encuentran: solvente para caucho, resinas y

plasticos y es una fuente de emulsionantes, plastificantes e insecticidas (Das, Trivedi, &

Vasishtha).

Otra aplicacion importante de este compuesto es en la preparacion de aromaticos

sintéticos, particularmente aldehido amaonico cinamico (jazmin sintético), carboxilato de

metilheptina y metil n-heptilcetona, acido nonylico. Los polimeros también se pueden

preparar a partir de heptanal (Vishwanadham, Spripathi, Sadasivudu, & Khan, 1995).

Industrialmente lo usan para la obtencion de heptanol y de heptanoato de etilo

(PumChen, 2019).
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2.6.2. Acido undecilénico
Conocido también como 10-acido undecanoico de férmula molecular C;;H,,0,
(figura 17) (Pubchem, 2019), es un acido graso con insaturacion vinilica que posee dos

enlaces terminales que se deriva del acido ricinoléico.

O

Z 1Js "OH
1

Figura 17. Molécula de acido undecilénico
Fuente: (Marijke & Stevens, 2009)

El grupo funcional mas influyente es el acido, ya que del mismo se tiene la
capacidad de formar enlaces por puentes de hidrégeno, lo que ayuda a aumentar el
punto de ebullicion frente a el compuesto de la misma cadena de carbonos, es soluble
en compuestos polares como el alcohol, cloroformo y éter e insoluble en agua
(DrugBank, 2015). Naturalmente se lo puede encontrar en los humanos como sudor, se
obtuvo por primera vez de la destilacion del acido ricinoléico en 1877, La tabla 9

muestra las propiedades del compuesto.

Tabla 9

Propiedades fisico quimicas del &cido undecilénico

Propiedad Valor
Valor acido 297
Punto de ebullicién a 2 mm, °C 137

CONTINUA )
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Color Amarillo
Densidad Ibs./gal, 25 °C 7.59

Punto de inflamacioén, °F 300

Estado Liquido claro
Valor de yodo 135

Peso molecular 184

Valor de saponificacion 180
Gravedad especifica, 25 °C/25 °C 0,912
Viscosidad, 25°C, Stokes 0.1
Volatilidad, % 0.1

Posee actividad fungica y es utilizado en agentes antibiéticos tOpicos que se
destinan al tratamiento de infecciones, actividad antibacterial, se utiliza en insecticidas,
feromonas para insectos, repelente contra insectos, regulador de crecimiento de
plantas, actividad antibiética (Marijke & Stevens, 2009). Se han utilizado catalizadores
como metales (Al, TI, Ti, Ce, Th, W y Mo), vidrio, PVC e iniciadores de radicales
(Marijke & Stevens, 2009).

Un polimero de éxito comercial que se sintetiza a través de este compuesto son la
poliamida 11 o nylon 11, prepolimeros de isocianato, poliésteres termoplasticos
lineales, resinas, polimeros anfifilos, también conocidos como polijabones o polimeros
de micelas (polimeros sintetizados en forma micelar) o tensioactivos de polimeros
(polimeros con propiedades tensioactivas), polimeros de alto peso molecular, PHAS,

entre otros (Marijke & Stevens, 2009).
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2.7. Analisis quimico
2.7.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
La técnica de espectroscopia infrarroja conocida como FTIR o IR es una técnica de
alta resolucion, sensibilidad y precision, lo que permite el andlisis cualitativo y
cuantitativo de muestras complejas. Cuando la muestra pasa a través de una radiacion
infrarroja la radiacion se absorbe y se transmite, la sefial que resulta de esto se detecta
y se muestra como una huella digital molecular de la muestra, de acuerdo con la
radiacion incidente se obtiene distintas longitudes de onda.
La IR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas
frecuencias, por lo que el infrarrojo considera tres regiones:
¢ Infrarrojo lejano: Se producen vibraciones rotacionales y comprende longitudes
de onda entre 5 x 10*nm — 10°7m y nimeros de onda de 200 a 10 cm™*.
¢ Infrarrojo medio: Se produce vibraciones fundamentales y comprende longitudes
de onda entre 2500 — 5 x 10*nm y nimeros de onda entre 400 a 200 cm™1.
e Infrarrojo cercano: se produce absorciones debidas a sobre tonos vy
combinaciones, se encuentra las longitudes de onda entre 700 — 2500nm y

nameros de onda entre 14300 — 4000 cm™1
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Figura 18. Espectro infrarrojo
Fuente: (Piqué & Vasquéz, 2012)

Cuando se realiza un andlisis infrarrojo se mide la intensidad de haz antes y

después que la muestra interaccione y el mismo se expresa en funciéon de la

frecuencia de la luz incidente (Piqué & Vasquéz, 2012), el mismo que es

representado es un espectro como se muestra en la figura 18.

2.7.2. Densidad
La densidad absoluta (p) o mejor conocida como densidad de masa se define como

el cociente entre la masa (m) y el volumen (V) de un cuerpo o sustancia a temperatura y
informacion valiosa sobre la

presiéon determinada. Esta propiedad suministra
concentracion de los solutos y depende del estado en que se encuentre la sustancia.
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La medida de la densidad es facil de realizarla y convencionalmente se suele ocupar
instrumentos clasicos como el picndmetro representado en la figura 19 que estan

siendo reemplazados por métodos automatizados (Fuentes, Castifieiras, & Queralto).

Figura 19. Picndmetro
Fuente: (Fuentes, Castifieiras, & Queraltd).

Los cambios de densidad se producen en una sustancia cuando varia presion o
temperatura, o en cambios de estado; cuando la presion aumenta la densidad aumenta,
se nota con mas claridad este cambio en los gases, y poco menos en liquidos y sélidos.
Con lo que se puede concluir que mientras la temperatura aumenta, la densidad tiende
a disminuir y la presion permanece constante (Linden, 2009). Basicamente la unidad de

la densidad es Kg/L, y sobre todo para los gases es g/L.
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CAPITULO Il

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Materiales y reactivos

3.1.1. Reactivos

Los reactivos y caracteristicas que se utiliza en todo el estudio de pirdlisis catalitica del
acido ricinoléico se muestran en la tabla 10:

Tabla 10

Reactivos utilizados en el estudio de pirdlisis catalitica

Aceite de ricino: Aceite de higuerilla refinado
Color: amarillo
Pureza: 299 %

Densidad: 0,96 g/cm3 a 25 °C

Metanol: Pureza: 299 %

Densidad: 0,7881 g/cm?® a 25 °C

Hidroxido de potasio: Estado: solido
Pureza: Grado analitico

Presentacion: Granulado

Colofonia: Estado: sélido

Color: Amarillo

Pureza: =99 %

Zeolita: Apariencia: sélida
Color: Blanco

Tamafo de particula: <45 ym

HCL Concentraciéon: 37%

Densidad 1.19 g/ml

CONTINUA )



53

Acetona Pureza: grado analitico

Densidad: 0.7850 g/mi

Agua destilada

3.1.2. Materiales y equipos

a. Sistema para lareaccion de transesterificacion (Pretratamiento)

Las condiciones Optimas de transesterificacion del aceite de ricino se emplean en un

sistema que consta de las siguientes partes, como se observa en la figura:

Figura 20. Equipo para la reaccién de Transesterificacion
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El sistema consta de las siguientes partes:
Reactor. Consta de un balén de tres bocas de capacidad 1000 ml que se encuentra
sumergido a bafio maria para mantener la temperatura constante. En la boca central del
balon se conecta el sistema de refrigeracion, el termdmetro sostenido por un tapon con
un orificio en el centro se debe ubicar en una de las bocas laterales para poder
visualizar la temperatura, mientras que la boca restante del balon debe permanecer

sellada durante la reaccion, y solo es abierta para el ingreso del metoxido al reactor.

e Sistema de refrigeracion. Consta de un condensador con sus respectivas
conexiones de entrada y salida de agua de enfriamiento, el sistema ayuda a
evitar la evaporacion del metanol.

e Sistema de -calentamiento y agitacién. Constituido de una plancha con
calefaccion y agitador magnético. El agitador magnético debe ubicarse en la
parte interna del reactor, permitiendo homogenizar la mezcla y la plancha

calefactora ayuda al incremento de la temperatura del bafio maria.

b. Columna de Craqueo controlada por computador QCCC

La columna de craqueo que se emplea para el estudio de los parametros de
reaccion de pirdlisis segun el disefio experimental propuesto se muestra en la figura 21,

y se detalla a continuacion:
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Figura 21. Columna de Craqueo controlada por computador

El equipo es controlado desde un ordenador que permite registrar los datos
obtenidos en cuanto a variables de temperatura y presion.

El material de vidrio se encuentra compuesto de sistemas que intervienen en la
reaccion como: agitacion, refrigeracién, vacio y calefaccién; se encuentra fijo
mediante una estructura de aluminio que sujeta y brinda seguridad al equipo.

El matraz reactor tiene una capacidad de 1 L y consta de una llave de desague,
se encuentra constituido por vidrio en “Pyrex” de alta resistencia térmica y
mecanica. La tapa del reactor posee cuatro bocas disefiadas para ubicar el
embudo de adicion graduado, la columna de destilacion tipo Vigreux, el agitador
de varilla con cierre de agitacion y la termocupla.

El agitador de varilla con cierre de agitacion permite la perfecta estanqueidad del

sistema.
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El sistema de separacién comienza desde la columna de destilacion tipo Vigreux,
la cual posee una combinacion de identidades horizontales y en angulo. Las
identidades horizontales permiten un contacto intimo entre el vapor y el liquido,
mientras que las identidades en angulo garantizan que el liquido de las paredes
regrese al centro de la columna. El refrigerante Liebig-west con ajustes
intercambiales se encuentra conectado a la columna de destilacion por medio de
un cabezal, el mismo que se encuentra con una inclinacion de 45 ° para evitar
que el condensado regrese al reactor y se deposite en el embudo de decantacién
de 500 ml.

Los puntos claves para la toma de presion y temperatura estan distribuidos a
través de todo el sistema con 4 termopares tipo J y 2 sensores de presion.

La manta calefactora permite el incremento de la temperatura del reactor hasta
300 °C como temperatura méaxima de trabajo.

La bomba de vacio posee una trampa para proteger la bomba de la deposicion
de vapor quimico.

Los elementos plasticos estdn constituidos de PTFE para resistir las altas
temperaturas.

La PC ayuda en la fase de controlar y adquirir datos de las variables de
temperatura y presion, para poder visualizar las mismas posee un entorno
gréafico de todas las variables del sistema.

Equipos de analisis

En la tabla 11 se muestra una descripcion de los equipos de analisis utilizados en

este trabajo:
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Tabla 11

Equipos para analisis

Densito 30PX Marca: METTLER Caracterizacion heptanal

TOLEDO

Rango de medida: 0-2

g/cm3y 5-35°C.

Resolucién: 0,0001 g/cm?

y 0,1°C

Exactitud: +/- 0,001 g/cm3

Espectrofotdmetro Marca: Perkin Elmer - Caracterizacién aceite de
infrarrojo con USA ricino

Transformadas de Caracterizacion metil éster
Fourier con accesorio de Modelo: Frontier Caracterizacion heptanal

muestreo universal ATR

3.2. Caracterizacion del aceite dericino

3.2.1. Densidad

El Instituto Nacional Ecuatoriano de Normalizacion establecio el procedimiento para
la determinacién de la densidad en aceites y grasas, el cual se describe detalladamente
en la norma NTE INEN 0035 y tiene como objeto establecer una metodologia a traves

del método del picnédmetro para la determinacion de la densidad relativa.
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El término de densidad relativa hace referencia a la relacién entre la masa de un
volumen determinado de una sustancia especifica y la masa de un volumen
determinado de agua a una temperatura de 25°C.

Para la determinacién de la densidad se ajustara el método descrito en la norma;
para ello es necesario contar con un picnémetro de 10 ml con su respectivo tapén, un
termometro con divisiones de 0.1 °C, un bafio de agua ajustado a 25 °C £ 0.2 °C y una
balanza analitica con sensibilidad minima de 0.1 mg.

Como primer paso se lavo el picnébmetro y seco, se pesé el mismo completamente
vacio junto con el tapén y se registré el dato del peso como m. Después se llena el
mismo con agua destilada a 20 °C y se tapa evitando la formacion de burbujas de aire,
después se sumerge a bafio maria ajustado a 25 °C + 0.2 °C y se mantiene ahi durante
30 min (figura 22).

Se remueve cualquier gota que exude el capilar, se saca el picndmetro y se lo seca.
Se deja enfriar a temperatura ambiente durante 30 min y se procede a pesar. Se
registra el dato como m;. Se repite el procedimiento para el agua cambiando la misma

por el aceite de ricino y al pesar se registra el dato como m,.
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Figura 22. Picnébmetro en bafio maria a 25 °C

Para el célculo de la densidad relativa 25/25°C del aceite de ricino se utiliza la

ecuacion 1:
my;—m
Pac 25 = p——
Ecuacion 1. Densidad relativa a 25/25°C de aceite de ricino
En donde:

Pac 25= densidad relativa del aceite de ricino a 25 °C

m = masa del picnémetro vacio, g

m,= masa del picnébmetro con agua destilada, g

m,= masa del picnébmetro con aceite de ricino, g

La densidad relativa es adimensional. Para poder expresar los datos en términos de
densidad absoluta se multiplica la densidad relativa del aceite de ricino por la densidad

absoluta del agua a 25 °C que es 0.997 g/cm?.



60

3.2.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Para la caracterizacion del aceite de ricino se utiliza Espectrofotometro infrarrojo con
Transformada de Fourier con accesorio de muestreo universal ATR (figura 23) que
permite la identificacion de grupos funcionales de determinadas muestras liquidas. Para
poder comprobar si se utilizé aceite de ricino se tomo6 una pequefia muestra de aceite y
se la coloco en el espectrofotdmetro, después se espero a que el mismo equipo lea la

muestra y aparezca el espectro en la pantalla.

Figura 23. Espectrofotémetro infrarrojo con Transformada de Fourier con accesorio de
muestreo universal ATR

Para analizar qué tipo de compuesto se estuvo analizando se utilizé la herramienta

de busqueda para que el software del equipo identifigue al compuesto que mas se

relacione. También se buscé en bibliografia un espectro IR que se muestra en la figura

24 que sirvié para comparar con el obtenido e identificar las regiones mas importantes

gue presenta es espectro IR del aceite de ricino.
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Figura 24. Espectro IR de aceite de ricino
Fuente: (Nayeb, Salahshoor, Afshar-Taromi, & Shariatinia, 2011)

Las bandas significativas que presenta el aceite de ricino son (Amezquita & Mendoza,
2001):

e 3750 - 3300 cm™1: O-H (alargamiento).

e 3300 - 3000 cm™1: -C=C-H (C-H de alargamiento).

e 2930 - 2850 cm™1: -CH2- (intensidad de banda fuerte).

e 1740 - 1710 cm™1: ésteres no alquilicos (intensidad de banda fuerte).

e 1475 -1300 cm™1: C-H (alargamiento).

e 1200 - 1000 cm™1: C-O (alargamiento).

e 1000 - 650 cm™!: >C=CH (deformacion fuera del plano).
3.3. Obtencion de metil éster

Las condiciones de reacciona utilizar en el proceso de obtencion del ester metilico a

partir del aceite de ricino son: presién atmosférica, temperatura de reaccion de 65°C,
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relacion molar metanol:aceite de ricino de 18:1 (Vanderleia, Torres, Vinicyus, &
Dilamara, 2016), tiempo de reaccion de 8 horas (Dias, Araujo, Costa, Alvim, & Almeida,
2013), 0.8% p/p de hidroxido de potasio (catalizador) y velocidad de agitacién de 760
rpm.

3.3.1. Calculos

a. Determinacion de la masa de agua que se evapora en la deshidratacion del

aceite dericino

Para determinar el agua que pierde el aceite de ricino en la deshidratacion del

mismo es necesario aplicar la ecuacion 2:
Mpyz0 = Mo — Myp
Ecuacion 2. Masa de agua evaporada

En donde:
my,0: Masa de Agua evaporada
m,: Masa de Aceite de ricino sin deshidratar
m,p= Masa de Aceite de ricino deshidratado
Es necesario hacer este célculo para determinar si evaporé una masa considerable de

agua, sino se debe repetir el procedimiento una vez mas.

b. Determinacion de la masa molecular total de los triglicéridos

Para determinar la cantidad de metanol necesaria para la reaccidon de
transesterificacion se utilizara el procedimiento descrito en (Bulla, Disefio del proceso

de produccion del biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014), donde se debe calcular
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la masa promedio de los &acidos grasos y determinar la masa molecular total de los
triglicéridos presentes en el aceite de ricino.

En la tabla 12 se muestra la composicion del aceite de ricino y el peso molecular de
cada acido graso:

Tabla 12

Composicion de aceite de ricino y peso molecular de cada &cido graso

Acido Graso Férmula molecular Peso % Peso molecular il
mo
Acido Ricinoléico CigH3405 89,5 298,46
Acido CigH360, 0,7 316,476

Dihidroxiestearico

Acido Palmitico C16H3,0, 1,0 256,42
Acido Estearico C1gH340, 1,0 284,48
Acido Oleico CigH340, 3,0 282,46
Acido Linoléico CigHs,0, 4,2 280,43
Acido Linolénico C1gH300, 0,3 278,43
Acido Eicosanoico Ca0H400; 0,3 312,53

Al conocer el perfil de los acidos grasos y su correspondiente peso molecular se
procede a calcular la masa molar de los triglicéridos (ecuacion 3) y su respectiva
composicidén exacta (ecuacidn 4). Los valores obtenidos en cada una de las ecuaciones
se resumen en la tabla. Segun el procedimiento descrito en (Bulla, Disefio del proceso
de produccion del biodiesel a partir de aceites de fritura, 2014), como dato inicial se
necesita la masa molecular total de los triglicéridos (MTtc), que se determina de la

siguiente manera.
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MTG= ((PMAG_]-) '3)+4’1

Ecuacion 3. Masa molar de los triglicéridos
En donde:
My¢: Masa molar de los triglicéridos (g/mol)
PM 4. Peso molecular de cada acido graso (g/mol)

%p/p

MEr; = Mg '—100%

Ecuacion 4. Masa molar exacta de los triglicéridos
En donde:
ME;;: Masa molar exacta de los triglicéridos (g/mol)
My.: Masa molar de los triglicéridos (g/mol)
%p/p: Composicion porcentual de &cidos grasos del aceite de ricino (%).

Tabla 13

Calculo masa molar exacta de los triglicéridos

Acido Graso Peso % Masa molar de los Masa molar exacta

triglicéridos (My¢),  delos triglicéridos

g g
- (MEyg), p—
Acido Ricinoléico 89,5 933,38 835,375
Acido 0,7 987,428 36,912

CONTINUA )
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Dihidroxiestearico

Acido Palmitico 1,0 807,260 2,564
Acido Estearico 1,0 891,440 8,914
Acido Oleico 3,0 885,380 26,561
Acido Linoléico 4,2 879,350 36,933
Acido Linolénico 0,3 873,290 2,619
Acido Eicosanoico 0,3 975,590 2,927

Masa molecular total de triglicéridos, (MTyg) = 952,805 #

c. Determinaciéon del volumen de metanol necesario para la reaccién de

transesterificacion:

Luego de obtener la masa molecular total de triglicéridos (tabla 13) se procede a

calcular el volumen de metanol necesario para una determinada masa de aceite de

ricino.
Mol, = 1
Ota=Ma" TMT,¢ x0,95)
Ecuacion 5. Moles de Aceite de Ricino
En donde:

Mol,: Moles de aceite de ricino (mol)

my,: Masa de aceite de ricino (Q)

MT;¢: Masa molar total de triglicéridos (ﬁ)
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La relacion molar entre el alcohol y el aceite utilizada para la transesterificacion es
de 18:1 respectivamente, este dato es necesario para el calculo de las moles de

metanol que deben ser utilizadas en la reaccion y con ello calcular la masa del mismo.

Se conoce que la masa molar del metanol (My,), es de 32,04 ﬁ.
Mol,, = Mol, - 18

Ecuacion 6. Moles de metanol

En donde:
Mol,: Moles de metanol (mol)

Ecuacion 7. Masa de metanol
En donde:

M,;: Masa molar de metanol (#)

my: Masa de metanol (Q)

Para conocer el volumen de metanol que debe emplearse se debe conocer la

densidad del mismo, la cual fue determinada de manera experimental, p,, con un valor

promedio correspondiente a 0,809 %.

V !
=my - —
M M

Ecuacién 8. Volumen de metanol
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En donde:

Vi Volumen de metanol (ml)

pu: Densidad de metanol ()

d. Determinacion de la masa de catalizador (KOH):

El siguiente procedimiento se efectla para calcular el 0.8 % p/p de KOH establecido

para la reaccion de transesterificacion:

. Y%koH P/P

m =m
KOH A 100

Ecuacion 9. Masa del catalizador KOH (g)

En donde:
mgoy. Masa del catalizador KOH (g)
%kon p/p- POrcentaje de catalizador KOH requerido (%)

3.3.2 Desarrollo experimental

a. Deshidratacion del aceite de ricino

El aceite se sometié deshidratacion previa al proceso de transesterificacion, se
procedié a pesar el aceite antes y después de la eliminacion de agua. El proceso de
deshidratacion se lo realiz6 en un rotavapor (Figura 25), donde las condiciones
necesarias para que se efectle la evaporacién fueron 90 °C, 500 mbar, 40 rpm y

tiempo de 1 hora.
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Figura 25. Deshidratacion de aceite de ricino

b. Preparacion del metdxido de potasio

La transesterificacion es la primera etapa del procedimiento experimental para la
obtencion del heptanal e inicié con la preparacion del metdxido; el cual se obtuvo al
disolver hidréxido de potasio granulado en metanol. EI KOH previamente medido debe
ser disolvi6 completamente en el alcohol y para ello se mantuvo en agitacién constante
durante 10 min empleando agitacion magnética, con ello se garantizé la homogeneidad

de la mezcla como se muestra en la figura 26.
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Figura 26. Preparacion de metoxido de potasio

c. Reaccién de Transesterificacion

Para iniciar la reaccion se montd el equipo y en un baldn de tres bocas sumergido en
bafio maria se agregd una masa determinada de aceite de ricino previamente
deshidratado en un rotavapor y pesado, junto con un agitador magnético. Se encendi6
la plancha calefactora con agitacion magnética y se puso en funcionamiento el sistema
de refrigeracion, se calentd el aceite de ricino y al alcanzar la temperatura de 50 °C se
introdujo el metoxido previamente preparado, se cerr0 la entrada de los reactivos y se
calenté la mezcla hasta alcanzar los 65 °C, en este momento empezé el tiempo de
reaccion de 8 horas (Dias, Araujo, Costa, Alvim, & Almeida, 2013) con 760 rpm, en la

figura 27 se muestra la fase de transesterificacion.
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Figura 27. Reaccién de transesterificacion en proceso

d. Evaporacién del metanol

Una vez terminado el tiempo de reaccion se procedié a apagar el sistema de
calentamiento y la agitacion, se desmonto el reactor y se trasladd el producto de la
transesterificacion a un rotavapor donde se eliminé el metanol que no reaccioné; las
condiciones este proceso que fueron utilizadas son: 70 °C, 200 mbar, 3 h (Dias, Araujo,
Costa, Alvim, & Almeida, 2013) y 40 rpm.

El producto de la transesterificacion es una sola fase por el exceso de metanol
presente sin reaccionar y este paso es indispensable realizarlo para que la fase del

glicerol y metil éster se separen.
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e. Separacion y lavado

Una vez acabado la evaporacion de metanol se procedio a trasvasar el producto a
un embudo de decantacion e inmediatamente se observo la formacién de un precipitado
marrdon (glicerol) como se muestra en la figura 28. Para obtener una separacion

completa de las fases se dejo reposar durante 12 horas.

Figura 28. Separacion fases metil éster y glicerol

Al terminar la separacion se procedié con el lavado de los metil ésteres con el
objetivo de eliminar los remanentes de metanol, catalizador y jabén que se pueda haber
formado, para ello se utilizé 50% v/v de una solucién de HCI al 0,2% p/p, y después del
mismo se realizd el lavado con el volumen de producto en agua destilada a 30 °C por
varios ciclos (Chacén Molina, 2017), hasta que el agua de lavado se estabilice en pH 7.
En la figura 29 se muestra el primer lavado con HCI y el dltimo lavado con agua, la
misma que se clarifico en el transcurso del proceso. Después de cada lavado se debe
dejar reposar un minimo de 20 minutos para empezar el lavado siguiente, con ello se

consiguio que los residuos se transfieran al agua.
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(@) (b)

Figura 29. Lavado de metil éster, (a) lavado con HCL y (b) lavado con agua destilada

después de varios ciclos

Al final de este proceso se filtraron los metil esteres y se obtiene un producto de

tonalidad clara y translucida como se ve en la figura 30.

-

Figura 30. Filtrado de metil éster
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f. Deshidratacion del agua de lavado

Para la parte final, los metil ésteres sometieron a un proceso de deshidratacion para
descartar la presencia del agua de lavado en el producto deseado, para lo cual se
coloco la muestra en un rotavapor y se realizd el proceso de evaporacion de agua
durante 1 hora a 90°C, 400mbar y 40 rpm. Para saber si existe pérdida de agua se pesé
el contenido antes y después del proceso. Finalmente los metil esteres se almacenan
en un contenedor hermético preferiblemente de &mbar como se muestra en la figura 31,

hasta utilizarlos en la siguiente reaccion de pirolisis.

Figura 31. Almacenamiento de metil éster

3.4. Caracterizacion de los metil ésteres
3.4.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.
Se determiné el espectro de infrarrojo del metil éster del aceite de ricino y el mismo

fue comparado mediante bibliografia como se observa en la figura 32.
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Figura 32. Espectro FTIR del aceite de ricino transesterificado.

Fuente: (Narwal, Saun, Droga, Chauhan, & Gupta, 2015)

Las bandas significativas que presenta el metil éster del aceite de ricino son:

3750 — 3300 cm™~tpertenece a O-H (alargamiento)

3300 — 3000 cm~tque se debe a -C=C-H (C-H de alargamiento)

alta intensidad como 2942 c¢m™! (-C-H-estiramiento)
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1743.39 cm™?! que se debe a (-C = O estiramiento del éster) ésteres no alquilicos

1648 c¢m™! debido al (-C = C-C-estiramiento)

1475 — 1300 cm™1: C-H (alargamiento)

1200 — 1000 cm™1: C-O (alargamiento)

840 — 790 cm™! que pertenece a R2C=CHR oderada a fuerte

Con estas bandas se confirmé que es ricinoleato de metilo (Narwal, Saun, Droga,

Chauhan, & Gupta, 2015).
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3.4.2. Rendimiento de metil ésteres

El calculo del porcentaje de rendimiento de los metil ésteres se obtiene utilizando la
ecuacion 10, en la que se relaciona la cantidad de metil ésteres obtenidos después del
secado con la cantidad de aceite de ricino alimentado para la reaccion (Verma &

Sharma, 2016).

Metil ésteres (g)

Rendimiento de metil ésteres (%) = * 100

Aceite alimentado (g)

Ecuaciéon 10. Rendimiento de metil éster
3.5. Pirdlisis Catalitica

3.5.1. Condiciones de reaccidén

Para el estudio de la influencia de los parametros de reaccion en el proceso de
pirélisis de &cido ricinoléico, se seleccioné un disefio factorial 3X por bloques con 2
factores, cuya variable respuesta serd el rendimiento de heptanal; los factores y sus

correspondientes niveles se detallan a continuacién en la tabla 14.

Tabla 14

Factores y niveles del disefio experimental aplicado

Factores Niveles

Bajo Medio Alto
(variables independientes)

Colofonia® Presidn de vacio (A) 0 bar 0,3 bar 0,6 bar

Proporcién 0,5%p/p¢ 0,75 %pl/p 1 %p/p¢

(alimentacion/catalizador) (B)

ZSM — 5° Presion de vacio (A) 0 bar 0,3 bar 0,6 bar

CONTINUA )
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Proporcién 0,5 %p/p¢ 0,75 %p/p 1 %p/p°

(alimentacion/catalizador) (B)

a.: (Das, Trivedi, & Vasishtha, Heptaldehyde and Undecylenic Acid From Castor Oil, 1989)
b.: (Kalogiannis, Stefanidis, Michailof, & Lappas, Castor bean cake residues upgrading towards high
added value products via fast catalytic pyrolysis, 2016)

c.: (Vishwanadham, Spripathi, Sadasivudu, & Khan, 1995)
3.5.2. Disefo Experimental

Se estableci6 18 tratamientos en los que se abraca todas las combinaciones
posibles. Las variables que se mantuvieron fijas son la temperatura de reaccion que es
de 300 °C y una agitaciéon moderada. La tabla 15 muestra cada uno de los ensayos que
se debe realizar.
Tabla 15

Disefio experimental para el proyecto

Corrida PRESION PROPORCIONDE  CATALIZADOR RENDIMIENTO

ATM CATALIZADOR

DE
%
HEPTANAL
%
1 0,4224 0,50 COLOFONIA
2 0,4224 0,50 ZSM-5
3 0,4224 0,75 COLOFONIA
4 0,4224 0,75 ZSM-5
5 0,4224 1,00 COLOFONIA
6 0,4224 1,00 ZSM-5
7 0,7184 0,50 COLOFONIA

CONTINUA ‘
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8 0,7184 0,50 ZSM-5
9 0,7184 0,75 COLOFONIA
10 0,7184 0,75 ZSM-5
11 0,7184 1,00 COLOFONIA
12 0,7184 1,00 ZSM-5
13 1,0140 0,50 COLOFONIA
14 1,0140 0,50 ZSM-5
15 1,0140 0,75 COLOFONIA
16 1,0140 0,75 ZSM-5
17 1,0140 1,00 COLOFONIA
18 1,0140 1,00 ZSM-5

La ultima columna corresponde a la variable dependiente (rendimiento de heptanal)

y se concluira la misma en el andlisis de resultados.

3.5.3. Calculos

a. Determinaciéon de la masa de catalizador:

El procedimiento se efectla para todos los tratamientos y varia segun la proporcion
del catalizador que se va a utilizar segun el disefio experimental presentado en la tabla
15.

_ . %catalizador p/p
Mcatatizador = Munetil éster 100

Ecuaciéon 11. Masa del catalizador en la pirélisis
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En donde:

M aralizador- Masa del catalizador respectivamente (g)

Ycatatizador p/p- POrceNtaje de catalizador requerido (%)

3.5.4. Desarrollo Experimental

a. Limpieza Columna de Craqueo

El primer paso que se realiz6 es la limpieza del equipo para lo cual se utilizé 50 ml
de acetona mezclados con 100 ml de metanol y se introdujeron en el reactor. Se
procedi6 a encender la refrigeracion y se verifico que la llave del embudo de
decantacion y del embudo de adicion estén cerradas.

Después se encendié la manta de calentamiento por medio del Software de la
columna de craqueo y se esperd hasta que empiece a ebullir la mezcla, el objetivo del
mismo es que todo el vapor generado llegue a cada una de las partes del equipo, con
ello se arrastrd residuos e impurezas que el equipo pudo tener. Se esperd que en el
embudo de decantacion se deposite la tercera parte de la mezcla aproximadamente y
se apaga el sistema de calentamiento, se abri6 la llave del embudo de adicion para que
este pueda llenarse de vapor.

Para finalizar se abrio la llave del embudo de decantacion y la llave de la parte
inferior del reactor y se vacio los mismo. Se dejo abierta las llaves de los mismos hasta
que el equipo quede sin rastro de vapor de la mezcla. Este procedimiento se realizo
después de cada uno de los ensayos de pirdlisis catalitica como se muestra en la figura

33.
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Figura 33. Limpieza rotavapor

b. Pirdlisis catalitica en una columna de craqueo

Para iniciar la reaccién se verificO que cada una de las partes que conforman la
columna de cragueo estén bien sujetas y selladas para evitarla fuga de vapores.
Después se encendid la computadora para abrir el programa que controla la columna
de craqueo, seguido del panel de los actuadores.

Luego, se pesd 500 ml de metil éster obtenidos en el pretratamiento y se peso el
catalizador dependiendo del ensayo que se esté realizando. Para ingresar los reactivos
a la columna de cragueo se necesitd que los mismos entren como mezcla, para lo cual
se mezclo el catalizador junto con el metil éster en una plancha con agitacion magnética

durante 10 min con una agitacion de 890 rpm como se ve en la figura 34.



80

Figura 34. Mezcla de Metil éster y catalizador

Al finalizar el tiempo se verificO que la mezcla sea homogénea y se procedio a
ingresar la misma al reactor de la columna de craqueo por medio del embudo de
adicién con la ayuda de un embudo.

Una vez que el equipo este alimentado se procedié a encender la refrigeracion del
sistema, se puso en funcionamiento la bomba y se establecié la presion deseada para
cada tratamiento, se activo la agitacion y al final se comenzd con el calentamiento de la
muestra, con la ayuda del PID se establecié un set point para que la misma caliente en
intervalos de 50 °C hasta llegar a los 300 °C, se encendid la bomba de vacio y el

agitador (figura 35).
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Figura 35. Reactor de la columna de craqueo

Se esperd a que aparezca la primera gota del destilado y se activo el cronbmetro
que permanecio prendido hasta que ya no hubiera destilado por aproximadamente 15
min. El destilado es recolectado en un embudo de decantacién y almacenado como se

muestra en la figura 36.

Figura 36. Destilado de la reaccion de craqueo
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c. Purificacion heptanal

El destilado que se obtuvo en la columna de cragueo es una mezcla de
componentes, por eso fue necesario separar al producto de interés del resto de
compuesto por medio de una destilacion simple.

La destilacion simple se utiliza para para separar liquidos cuyos punto de ebullicion
difieren alrededor de 80°C aproximadamente, el equipo de destilacion simple consta de
una fuente de calor conocida como manta de calentamiento en la que se ubica un
matraz de fondo redondo con la mezcla a separar, en la boca del matraz se ubica una
cabeza de destilacién en la que se coloca el termometro donde el bulbo siempre debe
estar a la misma altura que la entrada del tubo refrigerante. El destilado se recoge en
un vaso de precipitacién, segun bibliografia se debe sacar la humedad primero y se
pone la plancha a 100 °C y luego se obtiene el heptanal a 155°C (figura 37).

Segun el mecanismo de reaccion los dos productos de la pirélisis catalitica son el
heptanal y el &cido undecilénico que poseen puntos de ebullicién de 154 °C y 275 °C
respectivamente.

Una vez instalado el equipo de destilacion se encendié la refrigeracion y la manta de
calentamiento procurando que la temperatura llegue hasta el punto de ebullicién del
heptanal para que el mismo pueda ser separado, cuando aparezca la primera gota de

destilado se enciende el cron6metro y se esper6 a que ya no destile.
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Figura 37. Purificacion heptanal

3.6. Caracterizacion heptanal

3.6.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

El procedimiento que se siguié es similar a la caracterizacién del metil éster en el
espectrofotometro. Una vez que se obtuvo el espectro del producto se procedié a
comparar el mismo con espectros de bibliografia (figura 38) donde se visualizd las

bandas significativas del espectro que son:
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Figura 38. Espectro IR de heptanal

De 3000 a 2700 cm™! en la que se obtiene el espectro —C-H de alargamiento en
2720 cm™! se encuentra una intensidad de banda débil y representa a —CH=0, entre
1740 — 1720 cm™! existe una intensidad de banda fuerte que representa al aldehido
saturado.
3.6.2. Densidad

La determinacion de la densidad se realiz6 por medio del instrumento de medicién
Densito 30 PX Mettler Toledo caracterizado por ser ligero, intuitivo y resistente a parte
que es muy cémodo para llevar ya que es portatil. Para realizar cada una de las
mediciones es necesario calibrar el densito con agua destilada, una vez obtenida la
densidad de esa sustancia se procede a realizar con la muestra que necesitamos,
primero se introdujo la muestra de heptanal en una probeta y se agité con una varilla,
después se cogio previamente limpio (acetona) y se introdujo en el liquido con
suavidad, evitando la formacién de burbujas en el canal. Hay que tener cuidado de

soltar muy rapido, hundir o romper el densito. Luego se dejo equilibrar el densito sin
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tocar las paredes de la probeta y posteriormente se puede hacer la lectura en la

pantalla del densito como se muestra en la figura 39.

Figura 39. Lectura de la densidad de heptanal en el densito 30 XP

3.6.3. Rendimiento de Heptanal
El célculo del porcentaje de rendimiento de heptanal se obtiene utilizando la
ecuacion 12, en la que se relaciona la cantidad de heptanal obtenidos después con la

cantidad de metil éster alimentado para la reaccion.

Heptanal (g)

Rendimiento de heptanal (%) = * 100

Metil éster alimentado (g)

Ecuacion 12. Rendimiento de Heptanal
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS DE LA INVESTIGACION Y DISCUSIONES

Este apartado recoge los resultados de la caracterizacion de la materia prima,
rendimiento de metil éster, rendimiento de pirdlisis catalitica, y la espectroscopia en

cada una de las fases.
4.2. Caracterizaciéon del aceite de palma

4.2.1. Densidad

La densidad relativa a 25 °C del aceite de ricino que se obtuvo mediante la
metodologia descrita y se calculd utilizando la ecuacion 1 obteniendo un resultado de
0.9661, en términos de densidad absoluta el valor a 25 °C es 0,9590 g/ml, los
resultados de cada ensayo se puede ver en la tabla 16.
Tabla 16.

Resultados de densidad relativa del aceite de ricino

Ensayo 1 Ensayo 2

Prelativa1 = 0.9660 Pretativa1 = 0.9662

Prelativa prom. = 0,9661

4.2.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Se determiné que la materia prima con la que se estd efectué todas las
experimentaciones es aceite de ricino puesto a que el espectro encontrado por el
software del equipo fue similar (figura 40). y también se pudo realizar la comparacién

con bibliografia en la que el espectro posee las bandas significativas.
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Figura 40. Comparacion de espectro de aceite de ricino con la base de datos del
equipo.
4.3. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier para metil éster
El espectro infrarrojo muestra las bandas que poseen mas significancia como se
indic6 en bibliografia siendo un espectro parecido al presentado en el apartado 3.4.1.,

demostrando asi que se pudo obtener el metil éster del aceite de ricino como se

muestra en la figura 41.
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Figura 41. Espectro IR de metil éster




88

4.3.1. Rendimiento de metil éster

El rendimiento del metil éster de aceite de ricino que se obtuvo se calculd mediante
la ecuacion 10 para cada proceso se utilizé cantidades determinadas de aceite de ricino
obteniendo un rendimiento del 94,41 % de metil éster , esto se debe a que se utilizé una
combinacion de dos metodologias de Dias y colaboradores (2013) que obtuvieron metil
éster a 65 °C, 8h, 6:1 de relacion alcohol:aceite, 1 % de catalizador y una agitacion
moderada registrando un rendimiento de producto del 73,62%, y Vanderleia y
colaboradores (2016) que produjeron metil éster a 65 °C, 1h, 18:1 de relacién
alcohol:aceite y 1 % de catalizador los que reportaron un rendimiento del 70%. Las
condiciones a las que se evalu6 el rendimiento en este estudio son 65 °C, relacién
molar alcohol:aceite de 18:1, 0,8% de catalizador, 8h y 760 rpm. Sin embargo este
rendimiento no es real debido a que se muestra un enlace caracteristico de los

alcoholes en la longitud de onda entre 3750 y 3000 cm™1.
4.4. Resultados de pirdlisis catalitica

4.4.1. Espectroscopia de infrarrojo
Después de la purificacion se obtiene diferentes fracciones de productos, los cuales

fueron identificados por medio de espectroscopia de infrarrojo:



Tabla 17

Corrientes de salida después de la pir6lisis catalitica

Identificacién Espectro

Alcohol metilico  Figura 42

Heptaldehido Figura 43

Tipo de Imagen Producto

catalizador

COLOFONIA Destilado
Residuo

ZSM-5 Vapores
condensados

Metil éster Figura 44

CONTINUA ‘

89



Destilado Alcohol metilico  Figura 45
Residuo Heptanal Figura 46
Residuo Metil éster Figura 47

calderin

90
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El espectro del alcohol metilico fue determinado por el software del equipo haciendo
una comparacion con la base de datos, también posee el pico caracteristico de los
alcoholes 3750 — 3300 ¢m™! que pertenece a O-H. El espectro del metil éster se
determind en el software del equipo y se verificO que el espectro es parecido al del
apartado 4.2.1. también con las bandas caracteristicas, el color turqueza que presenta
se debe a que pasa por mangueras de color azul pertenecientes al sistema de la
bomba. El espectro del heptaldehido se comparé con la base de datos y se pudo
verificar que es el compuesto, también posee las bandas significativas del aldehido:
3000 a 2700 cm™! en la que se encuentra el —C-H de alargamiento, en 2720 cm™! se
encuentra una intensidad de banda débil y representa a —CH=0 y entre 1740 — 1720
cm~! existe una intensidad de banda fuerte que representa al aldehido saturado. El

residuo del calderin fue analizado obteniendo un espectro parecido al del metil éster.

4.4.2. Resultados de la pirolisis catalitica

Después de determinar a qué compuesto pertenece cada corriente de productos se
procedio a calcular los rendimientos del heptanal de cada uno de los experimentos con
la ecuacion 12, los resultados se muestran a continuacion en la tabla 18.
Tabla 18

Rendimientos de heptanal

Corrida Presion Proporcion Catalizador Rendimiento

Atm de De heptanal
catalizador %
%
1 0,4224 0,50 COLOFONIA 7,09

CONTINUA )



2 0,4224 0,50 ZSM-5 4,31
3 0,4224 0,75 COLOFONIA 3,60
4 0,4224 0,75 ZSM-5 6,21
5 0,4224 1,00 COLOFONIA 3,61
6 0,4224 1,00 ZSM-5 35,55
7 0,7184 0,50 COLOFONIA 12,02
8 0,7184 0,50 ZSM-5 32,74
9 0,7184 0,75 COLOFONIA 17,11
10 0,7184 0,75 ZSM-5 8,47
11 0,7184 1,00 COLOFONIA 5,04
12 0,7184 1,00 ZSM-5 14,71
13 1,0140 0,50 COLOFONIA 1,14
14 1,0140 0,50 ZSM-5 17,06
15 1,0140 0,75 COLOFONIA 1,21
16 1,0140 0,75 ZSM-5 13,30
17 1,0140 1,00 COLOFONIA 0,71
18 1,0140 1,00 ZSM-5 4,39

95

Las experimentaciones que presentan los mejores rendimientos son: la corrida 9 con

colofonia y la corrida 6 con ZSM-5 con rendimientos de 17,11 % y 35,55%

respectivamente, las cuales determinaron las mejores condiciones de reaccion que son:

0,75 % de colofonia.

Para un rendimiento de heptanal de 17,11 % se utiliza 0,7184 atm de presion y
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e Para un rendimiento de heptanal del 35,55 % se utiliza 0,4224 atm de presion y

1,00% de ZSM-5.

4.4.3. Influencia del catalizador y la presion
El uso del catalizador es una de las variables de mas influencia en la reaccion de
pirdlisis catalitica, se hace la comparacion de los rendimientos obtenidos en los

diferentes tratamientos con los dos catalizadores representados en la figura 48.

Comparacion del rendimiento entre los dos
catalizadores
50
45
40
35

30
W ZSM-5

25
20 H Colofonia
1
| . . l
. ™o B
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 48. Comparacion de los rendimientos entre los dos catalizadores

v o wun

Las condiciones a las que pertenece cada barra de rendimientos son las que se
presentan en la tabla 19:
Tabla 19

Condiciones para la comparacion de rendimientos entre los dos catalizadores

Analisis Presion %
Atm Catalizador
1 0,4224 0,5
2 0,4224 0,75
3 0,4224 1

CONTINUA ‘
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4 0,7184 0,5
5 0,7184 0,75
6 0,7184 1
7 1,014 0,5
8 1,014 0,75
9 1,014 1

Se puede ver que la Zeolita ZSM-5 posee gran influencia en la produccion de
heptanal teniendo los mayores rendimientos de las experimentaciones, excepto en la
barra 1 y 5 donde se puede observar que la colofonia tiene mas altos rendimientos que
la Zeolita, en estos casos tiene mucho que ver las condiciones a las que se produjo la
reaccion.

Manteniendo una presioén constante de 0,4224 se puede analizar la influencia de
cada catalizador y su proporcibn como se muestra en la figura 49. Claramente se
observa que el mejor rendimiento se lo obtiene con 1 % de Zeolita ZSM-5 obteniendo
un rendimiento de 35,55 % el comportamiento observado es a mas porcentaje de
catalizador mejora los rendimientos, mientras que con la colofonia el mejor rendimiento
fue 7,09 % con 0,5 % de catalizador y muestra que a menos porcentaje de catalizador

se obtiene mejores rendimientos.
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Figura 49. Influencia del porcentaje de catalizador a 0,4224 atm

Con una presion constante de 0,7184 (figura 50) se puede observar que el mejor

rendimiento de heptanal es 32,74 % se obtiene con la Zeolita ZSM-5 a 0,5 % de

catalizador, mientras que para la colofonia se obtiene un rendimiento de heptanal del

17,11% a 0,75% de catalizador.
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Figura 50. Influencia del porcentaje de catalizador a 0,7184 atm
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Para una presion de 1,014 (figura 51) se ve el mas alto rendimientos de heptanal
con la Zeolita ZSM-5 de 17,06 % con 0,5 % de catalizador, mientras que para la
colofonia los rendimientos son bajos reportandose el mejor como 1,21 % con 0,75 % de
catalizador. Es notable que los rendimientos con colofonia a casi presion atmosférica

caen significativamente.
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Figura 51. Influencia del porcentaje de catalizador a 1,014 atm

Se analiz6 también como influye la presion en cada tratamiento y para un porcentaje
de catalizador de 0,5 % se observo que para la Zeolita ZSM-5 el mayor rendimiento de
heptanal es 32,74 % a 0.7184 atm de presién, en el caso de las experimentaciones el
mayor rendimiento de heptanal es 12,02 % a 0,7184 atm como se observa en la figura

52.
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Figura 52. Influencia de la presion utilizando 0,5 % de cada catalizador

Con 0,75 % de catalizador se puede observar en la figura 53 que la zeolita ZSM-5

posee el mejor rendimiento de heptanal de 13,3% a 1,014 atm, la curva presentada por

este catalizador es a menos presion se obtiene rendimiento inferiores; cuando se utilizé

colofonia se obtuve el mejor rendimiento de heptanal de 17,11 % a 0,7184 atm.
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Figura 53. Influencia de la presion utilizando 0,75 % de cada catalizador

En la figura 54 se observa que para un porcentaje de catalizador de 1 % el mejor

rendimiento de heptanal calculado utilizando zeolita ZSM-5 fue de 35,55 % a 0,4224

atm, la curva del catalizador muestra que mientras va aumentando la presion, el



101

rendimiento disminuye; mientras que con la colofonia se obtuvo el mejor rendimiento de

heptanal 6,04 % a 0,7184 atm.
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Figura 54. Influencia de la presion utilizando 1 % de cada catalizador

4.4.4. Influencia del glicerol en lareaccion

Las mejores condiciones reportadas en el apartado 4.2.3 se replicaron utilizando
aceite como alimentacion para la pir6lisis, los experimentos se realizaron para ver cOmo
influye el glicerol en la reaccion y se obtuvo los siguientes resultados.
Tabla 20.

Rendimiento de heptanal utilizando aceite de ricino

Corrida Presion Proporcion Catalizador Rendimiento

Atm de De heptanal
catalizador %
%
1 0,7184 0,75 COLOFONIA 2,13%

2 0,4224 0,50 ZSM-5 0,38%
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La primera experimentacion utilizando colofonia se sometid6 a purificacion
obteniéndose dos corrientes las cuales la fraccion de destilado se analiz6 y su espectro
es heptanal como se muestra en la figura 55, mientras que la segunda experimentacion
utilizando ZSM-5 no generé un volumen considerable para la purificacion por lo que se

decidio analizar esa fraccion de producto, resultando ser heptanal figura 56.
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Figura 55. Espectro IR de heptanal sin pretratamiento (colofonia)
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Figura 56. Espectro IR de heptanal sin Pretratamiento (ZSM-5)

Hay que resaltar que en la primera corrida con colofonia la fraccion que no se
convirtié en producto habia cambiado su apariencia fisica, aumentando su viscosidad, a
una forma de chicle como se ve en la figura 57 a, lo que podemos determinar que se
formaron reacciones secundarias, en el caso de la segunda experimentacién con ZSM-

5 la fraccion que no reacciono del aceite es metil éster, como se ve en la figura 57.
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() (b)
Figura 57. Fraccion que no reacciond en el calderin: (a) con colofonia, (b) con ZSM-5

Como se puede ver en la tabla 20 los rendimientos que generaron los experimentos
son relativamente bajos utilizando directamente el aceite de ricino, lo que permitid
demostrar que el glicerol influye en la formacién de reacciones secundarias aparte de
gue genera rendimientos bajos a estas condiciones.

En el trabajo de Das y colaboradores (1989) se puede mencionar que trabajan
directamente con aceite de ricino y la Unica experimentacion que hace utilizando
colofonia obtiene un rendimiento de heptanal de 8,2% a 320 °C y 20 mmHg (0,0013
atm), este valor si lo comparamos con las experimentaciones que se realiz6 con metil

éster de ricino no es alto demostrando que el pretratamiento que se realiz6 en el
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presente trabajo utilizando menos temperatura y menos vacio tiene un efecto

significativo y ayuda a elevar el rendimiento de heptanal.

4.4.5. Comparacion entre la pirélisis térmicay la pirdlisis catalitica

Se puedo hacer una comparacion con dos estudios de produccién de heptanal, Das
y colaboradores (1989) como se mencion0 anteriormente trabajo directamente con
aceite de ricino, pero realiz0 experimentaciones no solo con catalizador sino solo

usando temperatura constantes y cambios de presion, como se ve en la figura 58.

T=340 °C

8,2
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7,9
7,8

7,6
7,4
—@— RESULTADOS

7,2 7,2 EXPERIMENTACION
"DAS" pirdlisis térmica

6,8 6,8

RENDIMIENTO DE HEPTANAL

6,6
0 20 40 60 80 100

PRESION mmHg

Figura 58. Rendimientos de heptanal en pirdlisis térmica "Das y colaboradores (1989)"

El autor utiliza una temperatura constante de 340 °C y juega con las presiones que
van entre 20 — 80 mmHg (0,026 — 0,105 atm) obteniendo el mejor rendimiento de
heptanal de 8.1 % a 20 mmHg (0,026 atm). EI comportamiento de la curva presentada
en la figura tiene un punto de inflexibn minimo a 60 mmHg (0,078 atm), antes y después
de ese punto los rendimientos empiezan a incrementarse.

Otro estudio con el que se puede comparar los rendimientos de heptanal es el

desarrollado por Vandeleira y colaboradores (2016), el cual trabaja con temperaturas de
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475 a 525 °C de manera continua y obtiene el mejor rendimiento de 17,7 % como se
muestra en la figura 59. Se ve en este estudio que el rendimiento aumenta junto con la

presion.

Pirdlisis térmica
18
17,5
17
16,5
16 —@— Pirdlisis térmica

15,5

RENDIMIENTOS DE HEPTANAL

15
470 480 490 500 510 520 530

TEMPERATURA

Figura 59. Rendimientos de pirdlisis térmica "Vandeleira y colaboradores (2016)"
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CAPITULO V

5.1. Conclusiones

La pirolisis catalitica de metil ésteres de aceite de ricino se realizo a diferentes
condiciones de presién y proporcion de catalizador a 300 °C utilizando una
columna de craqueo, y se evalud la selectividad de dos tipos de catalizadores:
Zeolita ZSM - 5 y colofonia, lo que dio lugar a rendimientos de heptanal de 35,55
% a0,4224 atm, 1% de ZSM -5 y 17,11 % a 0,7184 atm, 0,75 % de colofonia.
Por lo tanto se verificd que la pirolisis catalitica podria ser un buen proceso para
la obtencibn de precursores para la industria de sabores, cosmeética,
farmacéutica, perfumeria y polimeros.

Se replico las mejores condiciones obtenidas con cada catalizador utilizando
Unicamente aceite de ricino como alimentacion en la pirolisis catalitica y se
obtuvo rendimientos de heptanal de 2,13 % con colofonia y 0,38 % con Zeolita
ZSM — 5. El rendimiento de heptanal con colofonia fue inferior comparado con el
rendimiento obtenido en el trabajo de Das y colaboradores (1989) que fue de 8,2
% a 320 °C y 20 mm Hg (0,026 atm). Se demostré que el glicerol genera
reacciones secundarias e influye directamente en el rendimiento de heptanal, por
lo que si es necesario un realizar un pretratamiento para la eliminacion del
glicerol.

El uso de un catalizador resultd ser mas beneficioso que utilizar solo
temperaturas altas, ya que el mismo aceleré el proceso de obtencién de heptanal
y mejord los rendimientos con una temperatura moderada. El rendimiento con

cada uno de los catalizadores es superior al rendimiento obtenido en el estudio
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de Das y colaboradores (1989) donde se obtuvo el mas alto rendimiento en la
pirolisis térmica de 8,1 % a 340 °C y 20 mm Hg (0,026 atm), en el estudio de
Vandeleira y colaboradores (2016) se obtiene un rendimiento parecido al
rendimiento obtenido con la colofonia de 17,7 % a 525 °C bajo un proceso
continuo.

Se determind que la presion fue uno de los factores mas significantes que tuvo
las experimentaciones, ya que a mas presion de vacio se obtuvo mayores

rendimientos, a esto se le agrega el efecto del catalizador y su selectividad.
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5.2. Recomendaciones

e Investigar la pirdlisis catalitica de &cido ricinoleico con pretratamiento utilizando
ZSM-5 como catalizador pero a otras condiciones de operacion para poder
conocer la influencia del catalizador con mas experimentaciones.

e Repetir el disefio experimental utilizando un catalizador mas para analizar las
diferentes combinaciones de los efectos.

e Utilizar otro método de obtencion de metil éster que sea rapido y eficiente.

e Realizar pruebas de analisis donde se obtenga una cuantificacion del heptanal y
con ello saber si falta purificar mas la sustancia.

e Se debe realizar la purificacion del metil éster a condiciones mas severas para
poder eliminar el alcohol del metil éster y obtener un compuesto mas puro.

e Tratar el residuo del calderin en la pirolisis catalitica puede y luego hacer
pruebas para ver si es factible utilizar como biocombustible para motores de

automocion en proporciones B-5y B-10 6 en motores eléctricos.
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