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Resumen/Abstract

RESUMEN

El objetivo de esta tesis es el de analizar el comportamiento de la hidrogenacion del
aceite de joroba llevando a cabo un estudio tedrico y experimental del proceso de
hidrogenacion. Se han llevado a cabo ensayos de hidrogenacion de aceite de jojoba para
estudiar los efectos de las principales variables especificas de esta operaciéon sobre el
indice de iodo y el punto de fusion. Se utilizé un reactor discontinuo con un catalizador de
niquel. Los efectos seleccionados para su andlisis fueron la temperatura de reaccion, la
presion de operacion y la cantidad de catalizador. El rango de temperaturas estudiado fue
de 120 a 200 °C, el de presion entre 2 y 4 atm y la cantidad de catalizador entre 0,2-0,6%
(% masa catalizador / masa de aceite). Si bien los tres efectos estudiados fueron
significativos, la temperatura fue el efecto que mas influencia tuvo sobre el avance de la
reaccion. Se encontré ademas una correlacion entre el indice de iodo y el indice de
refraccion. Finalmente se estudidé el comportamiento cinético mediante el ajuste de un
modelo potencial de pseudo-primer orden, obteniéndose los parametros cinéticos
correspondientes.

PALABRAS-CLAVE: Aceite — Cera — Hidrogenacién — Indice de iodo — Jojoba

SUMMARY

The objective of this thesis is to analyze the behavior of the jojoba oil
hydrogenation. A theoretical and experimental study of the hydrogenation operation is
presented. Trials of jojoba oil hydrogenation to study the effects of main operative variable
on iodine index and melting point were carried out. A batch reactor with nickel catalysts
was used. The selected effects in order to analyze were the reaction temperature, the
operation pressure and the amount of catalyst. The studied range of temperature was 120-
200 °C, pressure was between 2 and 4 atm and the amount of catalyst ranged from 0.2 —
0.6% (percentage of catalyst mass over oil mass). The results showed that the three effects
affected the reaction significantly; however, the temperature was the most influential in the
progression of the reaction. A linear correlation between iodine index and refraction index
was established. In addition, the kinetic behavior using a potential model of pseudo-first
order was studied and the corresponding kinetic parameters were obtained.

KEY-WORDS: Hydrogenation — lodine Value —Jojoba —Oil —-Wax
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Capitulo 1 Introduccion 2

Capitulo 1

Introduccion

Con el objetivo de presentar el contexto en el cual se halla enmarcada la tematica
de esta tesis, el presente capitulo es una introduccién al tema del aceite de jojoba. Se
incluye una breve descripcion del origen de este aceite, la caracterizacion y descripcidn de
la planta de la cual procede, la descripcion de la tecnologia de extraccién y refinacion
utilizada actualmente, la conformacién quimica de dicho aceite y algunas aplicaciones o
usos generales de este producto. Se presentan finalmente los objetivos de la tesis, ademas
de una descripcién de la organizacién de la misma y los enfoques metodoldgicos

adoptados.

1.1 La jojoba

El aceite de jojoba es un producto natural que se extrae de las semillas de la planta de
jojoba. Esta planta es un arbusto originario del desierto de Sonora, al norte de México y del
sur-oeste de EEUU. Durante cientos de afios, esta planta fue reconocida y utilizada por los
aztecas antes del descubrimiento de América, quienes le atribuyeron importantes
propiedades. En nuestro pais el cultivo de la jojoba se encuentra en periodo de incipiente
crecimiento (Tobares et al, 2002). Las zonas donde se producen las plantaciones de jojoba
se encuentran principalmente en el norte de la provincia de La Rioja, aunque también hay
plantaciones en la provincia de Catamarca. Nuestro pais es uno de los mds importantes
productores en el mundo. Actualmente sélo la provincia de la Rioja extrae el aceite de
jojoba como tal y ha recurrido a la reproduccion de la planta mediante clones en el 46% de
las hectareas cultivadas con el objetivo de lograr uniformidad en las caracteristicas de la

misma (Tobares et al, 2004).
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Capitulo 1 Introduccion 3

La planta de jojoba (Simmondsia Chinensis), pertenece al orden Sapindales, familia
de las Simmondsidceas. La jojoba es una planta arbustiva que crece en zonas muy 4ridas;
es perenne, siempre verde, de porte variado que puede alcanzar de 0,60 a 3 m de altura,
aunque la mayoria de los ejemplares adultos no suelen superar los 2 m de altura (Ver

Figura 1.1).

¥ iy N TS %

Figura 1.1: Planta de jojoba

Lo comun es hallar plantas que presenten numerosas ramificaciones originadas en
la base. También es posible observar una gran variaciéon en las formas de crecimiento;
estas diferencias presentadas en una misma regién pueden deberse a variaciones del tipo
genético y/o la influencia de factores ambientales (fuego, viento, disponibilidad de agua,
etc.).

Por otro lado pueden observarse variaciones entre las plantas masculinas y
femeninas. Las primeras suelen ser mds altas y vigorosas, debido a que las plantas

femeninas hacen un mayor esfuerzo para producir semillas.
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1.2 Caracterizacion de la planta

Se presenta a continuacidn una breve descripcion de las partes componentes de la
planta de jojoba.

e Raices: posee una raiz del tipo pivotante escasamente ramificada y muy
desarrollada.

e Hojas: son opuestas, oblongas y elipticas de 1 a 2 cm de ancho por 2 a 5 cm de
largo, de color verde azulado cuando son jovenes y verde palido o amarillento cuando
envejecen. Las hojas pueden vivir de 3 a 4 estaciones dependiendo de las condiciones de
humedad y sombra. Su espesor, color, y pubescencia varian como resultado de las
influencias ambientales. La disponibilidad de agua es uno de los factores de variacion.

e Flores: es una especie dioca. Las flores masculinas son pequefias y se presentan
en racimos redondeados. Las flores femeninas son individuales. El ovario de tres celdas,
tiene de uno o dos 6vulos en cada una de ellas. La polinizacién es anemofila. En la Figura

1.2 se muestras las hojas, flores y frutos de la planta de jojoba.

Figura 1.2: Hojas, flores y frutos de la planta de jojoba.

e  Frutos: son de color café oscuro, parecidos a una nuez de 2 cm de longitud. La
capsula alcanza su desarrollo total en 3 meses, crece mas rapido que el 6vulo que ira a
ocuparla completamente, el cual requiere de 6 a 7 meses, a partir de la fecundacién para su

maduracién final (Ver Figura 1.3).
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Figura 1.3.: Frutos de la planta de jojoba

e Semilla: al momento de producirse la maduracion del fruto, la semilla cae al
suelo, desprendiéndose por si sola. El color de ésta puede variar de marréon oscuro a
marrén rojizo. Su tamafio varia entre 1 a 2 cm de longitud. Contienen un 50 a 60% de

aceite (Ver Figura 1.4).

Figura 1.4: Semillas de la planta de jojoba.

1.3 Aceite de jojoba

El aceite extraido de la planta, también denominado “cera liquida”, posee una
composicion quimica similar a las ceramidas de nuestra piel. Este aceite o cera es un éster
de cadena recta, de 36 a 46 4tomos de carbono de longitud. Cada molécula consiste en un
acido graso y un alcohol graso unidos por un enlace tipo éster (Warth, 1956).

El aceite de jojoba estd compuesto por una mezcla del 97% de ésteres lineales de
acidos grasos no saturados de cadena largas y alcoholes grasos, lo que contrasta con los
aceites vegetales y animales comunes los cuales son principalmente triglicéridos. De varias
muestras ensayadas, mediante el empleo de Cromatografia Gaseosa con Espectrometro de

Masa (GC-MS), se identificaron nueve 4cidos grasos y ocho alcoholes grasos saturados y
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mono-insaturados conteniendo entre 16 y 24 atomos de carbono con una doble ligadura.
Los acidos grasos mas abundantes fueron 9-octadecenoico (18:1), 13-docosenoico (22:1) y
11-eicosenoico (20:1); éste ultimo en porcentajes cercanos al 76%. Entre los alcoholes se
destacan el 11-eicosenol y el 13-docosenol, los que representan el 90% de los alcoholes
(Tobares et al, 2002).

Debido a que este aceite contiene vitamina E (tocoferoles) entre sus componentes
minoritarios y no contiene ninglin componente poli-insaturado, es altamente resistente a la
oxidacion. Empaquetado correctamente, puede ser almacenado casi indefinidamente sin
sufrir degradacién. Esta es una de las razones del interés en su uso industrial.

Analisis desarrollados en muestras provenientes de cultivos argentinos arrojan los
siguientes valores acerca de los principales parametros fisico-quimicos: punto de
ebullicion: 386,5 °C, densidad (a 25 °C ): 0,8581 g/ml, indice de refraccién (a 25 °C):
1,447, indice de acidez: 0,59 mgKOH/g e indice de saponificacion: 101,25 mgKOH/g
(Tobares et al, 2002).

Segin Wisniak (1987) las propiedades de una muestra de aceite de jojoba de EEUU
fueron: punto de ebullicién: 389 °C, gravedad especifica (25/25 °C): 0,863, indice de
refraccion (a 25 °C): 1,465 e indice de iodo: 82. Las diferencias observadas en los
parametros caracteristicos del aceite, pueden deberse a la influencia que ejerce sobre el
producto final, las condiciones de cultivo y las diversas tecnologias empleadas en la
extraccion y refinacion.

La molécula de aceite de jojoba contiene dos enlaces dobles y un grupo éster y
estos dos sitios activos pueden dar lugar a una gran cantidad de productos finales. (Galun
et al 1985) han estudiado la bromacion, la cloro-esterificaciéon y la oxidacidon con el
peroxido de hidrogeno y el permanganato de potasio en los dobles enlaces del aceite de
jojoba. El permanganato de potasio es un agente oxidante de gran poder capaz de
hidrogenar un enlace doble y producir de esta manera productos glicdlicos muy utilizados
industrialmente, que resultan en los compuestos carbonilos correspondientes.

La halogenacion es otra transformacion quimica de este tipo de aceites, para
producir aditivos fungicidas, conservantes, fluidos a prueba de inflamacidn, etc. Otras
reacciones como epoxidacion, maleinizacién, reduccion y amonidlisis también han sido
probadas y estudiadas en este aceite. La hidrogenacion de los dobles enlaces es una de las
reacciones mas utilizadas para obtener productos de mayor consistencia y estabilidad

(Wisniak, 1987).
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1.4. Tecnologia para la obtencion del aceite de jojoba

Experiencias acumuladas por grupos de trabajos en varios paises han demostrado
que la extraccion de aceite de jojoba puede ser llevada a cabo con equipamiento estandar,
principalmente en la extraccion por solvente. No se han encontrado dificultades especiales,
ofreciendo un satisfactorio rendimiento. Varios solventes, incluyendo benceno y hexano,
pueden ser usados para obtener aceite de jojoba de manera experimental. Knoepfler et al
(1959) y Spadaro et al (1960) reportaron resultados sobre los métodos y los solventes
aplicables a operaciones industriales.

Knoepfler et al (1959) mostré el efecto de 6 solventes diferentes en la produccion y
las caracteristicas del aceite de jojoba y en las ceras obtenidas después de la hidrogenacion
de las muestras del aceite. La extraccion tipo Soxhlet fue realizada bajo condiciones en
donde el solvente era la unica variable. Tetracloruro de carbono, benceno, isopropanol,
hexano, heptano y tetracloruro de etileno fueron utilizados debido a sus capacidades de
disolver las ceras, sus valores de punto de ebullicidn y sus polaridades. El extractor Soxhlet
fue operado con una relacion 5:1 de solvente/semilla, con una recirculacion del solvente
entre 20 y 24 veces. La Tabla 1.1 muestra los balances materiales de las extracciones. En
lo que se refiere a la produccién de aceite, los solventes: tetracloruro de carbono, benceno,

hexano y heptano presentaron igual efectividad.

Tabla 1.1: Balances de materia de las distintas extracciones (Wisniak, 1987).

Peso Masa Agua Masa Masa Aceite
laminas recuperada Seca precipitada

g 2 Y g 8 g
Tetracloruro 2589 142,7 6,6 133,3 Trazas 122,6
de carbono
Benceno 259,2 143,4 6,5 134,0 Trazas 122,2
Hexano 259,2 140,5 7,2 130,4 Trazas 126,4
Isopropanol 259,2 109,8 6,5 102,7 52,8 93,5
Tetracloruro 2592 152,5 5,8 143,7 Trazas 113,4
de etileno .
Heptano 259,2 1424 6,5 133,1 Trazas 124,7

La Tabla 1.2 presenta algunas de las caracteristicas fisicas de los aceites obtenidos

mediante los distintos ensayos realizados para diferentes solventes.
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Tabla 1.2: Propiedades del aceite de jojoba extraido con solventes (Wisniak, 1987).

Extraccion con Indice de  Densidad VI * % P*  Insaponifica-
solvente refraccion especifica  (Wijs) bles (%)
Tetracloruro de carbono 1,46656 02,26451 83,6 0,004 49,6
Heptano 1,46657 0,8645 83,6 0,001 50,1
Hexano 1,46649 0,8641 83,2 0,006 50,2
Iso_propanol 1,46676 0,8649 84,3 <0,001 49,9
Tetracloruro de etileno 1,46686 0,8631 83,3 0,006 50,1
Benceno 1,46642 0,8631 83,3 <0,001 49,8

A A XX X AN N N A N N N X N N Y Y Y Y Y R N N Y R NP XN YRR YXX)

*VI: valor de iodo, %P: % de fosforo

Spadaro et al (1960) y Spadaro y Lambou (1972) estudiaron las condiciones
requeridas para la preparacion y extraccion de manera de lograr una eficiente recuperacion
del aceite de jojoba a escala de laboratorio, mediante extraccion por filtracion. Las semillas
molidas al tamafio adecuado (0,020-0,025 cm), calentadas en bandejas abiertas durante
aproximadamente 20 min, se trataron con solvente y posteriormente a la lixiviacién se
procedi6 a una filtracién. Tanto la eficiencia de extraccién, como el contenido de agua en
las escamas, la temperatura de extraccion, entre otros parametros, fueron estudiados para
heptano y hexano como solventes. La prueba realizada con heptano mostré6 que la
eficiencia de extraccién fue aumentando cuando el contenido de agua en el tratamiento
térmico aumentaba en un 10%. No se encontrd ninguna otra mejora sobre la eficiencia de
extraccion; por lo que se concluyd que la extraccion con heptano debe ser llevada a cabo a
60 °C con contenidos de agua del 10% 6 a 27 °C con 15-18%. En el caso del hexano se
demostré que la eficiencia de la extraccion no varid mucho; las velocidades totales se
vieron disminuidas con el aumento del contenido de agua en el material a extraer.

Otra opcidn fue la aplicacién de una prensa de tornillo tipo Rosedown. En este caso
la temperatura y la humedad son los factores mas importantes que se consideran para la
operacion eficiente de la prensa. Los mejores resultados fueron obtenidos cuando la
humedad de la semilla fue de 3-4% y la temperatura de la alimentacidn entre 77-89 °F. La
eficiencia lograda fue del 42 %, y el contenido del aceite restante en la harina fue de 17-
20%.

Posteriores ensayos con prensas tipo expander fueron llevados a cabo. Ensayos con

un expander Handler, de 99 a 128 kg/h de capacidad de procesamiento, arrojé que para
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Jograr resultados satisfactorios la semilla debe ser descascarada parcialmente y que son
necesarios dos pasos a través de la prensa. En el primer paso, la eficiencia de la extraccion
s de 35-40% y en el segundo 42%, dejando la harina con el 9-10% de contenido de aceite.
(Ruiz et al 1978) también utilizaron el mismo modelo de prensa Handler y concluyeron
que el control de la humedad durante el proceso de alimentacién es critico. Con un paso, el
30% del aceite original fue removido, y con dos pasos la recuperacién crecidé hasta un
92%.

Millar et al (1979) usaron alimentacion precalentada a 27-32 °C a través de una
prensa Simon-Rosedowns, equipada de un depodsito con camisa de vapor en la
alimentacion. Los analisis estadisticos de los resultados obtenidos durante las experiencias
de prensado, indicaron que la produccién del aceite fue influenciada por el amperaje del
motor de la prensa y por la humedad de la alimentacion. Perceptiblemente, la distribucién
de tamafio de particula no fue importante. Recomendaron que el contenido de agua en la
alimentacion debe ser 2-3% para las operaciones comerciales. El contenido del aceite en la
harina residual vario entre 13,7 a 18,4%.

Por maés eficiente que sea la extraccion por prensado, la harina de jojoba conservara
una cantidad apreciable del aceite absorbido. Por tal motivo, la extraccién por solvente es
de uso general para extraer mayor proporcidn de aceite. Un planta tipica de extraccion de
aceite por solvente comprende las siguientes etapas: preparacion, extraccion por solvente,
recuperacion de solvente, destilacién y desolventizacidn, vinculadas tal como se muestra

en la Figura 1.5.

—¥ Destilacion —

aceitet+ .
aceite
solvente
. v
semilla E _, R = solvente
e Preparacion > xtraccion - ecuperacion |
por solvente de solvente
A
harina+ harina
solvente > Desolventi-  f——=

zacion

Figura 1.5: Diagrama de las operaciones involucradas en la obtencién de aceites crudos
(Hui, 1996)
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El aceite crudo extraido por algunos de los distintos métodos alternativos
presentados, normalmente es sometido a varias operaciones de refinacién con el objetivo
de mejorar sus caracteristicas organolépticas y propiedades de conservacion. En general, la
tecnologia disponible para la refinacion de cualquier tipo de aceite vegetal es adecuada
para el aceite de jojoba crudo. Algunas de las etapas posibles de refinacién de aceites

vegetales se muestran en la Figura 1.6.

Aceite vegetal

Agua

A 4

Aceite desgomado Lecitina

Alcalis

A

y

Jabén [« Aceite refinado ¢/ alcalis

Tierra acido activada [*
v

Aceite para ensaladas

\

Aceite blanqueado

Y

H> Catalizador Aderezo para ensaladas
F 9

\ 4

WyD Aceite p/ cocinar y

Aceite hidrogenado > ensaladas
r 3
. v
Otros aceites grasos
Manteca liquida
D v
Almacén de manteca [® Aceites mezclados
D
S v
v Almacén de margarina |
Especialidades de D = Desodorizacién
grasa de “Mellorine” S S = Solidificacion
de manteca W = Winterizacién

Margarina H, = Gas hidrégeno

Figura 1.6: Etapas tipicas de la refinacion de aceites vegetales (O’Brien, 1998).
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1.5 Aplicaciones y usos

El aceite de jojoba se introdujo al mercado como un sustituto mas econdémico del
aceite de ballena; muy pronto se evidencié como un producto con una calidad superior a la
de los cetaceos, debido a que no se enrancia, es inodoro, y no requiere de tantos
tratamientos industriales para su uso como el aceite de ballena. Pero mas importante atin
que estas ventajas es el hecho que una hectarea de este cultivo equivale aproximadamente a
la cantidad de aceite extraido de 30 ballenas, evitando de esta manera contribuir a su
extincion.

El aceite de jojoba posee muy buenas propiedades lubricantes, como por ejemplo:
admite mayores cantidades de azufre que los derivados del petroleo, permanece en estado
liquido, es altamente estable y no se oscurece durante los procesos de sulfuracion (proceso
por el cual se obtienen compuestos semejantes al caucho). ‘

Este aceite presenta una estructura quimica muy similar a la del sebo humano, que
permite emplearlo para elaborar productos cosméticos anti-alergénicos. Se trata ademas de
un insumo renovable y biodegradable.

Es posible hidrolizar la unién éster de este aceite, para obtener acidos grasos que
son utiles para la obtenciéon de amidas y poliamidas, fundamentalmente para la industria
cosmética, y para la industria de tensoactivos. En la industria de los alcoholes es de
utilidad en la elaboracion de excipientes.

El aceite de jojoba sin refinar (crudo), posee muy pocas impurezas, no es toxico, es
de facil manejo y de fécil disolucion en solventes organicos comunes. Dentro de sus
propiedades quimicas se destaca, un alto indice de viscosidad, alto punto de ebullicién,
baja volatilidad, es muy estable y no es afectado por calentamientos repetidos hasta de 300

°C.

1.6  Objetivos de la tesis

-Estudiar los efectos de las principales variables operativas de la reaccion de
hidrogenacién del aceite de jojoba sobre la eficiencia de saturacidn.

-Analizar el tipo de producto obtenido para distintas condiciones operativas,
evaluando el punto de fusién del producto obtenido.

-Estudiar la relacién entre el indice de refraccion y el punto de fusidn e indice de

iodo, para distintas condiciones operativas de la hidrogenacion del aceite de jojoba.
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-Estudiar el comportamiento cinético de la reaccion mediante la propuesta de un

modelo cinético representativo de la reaccion.

1.7 Organizacion de la presentacion y enfoque metodoldgico

En el Capitulo 2 de esta tesis se presenta una descripcion tedrica de la tecnologia
de hidrogenacién de aceites en general, sus variables operativas importantes, los
parametros que influyen en esta operacion y los tipos de equipos utilizados para llevar a

cabo esta operacion.

En el Capitulo 3 se describe el equipamiento utilizado para los ensayos de
hidrogenaciéon de aceite de jojoba llevado a cabo. Se detalla el disefio experimental
desarrollado y se muestran los resultados obtenidos de las pruebas bajo las distintas
condiciones operativas seleccionadas. Se presentan ademas los resultados obtenidos del
estudio estadistico desarrollado.

Finalmente, en el Capitulo 4 se plantea un estudio cinético de la reaccién de
hidrogenacion del aceite de jojoba, estimando las velocidades especificas de reaccion asi
como las energias de activacidn obtenidas por regresion de los datos experimentales

En los Anexos se presenta la informacién utilizada para la determinacion de los
resultados estadisticos asi como los archivos de salida de los programas computacionales
utilizados en el estudio cinético.

La presente tesis aborda el estudio tecnolégico de una operacién convencional en
ingenieria de procesos quimicos, como lo es la reaccion catalitica de hidrogenacion de un
aceite. Para el estudio de esta operacién ha sido necesario introducirse en el manejo de
otras operaciones tecnoldgicas que deben llevarse a cabo conjuntamente con la reaccion y
ellas son: intercambio caldrico (calentamiento y enfriamiento), control automatico de

temperaturas, dispersion y mezclado, y filtracion.
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Capitulo 2

La operacion de hidrogenacion

En el presente capitulo se presenta una descripcion de la operacién de
hidrogenacion aplicada a los aceites vegetales. Se analizan los fendmenos que tienen lugar
en esta operacién y los factores que influyen en ella. Se presenta una descripcion de los
principales equipos industriales de hidrogenacién y sus condiciones de operacion, con el
objetivo de mostrar caracteristicas operacionales comunes a las pruebas experimentales

llevadas a cabo en el desarrollo de este trabajo.
2.1. Antecedentes y descripcion de la operacion

Una de las reacciones quimicas mas comunes que se realizan sobre los aceites y
grasas es la hidrogenacion. Mediante esta reaccién quimica se introduce hidrégeno en los
dobles enlaces presentes en la molécula lipidica saturando al aceite involucrado. La
hidrogenacién es una operacion que se utiliza para mejorar las propiedades de los aceites
animales y vegetales. Esta técnica no solo incrementa los puntos de fusién y la consistencia
de las grasas, sino que también mejora el color, el olor y la estabilidad oxidativa de las
mismas (O’Brien, 1998).

La hidrogenacién involucra la adicién quimica de hidrégeno a los dobles enlaces
carbono-carbono insaturados presentes en una molécula de acido graso o alcohol graso. La
reaccion se lleva a cabo en una mezcla del aceite y el hidrégeno en presencia de un
catalizador, siendo el niquel y sus 6xidos los méas usuales. Las principales reacciones
simultdneas que pueden ocurrir junto a la saturacién de los dobles enlaces son la
isomerizacidn cis-trans (isdmeros geométricos) y los cambios en la ubicacién de los dobles
enlaces, usualmente a estados conjugados de menor energia (isomeros posicionales). El
punto de fusién aumenta con el grado de saturacién. Pero ademas, también influye sobre el
punto de fusion la cantidad relativa de isdmeros trans. Asi, mientras mayor es la cantidad

de isémeros trans, mayor sera el punto de fusién. Cambios en la proporcioén de isomeros
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posicionales han mostrado poca influencia en el punto de fusién de la grasa (Hastert,
1998).

La presion y temperatura son importantes variables a ajustar a la hora de decidir por
qué producto final obtener. En general, la presién de trabajo esta en el orden de los 1-8
atm; sin embargo, para 4cidos grasos y otros materiales no comestibles dificiles de
hidrogenar se emplean presiones de hasta 25 atm para obtener velocidades de reaccion
satisfactorias (Wisniak, 1987).

Los catalizadores basados en el niquel, normalmente estan mezclados con cobre,
aluminio y éxidos de silicona. Impurezas en el aceite pueden envenenar el catalizador.
Compuestos tales como jabones, fosfatidos y carbohidratos son absorbidos en la superficie
del catalizador mientras otros, como los acidos grasos libres, pueden destruir el catalizador
por reaccion quimica. Glicéridos oxidados y perdxidos reducen la actividad del catalizador.
Compuestos del azufre y monoxido de carbono pueden venir como impurezas del
hidrogeno durante su proceso de obtencién y son efectivos venenos de estos catalizadores.

La reaccion de hidrogenacion se puede llevar a cabo en forma parcial o total.
Dependiendo de las condiciones operativas y de las caracteristicas del catalizador, la
reaccion puede evolucionar mas o menos rapidamente, y es posible detener la reaccion en
distintos niveles de conversion, dando productos mas o menos saturados (hidrogenados),
proveyendo de esta manera grasas con distintas caracteristicas quimicas y funcionales.
Mientras mas se permite que la reaccion avance se obtendran grasas hidrogenadas o
saturadas mas duras, pasando por graduales cambios de dureza a medida que la reaccién
avanza (Ariaansz, 1998).

La velocidad de hidrogenacién es normalmente medida por el cambio en el indice
de iodo. La composicién y caracteristicas del producto final depende basicamente de los
siguientes factores: concentraciéon y naturaleza del catalizador utilizado, presiéon de
hidrogeno, temperatura de reaccion y grado de dispersion del hidrogeno.

Warth (1956) reporté que el aceite de jojoba puede ser facilmente hidrogenado por
un proceso similar al de hidrogenacién de aceite de algoddn. Se logra con este proceso un
producto altamente lustroso, blanco perlado, en forma de cristales laminados de alta dureza
y punto de fusidon (cerca de 70 °C); un producto de importante uso como ingrediente en
ceras para pulir, en la fabricacién del papel y en la droga penicilina. También como cera
cristalina reemplazante de la cera conocida como “cera de esperma de ballena”

(spermaceti), para encerar frutas y como recubrimiento exterior de velas.
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Se ha estudiado la relacién entre el indice de iodo y el punto de fusién. Como
resultados preliminares se ha encontrado que el punto de fusién de una grasa varia con el
indice de iodo tal como se muestra en la Figura 2.1 para una dada cantidad de isémeros
trans, esto indica que un mismo indice de iodo puede corresponder a un amplio rango de

contenido de isdémeros trans, con la correspondiente variacion en los puntos de fusion.

70

60

50

40

30

Punto de Fusion °C

20

10 *

Aceite
Crudo

10 30 50 70 90
Valor de iodo

Figura 2.1: Punto de fusion de un aceite de jojoba hidrogenado en funcién del valor de

todo (Mapstone, 1982).

2.2. Factores que influyen en el proceso de hidrogenacion

A continuacion se describe la influencia que algunas condiciones operativas tienen
sobre la performance de la hidrogenacion de aceites vegetales como soja, girasol, palma,
mas estudiados en la actualidad, aunque también se incluyen algunos resultados sobre el

aceite de jojoba realizado sobre materias primas de otros paises.

Temperatura
La temperatura es una de las variables de influencia en la velocidad de
hidrogenacion. A mayor temperatura la velocidad de reacciéon aumenta. También, a mayor

temperatura disminuye la solubilidad del hidrégeno en el aceite. Por ambas causas, la
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concentracién de hidrogeno en el catalizador disminuye a mayor temperatura. Esto puede
conducir a una mayor selectividad de hidrogenacién y una mayor isomerizacion.

Dentro de un cierto rango de temperaturas, el comportamiento del indice de iodo
con el tiempo de reaccidn es lineal; posterior a la induccion, el indice de iodo se mantiene,
mas alld de que la duracion del periodo de induccion puede cambiar. Por encima y por
debajo de este rango, el control de la reaccion pasa de quimico a fisico. La temperatura no
tiene relevante influencia en la formacion de isomeros trans.

Como la hidrogenacién es exotérmica, a mayor velocidad de reaccidn, mayor sera
el calor desprendido. Esto ayuda a la calefaccion del sistema, para mantener la reaccién en
su temperatura Optima, la cual dependerda del aceite en cuestion. En general, las
temperaturas de hidrogenacion utilizadas en distintas aplicaciones estdn en el rango de
160-260 °C. Una vez que el sistema ha alcanzado su temperatura de trabajo, éste debe ser

enfriado a causa de la exotermicidad de la reaccion.

Presion

El efecto de la presion depende de las caracteristicas del catalizador utilizado. El
mecanismo aceptado de doble hidrogenacién en catalizadores de niquel asume que el paso
controlante es la reaccion superficial entre el hidrogeno atémico y el aceite no adsorbido.
En el sitio de reaccion, el enlace n del aceite es quemi-sorbido sobre el catalizador
permitiendo solo cis-adicion del hidrogeno atomico a través del doble enlace. Un ejemplo
del comportamiento de la velocidad de reaccién para diferentes presiones se da en la
Figura 2.2.

No hay competencia entre el hidrogeno atémico desorbido y el hidrogeno
molecular porque son entidades diferentes, por consiguiente la presién del hidrogeno
molecular no afecta al hidrogeno atémico. La competencia entre el hidrogeno atémico
desorbido y el hidrogeno molecular por sitios sobre el enlace n quemi-sorbido del aceite no
sera significativa a menos que el hidréogeno molecular pueda de alguna forma reaccionar
con dicho enlace. Con algunos catalizadores, a altas presiones, esta reaccién competitiva
del hidrogeno molecular puede ser significativa. En la Figura 2.3. se muestra el
comportamiento de la constante de reaccidn cinética para el caso de un catalizador de

niquel donde la influencia de la reaccidn con hidrégeno molecular fue significativa.
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Figura 2.2. Velocidad de reaccion a diferentes presiones (Wisniak,1987)
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Figura 2.3. Efecto de la presién sobre la velocidad de hidrogenacién para un catalizador

G-70. (Wisniak,1987)
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En general, para todos los catalizadores, a mayores presiones, menor formacion de
isomeros trans. Este comportamiento puede observarse en la 'Figura 2.4. Esto es
probablemente debido a que a altas presiones la superficie acepta mas de una capa

monomolecular del gas adsorbido.
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Figura 2.4. Influencia de la presion sobre la isomerizacion en un catalizador G-53

(Wisniak,1987)

Las presiones de trabajo estudiadas normalmente van de 0,8-4 atm. En general a
menor presién el gas cubre menos superficie de catalizador, lo que disminuye la velocidad
de reaccion. A bajas velocidades de reaccion la selectividad aumenta pero también

aumentan los isomeros trans, lo cual es una desventaja importante para el uso alimenticio.

Grado de agitacion

La agitacién en el reactor es necesaria para lograr un buen contacto entre el
hidrogeno y el aceite sobre el catalizador. Por otra parte, la agitacion permite que el
catalizador se mantenga en suspension, y de esta forma tener mas superficie expuesta del
mismo. Finalmente, la agitacién permite facilitar la transferencia de masa y calor, lo que

favorece a una mayor disponibilidad del hidrogeno, aumentando la velocidad de reaccion.
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Al aumentar la velocidad de reaccidn, se logra menor selectividad y una proporcion de

isémeros trans menor.

Cantidad de catalizador

La cantidad de catalizador influye en la velocidad de reacciéon. A mayor cantidad de
catalizador, mayor superficie de catalisis expuesta, mayor sera la velocidad de reaccidn.
Esto ocurre hasta un cierto punto, donde el hidrégeno deja de disolverse lo suficientemente
rapido y el efecto desaparece.

Por otra parte, a mayor cantidad de catalizador presente, la selectividad en la
hidrogenacién de aceites como girasol, soja, aumenta (con el subsiguiente aumento de
isomeros trans, pero en forma mdas leve que con otros efectos que aumentan la

selectividad).

Tipo de catalizador

El tipo de catalizador tiene una importante influencia sobre la velocidad de
reaccion. La actividad del catalizador depende en general del nimero de sitios activos (ya
sean superficiales o en el interior de los poros). Cuando el catalizador es altamente
selectivo, se reduce el grado de saturacién sin llegar a la saturacion total. Por ejemplo, en
aceites con alto grado de linolénico, se reduce sustancialmente el linolénico sin producir
demasiado estearico. Esto permite obtener productos de alta estabilidad oxidativa, y con
punto de fusién mas bien bajos (grasas no tan duras).

Los catalizadores de niquel son los tipicamente utilizados para hidrogenar aceites y
grasas comestibles. La formacién de isomeros trans por lo general no esta relacionada con
la selectividad. Sin embargo los catalizadores envenenados con azufre mostraron gran
produccion de isémeros trans. El azufre inhibe la capacidad del niquel de adsorber y
disociar el hidrogeno molecular. Este es el motivo por el que, mas bien que hidrogenacién,
produce reaccion de isomerizacion, dando altas cantidad de isémeros trans. Se producen
asi grasas con altos puntos de fusién y altos indices de iodo

Otro tipo de catalizadores utilizados son los de cobre-cromo, los cuales tienen una
alta selectividad pero baja actividad. Por otra parte, estos catalizadores tienen la desventaja
de ser altamente sensibles a distintos venenos del catalizador. En general son usados para
hidrogenar aceite de soja el cual, parcialmente hidrogenado, es muy utilizado para

ensaladas por ser muy estable.
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Los metales preciosos (paladio, oro, bismuto) también son posibles catalizadores de
hidrogenacién. Son muy activos y mas selectivos que los de niquel. La alta actividad de
estos catalizadores permite trabajar a mas bajas temperaturas de reaccion. Como a menor
temperatura se producen menos isémeros trans, estos metales ofrecen una alternativa muy
promisoria, salvando el costo de los mismos. Como son tan activos se usan en pequefias
concentraciones (6 ppm frente a 200 ppm para niquel). Esto mejora el problema del costo,
pero produce una dificultad adicional. El hecho de trabajar con bajas concentraciones de

catalizador dificulta su posterior recuperacion para reprocesar.

Envenenamiento del catalizador

Las impurezas que pueden venir con el hidrégeno como el mondxido de carbono, el
sulfuro de hidrégeno y el amoniaco son importantes venenos del catalizador de
hidrogenacién. Otras impurezas que pueden envenenar el catalizador son las que vienen
con el aceite refinado, fundamentalmente los jabones, los compuestos de azufre, el agua
como humedad del aceite, los acidos grasos libres y los aceites minerales.

El azufre, en general promueve la isomerizacion trans. El foésforo estorba la salida
de las moléculas grandes (como por ejemplo triglicéridos) de los poros del catalizador lo
que disminuye la selectividad del catalizador (Hui, 1996).

La humedad y los acidos grasos libres en general son desactivadores y disminuyen
de esta manera la velocidad de reaccion al reaccionar quimicamente con el catalizador para

formar jabones de niquel.

Reutilizacion del catalizador. El catalizador no puede ser utilizado indefinidamente ya que
tiene un cierto tiempo de uso posible. Cada reutilizacion disminuye la selectividad y
aumenta la isomerizacion trans, fundamentalmente por la presencia de venenos del
catalizador. Si el catalizador es puesto en contacto con el aire después de su uso, esto

aumenta aun mas la formacién de isémeros trans.
2.3. Equipos industriales
Caracteristicas de los principales hidrogenadores disponibles comercialmente

Los sistemas mas utilizados son los “batch” (discontinuos) por la mayor

flexibilidad de la operacion discontinua frente a la continua, fundamentalmente en casos
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que se deba tener en cuenta la variabilidad de la materia prima. Hay dos tipos de
equipamientos con disefios basicos batch o discontinuos:

a- Con recirculacion de hidrégeno previamente purificado.

b- Del tipo “dead-end” (con agitacion). Este es el mas usado ya que requiere

menos energia, posee mayor versatilidad y es mas seguro.

Parametros de operacion a controlar
Entre los parametros que se utilizan como control de la operacién de hidrogenacion se
encuentran los siguientes:

- Cantidad de catalizador.

- Caracteristicas del catalizador.

- Temperatura y presion de operacion.

- Exceso de hidrogeno.

- Tiempo de hidrogenacion

Control de la hidrogenacion

El control de la operaciéon industrial de hidrogenacién través del producto final se
lleva a cabo con distintas determinaciones, entre las que se cuentan: indice de grasa solida,
indice de iodo, punto de fusion, consumo de hidrégeno e indice de refraccion. El indice de
refraccion es un indicador rapido del punto final. En general existe una relacion entre el
indice de iodo y el indice de refraccién, dada por correlaciones especificas para cada
aceite. Propiedades tales como el punto de fusiéon y la curva de solidos tienen relacidn
directa con la consistencia y funcionalidad del producto. La determinacién del punto final
de la operacion de hidrogenacién de aceites vegetales constituye un problema critico. De
mucha utilidad es la disponibilidad de sistemas de medicién “on-line” para monitorear el
indice de refraccion, el cual se correlaciona con el indice de iodo para cada tipo de aceite.
El indice de iodo es una medida directa del grado de saturacion alcanzado en la reaccion.
También es usual la medicién de la cantidad de hidrogeno utilizado como control de la
operacion (Kellens y Hendrix, 1998).

Las nuevas técnicas de medicion de indice de refraccion “on-line” utilizan fibra
Optica para realizar mediciones mediante un mecanismo en el que la presencia del
catalizador no es un inconveniente en la medicion. Una muestra no filtrada circula
permanentemente por el instrumento y un “display” electronico muestra el indice de

refraccion y la temperatura. Mediante un software adecuado se convierte la lectura a una
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temperatura estandar de referencia (usualmente 40-60 °C) para la cual el indice de
refracciéon y el indice de iodo tienen una correlacion conocida para cada aceite.

Dadas las caracteristicas del funcionamiento discontinuo y la dificultad de alcanzar
el punto final de reaccidn, la uniformidad de la calidad del producto final es un problema
ain en estudio. Aun cuando en distintos ciclos se hidrogena bajo condiciones
supuestamente uniformes hasta un mismo indice de iodo, siempre ocurren pequeflas
variaciones que son inevitables y que conducen a distintas composiciones finales de la
grasa y por consiguiente, con caracteristicas diferentes. Por esta causa, en el
funcionamiento discontinuo es usual la interrupcion de la reaccion cerca del valor final y
el chequeo de la consistencia de la grasa obtenida antes de terminar la operacion. Esto trae
aparejado un enfriamiento del aceite, las pérdidas de hidrégeno ocasionadas por el venteo
que permita detener la reaccion, ademas del aumento del tiempo de operacion (Hui, 1996).

Se ha podido constatar, tal como lo evidenciado en informacién bibliografica, la
problematica aqui planteada. En experiencias realizadas en nuestras instalaciones con
reactores discontinuos de laboratorio y planta piloto con la finalidad de hidrogenar para
obtener un producto con una dada curvas de solidos, se pudo corroborar la existencia de
una ventana de tiempo critica, de muy corta duracidn, en la cual se encuentra el punto final
de proceso. Esto implica la necesidad de un control muy estricto del tiempo de operacién
para obtener un producto con las caracteristicas requeridas. Por esta razon resulta de suma
utilidad disponer de una determinacidén analitica rapida para evaluar la calidad del

producto.



Capitulo 3 Desarrollo Experimental 23

Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se detalla el equipamiento utilizado para llevar a cabo las pruebas
experimentales, asi como el protocolo de trabajo para los ensayos. Ademas se especifican
las determinaciones analiticas utilizadas para el seguimiento de las experiencias y para la
determinacion de los productos obtenidos. Finalmente se presentan los resultados de los
ensayos experimentales y el andlisis estadistico de los valores obtenidos. Ademas se
determina la correlacion existente entre el indice de iodo y el indice de refraccion, y entre

el indice de refraccion y el punto fusion.
3.1. Descripcion del equipamiento

Para llevar a cabo las experiencias de esta tesis se armé un sistema de reaccion de

escala laboratorio. El sistema de reaccidn esta compuesto por los siguientes equipos:

Reactor tanque agitado

El reactor utilizado es un reactor marca PARR, construido totalmente en acero inoxidable,
con capacidad maxima igual a 600 ml. Posee un agitador/mezclador en su eje vertical
conteniendo dos rotores de tipo turbina inclinada, a diferentes alturas, las cuales pueden
regularse segin la cantidad y tipo de material a reaccionar. Posee un cierre superior
hermético que permite trabajar tanto en vacio como en altas presiones (maximo: 6 bar abs.)
Posee un sistema de introducciéon de gases en la parte inferior de la masa reaccionante, el
cual se utiliza para burbujear el hidrégeno necesario como reactivo. En la parte superior
contiene un conjunto de valvulas que permite su operabilidad para las distintas etapas
involucradas en cada ensayo. Posee ademés un serpentin interior de enfriamiento y la
posibilidad de calefaccién externa. Mediante la insercion de una termocupla en el seno de
la masa reaccionante se permite testear la temperatura en todo momento del ensayo. Posee

ademas un manovacuometro para la indicacion de la presién de operacién.
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Motor del rotor

El motor que permite el movimiento del rotor se encuentra sujeto a un soporte y se encastra

al eje del rotor por la parte superior del reactor.

Camisa calefactora eléctrica
La camisa calefactora eléctrica se inserta en la parte exterior del reactor y permite la
calefaccion controlada de toda la operacion. Esta conectada a un controlador automatico de

temperatura.

Controlador de temperatura.

El control de temperatura programable es marca COLE PALMER. El control de

temperatura es de tipo PID y se utilizan termocuplas tipo K o tipo J.

Bafio de calefaccion/enfriamiento

Marca COLE PARMER de 6 lts de capacidad con rango de temperatura de 20 °C a 200

°C. Posee control digital de temperatura.

Bomba de vacio

Bomba de vacio rﬁarca DOSIVAC, del tipo de anillo de aceite. Maximo vacio alcanzado:

700 mmHg.

Sistema de suministro de hidrégeno
Mediante un sistema de cafierias de polipropileno y de valvulas de regulacion de presion de

suministro al equipamiento de reaccién se provee el hidrégeno (pureza 99,999%) necesario

para la reaccion utilizando cilindros de 10 m® de capacidad.

Sistema de filtracién de muestras

El filtrado de las muestras extraidas a cada tiempo de toma de muestra se filtra utilizando
papel de filtro Whatman N°43, utilizando filtro Buschner de ceramica de 10 cm de
didmetro y recipiente receptor tipo kitasato de 500 ml de capacidad, todo el proceso

impulsado por la bomba de vacio.
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Equipamiento complementario:

Refractometro digital, estufa, balanza, equipamiento e instrumental basico de laboratorio.
En la Figura 3.1 se muestra un esquema del equipamiento utilizado que detalla las

partes involucradas en el proceso y su conexion.

Motor

Manovacudmetro

X |

<} Toma-muestra
Bomba de E:
Vacio ( A
1]
1
. Camisa
Calefactora
Controlador de
T tur
emperatura
Reactor Tubo de
Hidrégeno

Figura 3.1: Esquema del equipamiento utilizado

3.2. Protocolo de trabajo para los ensayos de hidrogenacion

El ensayo de hidrogenacién se lleva a cabo en forma discontinua y requiere de
operaciones previas a la misma, y operaciones posteriores a la reaccidén para la concrecion
de las experiencias. En modo esquematico en la Figura 3.2 se muestran las operaciones

desarrolladas y su secuencia.
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Precalentamiento Desgasado Calentamiento
a pres. atm I " )
en vacio
Filtracién Enfriamiento . Reaccién de
" ¢ s hidrogenacién

Figura 3.2. Esquema de las operaciones desarrolladas en cada ensayo

A continuacién se detallan los pasos llevados a cabo para la realizacién de cada

ensayo de hidrogenacion:

Paso 1: Llenado del reactor. Se debe ocupar aproximadamente % partes del volumen
total del reactor. Se carga el aceite a hidrogenar y el catalizador a utilizar. Se cierra todo el
sistema de reaccion y se encastra la camisa calefactora y el motor del agitador. Se
incorporan los accesos de hidrégeno y de vacio al sistema de reaccion.

Paso 2: Calentamiento a presion atmosférica. Se debe calentar en forma gradual la masa
reaccionante, agitando en forma permanente, hasta los 100 °C.

Paso 3: Desgasado. Se permite el desaireado o desgasado del sistema mediante la
conexion al sistema de vacio para evitar futuras oxidaciones de los acidos grasos.

Paso 4: Calentamiento en vacio. Se debe realizar bajo vacio un calentamiento gradual
hasta la temperatura de reaccion, manteniendo la agitacion de la masa reaccionante.

Paso 5: Suministro de hidrégeno. Una vez alcanzada la temperatura de reaccién se
comienza a introducir hidrégeno en un flujo tal que produzca la presion de trabajo
planificada. El inicio de este paso es considerado tiempo cero de reaccion.

Paso 6: Toma de muestras. Cada 15 minutos y hasta los 90 minutos de reaccion, se abre
la valvula de toma de muestras y se extraen aproximadamente 30 ml de muestra.

Paso 7: Filtrado de las muestras. Las muestras extraidas a distintos tiempos deben ser
procesadas en caliente para evitar su solidificacion. Deben ser filtradas en vacio para

separar el producto de hidrogenacién del catalizador suspendido.



Capitulo 3 Desarrollo Experimental 27

3.3. Determinaciones analiticas

Las muestras obtenidas en los ensayos de hidrogenacién son analizadas en el
laboratorio para determinar: indice de refraccion, indice de iodo y punto de fusién. Se
siguieron los protocolos normalizados de la American Oil Chemist’s Society (AOCS, 1994)
para cada una de las determinaciones. Las normas AOCS de cada tipo de determinacion se
detallan a continuacion:

Indice de iodo: AOCS Cd 1-25 (89)

Indice de refraccién: AOCS Ce 7-25 (89)

Punto de fusion: AOCS Cc 1-25 (89)

3.4. Condiciones operativas

Se utilizd aceite de jojoba refinado proveniente de dos proveedores regionales. El
catalizador utilizado es adecuado para la hidrogenacidon parcial y total de aceites
comestibles, presentado en forma de esferas de 5 mm de didmetro, marca PRICAT
Modelo 9910 (25% oxido de niquel en estearina), de alta actividad, selectividad media y
alta resistencia al envenenamiento. La proporcion de catalizador utilizada varid en el rango
de 0,2 - 0,6% (porcentaje masico de catalizador en aceite), dependiendo de la experiencia
llevada a cabo. La presion de operacidn varid en el rango 2 - 4 atmdsferas absolutas y las
temperaturas entre 120 — 200 °C. La velocidad del agitador para este equipamiento es de

1425 rpm.

3.5. Experiencias

Se llevaron a cabo 3 conjuntos de experiencias para cumplir con los siguientes

objetivos:

Andlisis del efecto de condiciones operativas en la reaccion de hidrogenacion.
Con el objetivo de determinar qué variables ensayadas tienen efecto significativo en el
producto de reaccidn, y qué tipo de efecto ejercen, las variables operativas seleccionadas

para el andlisis de su efecto son la temperatura de reaccion, la presiéon y la cantidad de
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catalizador. Existen antecedentes en la literatura relacionados al efecto de estas variables

sobre otros aceites que justifican esta primera seleccion de variables (Hui, 1996).

Andlisis de la relacion entre el indice de iodo y el indice de refraccion, y entre el indice de
iodo y el punto de fusion.

Tal como se explico en el Capitulo 2, el indice de refraccion es un indicador rapido del
punto final y es de mucha utilidad como control de la operacién del reactor. La relacion
entre el indice de iodo y el indice de refraccion esta dada por correlaciones especificas para
cada tipo aceite. Por otra parte, el punto de fusion tiene relacion directa con la consistencia

y funcionalidad del producto y es de mucha utilidad su relacion con el indice de iodo.

Estudio cinético de la reaccion de hidrogenacion

Con el objetivo de realizar un andlisis tedrico-experimental del modelado cinético de la
operacion de hidrogenacion se han realizado un conjunto de experiencias complementarias
que permitan determinar las constantes especificas de reaccién asi como las energias de
activacion y factores pre-exponenciales para esta reaccion. Este tema se desarrollara en el

Capitulo 4.

3.6. Analisis del efecto de condiciones operativas en la reaccion de hidrogenacion.

Diserio experimental seleccionado

Se ha seleccionado un disefio factorial 2° con dos réplicas para cada una de las
variables seleccionadas como factores: temperatura, presion y porcentaje de catalizador.
Las experiencias fueron realizadas en forma aleatoria (Montgomery, 1991). La variable
observada elegida como un indicador del avance de la reaccién de hidrogenacion es el
indice de iodo o valor de iodo (VI). Los valores empleados para cada una de las variables

experimentales analizadas se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Limites de los factores analizados.

Temperatura Presion % catalizador
°C atm. abs
Nivel Inferior 120 2 0,2
Nivel Superior 200 4 0,6
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En la Figura 3.3 se muestra el cubo correspondiente al diagrama experimental
realizado. Los vértices del cubo representan las ocho combinaciones de tratamientos de un

disefio factorial 2°.

be abe
¢ ‘
Alto, + T : ac
Factor C ’P' -------------- ab + Alto
Factor B
Bajo, - —— (1) a a - Bajo
! |
| I
- +
Bajo Alto
Factor A

Figura 3.3: Diagrama estadistico-experimental.

Tabla 3.2: Combinaciones de tratamientos del disefio factorial 2°.

Corridas A B C Combinaciones de
tratamientos
1 - - - (D
2 + - -
3 - + - b
4 + + - ab
5 - - + c
6 + - + ac
7 - + + be
8 + + + abc

Metodologia de andlisis del disefio factorial 2
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Utilizando como notacién indicativa de los niveles de cada factor la siguiente:
indica el valor mas bajo o nivel inferior del factor y “+” el nivel superior, y denotando
como A, B y C a los tres factores: temperatura, cantidad de catalizador y presién, la Tabla
3.2 establece las combinaciones de tratamientos factibles.

Para el andlisis de los resultados experimentales se emplearon las variables

codificadas xi, X» y x3 definidas de la siguiente manera:

T—-(1,. ~+T, )/2
x1 - ( baja alta) (31)
(T;)aja - T:zlta) /2
c-(Cc_+C, )/2
x2 - ( baja alta) (32)
(Cbaja - Calta) / 2
P—-(P_+P, )/2
x3 — ( baja alta) (33)
(Poga = Pua)/ 2

siendo T la temperatura en °C, C la cantidad de catalizador en % masico relativo
catalizador /aceite, y P la presion en atmoésferas absolutas.
El modelo de regresion, expresado en variables codificadas, obtenido del disefio

factorial 2° es de la forma:
y=by+bx,+b,x, +byx; +b,x;x, +bsx,x; +box,x; + b,x,x,x,+ € (3.4)

donde y représenta la respuesta de interés, by a by son los parametros del modelo y &
representa el residuo o error de la estimacién. Estos parametros se evaluan a través de los
datos experimentales empleando regresiéon multiparamétrica lineal. Los valores de los
pardmetros b; a by corresponden a la mitad de los efectos principales e interacciones en
tanto que by cuantifica el efecto promedio.

Ademas del uso para la nomenclatura de la combinacion de tratamientos, las
variables a, b y ¢ representan las sumas de las variables observadas en las distintas réplicas
para cada tratamiento. De esta manera, el valor del efecto promedio del factor A puede
deducirse como un contraste entre las cuatro combinaciones de tratamientos en la cara
derecha del cubo de la Figura 3.3 (donde A se halla en el nivel més alto) y las cuatro de la

izquierda (donde A se encuentra en el nivel mas bajo), lo cual es equivalente a:
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A:4i(a+ab+ac+abc—(])—b—c—bc) (3.5)
n

El valor n representa el nimero de réplicas. En forma similar, el efecto B es un
contraste entre las cuatro combinaciones de tratamiento de la cara anterior del cubo y las

de la cara posterior. Esto conduce a:
1
B=—(b+ab+bc+abc—(1)—a—-c—ac) (3.6)
n

El efecto C es un contraste entre las cuatro combinaciones de tratamientos en la

cara superior del cubo y las de la cara inferior, esto es:
1
C=4—(c+ac+bc+abc—(])—-a—b—ab) (3.7
n

Una media de la interaccion AB es la diferencia entre los efectos promedio de A a
los dos niveles de B. Por convencion, la mitad de dicha diferencia es definida como

interaccién AB. Con lo cual:

AB:%(abc+ac+c+(])—bc—b—ac—-a) (3.8)
n

Aplicando el mismo criterio para la determinacidn de los efectos interactivos AC y

BC las ecuaciones resultantes son:

AC=%((])+b+ac+abc—a—ab—c—bc) 3.9

n

BC=4i((])+a+bc+abc—b—ab—c—ac) (3.10)
n

La interaccién ABC se define como la diferencia promedio entre la interaccion AB

para los dos niveles distintos de C. De este modo, la ecuacién resultante es:

ABC=5—(abc+c+b+a—(])—bc——ac—ab) 3.11)
n

Para confirmar la magnitud de los efectos calculados, se debe llevar a cabo un
analisis de varianza. En la Tabla 3.3 se resumen los céalculos para el analisis de varianza

para el disefio factorial 2°.
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Tabla 3.3: Andlisis de varianza para el disefio factorial 2%,

Fuente de Suma de Grados de Media de Fo
variacion cuadrados libertad cuadrados
A SS4 (n-1) MSy MS/MSg
B SS3 (n-1) MSg MSp/MSE
C SSc (n-1) MSc MSc/MSE
AB SSus (n-1) (n-1) MS.up MS 4p/MSE
AC SSac (n-1) (n-1) MSac MS.4o/MSg
BC SSsc (n-1) (n-1) MSgc MSpc/MSE
ABC SSarc (n-1) (n-1) (n-1) MS.4pc MS.45c/MSE
Error SSe nnn(n-1) MSg
Total SSr nnn-1 MSt

La media de cuadrados se obtiene del cociente entre la suma de cuadrados y los
grados de libertad respectivos de cada efecto. EIl cociente Fo corresponde a una
distribucion I:(grados libertad numerador),(grados de libertad denominador)s indicando que un valor Fo mayor
al de la distribucidn respectiva denota una significancia del efecto correspondiente, al nivel
de significancia deseado (1% en este caso).

Las ecuaciones para obtener las sumas de cuadrados respectivas para n réplicas son

las siguientes:

n 2 2
SS, =y Y L (3.12)
i=]1 AN

nnnn

donde la posicién de los subindices de la variable observada y;u corresponden a los
factores A, B y C para las primeras 3 posiciones, en dicho orden, y la ultima posicién esta
reservada para las réplicas de cada tratamiento. El punto en la posicién subindice de la
variable observada indica la suma total por efecto o tratamiento. A continuacién las

restantes ecuaciones para el calculo de las sumas de cuadrados:

2

n 2
Ss, =y X Yo (3.13)
i=] NN nnnn

2

n 2
i=1 NN nnnn
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n n 2 2
SS,,=Y Y2t Yo _g5 55, (3.15)
i=] j=1 NN NNHR
n n y2 2
SS,. =Y Yok Yo g5 55, (3.16)
i=] j=1 NN NANN
ooy Y
SS,e =% Y28 Y. g5 _SS. (3.17)
i=1 j=1MM  NNAR
n n n 2 y2
SSpe =3 3y Yo Yo g5 55, 85 —SS,, —SS,.—SS,c (3.18)
i=1 j=lk=I N HNHNNRN
n n n y2 2
SS, =33 3y - e (3.19)

La suma de cuadrados del error se obtiene a partir del error total al cual se restan las

restantes sumas de cuadrados.

Resultados experimentales

Se realizaron 16 experiencias de reaccion para el disefio factorial 2° seleccionado,
correspondiendo a las 8 diferentes combinaciones de tratamientos y sus respectivas
réplicas.

En la Tabla 3.4 se muestran los resultados experimentales del avance de reaccién
expresados como indice de iodo en funcién del tiempo para 120 °C de temperatura de
reaccion y 0,2-0,6% de catalizador.

Tabla 3.4: Resultados experimentales de valor de iodo*. T=120 °C

0,2% catalizador 0,6% catalizador

Tiempo Presion Presion Presion Presion

(min) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm
0 85,7 85,7 85,7 85,7
15 84,0 82,6 83,0 84,5
30 82,1 78,4 80,5 75,9
45 80,0 75,9 78,5 73,9
60 78,0 71,9 74,7 61,0
75 75,9 68,0 72,9 48,5
920 74,0 66,2 67,8 32,2

*Valor de iodo: media de dos replicas.
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La grafica de la Figura 3.4 permite observar que el efecto sobre la velocidad

especifica es mas marcado en condiciones de alta presién y mayor concentracién de

catalizador.

90 -
80 {
70 -
60 -

50 - —A—2 atm-0,2%

> —o—2atm-0,6%
40 -

—0—4 atm-0,2%
30 -

| —o—4atm-0,6%
1
20 -
10 -

0- ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 3.4: Resultados experimentales de valor de iodo. T=120 °C
En la Tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos en las experiencias llevadas
a cabo a 200 °C y 0,2-0,6% de catalizador.
Tabla 3.5. Resultados experimentales de valor de iodo*. T=200 °C

0.2% catalizador 0.6% catalizador
Tiempo Presion Presion Presion Presion
~_(min) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm
0 85,7 85,7 85,7 85,7
15 70,9 66,9 67,5 55,6
30 60,3 50,0 53,2 36,1
45 54,0 26,6 35,5 14,7
60 45,1 11,6 21,1 4,5
75 35,7 6,8 15,6 2,1
90 27,2 2,6 6,0 1,6

*Valor de iodo: media de dos replicas
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90
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70
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30
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Figura 3.5. Resultados experimentales de valor de iodo. T=200 °C

Se observa en la Figura 3.5 que el grado de saturacion logrado a esta temperatura
es notoriamente mayor que en los ensayos a 120 °C de temperatura de reaccion. A través
de estos resultados se puede concluir que la temperatura es una de las variables de mayor
influencia en la velocidad de hidrogenacion. En general, a mayor temperatura la velocidad
de reaccién aumenta lo que queda evidenciado por la dependencia de la constante de
velocidad especifica con la temperatura. Pero, a mayor temperatura disminuye la
solubilidad del hidrogeno en el aceite, dificultando el contacto del hidrégeno con el aceite
en la superficie del catalizador, de manera que son dos efectos contrapuestos. Por otra
parte, ambas causas conducen a que la concentracién de hidrégeno en el catalizador
disminuya a mayor temperatura.

El efecto de la presion depende de las caracteristicas del catalizador utilizado. El
mecanismo aceptado de doble hidrogenacidn en catalizadores de niquel asume que el paso
controlante es la reaccion superficial entre el hidrogeno atémico y el aceite no adsorbido.
En general a menor presidn el gas cubre menos superficie de catalizador, lo que disminuye
la velocidad de reaccidn, efecto comprobado en los resultados experimentales obtenidos.

La cantidad de catalizador también influye en la velocidad de reaccién. A mayor

cantidad de catalizador, mayor superficie de catalisis expuesta, y mayor sera la velocidad
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de reaccién. No obstante esto ocurrird hasta un cierto punto, donde el hidrégeno deje de
disolverse lo suficientemente rapido y este efecto desaparecera.
En las Tablas 3.6 y 3.7 se muestran los resultados experimentales de punto de

fusion a distintos tiempos de reaccion en las condiciones operativas propuestas.

Tabla 3.6: Resultados experimentales de punto de fusién (°C). T=120 °C

0,2% catalizador 0,6% catalizador
Tiempo Presion Presion Presion Presion
(min) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm

15 17 25 20 26
30 25 28 23 33
45 30 33 33 36
60 39 42 41 42
75 45 48 45 49
90 47 52 50 56

Se observa que a 120 °C no se lograron altos puntos de fusion, lo que se evidencid

visualmente en la poca dureza y consistencia de las ceras finales obtenidas.

Tabla 3.7: Resultados experimentales de punto de fusion (°C). T=200 °C

0,2% catalizador 0,6% catalizador
Tiempo Presién Presion Presion Presion
(min) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm

15 ' 38 29 28 31
30 40 35 32 36
45 47 44 39 42
60 52 52 45 51
75 57 65 55 65
90 65 72 70 75

En la Figura 3.6 se observa la variaciéon del punto de fusion con el tiempo de
reaccién para cuatro condiciones operativas diferentes. A mayor punto de fusiéon mayor
grado de consistencia se espera del aceite hidrogenado, efecto demostrado segin los
resultados obtenidos. El punto de fusion es un parametro representativo del aspecto fisico

de la grasa o cera obtenida.
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Figura 3.6. Resultados experimentales de punto de fusién.
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La Figura 3.7 muestra un contraste entre muestras con distinto punto de fusidén

obtenidas en una de las experiencias llevadas a cabo.

Figura 3.7: Aspecto visual de muestras con distintos puntos de fusion.
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Resultados del andlisis estadistico

La Tabla 3.8 muestra los resultados del analisis de varianza llevado a cabo para el

disefio experimental propuesto para un tiempo de reaccion de 30 minutos.

Tabla 3.8: Tabla de analisis de varianza para tiempo de reaccion: 30 min.

Fuente de Suma Grados Media

Variacion Cuadrados Libertad Cuadrados Fo
A 3433,96 1 3433,96 3239,6
B 147,62 1 147,62 139,3
C 311,52 1 311,52 293.9
AB 72,25 1 72,25 68,2
AC 81 1 81 76,4
BC 16,40 1 16,40 15,5
ABC 12,96 1 12,96 12,2
Error 8,48 8 1,06
Total 4084,19 15

La Tabla 3.9 da los coeficientes de regresion obtenidos para el tiempo de reaccion
de 30 minutos, segin se muestran en la ecuacién (3.4), considerando un nivel de

significancia del 1%.

Tabla 3.9: Coeficientes de regresion para tiempo de reaccion: 30 min.

Valor del Coeficiente de

Regresion*
b0 64,49
bl -14,65
b2 -3,04
b3 -4,41
b4 -2,13
b5 -2,25
b6 -1,01
b7 -0,90

*Significativos al 1%
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La distribucion de residuos para las variables codificadas se muestra en la Figura

3.8, evidenciando buena uniformidad en los resultados.

3,00 -
2,00 -
w 1,00 s ]
g ° °
3 0,00 ] ]
3 ° °
© 100 (] ]
2,00
-3,00 B
-2 -1 0 1 2

Variable codificada x71, x2, x3

Figura 3.8: Distribucion de residuos para las variables codificadas x; en el nivel inferior
(-1) y el superior (+1). Tiempo: 30 min.

El analisis de varianza para el tiempo de reaccion igual a 60 minutos se muestra en

la Tabla 3.10.

Tabla 3.10:Tabla de analisis de varianza para tiempo de reaccidén: 60 min.

Fuente de Suma Grados Media
Variacion Cuadrados Libertad Cuadrados Fo
A 10383,61 1 10383,61 5862,3
B 501,76 1 501,76 2833
C 1204,09 1 1204,09 679,8
AB 66,42 1 66,42 37,5
AC 223,50 1 223,50 126,2
BC 19,80 1 19,80 11,2
ABC 144 1 144 81,3
Error 14,17 8 1,77
Total 12557,35 15

Los coeficientes de regresién obtenidos para este tiempo (60 minutos) de reaccion

se muestran en la Tabla 3.11. El coeficiente b6 no fue significativamente diferente a cero,
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por lo que a este tiempo se considera que la interaccidon 2-3 (porcentaje de catalizador -

presion) puede ser despreciada.

Tabla 3.11: Coeficientes de regresion para tiempo de reacciéon 60 min.

Valor del Coeficiente de Regresion*

b0
bl
b2
b3
b4
b5
b6
b7

45,91

-25,48

-5,60
-8,68
22,04
-3,74
0,00
3,00

*Significativos al 1 %

La distribucion de residuos para las variables codificadas se muestra en la Figura

3.9, evidenciando buena uniformidad aunque un poco mayor dispersién que en tiempo de

30 minutos.

Residuos

-1

Variable codificada x1, x2, x3

0

1

Figura 3.9: Distribucion de residuos para las variables codificadas x; en el nivel inferior

(-1) y el superior (+1). Tiempo: 60 min.
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Finalmente, la Tabla 3.12 muestra el andlisis de varianza para un tiempo de
reaccion de 90 minutos considerado como tiempo final de la reaccién dada la dureza de la

cera en las condiciones mas extremas.

Tabla 3.12: Tabla de andlisis de varianza para tiempo de reaccién: 90 min.

Fuente de Suma Grados Media
Variacion Cuadrados Libertad Cuadrados Fo
A 10160,64 1 10160,64 2198,1
B 1004,89 1 1004,89 217,4
C 1332,25 1 133225 288,2
AB g1 1 81 17,5
AC 50,41 1 50,41 10,9
BC 13,69 1 13,69 3,0
ABC 595,36 1 595,36 128,8
Error 36,98 8 4,6225
Total 13275,22 15

La Tabla 3.13 muestra los coeficientes de regresiéon para el tiempo final de
reaccion de 90 minutos, encontrandose no significativos los coeficientes bS y b6,
correspondientes a los efectos combinados 1-3 y 2-3 (temperatura-presion y % de

catalizador-presion).

Tabla 3.13: Coeficientes de regresion para tiempo de reaccion 90 min.

Valor del Coeficiente de Regresion*

b0 34,7
bl 252
b2 7,92
b3 9,12
b4 2,25
b5 0
b6 0
b7 6,1

*Significativos al 1 %



Capitulo 3 Desarrollo Experimental

0000000800000 00000000008000000C00000000000000000 02000

La distribucién de residuos para las variables codificadas se muestra en la Figura

3.10, evidenciando buena uniformidad.

3

5 s s

1 °
8 . $
3 [ J [
'g 0 ° .
&’ \ ° ™

-1 - . °

2 o .

3 - : :

-2 -1 0 1 2
Variable codificada x7, x2, x3

Figura 3.10: Distribucién de residuos para las variables codificadas x; en el nivel inferior
(-1) y el superior (+1). Tiempo: 90 min.
Para los tres tiempos analizados, se llevaron a cabo las correspondientes
comprobaciones de probabilidad normal de los residuos y varianza constante de los

mismos (Montgomery, 1991).

3.7. Relacion entre el indice de refraccion, punto de fusion e indice de iodo

Para determinar la relacién entre indice de refraccién y punto de fusién e indice de
iodo, se realizaron las experiencias que figuran en la Tabla 3.14 Las experiencias se
realizaron a una presién de 1 atm manométrica y a dos temperaturas: 120 °C y 200 °C. El
catalizador se utilizé en una proporcién masica de 0,2%.

En base a estos datos se han realizado los Figuras 3.11 a 3.14. En la Figura 3.11 se
muestra la variacion del indice de iodo con el tiempo de reaccion. Estas graficas son
indicativas de la velocidad de reaccion global, ya que no se distingue qué componente ha
sido hidrogenado sino la cantidad total de dobles enlaces que se han hidrogenado.

Puede observarse que, tal como se espera por criterios tedricos previos, la
temperatura influye en la velocidad de reaccidn, es decir un aumento de la temperatura
produce un aumento en la velocidad, tanto de las etapas de transferencia de masa como de

reaccién quimica.
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Tabla 3.14: Resultados experimentales

Temperatura de reaccién: 120 *C Temperatura de reaccion: 200 *C

Tiempo Indice de Puntode Indicede Indicede Puntode Indice de

.OO.......C..Q.Q.CO..Q.OQCCO..OOQOOOOOQOOQOQO0.00ﬁ

(min.) iodo fusion(*C) refraccion iodo fusiéon(*C) refraccion
0 82,74 - 1,45161 82,74 - 1,45161
15 73,59 17 1,45121 69,70 38 1,45071
30 65,55 25 1,45113 60,20 40 1,45046
45 59,22 30 1,45103 58,13 47 1,44979
60 54,12 39 1,45076 49,98 52 1,44918
75 49,10 45 1,45030 35,01 57 1,44837
90 43,39 47 1,45028 25,10 65 1,44666

90
H
80
70
60
_ 50
>
40
30
——120°C
20 —o—200°C
10
0
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura 3.11: Variacion del Valor de Iodo (VI) con el Tiempo a 120 °C y 200 °C

En la Figura 3.12 se muestra la relaciéon entre el indice de iodo y el punto de
fusién. Estas graficas evidencian la diferencia en la selectividad de la reaccion. A menor

temperatura es mayor la disponibilidad de hidrogeno y por consiguiente son distintos los
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compuestos que se hidrogenan. En este caso la especificidad se inclind por un producto de

mayor punto de fusién a menor temperatura, para un mismo grado de hidrogenacion.

70

60

50

40

PF

30

20

10

Figura 3.12: Variacion del Valor de Iodo con el Punto de Fusion a 120 °C y 200 °C

——120°C
—0—200°C

30 40 50 60

V1

La Figura 3.13 muestra la variacion del indice de refraccion con el indice de iodo.

La relacién de linealidad existente, cuyos coeficientes se muestran en la Tabla 3.15,

permite realizar el seguimiento del avance de la reaccion de hidrogenacion en tiempo real

valiéndose de la rapidez y sencillez de la determinacién del indice de refracciéon mediante

el uso de un refractémetro.
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Figura 3.13: Variacion del Valor de Iodo con el Indice de Refraccién a 120 °C y 200 °C

Tabla 3.15: Correlacion entre valor de iodo e indice de refraccién

Regresion A B R*
lineal
120 °C 1,44890 | 3,30586 10-5 | 0,97078
200 °C 1,44509 | 8,05015 10-5 | 0,98576

*R: coeficiente de correlacion

Para: IR=A+B*VI

La Figura 3.14 muestra la relacion entre el indice de refraccion y el punto de

fusién. Ambas curvas muestran una no-linealidad muy marcada, encontrandose un buen

ajuste con ecuaciones cuadraticas, cuyos coeficientes se muestran en la Tabla 3.16
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1,452

4 - - o 120°C-exp

1451 | " el - - = =120°C-teor

~ o 200°C-exp

200°C-teor
1,45
& 1,449
1,448
1,447
1,446

20 30 40 50 60 70 80

VI

Figura 3.14: Variacion del Indice de Refraccién con el Punto de Fusién a 120 °C y 200 °C

Tabla 3.16: Coeficientes de correlacion para el punto de fusién e indice de refraccion.

Regresion A B1 B2
polindémica

R2
Siendo:

120°C [ 1,45084| 397716 10-5 | -1,10049 10-6 | 0,99634 | [R_A +B 1 *PF+B2*(PF)?

200°C  [1,44855| 1,73761 10-4 | -3,11552 10-6 | 0,99908

3.8. Conclusiones

Se ha determinado qué variables ensayadas tienen efecto significativo en el

producto de reaccion, y qué tipo de efecto ejercen. Las variables operativas seleccionadas

para el analisis de su efecto fueron la temperatura de reaccion, la presion y la cantidad de

catalizador. Se puede observar a través de los resultados experimentales y estadisticos que

la temperatura es una de las variables de mayor influencia en la velocidad de

hidrogenacion.

Se han obtenido correlaciones entre indice de refraccidn, indice de iodo y punto de

fusidn, que permiten seguir la reaccion de hidrogenacion de aceite de jojoba y determinar

el punto final para obtener el producto deseado.
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La relacion entre indice de iodo e indice de refraccidn resultd lineal, mientras que
la relacién entre punto de fusion e indice de refraccidon es cuadratica, para las dos
temperaturas estudiadas, variando los coeficientes de la ecuacion.

La temperatura influye en la velocidad y selectividad de reaccion. El aumento de la
temperatura dio lugar a un aumento de la velocidad de reaccién (mayor variacion del

indice de iodo) y una selectividad diferente (menor punto de fusion).
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Capitulo 4

Estudio cinético de la reaccion de hidrogenacidn

En este capitulo se presenta un anélisis tedrico-experimental del modelado
cinético de la operacion de hidrogenacion del aceite de jojoba. Como una medida de la
efectividad de la dispersion del hidrégeno en el medio de reaccion y de las resistencias a
la transferencia de masa y energia, se ha analizado el valor de las velocidades de

reaccion a diferentes presiones, temperaturas y cantidades relativas de catalizador.

4.1. Mecanismo

De investigaciones realizadas se han establecido algunas pautas para el
mecanismo de esta reaccion. Hay acuerdo general en que la reaccién procede segun una
serie de pasos de transferencia de masa y adsorcidn-desorcidn, y que bajo condiciones
adecuadas, la principal resistencia se concentra en la reaccién quimica sobre la
superficie del catalizador (Hui, 1996).

Las moléculas con dobles enlaces insaturados son adsorbidas en el catalizador
solido y alli reaccionan con atomos de hidrégeno. Las moléculas mds insaturadas
reaccionan primero, pasando de esta manera a menores grados de insaturacion y
posteriormente son tota‘lmente hidrogenadas. En mezclas de mono, di y tri-insaturados,
los di y tri-insaturados son parcialmente isomerizados y/o hidrogenados a mono-
insaturados. Cuando la concentracién de di y tri-insaturados es baja, comienzan a
reaccionar las moléculas mono-insaturadas (O’Brien, 1998).

Wisniak et al (1987) propusieron una reaccion de primer orden para la cinética
seguida por el indice de iodo. Experimentalmente llevaron a cabo la reacciéon de
hidrogenacién de aceite de joroba en catalizadores de cobre y niquel (5-30 gr/1000 ml
aceite), a altas presiones (6-8 atm), bajas temperaturas (100-140 °C) y velocidades de
agitacidon entre 550-1200 rpm. Después de los periodos de induccion, las funciones del
valor de iodo con el tiempo dieron lo suficientemente lineales como para suponer orden

uno de reaccidon. El avance de la reaccidn fue controlado con el indice de refraccion a
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75°C, el cual variaba bastante linealmente con el indice de iodo. La constante cinética
no fue dependiente de la velocidad de agitacién, lo que ademas prob¢ la preponderancia

de la resistencia quimica frente a la fisica.

4.2. Modelado cinético

Dadas las caracteristicas del sistema reaccionante y la complejidad de la
composicion de este aceite, y en base a resultados previos de la literatura (Wisniak,
1987), se propone seguir la reaccion a través del indice de iodo utilizando un modelo
cinético de pseudo-primer orden donde se expresa la variaciéon de la composicion de
insaturacidn a través del indice de iodo. La ecuacidn diferencial resultante es:

i o b

donde VI es el valor de iodo o indice de iodo.

La constante cinética se expresa en funcidén de la energia de activacion de
acuerdo a la ley de Arrhenius. Dado que se analizan en conjunto los datos para
diferentes temperaturas, las constantes cinéticas se han escrito en forma
reparametrizada, ya que de esta forma se consigue una mejor y mas rapida convergencia
de los programas numéricos.

La ecuacion para la ley de Arrhenius queda entonces:

k=kmexp(—E VT) (4.2)
siendo:
yr=In=T) (4.3)
RT.T

con R constante universal de los gases y Tr, temperatura de reparametrizacion.

4.3. Experiencias para el estudio cinético

Experiencias para la estimacion de k: A las experiencias realizadas bajo las
condiciones establecidas en la seccion 3.4, se le adicionaron datos experimentales
replicados para los mismos tiempos de hidrogenacion y presion de 3 atm. En Tabla 4.1,

se presentan los Valores de Iodo (VI) promedios necesario para el cilculo de k.
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Tabla 4.1: Resultados experimentales de valor de iodo (VI)*. P=3 atm

120 °C 200 °C
Tiempo 0.2% 0.6% 0.2% 0.6%
(min)
0 85,7 85,7 85,7 85,7
15 83,0 82,9 70,0 65,7
30 78,5 78,9 53,5 52,1
45 76,2 73,7 45,7 33,6
60 72,5 63,5 34,7 6,5
75 70,0 59,0 22,5 2,6
90 67,3 56,5 16,6 1,9

*Media de dos replicas.

Experiencias para la determinacion de km y E: Del mismo modo, en la Tabla 4.2 se
presentan los valores promedios de los Valores de Iodo (VI) de muestras originales y
réplicas hidrogenadas a valores de temperatura intermedios entre los niveles superior €
inferior de las experiencias del capitulo anterior, Tabla 3.1, de modo de poder

determinar los parametros de la ley de Arrhenius: factor pre-exponencial y energia de

activacion.
Tabla 4.2: Resultados experimentales de valor de iodo (VI)*. T=160 °C
0,2% catalizador 0,6% catalizador
Tiempo Presion Presion Presion Presion
(min) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm
0 85,1 85,1 85,1 85,1
15 78,0 72,5 72,3 67,1
30 70,2 58,3 59,9 48,6
45 65,9 43,5 52,9 29,8
60 60,3 36,6 45,6 21,0
75 57,0 32 40,0 14,8
920 52,5 27,3 36,1 12,3

*Media de dos replicas.
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4.4. Analisis estadistico de la estimacion de parametros

El modelo cinético propuesto fue ajustado por cuadrados minimos, utilizdndose
el método de Levenberg-Marquardt (Constantinides y Mostoufi, 1999; Moler, 2004). El
criterio de minimizacion de suma de cuadrados de las desviaciones permitié obtener los
parametros presentes en el modelo propuesto. Se utilizaron el software MicroMath
Scientis v2.01 for Windows de MicroMath Scientific Software y el entorno Matlab 7.1.
El anélisis estadistico de los resultados obtenidos se llevd a cabo mediante el célculo de

los siguientes criterios estadisticos:

Criterio de seleccion de modelos (CSM). Este criterio se calculd segun Ia siguiente

ecuacion:

S wilCo -G, )

CSM=In® . _2P (4.4)
i Wi (Cai - Cci )2 "
i=1

Coeficiente de determinacion (CD): Para el calculo se utiliz6 la siguiente ecuacion:

n

Z Wi (Cci -G, )2

co=" (4.5)

S wi(C-C, F
i=1

Coeficiente de correlacion (CC): este coeficiente se calculd mediante:

i w; (Coi - C‘o chi - a)
Correlacion = e S — (4.6)
“Zwi (Coi _Co )2 Zwi(cci _Cc )2
1=l s i=l

Coeficiente de dispersién (R°): La ecuacién utilizada fue:

n

ZWi.CC,-2

R* =" (4.7)

< 2
z w;.C,;
i=1
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Las variables de calculo de los estadisticos representan lo siguiente : p es el
numero de parametros, » el numero de observaciones experimentales, C, y C. son las
variables observadas y calculadas respectivamente, y w corresponde a los factores de
peso otorgados a las variables. Valores de R’, CD, y CC cercanos a 1 y de CSM

superiores a 4 indican un buen ajuste (Walpole y Myers, 1995).
4.5. Resultados de la regresion para la estimacion de k

Los valores k obtenidos utilizando el modelo cinético propuesto, se presentan en
la Tabla 4.3, representando estos valores la respuesta cinética para cada una de las
experiencias de hidrogenacion a las distintas condiciones operativas propuestas.

Tabla 4.3: Parametros k estimados para el modelo cinético propuesto

Catalizador Presion Temp k
[%] [atm abs] [°C] [min]
0,2 2 120 0,0016
0,2 2 160 0,0056
0,2 2 200 0,0115
0,2 4 120 0,0029
0,2 4 160 0,0133
0,2 4 200 0,0259
0,6 2 120 0,0022
0,6 2 160 0,0103
0,6 2 200 0,0213
0,6 4 120 0,0072
0,6 4 160 0,0215
0,6 4 200 0,0357
0,6 3 120 0,0042
0,6 3 200 0,0260
0,2 3 120 0,0026
0,2 3 200 0,0161
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De la Tabla 4.3 se observa que para una misma condicién de catalizador y
presién, los valores de k aumentan con la temperatura tal lo predicho por ecuaciones
pre-establecidas para esta funcionalidad como por ejemplo Arrhenius. Por otra parte, al
aumentar la presion, aumenta la constante cinética. En la Figura 4.1 se puede observar
la variacién de k con la presién para distintas temperaturas y composicién de

catalizador, evidenciandose un mayor efecto de la presion a mayores temperaturas.

0,05

—eo— 120°C-0,2%cat
0,04 _a120°C-0,6%cat

—a— 200°C-0,2%cat
©0.03 - —X— 200°C-0,6%cat

=)
< 0,02 X
0,01
O L 4
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Presion (atm)

Figura 4.1: Variacién de la constante cinética con la presion en distintas condiciones
operativas.

También se observa de la Tabla 4.3 que en todos los casos un aumento del
porcentaje de catalizador produjo un aumento en la constante de velocidad de reaccion,
esto queda evidenciado en la Figura 4.2.

Los estadisticos de la Tabla 4.4 permiten determinar el grado de ajuste que
existe entre los datos experimentales y los valores de la variable & obtenidos a partir del

modelo cinético propuesto.
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0,035
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B3 0,2%cat
B 0,6%cat
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Figura 4.2: Evolucion de la constante cinética k para dos cantidades diferentes de
Catalizador

Tabla 4.4: Estadisticos de los & obtenidos

k DE* CSM CD CcC R*
0,0016  2,15107 4.9 0,993 0,998 0,999
0,0056  0,1210° 4,69 0,993 0,997 0,999
0,0115 0,97 107 3,98 0,986 0,993 0,998
0,0029 5,5110° 4,86 0,994 0,997 0,999
0,0133 042107 4,42 0,991 0,996 0,999
0,0259 0,28 10 2,74 0,952 0,983 0,979
0,0022 9,97 107 3,26 0,971 0,988 0,999
0,0103 0,25 107 4,64 0,993 0,997 0,999
0,0213 0,16 107 3,24 0,971 0,99 0,991
0,0072 0,13 107 1,31 0,797 0,927 0,983
0,0215 0,10 107 4,04 0,987 0,995 0,996
0,0357 0,23 10° 4,00 0,986 0,995 0,993
0,0042 0,28 10° 2,66 0,947 0,983 0,999
0,026 0,37 107 2,31 0,926 0,972 0,967
0,0026 3,46 10° 5,61 0,997 0,999 0,999
0,0161 0,76 10° 3,84 0,984 0,994 0,997

*DE: desviacion estandar
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Alrededor del 65% de las regresiones realizadas produjo un buen criterio de
seleccion del modelo (mayor o igual a 4). En los casos en los que el criterio de seleccion
de modelo no fue bueno, aun asi es posible considerar al modelo planteado como
representativo de la cinética propuesta porque la desviacién estandar de esas

experiencias es significativamente menor que el parametro estimado.

Los valores de iodo experimentales contrastados con los resultados de las
regresiones respectivas para algunas condiciones operativas se muestran en las Figuras
4.3. a 4.5. En general se observa una buena concordancia entre los datos experimentales
y los predichos por el modelo cinético propuesto. En el Anexo C se muestran los

resultados para la totalidad de las experiencias realizadas.

Scientist Plot
90.0 ————————7 7

IA

tiempo (min)

Figura 4.3: Ajuste a los datos experimentales del valor de iodo para 0,2% catalizador,
2 atm de presion y 160 °C de temperatura de reaccién. CSM: 4,69
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Scientist Plot

90 T T T T T T T T T T T =T T

IN

0 20 40 60 80 100
tiempo (min)

Figura 4.4: Ajuste a los datos experimentales del valor de iodo para 0,6%
catalizador, 2 atm de presion y 160 °C de temperatura de reaccion. CSM: 4,64
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Figura 4.5: Ajuste a los datos experimentales del valor de yodo para 0,2% catalizador,
2 atm de presion y 200 °C de temperatura de reaccion. CSM: 3,98

En general, en todos los casos se comprueba que la regresién ajusta mejor

cuanto mayor es el coeficiente CSM.
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4.6. Resultados de la regresion para la estimacion de km y E

Los valores km y E obtenidos utilizando el modelo cinético propuesto, se
presentan en la Tabla 4.5, representando estos valores la respuesta cinética para cada
una de las experiencias de hidrogenacion a las distintas condiciones operativas
propuestas.

Tabla 4.5: Parametros km y E estimados segun la ley de Arrhenius

%Cat P (atm) km (min™) E (Kj/mol)
0,2 2 0,0020 8,07
0,2 4 0,0046 8,07
0,6 2 0,0034 8,51
0,6 4 0,0092 8,35

Los estadisticos de la Tabla 4.6 permiten determinar el grado de ajuste que
existe entre los datos experimentales y los valores de la variable km y E obtenidos a
partir del modelo cinético propuesto, determinando la desviacién estandar DE

respectiva.

Tabla 4.6: Estadisticos de los km y E obtenidos

km(min™) DE E (Kj/mol) DE
0,0020 0,37 107 8,07 0,903
0,0046 0,15 107 8,07 1,592
0,0034 0,99 107 8,51 1,449
0,0092 0,21 107 8,35 1,199

La Tabla 4.7 presenta los estadisticos de parametros km y E calculados del

modelo para las cuatro condiciones utilizadas.
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Tabla 4.7: Estadisticos del modelo

km(min?)  E (Kj/mol) CSM CD CcC R’
0,0020 8,07 3,74 0,994 0,997 0,998
0,0046 8,07 2,65 0,981 0,991 0,994
0,0034 8,51 2,98 0,987 0,994 0,996
0,0092 8,35 2,54 0,979 0,99 0,995

Las Figuras 4.6 y 4.7 evidencian la bondad del ajuste llevado a cabo para dos
condiciones particulares. En el Anexo C se muestran los resultados para la totalidad de

las experiencias realizadas.

(uwy) 3

100 130 160 190 220

temperatura (°C)

Figura 4.6: Ajuste a los datos experimentales del valor de iodo para 0,2% catalizador y
2 atm de presion.
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temperatura (°C)

Figura 4.7: Ajuste a los datos experimentales del valor de yodo para 0,2% de
catalizador y 4 atm de presion.

4.7. Conclusiones

Con el objetivo de analizar el comportamiento cinético, se ha planteado una
ecuacion cinética de pseudo-primer orden para representar el mecanismo cinético de la
reaccién de hidrogenacion. Se obtuvieron los parametros cinéticos del modelo
propuesto con buenos indicadores estadisticos del ajuste. Se puede destacar que en
general el modelo potencial representa adecuadamente el desarrollo de la reaccion de
hidrogenacion del aceite de jojoba, manifestandose mejor ajuste a condiciones de

menores conversiones.
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Conclusiones Finales

La hidrogenacién del aceite de jojoba es una operacion factible para obtener un
producto con caracteristicas diferenciales al original. Se obtienen productos de distinto
grado de saturacién dependiendo de las condiciones operativas utilizadas. La amplia gama
de puntos de fusion logrados en los distintos tiempos ensayados permite obtener productos
con diferentes usos y aplicaciones.

Tal como se ha supuesto inicialmente los efectos de la temperatura de reaccidn, la
presion de operaciéon y la cantidad de catalizador presente en la operacion han sido
significativos sobre el producto final obtenido en los distintos tiempos de reaccidén
analizados.

En esta tesis se presenta un estudio experimental acerca del efecto de estos factores,
llevando a cabo ensayos a distintas condiciones operativas, determinando el indice de
yodo, el indice de refraccion y el punto de fusién de las muestras ensayadas. Se llevd a
cabo un analisis estadistico de los resultados obtenidos, demostrandose que de los tres
efectos considerados: temperatura, cantidad de catalizador y presidn, la temperatura es la
variable que produjo mayor efecto sobre el indice de iodo considerado como variable de
avance de reaccion.

Se han obtenido correlaciones entre el indice de refraccion, el indice de iodo y el
punto de fusién, que permites seguir la reaccion de hidrogenacion de aceite de jojoba y
determinar el punto final para obtener el producto deseado.

La relacion entre indice de iodo e indice de refraccion resultd lineal, mientras que
la relacién entre punto de fusién e indice de iodo es cuadratica, para las dos temperaturas
estudiadas, variando los coeficientes de la ecuacion a distintas temperaturas.

La temperatura influye en la velocidad y selectividad de reaccion. El aumento de la
temperatura da lugar a un aumento de la velocidad de reaccidén (mayor variacion del indice
de iodo) y una selectividad diferente (menor punto de fusion).

Con el objetivo de analizar el comportamiento cinético, se ha planteado una
ecuacion cinética de pseudo-primer orden para representar el mecanismo cinético de la

reaccién de hidrogenacion. Se obtuvieron los parametros cinéticos del modelo propuesto
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con buenos indicadores estadisticos del ajuste. Se puede destacar que en general el modelo
potencial representa adecuadamente el desarrollo de la reaccion de hidrogenacién del
aceite de jojoba, manifestandose mejor ajuste a condiciones de menores conversiones.
Como una continuidad al trabajo desarrollado en esta tesis seria muy positivo el
estudio de la evolucidon de cada uno de los componentes del aceite de jojoba durante la
reaccion en las distintas condiciones operativas, de modo de poder analizar la influencia de
dichas condiciones sobre el punto de fusién, y sobre el grado de consistencia y dureza del
producto final obtenido. Por otra parte, el seguimiento de los componentes individuales

permitiria analizar el comportamiento de las isomerizaciones durante la operacién.
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Anexo A

Resultados Experimentales

Valor de lodo (VI) para ensayos a 120 °C: Réplica 1

Presion(atm) 2 2 3 4 3 4
% Cat 0,2 0,6 0,2 0,2 0,6 0,6
Tiempo(min) Valor de Iodo

0 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6

15 84,0 83,1 82,9 82,4 82,9 85,0

30 82,3 81,0 79,0 78,1 79,7 75,9

45 80,0 78,2 76,5 75,8 73,4 73,7

60 78,1 75,0 73,0 71,7 64,9 60,0

75 75,7 73,3 70,1 68,0 60,1 48,0

90 74,0 68,0 67,2 66,4 57,9 28,6

Valor de Iodo (VI) para ensayos a 120 °C: Réplica 2
Presion(atm) 2 2 3 4 3 4
%Cat 0,2 0,6 0,2 0,2 0,6 0,6
Tiempo(min) Valor de Iodo

0 85,8 85,8 85,8 85,8 85,8 85,8
15 84,1 82,9 83,1 82,9 83,0 84,0
30 81,9 80,0 77,9 77,9 78,2 76,0
45 79,9 77,5 75,8 76,0 74,0 74,0

60 77,9 74,3 72,0 72,1 62,0 62

75 76,0 72,5 69,9 68,1 58,0 49

90 73,9 67,3 67,4 66,0 55,0 35
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Resultados Experimentales

Valor de Iodo (VI) para ensayos a 200 °C: Réplica 1

.Q.Q.C.QOOQO.‘00..00.00000.00GGGGGQQQOOOQQ0.0..Q.J

Presion(atm) 2 3 2 4 3 4
%Cat 02 0,2 0,6 0,2 0,6 0,6
Tiempo(min) Valor de Iodo
0 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6
15 69,7 69,0 67,0 66,8 64,6 52,2
30 58,9 55,1 52,2 49,3 51,0 35,0
45 55,0 45,0 35,0 25,7 32,4 15,5
60 46,2 34,4 20,1 10,1 6,3 5,0
75 35,0 22,0 15,1 7,0 2,0 2,1
90 25,1 15,1 5,0 2,1 1,7 1,5
Valor de Iodo (VI) para ensayos a 200 °C: Réplica 2
Presion(atm) 2 3 2 4 3 4
%Cat 0,2 0,2 0,6 0,2 0,6 0,6
Tiempo(min) Valor de Iodo
0 85,8 85,8 85,8 85,8 85,8 85,8
15 72,0 71,0 68,0 67,1 66,8 59,0
30 60,6 52,0 54,3 51,2 53,2 37,2
45 53,0 46,4 36,0 26,8 34,9 14,1
60 43,0 35,2 22,1 13,0 6,8 4,0
75 36,5 23,0 16,0 6,5 3,2 2,0
90 30,3 18,0 7,0 3,2 2,0 1,8
Valor de Iodo (VI) para ensayos a 160 °C:
Presion(atm) 2 2 4 4
% Cat 0,2 0,6 0,2 0,6
Tiempo(min) Valor de Iodo
0 85,1 85,1 85,1 85,1
15 78,0 72,3 72,5 67,1
30 70,2 59,9 58,3 48,6
45 65,9 52,9 43,5 29,8
60 60,3 45,6 36,6 21,0
75 57,0 40,0 32,0 14,8
90 52,5 36,1 27,3 12,3

63
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Punto de Fusién (PF) para ensayos a 120 °C:

Presion(atm) 2 2 4 3 4
% Cat 0,2 0,6 0,2 0,6 0,6
Tiempo(min) Punto de Fusién (°C)
15 17 20 25 22 26
30 25 23 28 28 33
45 30 33 33 32 36
60 39 41 42 40 42
75 45 45 48 46 49
90 47 50 52 51 56

Punto de Fusion (PF) para ensayos a 200 °C:

Presion(atm) 2 2 4 4
% Cat 0,2 0,6 0,2 0,6
Tiempo(min) Punto de Fusion (°C)

15 38 28 29 31
30 40 32 35 36
45 47 39 44 42
60 52 45 52 51
75 57 55 65 65
90 65 70 72 75

Relacion entre el Valor de Iodo (VI), Punto de Fusion (PF) e Indice de refraccion (IR)

120 °C 200 °C
Tiempo(min) VI PF(°C) IR VI PF(°C) IR

0 82,74 1,45161 82,74 1,45161
15 73,59 17 1,45121 69,70 38 1,45071
30 65,55 25 1,45113 60,20 40 1,45046
45 59,22 30 1,45103 58,13 47 1,44979
60 54,12 39 1,45076 49,98 52 1,44918
75 49,10 45 1,45038 35,01 57 1,44837
90 43,39 47 1,45028 25,10 65 1,44666
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Anexo B

Anélisis Estadistico del Disefio Factorial 2°

Nomenclatura de combinacidn de efectos

Efectos Nombre de
Temperatura Catalizador  Presion la
Corrida A B C Combinacién
1 bajo bajo bajo (1]
2 alto bajo bajo a
3 bajo alto bajo b
4 alto alto bajo ab
5 bajo bajo alto c
6 alto bajo alto ac
7 bajo alto alto bc
8 alto alto alto abc

Regresidn propuesta

Y=b0+b1*XA+b2*XB+b3*XC+b4*XA*XB+b5*XA*XC+b6*XB*XC+b7T*XA*XB*XC

Célculo de contrastes y suma de cuadrados a tiempo de reaccién 30 min

Valor de lodo, VI SS -Suma
Combinaciéon  Réplical  Réplicall Total Contrastes Tratamiento Cuadrados
[1] 82,3 81,9 164,2
a 58,9 60,6 119,5 -234,4 -29,3 3433.9
b 81,0 80,0 161,0 -48,6 -6,1 147,6
ab 52,2 54,3 106,5 -34,0 -4,3 72,3
c 78,1 77,9 156,0 -70,6 -8,8 311,5
ac 49,3 51,2 100,5 -36,0 -4,5 81,0
be 75,9 76,0 151,9 -16,2 -2,0 16,4
abc 35,0 37,2 72,2 -14,4 -1,8 12,9
Total 512,7 519,1
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Tabla de varianza para tiempo de reacciéon 30 min

Efectos
Fuente de Suma Grados Media significativos
Variacion Cuadrados Libertad Cuadrados Fo al 1%

A 3433,9 1 3433,9 3239,6 *

B 147,6 1 147,6 139,3 *

C 311,5 1 311,5 293,9 *
AB 72,3 1 72,3 68,2 *
AC 81,0 1 81,0 76,4 *
BC 16,4 1 16,4 15,5 *

ABC 12,9 1 12,9 12,2 *
Error 8,5 8 1,1
Total 4084,2 15

Coeficientes de la regresion para tiempo de reaccién 30 min

Nombre del Coeficiente  Coeficiente
coeficiente de Regresion  Significativo
b0 64,5 64,5
bl -14,6 -14,6
b2 -3,0 -3,0
b3 -4,4 -4,4
b4 2,1 2,1
b5 -2,3 -2,3
b6 -1,0 -1,0
b7 -0,9 -0,9

Analisis de residuos (errores) para tiempo de reaccién 30 min

Valor Error Error
Corrida predicho  Replical Replica Il
1 82,1 0,20 -0,20
2 59,8 -0,85 0,85
3 80,5 0,50 -0,50
4 53,3 -1,05 1,05
5 78,0 0,10 -0,10
6 50,3 -0,95 0,95
7 76,0 -0,05 0,05
8 36,1 -1,10 1,10
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Célculo de contrastes y suma de cuadrados a tiempo de reaccion 60 min

Valor de Todo, VI SS-Suma
Combinaciéon  Réplical Réplicall Total Contrastes Tratamiento Cuadrados
[1] 78,1 77,9 156,0
a 46,2 43,0 89,2 -407,6 -50,9 10383,6
b 75,0 74,3 149,3 -89,6 -11,2 501,8
ab 20,1 22,1 42,2 -32,6 -4,1 66,4
c 71,7 72,1 143,8 -138,8 -17,4 1204,1
ac 10,1 13,0 23,1 -59,8 -7,5 223,5
be 60,0 62,0 122,0 17,8 2,2 19,8
abc 5,0 4,0 9,0 48,0 6,0 144,0
Total 366,2 368,4

Tabla de varianza para tiempo de reaccién 60 min.

Efectos
Fuente de Suma Grados Media Significativos
Variacion Cuadrados Libertad Cuadrados Fo al 1%
A 10383,6 1 10383,6 5862,3 N
B 501,8 1 501,8 283,3 *
C 1204,1 1 1204,1 679,8 *
AB 66,4 1 66,4 37,5 3
AC 223,5 1 223,5 126,2 *
BC 19,8 1 19,8 11,2
ABC 144,0 1 144,0 81,3 *
Error 14,2 8 1,8
Total 12557,4 15
Coeficientes de la regresion para tiempo de reaccién 60 min
Nombre del Coeficiente Coeficiente
Coeficiente de Regresion Significativo
b0 4591 45,91
bl -25,48 -25,48
b2 -5,60 -5,60
b3 -8,68 -8,68
b4 -2,04 -2,04
b5 -3,74 -3,74
b6 1,11 0,00
b7 3,00 3,00
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Andlisis de residuos para tiempo de reaccion 60 min
Valor Error Error
Corrida predicho Réplica I Réplica Il
1 76,9 1,2 1,0
2 43,5 2,7 -0,5
3 75,8 -0,8 -1,5
4 22,2 -2,1 -0,1
5 73,0 -1,3 -0,9
6 12,7 -2,6 0,3
7 59,9 0,1 2,1
8 3,4 1,6 0,6
Célculo de contrastes y suma de cuadrados a tiempo de reaccidon 90 min
Valor de Iodo, VI SS - Suma
Combinacion  Réplical  Réplica Il Total Contrastes Tratamiento Cuadrados
[1] 74,0 73,9 147,9
a 25,1 30,3 55,4 -403,2 -50,4 10160,6
b 68,0 67,3 135,3 -126,8 -15,8 1004,9
ab 5,0 7,0 12,0 36,0 4,5 81,0
c 66,4 66,0 132,4 -146,0 -18,3 1332,3
ac 2,1 3,2 53 28,4 3,5 50,4
bc 28,6 35,0 63,6 -14,8 -1,8 13,7
abc 1,5 1,8 3,3 97,6 12,2 595,4
Total 270,7 284.5
Tabla de varianza para tiempo de reaccién 90 min.
Efectos
Fuente de Suma Grados Media Significativos
Variacion Cuadrados Libertad Cuadrados Fo al 1%
A 10160,6 1 10160,6 2198,1 *
B 1004,9 1 1004,9 217,4 *
C 1332,3 1 1332,3 288,2 *
AB 81,0 1 81,0 17,5 *
AC 50,4 1 50,4 10,9
BC 13,7 1 13,7 3,0
ABC 595,4 1 595,4 128,8 *
Error 36,9 8 4,6
Total 13275,2 15
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Coeficientes de la regresion para tiempo de reaccién 90 min

Nombre del Coeficiente Coeficiente
Coeficiente de Regresion Significativo
b0 34,7 34,7
bl -25,2 -25,2
b2 -7,9 -7,9
b3 9,1 -9,1
b4 2,3 2,3
b5 1,8 0
b6 -0,9 0
b7 6,1 6,1

Analisis de residuos para tiempo de reaccion 90 min

Valor
Corrida predicho Error Rep,I  Error Rep,lI

1 73,1 0,9 0,8
2 30,4 -5,3 -0,1
3 64,9 3,1 23
4 6,8 -1,8 0,1
5 67,1 -0,6 -1,1
6 -0,1 2,1 3,2
7 34,5 -5,9 0,5
8 0,8 0,7 1

69
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Anexo C

Resultados Estadisticos de la Constante Cinética

Modelos en el lenquaje del Software Scientist

/ Model potencia
IndVars:t
DepVars: VI
Params: Km,n
V10=85.6
r=Km*VIi*n

VI'=-r

/I Initial conditions:
t=0

VI=VIO

/I Model Arrhenius

IndVars: TEMP

DepVars: k

Params: km,E
D=1.987*(TEMP+273)*(120+273)
VT=1000*(120-TEMP)/D
k=km*exp(-E*VT)

Parametros, estadisticos y graficas de las regresiones obtenidas

jo1: Experiencia 1: % catalizador (Presién[atm]) Temperatura[°C]- 0,2 (2) 120

*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.egn
Data File Name :  c:\scientis\jojoba\jo1.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo1.mmd

Data Column Name: VI
Weighted Unweighted
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Sum of squared observations :89694.4400 89694.4400

Sum of squared deviations :

Standard deviation of data :

R-squared :

Coefficient of determination :
Correlation :

Data Set Name:

Sum of squared observations :
Sum of squared deviations :
Standard deviation of data :
R-squared :

Coefficient of determination :
Correlation :

Model Selection Criterion :

Confidence Intervals:

Parameter Name :
Estimate Value =
Standard Deviation =
95% Range (Univar) =
95% Range (S-Plane) =

Variance-Covariance Matrix:
4.62318275E-10

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

1.43576177

0.332329977
0.999983993
0.993544071
0.998514964

Weighted

1.43576177
0.332329977
0.999983993
0.993544071
0.998514964

c:\scientis\jojoba\jo1.mmd

Unweighted

89694.4400 89694.4400

1.43576177

0.332329977
0.999983993
0.993544071
0.998514964

1.43576177
0.332329977
0.999983993
0.993544071
0.998514964

4.89989916 4.89989916

KM

0.00157921219
2.15015878E-5

0.00153276084
0.00153276084

0.00162566355
0.00162566355

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.92 which indicates a systematic non-random trend in

the residuals.

Skewness is -3.01 indicating the likelihood of a few large negative residuals

having an unduly large effect on

the fit.

Kurtosis is 0.21 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of 5.09 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about 5.09
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jo2: Experiencia 2: % catalizador (Presién[atm]) Temperatura[°C]- 0,2 (2) 200

*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.egn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo2.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo2.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo2.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 45795.4500 45795.4500
Sum of squared deviations : 68.5168249 68.5168249
Standard deviation of data : 2.38950526 2.38950526
R-squared : 0.998503851 0.998503851
Coefficient of determination :  0.986005022 0.986005022
Correlation : 0.993011313 0.993011313
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo2.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 45795.4500 45795.4500
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Sum of squared deviations : 68.5168249 68.5168249
Standard deviation of data : 2.38950526 2.38950526
R-squared : 0.998503851 0.998503851
Coefficient of determination:  0.986005022 0.986005022
Correlation : 0.993011313 0.993011313
Model Selection Criterion : 3.98334242 3.98334242

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0115056754

Standard Deviation = 0.00969528097

95% Range (Univar) = -0.00961852717  0.0326298780
95% Range (S-Plane) = -0.0155206706 0.0385320214
Parameter Name : N

Estimate Value = 1.00000000

Standard Deviation = 0.206010518

95% Range (Univar) = 0.551141640 1.44885836
95% Range (S-Plane) = 0.425729739 1.57427026

Variance-Covariance Matrix:
9.39984731E-5
-0.00199635603 0.0424403336

Correlation Matrix:
1.00000000
-0.999512434 1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 0.61 which is probably not significant.

Skewness is 1.24 indicating the likelihood of a few large positive residuals
having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is -0.60 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -1. 98 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -1.98
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Scientist Plot
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Jo3: Experiencia 3: % catalizador (Presién[atm]) Temperatura[°C] - 0,2 (4) 120

*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqgn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo3.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo3.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo3.mmd

Data Column Name: VI

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 40136.2200 40136.2200
Sum of squared deviations : 1.79912804 1.79912804
Standard deviation of data : 0.547589877 0.547589877
R-squared : 0.999955174 0.999955174
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Coefficient of determination: 0.994195131 0.994195131
Correlation : 0.997160050 0.997160050

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo3.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 40136.2200 40136.2200
Sum of squared deviations : 1.79912804 1.79912804
Standard deviation of data : 0.547589877 0.547589877
R-squared : 0.999955174 0.999955174
Coefficient of determination :  0.994195131 0.994195131
Correlation : 0.997160050 0.997160050
Model Selection Criterion : 4.86334388 4.86334388

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00290769950

Standard Deviation = 5.50692228E-5

95% Range (Univar) = 0.00277294997 0.00304244904
95% Range (S-Plane) = 0.00277294997 0.00304244904

Variance-Covariance Matrix:
3.03261930E-9

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -1.09 which is probably not significant.
Skewness is 0.11 which is probably not significant.
Kurtosis is -0.43 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -6.41 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -6.41
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo4.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo4.par

Goodness-of-fit statistics for data set: c:\scientis\jojoba\jo4.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 15036.0000 15036.0000
Sum of squared deviations : 306.902311 306.902311
Standard deviation of data : 7.15194974 7.15194974
R-squared : 0.979588833 0.979588833
Coefficient of determination: 0.951658531 0.951658531
Correlation : 0.983372321 0.983372321

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo4.mmd
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Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 15036.0000 15036.0000
Sum of squared deviations : 306.902311 306.902311
Standard deviation of data : 7.15194974 7.15194974
R-squared : 0.979588833 0.979588833
Coefficient of determination: 0.951658531 0.951658531
Correlation : 0.983372321 0.983372321
Model Selection Criterion : 2.74375122 2.74375122

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0259025531

Standard Deviation = 0.00284743395

95% Range (Univar) = 0.0189351332 0.0328699729
95% Range (S-Plane) = 0.0189351332 0.0328699729

Variance-Covariance Matrix;
8.10788008E-6

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.28 which indicates a systematic non-random trend in
the residuals.

Skewness is -0.73 which is probably not significant.
Kurtosis is -0.58 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of 0.02 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about 0.02
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo5.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo5.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo5.mmd

Data Column Name: VI

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 37115.8500 37115.8500
Sum of squared deviations : 39.6120017 39.6120017
Standard deviation of data : 2.56943579 2.56943579
R-squared : 0.998932747 0.998932747
Coefficient of determination :  0.947590298 0.947590298
Correlation : 0.982545899 0.982545899

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo5.mmd



0000000000000 00CCOCCCROOCCGOGOICOICOCONOOECESCOOONCGCGOCOTOTOTOITCOOOPTITN

Anexo C Resultados Estadisticos de la Constante Cinética 79

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 37115.8500 37115.8500
Sum of squared deviations : 39.6120017 39.6120017
Standard deviation of data : 2.56943579 2.56943579
R-squared : 0.998932747 0.998932747
Coefficient of determination :  0.947590298 0.947590298
Correlation : 0.982545899 0.982545899
Model Selection Criterion : 2.66294926 2.66294926

Confidence Intervals;

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00421042991

Standard Deviation = 0.000283120078

95% Range (Univar) = 0.00351766004 0.00490319979
95% Range (S-Plane) = 0.00351766004 0.00490319979

Variance-Covariance Matrix:
8.01569787E-8

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.42 which indicates a systematic non-random trend in
the residuals.

Skewness is -1.94 indicating the likelihood of a few large negative residuals
having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is -0.23 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of 2.57 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about 2.57
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo6.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo6.par

Goodness-of-fit statistics for data set.  c:\scientis\jojoba\jo6.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations ; 15197.8600 15197.8600
Sum of squared deviations : 499.522066 499.522066
Standard deviation of data : 9.12434533 9.12434533
R-squared : 0.967132079 0.967132079
Coefficient of determination:  0.925672774 0.925672774
Correlation : 0.971747052 0.971747052
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo6.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 15197.8600 15197.8600
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Sum of squared deviations : 499.522066 499.522066
Standard deviation of data : 9.12434533 9.12434533
R-squared : 0.967132079 0.967132079
Coefficient of determination:  0.925672774 0.925672774
Correlation : 0.971747052 0.971747052
Model Selection Criterion : 2.31356368 2.31356368

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0260220821

Standard Deviation = 0.00370703077

95% Range (Univar) = 0.0169513046 0.0350928597
95% Range (S-Plane) = 0.0169513046 0.0350928597

Variance-Covariance Matrix:
1.37420772E-5

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.29 which indicates a systematic non-random trend in
the residuals.

Skewness is 0.36 which is probably not significant.
Kurtosis is -0.72 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -0.45 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -0.45
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.egn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo7.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo7.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo7.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 32466.8200 32466.8200
Sum of squared deviations : 538.474840 538.474840
Standard deviation of data : 9.47342634 9.47342634
R-squared : 0.983414611 0.983414611
Coefficient of determination :  0.797364520 0.797364520
Correlation : 0.926621670 0.926621670

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo7.mmd
Weighted Unweighted
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Sum of squared observations : 32466.8200 32466.8200
Sum of squared deviations : 538.474840 538.474840
Standard deviation of data : 9.47342634 9.47342634
R-squared : 0.983414611 0.983414611
Coefficient of determination :  0.797364520 0.797364520
Correlation : 0.926621670 0.926621670
Model Selection Criterion : 1.31063229 1.31063229

Confidence Intervals:

Parameter Name KM

Estimate Value = 0.00721523153

Standard Deviation = 0.00128282228

95% Range (Univar) = 0.00407627850 0.0103541846
95% Range (S-Plane) = 0.00407627850 0.0103541846

Variance-Covariance Matrix:
1.64563300E-6

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 0.97 which is probably not significant.
Skewness is 0.64 which is probably not significant.
Kurtosis is 0.02 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -2.55 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -2.55
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo8.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo8.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo8.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 11549.1100 11549.1100
Sum of squared deviations : 82.8979244 82.8979244
Standard deviation of data : 3.71703117 3.71703117
R-squared : 0.992822137 0.992822137
Coefficient of determination:  0.986208032 0.986208032
Correlation : 0.994726918 0.994726918
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo8.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 11549.1100 11549.1100
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Sum of squared deviations : 82.8979244 82.8979244
Standard deviation of data : 3.71703117 3.71703117
R-squared : 0.992822137 0.992822137
Coefficient of determination:  0.986208032 0.986208032
Correlation : 0.994726918 0.994726918
Model Selection Criterion : 3.99795460 3.99795460

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0357095798

Standard Deviation = 0.00231390387

95% Range (Univar) = 0.0300476610 0.0413714986
95% Range (S-Plane) = 0.0300476610 0.0413714986

Variance-Covariance Matrix:
5.35415111E-6

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.10 which indicates a systematic non-random trend in
the residuals.

Skewness is 0.01 which is probably not significant.
Kurtosis is -0.27 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -0.36 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -0.36
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo9.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo9.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo9.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 41051.8700 41051.8700
Sum of squared deviations : 0.739197425 0.739197425
Standard deviation of data : 0.350997964 0.350997964
R-squared : 0.999981994 0.999981994
Coefficient of determination :  0.997257298 0.997257298
Correlation : 0.999054019 0.999054019

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo9.mmd
Weighted Unweighted
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Sum of squared observations : 41051.8700 41051.8700
Sum of squared deviations : 0.739197425 0.739197425
Standard deviation of data : 0.350997964 0.350997964
R-squared : 0.999981994 0.999981994
Coefficient of determination:  0.997257298 0.997257298
Correlation : 0.999054019 0.999054019
Model Selection Criterion : 5.61309735 5.61309735

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00264460614

Standard Deviation = 3.46478425E-5

95% Range (Univar) = 0.00255982592 0.00272938636
95% Range (S-Plane) = 0.00255982592 0.00272938636

Variance-Covariance Matrix:
1.20047299E-9

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -0.23 which is probably not significant.

Skewness is -2.89 indicating the likelihood of a few large negative residuals
having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is 0.62 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of 6.22 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about 6.22
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo10.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo10.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo10.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 19044.7400 19044.7400
Sum of squared deviations : 61.9487195 61.9487195
Standard deviation of data : 3.21322059 3.21322059
R-squared : 0.996747201 0.996747201
Coefficient of determination:  0.983883553 0.983883553
Correlation : 0.993701634 0.993701634

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo10.mmd
Weighted Unweighted
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Sum of squared observations : 19044.7400 19044.7400
Sum of squared deviations : 61.9487195 61.9487195
Standard deviation of data : 3.21322059 3.21322059
R-squared : 0.996747201 0.996747201 :
Coefficient of determination :  0.983883553 0.983883553
Correlation : 0.993701634 0.993701634
Model Selection Criterion : 3.84220072 3.84220072

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0161219003

Standard Deviation = 0.000763302113

95% Range (Univar) = 0.0142541673 0.0179896333
95% Range (S-Plane) = 0.0142541673 0.0179896333

Variance-Covariance Matrix:
5.82630116E-7

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.19 which indicates a systematic non-random trend in
the residuals.

Skewness is 1.02 indicating the likelihood of a few large positive residuals
having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is -0.45 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -1.69 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -1.69
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo11.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo11.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo11.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 42531.1000 42531.1000
Sum of squared deviations : 6.47104607 6.47104607
Standard deviation of data : 1.03851224 1.03851224
R-squared : 0.999847851 0.999847851
Coefficient of determination:  0.971038629 0.971038629
Correlation : 0.988070157 0.988070157
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo11.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 42531.1000 42531.1000
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Sum of squared deviations : 6.47104607 6.47104607
Standard deviation of data : 1.03851224 1.03851224
R-squared : 0.999847851 0.999847851
Coefficient of determination :  0.971038629 0.971038629
Correlation : 0.988070157 0.988070157
Model Selection Criterion : 3.25607807 3.25607807

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00224961475

Standard Deviation = 9.96798526E-5

95% Range (Univar) = 0.00200570694 0.00249352256
95% Range (S-Plane) = 0.00200570694 0.00249352256

Variance-Covariance Matrix:
9.93607302E-9

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -0.13 which is probably not significant.

Skewness is 1.38 indicating the likelihood of a few large positive residuals
having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is 0.37 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -16.23 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -16.23
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo12.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo12.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo12.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 16423.2200 16423.2200
Sum of squared deviations : 153.689654 153.689654
Standard deviation of data : 5.06112065 5.06112065
R-squared : 0.990641929 0.990641929
Coefficient of determination: 0.970575688 0.970575688
Correlation : 0.989840932 0.989840932
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo12.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations ; 16423.2200 16423.2200
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Sum of squared deviations : 153.689654 153.689654
Standard deviation of data : 5.06112065 5.06112065
R-squared : 0.990641929 0.990641929
Coefficient of determination:  0.970575688 0.970575688
Correlation : 0.989840932 0.989840932
Model Selection Criterion : 3.24021973 3.24021973

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0212771999

Standard Deviation = 0.00160637347

95% Range (Univar) = 0.0173465456 0.0252078542
95% Range (S-Plane) = 0.0173465456 0.0252078542

Variance-Covariance Matrix:
2.58043574E-6

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 1.05 which indicates a systematic non-random trend in
the residuals.

Skewness is 0.12 which is probably not significant.
Kurtosis is -0.30 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -0.52 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -0.52
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo13.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo13.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo13.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 32238.2000 32238.2000
Sum of squared deviations : 5.64530294 5.64530294
Standard deviation of data : 0.969991662 0.969991662
R-squared : 0.999824888 0.999824888
Coefficient of determination :  0.993074947 0.993074947
Correlation : 0.997397196 0.997397196
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo13.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 32238.2000 32238.2000
Sum of squared deviations : 5.64530294 5.64530294
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Standard deviation of data : 0.969991662 0.969991662
R-squared : 0.999824888 0.999824888

Coefficient of determination :  0.993074947 0.993074947
Correlation : 0.997397196 0.997397196
Model Selection Criterion : 4.68689533 4.68689533

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00555585010

Standard Deviation = 0.000117990958

95% Range (Univar) = 0.00526713663 0.00584456358
95% Range (S-Plane) = 0.00526713663 0.00584456358

Variance-Covariance Matrix:
1.39218662E-8

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

95

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values

are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 0.73 which is probably not significant.

Skewness is 1.97 indicating the likelihood of a few large positive residuals

having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is 0.54 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -1.34 which

suggests an optimal weight factor for this fit of about -1.34
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo14.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo14.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo14.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 23838.2900 23838.2900
Sum of squared deviations : 13.7865033 13.7865033
Standard deviation of data : 1.51583329 1.51583329
R-squared : 0.999421666 0.999421666
Coefficient of determination :  0.992734342 0.992734342
Correlation : 0.997342792 0.997342792
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo14.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 23838.2900 23838.2900
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Sum of squared deviations : 13.7865033 13.7865033
Standard deviation of data : 1.51583329 1.51583329
R-squared : 0.999421666 0.999421666
Coefficient of determination: 0.992734342 0.992734342
Correlation : 0.997342792 0.997342792
Model Selection Criterion : 4.63888211 4.63888211

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0102545810

Standard Deviation = 0.000252153772

95% Range (Univar) = 0.00963758296 0.0108715791
95% Range (S-Plane) = 0.00963758296 0.0108715791

Variance-Covariance Matrix:
6.35815245E-8

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 0.91 which is probably not significant.
Skewness is 0.76 which is probably not significant.
Kurtosis is 0.60 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -1.39 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -1.39
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Scientist Plot
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jo15: Experiencia 15: % catalizador (Presién[atm]) Temperatura[°C] - 0,2 (4) 160

*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.egn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo15.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo15.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c¢:\scientis\jojoba\jo15.mmd

Data Column Name: Vi

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 20898.2500 20898.2500
Sum of squared deviations : 25.7756105 25.7756105
Standard deviation of data : 2.07266376 2.07266376
R-squared : 0.998766614 0.998766614
Coefficient of determination:  0.991000881 0.991000881
Correlation : 0.995654552 0.995654552
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo15.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 20898.2500 20898.2500
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Sum of squared deviations : 25.7756105 25.7756105
Standard deviation of data : 2.07266376 2.07266376
R-squared : 0.998766614 0.998766614
Coefficient of determination: 0.991000881 0.991000881
Correlation : 0.995654552 0.995654552
Model Selection Criterion : 4.42491433 4.42491433

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0133313843

Standard Deviation = 0.000418436143

95% Range (Univar) = 0.0123075079 0.0143552607
95% Range (S-Plane) = 0.0123075079 0.0143552607

Variance-Covariance Matrix:
1.75088806E-7

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 0.46 which is probably not significant.
Skewness is 0.31 which is probably not significant.
Kurtosis is -0.27 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -0.01 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -0.01
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Scientist Plot

IA
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jo16: Experiencia 16: % catalizador (Presion[atm]) Temperatura[°C] - 0,6 (4) 160

*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo1.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo16.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo16.par

Goodness-of-fit statistics for data set.  c:\scientis\jojoba\jo16.mmd

Data Column Name: \

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 15805.7500 15805.7500
Sum of squared deviations : 62.4309187 62.4309187
Standard deviation of data : 3.22570196 3.22570196
R-squared : 0.996050113 0.996050113
Coefficient of determination :  0.986743645 0.986743645
Correlation : 0.995015990 0.995015990
Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo16.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 15805.7500 15805.7500
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Sum of squared deviations : 62.4309187 62.4309187
Standard deviation of data : 3.22570196 3.22570196
R-squared : 0.996050113 0.996050113
Coefficient of determination:  0.986743645 0.986743645
Correlation : 0.995015990 0.995015990
Model Selection Criterion : 4.03756391 4.03756391

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.0214509108

Standard Deviation = 0.00103970842

95% Range (Univar) = 0.0189068359 0.0239949857
95% Range (S-Plane) = 0.0189068359 0.0239949857

Variance-Covariance Matrix:
1.08099361E-6

Correlation Matrix:
1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is 0.91 which is probably not significant.

Skewness is -1.80 indicating the likelihood of a few large negative residuals
having an unduly large effect on the fit.

Kurtosis is -0.10 which is probably not significant.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of 0.71 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about 0.71
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Scientist Plot

IA
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jo17: Experiencias1-13-2: % catalizador (Presion[atm]) Temperaturas[°C] - 0,2
(2) 120 - 160 - 180

*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo2.egn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo17.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo17.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo17.mmd

Data Column Name: K

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.000166170000 0.000166170000
Sum of squared deviations : 3.10371241E-7 3.10371241E-7
Standard deviation of data : 0.000557109721 0.000557109721

R-squared : 0.998132207 0.998132207
Coefficient of determination :  0.993743356 0.993743356
Correlation : 0.997137391 0.997137391

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo17.mmd
Weighted Unweighted
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Sum of squared observations : 0.000166170000 0.000166170000
Sum of squared deviations : 3.10371241E-7 3.10371241E-7
Standard deviation of data : 0.000557109721 0.000557109721
R-squared : 0.998132207 0.998132207

Coefficient of determination :  0.993743356 0.993743356
Correlation : 0.9971373M1 0.997137391

Model Selection Criterion : 3.74077805 3.74077805

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Vailue = 0.00201945185

Standard Deviation = 0.000366544909

95% Range (Univar) = -0.00263794281  0.00667684652
95% Range (S-Plane) = -0.00530227698 0.00934118068
Parameter Name : E

Estimate Value = 8.06658665

Standard Deviation = 0.903381561

95% Range (Univar) = -3.41196442 19.5451377
95% Range (S-Plane) = -9.97844590 26.1116192

Variance-Covariance Matrix:
1.34355171E-7
-0.000321588239 0.816098245

Correlation Matrix:
1.00000000
-0.971184502 1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -0.65 which is probably not significant.
Skewness is 0.29 which is probably not significant.
Kurtosis is unavailable for fewer than 4 data points.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -2.08 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -2.08
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Scientist Plot
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo2.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo18.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo18.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo18.mmd

Data Column Name: K

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.000856110000 0.000856110000
Sum of squared deviations : 4.94534591E-6 4.94534591E-6
Standard deviation of data : 0.00222381337 0.00222381337

R-squared : 0.994223469 0.994223469
Coefficient of determination :  0.981359888 0.981359888
Correlation : 0.991447301 0.991447301

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo18.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.000856110000 0.000856110000
Sum of squared deviations : 4.94534591E-6 4.94534591E-6
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Standard deviation of data : 0.00222381337 0.00222381337
R-squared : 0.994223469 0.994223469

Coefficient of determination :  0.981359888 0.981359888
Correlation : 0.991447301 0.991447301

Model Selection Criterion : 2.64910614 2.64910614

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00457436631

Standard Deviation = 0.00146308892

95% Range (Univar) = -0.0140159410 0.0231646736
95% Range (S-Plane) = -0.0246508119 0.0337995446
Parameter Name : E

Estimate Value = 8.06704735

Standard Deviation = 1.59189382

95% Range (Univar) = -12.1598815 28.2939762
95% Range (S-Plane) = -23.7310069 39.8651016

Variance-Covariance Matrix:
2.14062918E-6
-0.00226197637 2.53412595

Correlation Matrix:
1.00000000
-0.971187860 1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -0.65 which is probably not significant.
Skewness is 0.29 which is probably not significant.
Kurtosis is unavailable for fewer than 4 data points.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -2.00 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -2.00
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Scientist Plot
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c:\scientis\jojoba\jo2.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo19.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo19.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo19.mmd

Data Column Name: K

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.000564620000 0.000564620000
Sum of squared deviations : 2.45862215E-6 2.45862215E-6
Standard deviation of data : 0.00156799941 0.00156799941

R-squared : 0.995645528 0.995645528
Coefficient of determination : 0.986623868 0.986623868
Correlation : 0.993940462 0.993940462

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo19.mmd
Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.000564620000 0.000564620000
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Sum of squared deviations : 2.45862215E-6 2.45862215E-6
Standard deviation of data : 0.00156799941 0.00156799941
R-squared : 0.995645528 0.995645528

Coefficient of determination: 0.986623868 0.986623868
Correlation : 0.993940462 0.993940462

Model Selection Criterion : 2.98095006 2.98095006

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00340809353

Standard Deviation = 0.000999254179

95% Range (Univar) = -0.00928863466 0.0161048217
95% Range (S-Plane) = -0.0165519931 0.0233681801
Parameter Name : E

Estimate Value = 8.51055755

Standard Deviation = 1.44940194

95% Range (Univar) = -9.90584020 26.9269553
95% Range (S-Plane) = -20.4412235 37.4623386

Variance-Covariance Matrix:
9.98508915E-7
-0.00141099861 2.10076597

Correlation Matrix:
1.00000000
-0.974230620 1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -0.64 which is probably not significant.
Skewness is 0.38 which is probably not significant.
Kurtosis is unavailable for fewer than 4 data points.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -2.04 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -2.04
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*** MicroMath Scientist Statistics Report ***

Model File Name : c¢:\scientis\jojoba\jo2.eqn
Data File Name : c:\scientis\jojoba\jo20.mmd
Param File Name : c:\scientis\jojoba\jo20.par

Goodness-of-fit statistics for data set:  c:\scientis\jojoba\jo20.mmd

Data Column Name: K

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.00178858000 0.00178858000
Sum of squared deviations : 8.47678028E-6 8.47678028E-6
Standard deviation of data : 0.00291149108 0.00291149108

R-squared : 0.995260609 0.995260609
Coefficient of determination : 0.979127743 0.979127743
Correlation : 0.990045976 0.990045976

Data Set Name: c:\scientis\jojoba\jo20.mmd

Weighted Unweighted
Sum of squared observations : 0.00178858000 0.00178858000
Sum of squared deviations : 8.47678028E-6 8.47678028E-6
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Standard deviation of data : 0.00291149108 0.00291149108
R-squared : 0.995260609 0.995260609

Coefficient of determination:  0.979127743 0.979127743
Correlation : 0.990045976 0.990045976

Model Selection Criterion : 2.53600107 2.53600107

Confidence Intervals:

Parameter Name : KM

Estimate Value = 0.00917491717

Standard Deviation = 0.00213887750

95% Range (Univar) = -0.0180020983 0.0363519326
95% Range (S-Plane) = -0.0335491275 0.0518989618
Parameter Name : E

Estimate Value = 6.35008696

Standard Deviation = 1.19984779

95% Range (Univar) = -8.89542466 21.5955986
95% Range (S-Plane) = -17.6168538 30.3170277

Variance-Covariance Matrix:
4 57479697E-6
-0.00245131559 1.43963471

Correlation Matrix:
1.00000000
-0.955184265 1.00000000

Residual Analysis:

The following are normalized parameters with an expected value of 0.0. Values
are in units of standard deviations from the expected value.

The serial correlation is -0.68 which is probably not significant.
Skewness is -0.05 which is probably not significant.
Kurtosis is unavailable for fewer than 4 data points.

The weighting factor was 0.00 leading to a heteroscedacticity of -1.88 which
suggests an optimal weight factor for this fit of about -1.88
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Objetivo
El objetivo principal de este trabajo es determinar la relaciéon entre indice de refraccion y
punto de fusidn e indice de Iodo, para distintas condiciones operativas, en la hidrogenacion de
aceite de jojoba.

Introduccion

La hidrogenacion es el proceso por el cual se adiciona hidrégeno a los dobles enlaces de los
acidos grasos. Este proceso se ha desarrollado como consecuencia de la necesidad de
incrementar la estabilidad a la rancidez oxidativa de grasas y aceites, y ademads para convertir
aceites liquidos en grasas semisolidas o solidas (1).

La composicion del aceite hidrogenado depende de muchos factores, los cuales influyen en la
evolucién de la reaccién de hidrogenacion. Entre los principales factores se encuentran las
caracteristicas del aceite (estructura de los triglicéridos y composicion de acidos grasos) y las
condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso (temperatura, presion, velocidad y tipo de
agitacion, tamafio del reactor, calidad del hidrégeno, tipo y cantidad de catalizador) (2).

La semilla de jojoba esta compuesta de un 40 a 60 % de aceite (también llamado cera liquida).
Este aceite es un liquido que fluye libremente a temperaturas mayores de 10 °C y estd
compuesto por una mezcla del 97% de ésteres lineales de 4acidos grasos no saturados de
cadenas largas y alcoholes grasos, lo que contrasta con los aceites vegetales y animales
comunes los cuales son principalmente triglicéridos. Los dos componentes del aceite de
jojoba, acidos grasos y alcoholes, contienen de 20 a 22 atomos de carbono con una doble
ligadura (3). Mediante el empleo de GC-MS se identificaron nueve acidos grasos y ocho
alcoholes grasos saturados y mono insaturados entre 16 y 24 dtomos de carbono. Los acidos
grasos mas abundantes fueron 9-octadecenoico (18:1), 13-docosenoico (22:1) y 11-
eicosenoico (20:1), este ultimo en porcentajes cercanos al 76 % y entre los alcoholes se
destacan el 11-eicosenol y el 13-docosenol, los que representan el 90 % de los alcoholes. Entre



los principales parametros fisicos, quimicos y fisicoquimicos evaluados en muestras de
nuestro pais se encuentra el punto de ebullicién: 386.5 °C, la densidad (a 25 °C): 0.8581
gr./ml, el indice de refraccion (a 25 °C): 1,447, el indice de acidez : 0.59 mg KOH/g y el
indice de saponificacion: 101.25 mg KOH/g (4). La reaccion de hidrogenacion puede seguirse
mediante distintas determinaciones analiticas. Entre ellas pueden citarse la composicion, el
indice de yodo, el indice de refraccion y el consumo de hidrégeno. Propiedades tales como el
punto de fusién y la curva de sélidos tienen relacion directa con la consistencia y
funcionalidad del producto. La determinacion del punto final de la operacion de hidrogenacién
de aceites vegetales constituye un problema critico. De mucha utilidad es la disponibilidad de
sistemas de medicidon on-line para monitorear el indice de refraccién, el cual se correlaciona
con el indice de yodo para cada tipo de aceite. El indice de yodo es una medida directa del
grado de saturacién alcanzado en la reaccidén. También es usual la medicién de la cantidad de
hidrégeno utilizado como control de la operacidén (5).Las nuevas técnicas de mediciéon de
indice de refraccion on-line utilizan fibra Optica para realizar mediciones mediante un
mecanismo en el que la presencia del catalizador no es un inconveniente en la medicion. Una
muestra no filtrada circula permanentemente por el instrumento y un display electrénico
muestra el indice de refraccion y la temperatura. Mediante un software adecuado se convierte
la lectura a una temperatura estandar de referencia (usualmente 40-60°C) para la cual el indice
de refraccion y el indice de yodo tienen una correlaciéon conocida para cada aceite.

Dadas las caracteristicas del funcionamiento discontinuo y la dificultad de alcanzar el punto
final de reaccién, la uniformidad de la calidad del producto final es un problema atn en
estudio. Aun cuando en distintos ciclos se hidrogena bajo condiciones supuestamente
uniformes hasta un mismo indice de yodo, siempre ocurren pequefias variaciones que son
inevitables y que conducen a distintas composiciones finales de la grasa y por consiguiente,
con caracteristicas diferentes. Por esta causa, en el funcionamiento discontinuo es usual la
interrupcion de la reaccion cerca del valor final y el chequeo de la consistencia de la grasa
obtenida antes de terminar la operacién. Esto trae aparejado un enfriamiento del aceite, las
pérdidas de hidrégeno ocasionadas por el venteo que permita detener la reaccion, ademas del
aumento del tiempo de operacién. (6).Se ha podido constatar, tal como lo evidenciado en
informacién bibliogréafica, la problematica aqui planteada. En experiencias realizadas en
nuestras instalaciones con reactores discontinuos de laboratorio y planta piloto con la finalidad
de hidrogenar para obtener un producto con una dada curvas de sélidos, se pudo corroborar la
existencia de una ventana de tiempo critica, de muy corta duracién, en la cual se encuentra el
punto final de proceso. Esto implica la necesidad de un control muy estricto del tiempo de
operacion para obtener un producto con las caracteristicas requeridas. Por esta razon resulta de
suma utilidad disponer de una determinacion analitica rapida para evaluar la calidad del
producto.

Metodologia
Las determinaciones experimentales se llevaron a cabo en un reactor tanque agitado Parr de
600 ml, provisto de camisa calefactora eléctrica y control automatico de temperatura. El
agitador consiste en dos rotores de tipo turbina inclinadas, cuya velocidad de agitacién es de
1425 rpm.
Se utilizé aceite de jojoba refinado y el catalizador comercial Pricat 9910 (20% niquel). Este
ultimo en una proporcion masica de 0,1%-0,4%.
Las experiencias se realizaron a una presiéon de 1 atm manométrica y a dos temperaturas:
120°C y 200°C.



El procedimiento para cada experiencia comienza con la carga del aceite en el reactor
(ocupando ¥ partes del volumen) junto al catalizador. Se extrae el aire del sistema mediante
una bomba de vacio y se precalienta el aceite hasta la temperatura de reaccion. Una vez que se
alcanza la temperatura, se suministra hidrogeno al sistema, y se comienza a registrar el tiempo
de reaccidn. En todos los casos se fijo un tiempo total de 90 minutos. Se toman muestras cada
15 minutos.

Las muestras asi obtenidas se filtran para separar el catalizador y se analizan, determinando en
todos los casos: indice de refraccion (AOCS Cc 7-25), indice de yodo (AOCS Cd 1-25) y
punto de fusion. (AOCS Cc 1-25).

Resultados y Discusion
Se han seleccionado para esta presentacion, los resultados de las experiencias realizadas a 1
atm manométrica y una proporcion de catalizador de 0,2%, a dos temperaturas distintas:
120°C y 200°C . En la tabla 1se muestran los resultados obtenidos. En base a estos datos se
han realizado los graficos 1, 2, 3 y 4.

Tabla 1: Resultados experimentales

Temperatura de reacciéon: 120°C Temperatura de reaccion: 200°C
Tiempo indicede Puntode indice de Tiempo Indicede Puntode  Indice de
Iodo fusién refraccién Iodo fusion refraccion
(minutos) O (minutos) O
0 82.74 1.45161 0 82.74 1.45161
15 73.59 17 1.45121 10 69.70 38 1.45071
30 65.55 25 1.45113 15 60.20 40 1.45046
45 59.22 30 1.45103 30 58.13 47 1.44979
60 54.12 39 1.45076 45 49.98 52 1.44918
75 49.10 45 1.45038 60 35.01 57 1.44837
90 43.39 47 1.45028 90 25.10 65 1.44666

Grafico 1: Variacién del indice de yodo con el tiempo de reaccion: indica la velocidad de
reaccion, ya que no se distingue que componente ha sido hidrogenado sino la cantidad total de
dobles enlaces que se han hidrogenado.

Puede observarse que, tal como se espera, la temperaratura influye en la velocidad de
reaccion: un aumento de la temperatura produce un aumento en la velocidad, tanto de las
etapas de transferencia de masa como de reaccién quimica.
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selectividad de la reaccién. A mayor temperatura es mayor la disponibilidad de hidrogeno y
son distintos los compuestos que se hidrogenan. Esto da lugar a un producto de mayor punto
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Tabla 2: Correlacién indice de yodo e indice de refraccién

Regresion

lineal

L Refraccion=A+ B *1 Yodo

A

B

R

120 °C

1.44890

3.30586 E-5

0.97078

200 °C

1.44509

§.05015 E-3

0.98576

Grafico 4: Indice de refraccion vs. Punto de fusidn.
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Tabla 3: correlacidon Punto de fusion e indice de refraccion.

Regresion L Refraccion = A+B,*P.FUS+B,*P.FUS?

Polinémica A B B, R

120 °C 1.45084 397716 E-3|  -1.10049 E-6 0.99634
200 °C 1.44853 1.73761 E-4| -3.11552 E-6 0.99908

Se ha obtenido una correlacion entre indice de refraccion, indice de yodo y punto de
fusion, que permite seguir la reaccion de hidrogenacién de aceite de jojoba y determinar el

Conclusiones

punto final para obtener el producto deseado.

La relacion entre indice de yodo e indice de refraccion resulto lineal, mientras que la
relacién entre punto de fusién e indice de refraccion es cuadratica, para las dos temperaturas

estudiadas, variando los coeficientes de la ecuacion.

La temperatura influye en la velocidad y selectividad de reaccién. El aumento de la
temperatura da lugar a un aumento de la velocidad de reaccion (mayor variacion del indice de

yodo) y una selectividad diferente (mayor punto de fusion).
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RESUMEN
Estudio de la hidrogenacidn del aceite de jojoba.

Se han llevado a cabo ensayos de hidrogenacién de acei-
te de jojoba para estudiar los efectos de las principales varia-
bles operativas de esta operacién sobre el indice de yodo y el
punto de fusion. Se utilizé un reactor discontinuo con un cata-
lizador de niquel. Los efectos seleccionados para su andlisis
fueron la temperatura de reaccion, la presién de operacion y
la cantidad de catalizador. El rango de temperaturas estudia-
do fue de 120-200°C, el de presion entre 2 y 4 atm y la canti-
dad de catalizador entre 0,2-0,6 % (% masa catalizador / ma-
sa de aceite). Si bien los tres efectos estudiados fueron
significativos, la temperatura fue el efecto que méds influencia
tuvo sobre el avance de la reaccion. Se estudié ademas el
comportamiento cinético mediante el ajuste de un modelo po-
tencial de pseudo-primer orden, obteniéndose los parametros
cinéticos correspondientes.

_ PALABRAS CLAVE: Aceite ~ Cera — Hidrogenacion —
Indice de iodo — Jojoba.

SUMMARY
Study on jojoba oil hydrogenation.

Trials were cattied out on jojoba oil hydrogenation to study
the effects of the main operative variable on iodine index and
melting point. . A batch reactor with nickel catalysts was used.
The effects selected for analysis were the reaction
temperature, the operation pressure and the amount of
catalyst. The range of temperature studied was 120-200°C, the
pressure was between 2 and 4 atm and the amount of catalyst
ranged from 0.2 — 0.6% (percentage of catalyst mass over oil
mass). The results showed that these three factors affected
the reaction significantly; aithough temperature was the most
influential in the progression of the reaction. In addition, the
kinetic behavior was studied using a potential model of
pseudo-first order and the corresponding kinetic parameters
were obtained.

KEY-WORDS: Hydrogenation — lodine Value — Jojoba —
Oil — Wax.

1. INTRODUCCION

El aceite de jojoba es un producto natural que
se extrae de las semillas de la planta de jojoba. Es-
ta planta es un arbusto originario del desierto de
Sonora, al norte de México y del sur-oeste de
EEUU. En Argentina, su cultivo se encuentra en pe-
riodo de incipiente crecimiento, siendo actualmen-
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te, uno de los mas importantes productores en el
mundo. La semilla de este arbusto tiene entre 40 y
60% de aceite. El aceite extraido de la semilla, tam-
bién denominado cera liquida, fluye libremente a
temperaturas mayores de 10°C y esta compuesto
por una mezcla de 97% de ésteres lineales (de 36
a 46 atomos de carbono) de acidos y alcoholes gra-
sos monoinsaturados de cadena larga, lo que con-
trasta con los aceites vegetales y animales los cua-
les son principalmente triglicéridos (Gunstone,
1990).

De varias muestras de Argentina ensayadas,
mediante el empleo de cromatografia gaseosa con
espectrometro de masa (GC-MS), se identificaron
nueve acidos grasos y ocho alcoholes grasos satu-
rados y mono-insaturados conteniendo entre 16 y
24 stomos de carbono. Los acidos grasos mads
abundantes fueron 9_octadecanoico (18:1), 13_do-
cosanoico (22:1) y 11_eicosanoico (20:1); éste ul-
timo en porcentajes cercanos al 76%. Entre los
alcoholes se destacaron el 11_eicosanol y el
13_docosanol, los que representaron aproximada-
mente el 90% de los alcoholes Entre los principales
parametros fisicos, quimicos y fisicoquimicos eva-
luados en dichas muestras se ha determinado el
punto de ebullicion: 386,5°C, la densidad (a 25°C):
0,8581 gr/ml, el indice de refracciéon (a 25°C):
1,447, el indice de acidez: 0,59 mg KOH/g y el indi-
ce de saponificaciéon: 101,25 mg KOH/g Tobarez et
al. (2002).

La hidrogenacién es una de las reacciones qui-
micas mas comunes que se realizan sobre los acei-
tes y grasas con la finalidad de mejorar sus propie-
dades. La hidrogenacién involucra la adicién
guimica de hidrégeno a los dobles enlaces carbo-
no-carbono insaturados presentes en una molécu-
fa de &cido graso o alcohol graso. La reaccion debe
ser catalizada para obtener adecuados rendimien-
tos. Esta técnica no sdlo incrementa los puntos de
fusién y la consistencia de las grasas, sino que
también mejora el color, el olor y la estabilidad oxi-
dativa de fas mismas (Hastert, 1998).

La reaccion de hidrogenacion de aceites proce-
de segun una serie de pasos de transferencia de
masa y adsorcion-desorcién, y bajo condiciones
adecuadas, la principal resistencia se concentra en
la reaccidn quimica sobre la superficie del cataliza-
dor. Las moléculas con dobles enlaces insaturados
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son adsorbidas en el catalizador sélido y alli reac-
cionan con atomos de hidrégeno (O’'Brien, 1998).

Wisniak et al. (1987) propusieron una reaccion
de primer orden para la cinética seguida con el in-
dice de iodo. Experimentalmente llevaron a cabo la
reacciéon de hidrogenacion en catalizadores de co-
bre y niguel (5-30 gr/1000 ml aceite), a altas presio-
nes (7-50 atm), bajas temperaturas (100-140°C) y
velocidades de agitacion entre 550-1200 rpm. Des-
pués de los periodos de induccion, las lineas de va-
lor de iodo en funcidn del tiempo dieron lo suficien-
temente lineales como para suponer orden uno de
reaccion. El avance de la reaccion fue controlado
con el indice de refraccién a 75°C, el cual variaba
bastante linealmente con el indice de yodo. La
constante cinética no fue dependiente de la veloci-
dad de agitacidn, lo que ademas probd la prepon-
derancia de la resistencia quimica frente a la fisica.

Warth (1956) reportd que el aceite de jojoba
puede ser facilimente hidrogenado por un proceso
similar al de hidrogenacién de aceite de algodon.
Se lograba con este proceso un producto altamen-
te lustroso, blanco perlado, en forma de cristales la-
minado, de alta dureza y punto de fusién alrededor
de 70°C. El producto obtenido se utilizé como ingre-
diente en ceras para pulir, en la fabricacién del pa-
pel, para encerar frutas y recubrimiento exterior de
velas.

La composicién del aceite hidrogenado depen-
de de muchos factores, los cuales influyen en la
evolucién de la reaccién de hidrogenacion. Entre
los principales factores se encuentran las caracte-
risticas del aceite y las condiciones a las cuales se
lleva a cabo el proceso (temperatura, presion, velo-
cidad y tipo de agitacién, tamafio del reactor, cali-
dad del hidrégeno, tipo y cantidad de catalizador)
(Ariaansz, 1998). En general, la presiéon de trabajo
estd en el orden de los 0-120 psig; sin embargo, pa-
ra acidos grasos y otros materiales no comestibles
dificiles de hidrogenar se emplean presiones de
hasta 25 atm para obtener velocidades de reaccion
satisfactorias (Wisniak, 1994).

Los catalizadores utilizados para esta reaccion
estan basados en niquel, mezclados con cobre,
aluminio y éxidos de silicona. Otro tipo de cataliza-
dores utilizados son los de cobre-cromo, los cuales
tienen una alta selectividad pero baja actividad. Por
otra parte, estos catalizadores tienen la desventaja
de ser altamente sensibles a distintos venenos del
catalizador. En general son usados para hidrogenar
aceite de soja, el cual, parcialmente hidrogenado
es muy utilizado para ensaladas, por ser muy esta-
ble. Los metales preciosos (paladio, oro, bismuto)
también son posibles catalizadores de hidrogena-
cién. Son muy activos y mas selectivos que los de
niquel, pero mas costosos. La alta actividad de es-
tos catalizadores permite trabajar a mas bajas tem-
peraturas de reaccién. Varios inconvenientes se
presentan por el uso de catalizadores. Impurezas
en el aceite pueden envenenar el catalizador. Com-
puestos tales como jabones, fosfatidos y carbohi-
dratos son absorbidos en la superficie del cataliza-
dor, mientras otros, como los Aacidos grasos,
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pueden destruir el catalizador por reaccion quimi-
ca. Glicéridos oxidados y perdxidos reducen la ac-
tividad del catalizador. Compuestos del azufre y
monéxido de carbono pueden venir como impure-
zas del hidrégeno que es producido por el proceso
de su elaboracion y son efectivos venenos de estos
catalizadores (Hui, 1996).

La reaccion de hidrogenacién se puede llevar a
cabo en forma parcial o total. Dependiendo de las
condiciones operativas y de las caracteristicas del
catalizador, la reaccidén puede evolucionar mas o
menos rapidamente, y es posible detener la reac-
cién en distintos niveles de conversién, dando pro-
ductos mas o menos saturados (hidrogenados),
proveyendo de esta manera grasas con distintas
caracteristicas quimicas y funcionales. Mientras
mas se permite que la reaccion avance se obten-
dran grasas hidrogenadas o saturadas mas duras,
pasando por graduales cambios de dureza a medi-
da que la reaccion avanza.

La reaccién de hidrogenaciéon puede seguirse
mediante distintas determinaciones analiticas. En-
tre ellas pueden citarse la composicion, el indice de
yodo, el indice de refraccién y el consumo de hidrd-
geno. Propiedades tales como el punto de fusién y
la curva de sdlidos tienen relacion directa con la
consistencia y funcionalidad del producto. La deter-
minacién del punto final de la operacién de hidroge-
nacion de aceites vegetales constituye un problema
critico. De mucha utilidad es la disponibilidad de
sistemas de medicién on-line para monitorear el in-
dice de refraccion, el cual se correlaciona con el in-
dice de yodo para cada tipo de aceite. El indice de
yodo es una medida directa del grado de saturacion
alcanzado en la reaccién (Kellens y Hendrix, 1998).

El objetivo del presente trabajo es estudiar los
efectos de las principales variables operativas de la
reaccién de hidrogenacién del aceite de jojoba so-
bre la eficiencia de saturacién. Para alcanzar este
objetivo se analiz6 el producto obtenido, evaluando
el indice de yodo y el punto de fusién del producto
final a diferentes condiciones operativas y tiempos
de reaccién. Se estudié ademas el comportamien-
to cinético mediante el ajuste de un modelo poten-
cial de pseudo-primer orden.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Descripcién del equipamiento

Se utilizé un reactor marca PARR, construido en
acero inoxidable, con capacidad maxima de 0,6 L,
presiones maximas de 6 atm y con agitador, cale-
faccion y sistema de enfriamiento. La temperatura
se programd y controlé mediante un controlador
PID Cole Palmer y termocuplas tipo K-J. El vacio
necesario para la etapa previa de calentamiento
fue provisto por una bomba de vacio marca DOSI-
VAC, del tipo de anillo de aceite. (presidon minima
alcanzada 0,3 atm).

El reactor trabaja en forma discontinua y requie-
re de operaciones previas posteriores a la reaccién
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para la concrecién de los ensayos. A continuacién
se plantean las etapas seguidas en cada ensayo:

1. Precalentamiento a presiéon atmosférica,
hasta 100°C.

2. Desgasado en vacio para evitar futuras oxi-
daciones de los acidos grasos.

3. Calentamiento en vacio hasta la temperatura
de reaccion (con agitacion).

4. Etapa de reaccién con introduccion de hidré-
geno.

5. Enfriamiento de la masa reaccionante.

6. Filtracidn para separar la masa reaccionante
del catalizador.

Como la hidrogenacidon es exotérmica, a mayor
velocidad de reaccion, mayor sera el calor despren-
dido. Esto ayuda a la calefaccién del sistema para
mantener la reaccién en su temperatura de trabajo.
Una vez que el sistema ha alcanzado su tempera-
tura de trabajo, puede necesitar enfriamiento a cau-
sa de la exotermicidad de la reaccién, a menos que
las pérdidas de calor del sistema superen la gene-
racién de calor por reaccidn quimica. En estas ex-
periencias no fue necesario enfriar sino calentar
durante todo el tiempo de reaccion.

2.2. Determinaciones analiticas

Las muestras obtenidas en los ensayos de hi-
drogenacion son analizadas en el laboratorio para
determinar: indice de yodo y punto de fusién. Se si-
guieron los protocolos normalizados de la Ameri-
can Oil Chemist's Society (AOCS) para cada una
de las determinaciones (indice de iodo: AOCS Cd
1-25 (89), punto de fusién: AOCS Cc 1-25 (89))
(A.O.C.S., 1994).

2.3. Condiciones experimentales

Se utilizdé aceite de jojoba refinado proveniente
de dos proveedores regionales. El catalizador utili-
zado es de marca PRICAT Modelo 9910 (25% ni-
quel en estearina). La proporcidon de catalizador uti-
lizada varié en el rango de 0,2-0,6% (porcentaje
masico de catalizador en aceite), dependiendo de
la experiencia llevada a cabo. La presién de opera-
cién varié en el rango 2-4 atmdsferas absolutas y
las temperaturas entre 120-200°C. La velocidad de
agitacion empleada fue de 1425 rpm. Se tomaron
muestras de la masa reaccionante a 30, 60 y 90
min respectivamente.

2.4. Experiencias

Se llevaron a cabo 2 conjuntos de experiencias
para cumplir con los siguientes objetivos:

1) Analisis del efecto de condiciones operativas
en la reaccion de hidrogenacion; con el obje-
tivo de determinar qué variables ensayadas
tienen efecto significativo en el producto de

reaccion, y qué tipo de efecto ejercen, las va-
riables operativas seleccionadas fueron: la
temperatura de reaccion, la presién y la can-
tidad de catalizador. Existen antecedentes
en la literatura relacionados al efecto de es-
tas variables sobre otros aceites que justifi-
can esta primer seleccidon de variables (Hui,
1996).

2) Estudio cinético de la reaccion de hidrogena-
cién: con el objetivo de realizar un anélisis te-
orico-experimental del modelado cinético de
la operacién de hidrogenacion se han reali-
zado un conjunto de experiencias comple-
mentarias que permitan determinar las cons-
tantes especificas de reaccién asi como las
energias de activacién y factores pre-expo-
nenciales para esta reaccion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Anadlisis del efecto de condiciones
operativas en la reaccién
de hidrogenacion

Se ha utilizado un disefo factorial 2° con dos ré-
plicas para cada una de |as variables selecciona-
das como factores: temperatura, presién y cantidad
de catalizador (Montgomery, 1991). Las experien-
cias fueron realizadas en forma aleatoria. La varia-
ble observada elegida como un indicador del avan-
ce de la reaccién de hidrogenacion es el indice de
yodo. Los valores empleados para cada una de las
variables experimentales analizadas se muestran
en la Tabla 1.

Tabla 1
Limites de los factores analizados

Temperatura Presion Catalizador

(¢C) (atm) (% masico)
Nivel Inferior 120 2 0,2
Nivel Superior 200 4 0,6

Para el analisis de los resultados experimenta-
les se emplearon las variables codificadas x,, x, y
X, definidas de la siguiente manera:

X. = T- (Tba/a + Talra)/2
;=
( Tba/a - Talta)/ 2

(1)

Cc- (Cbaja + Calta)/ 2
X, = (2)
(Cbaja - Calra)/ 2

X, = P = (Poga + Pay)/2 3)
(P baja — P, alta)/2

siendo T la temperatura en °C, C la cantidad de
catalizador en % masico relativo de catalizador/
aceite, y P la presidn en atmdsferas absolutas. Los

50 GRASAS Y ACEITES, 60 (1), ENERO-MARZO, 48-54, 2009, 1ssN: 0017-3495, Doi: 10.3989/gya.032708




9000000000000 00000000000000000000000c00CCKCCXVCCRYY

subindices «bajo» y «alto» se refieren a los niveles
inferior y superior respectivamente, del disefio esta-
distico seleccionado.

El modelo de regresién, expresado en variables
codificadas, obtenido del disefio factorial 2° es de la
forma:

y=by+ bixy + DX + byXy + byxy X, +
bsX, X5 + bgXoXs + BoX XX, + € (4)

donde y representa la respuesta de interés (valor
de yodo a 30, 60 y 90 min de reaccién), b, a b, son
los parametros del modelo y e representa el resi-
duo o error de la estimacion. Estos parametros se
han evaluado a través de los datos experimentaies
empleando regresidn multiparamétrica lineal. Los
valores de los parametros b, a b, corresponden a la
mitad de los efectos principales e interacciones en
tanto que b, cuantifica el efecto promedio.

Se realizaron 16 experiencias de reaccion para
el disefio factorial 2° seleccionado, correspondien-
do a las 8 diferentes combinaciones de tratamien-
tos y sus respectivas réplicas. En la Tabla 2 se
muestran los resultados experimentales del avance
de la reaccién expresado como indice de yodo pa-
ra distintos tiempos de reaccién, en cuatro condi-
ciones operativas diferentes, y a 120°C y 200°C de
temperatura de reaccion.

El grado de saturacién logrado a 200°C de tem-
peratura es notoriamente mayor que en los ensa-
yos a 120°C.

Se puede observar a través de los resultados
experimentales que la temperatura es una de las
variables de mayor influencia en la velocidad de hi-
drogenacion. En general, a mayor temperatura la
velocidad de reaccién aumenta, hecho evidenciado

ESTUDIO DE LA HIDROGENACION DEL ACEITE DE JOJOBA

por la constante de velocidad especifica expresada
en funcion de la temperatura (segun la Ley de Ar-
rhenius). Pero, a mayor temperatura disminuye la
solubilidad del hidrégeno en el aceite, dificultando
el contacto del hidrégeno con el aceite en la super-
ficie del catalizador, de manera que son dos efec-
tos contrapuestos. Ambas causas conducen a que
la concentracién de hidrégeno en el catalizador dis-
minuya a mayor temperatura.

El efecto de la presién depende de las caracte-
risticas del catalizador utilizado. EI mecanismo
aceptado de doble hidrogenacién en catalizadores
de niquel asume que el paso controlante es la re-
accién superficial entre el hidrégeno atémico y el
aceite no adsorbido. En general a menor presién el
gas cubre menos superficie de catalizador, lo que
disminuye la velocidad de reaccién.

La cantidad de catalizador influye en la veloci-
dad de reaccién. A mayor cantidad de catalizador,
mayor superficie de catalisis expuesta, mayor sera
la velocidad de reaccidn. No obstante esto ocurrira
hasta un cierto punto, donde el hidrégeno deje de
disolverse lo suficientemente répido y este efecto
desaparecera.

En la Figura 1 se observa la variacion del punto
de fusién con el tiempo de reaccion para cuatro
condiciones operativas diferentes. A mayor punto

_de fusion mayor grado de consistencia se espera

del aceite hidrogenado. Este parametro es un buen
indicador representativo del aspecto fisico de la
grasa o cera obtenida.

Se llevd a cabo el analisis de varianza respecti-
vo para los tres tiempos de reaccién estudiados,
obteniéndose los valores de los coeficientes de la
regresion propuesta cuya comparacién puede ser
observada en los diagramas de Pareto que se

Tabla 2
Resultados experimentales de valor de iodo*

0,2 % catalizador

0,6 % catalizador

Tiempo Presién Presion Presidn Presion
(min) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm
Temperatura de reaccién: 120°C
o 85,7 85,7 85,7 85,7
15 84,0 82,6 83,0 84,5
30 82,1 78,4 80,5 75,9
45 80,0 75,9 78,5 73,9
60 78,0 71,9 74,7 61,0
75 75,9 68,0 72,9 48,5
90 74,0 66,2 67,8 32,2
Temperatura de reaccién: 20°C
0 85,7 85,7 85,7 85,7
15 70,9 66,9 67,5 55,6
30 60,3 50,0 53,2 36,1
45 54,0 26,6 35,5 14,7
60 451 11,6 21,1 4,5
75 35,7 6,8 15,6 2,1
90 27,2 2,6 6,0 1,6
*Valor de iodo: media de dos réplicas.
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Resultados experimentaies de punto de fusién.

muestra en la Figura 2 para los tres tiempos de re-
accién analizados.

Se observa que a medida que aumenta ef tiem-
po de reaccion algunos efectos combinados tien-
den a no ser significativos. Del analisis del error de
las regresiones se pone de manifiesto que los erro-
res estan uniformemente distribuidos alrededor del
cero.

En todos los tiempos estudiados la temperatura
mostro ser la variable de mayor influencia sobre el
avance de la reaccién de hidrogenacién, siendo el
efecto de la presion y de concentracion de cataliza-
dor de aproximadamente el mismo orden, obser-
vandose un efecto ligeramente inferior de! % del ca-
talizador.

3.2. Modelo cinético

Dadas las caracteristicas del sistema reaccio-
nante y la complejidad de la composicién de este
aceite, y en base a resultados previos de la literatu-
ra (Wisniak, 1994), se propone seguir la reaccién a
través del indice de iodo utilizando un modelo ciné-
tico de pseudo-primer orden donde se expresa la
variacion de la composicion de insaturacion a tra-
vés del indice de iodo. La ecuacion diferencial re-
sultante es:

d[vi]
at

=—k[VI] ; t=0 [VI]= VI° (5)

donde [VI] es el valor de iodo o indice de iodo y k
la constante cinética (min™).

La constante cinética se expresa en funcion de
la energia de activacién de acuerdo a la ley de Ar-
rhenius. Dado que se analizan en conjunto los da-
tos para diferentes temperaturas, las constantes ci-
néticas se han escrito en forma reparametrizada,
ya que de este modo se consigue una mejor y mas
rapida convergencia de los programas numericos.

La ecuacién para la ley de Arrhenius queda en-
tonces:

k= km exp (-E VT) (6)
siendo:
yre m=D) )
RT,T

con R: Constante Universal de los Gases, T, tem-
peratura de reparametrizacién y km; constante ci-
nética a la temperatura de reparametrizacion.

El modelo cinético propuesto fue ajustado por
cuadrados minimos, utilizdndose el método de Le-
venberg-Marquardt (Constantinides y Mostoufi,
1999; Hoffman, 1992). El criterio de minimizacion
de suma de cuadrados de las desviaciones permi-
tié obtener los parametros presentes en el modelo
propuesto. Se utilizaron el software MicroMath
Scientis v2.01 for Windows de MicroMath Scientific
Software y el entorno Matlab 7.1.

a) Tiempo de reaccion: 30 min
30F 100,00
: w57y 288 96,43 ]
5 B¢ 78,57 2 E
] r 4
£ 20f E
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g 15 E
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o o 3
5 OF E
(d £ 3
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b) Tiempo de reaccion: 60 min
50 - 95,83 JOUOU -
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5 40F i 4
g F 70,83 1
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8§ 2f 3
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5 40[ 3
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Figura 2
Diagramas de Pareto con la significancia de los efectos:
T: temperatura, C: composicion del catalizador, P: presion.
a) 30 min , b) 60 min y ¢} 90 min de tiempo de reaccién.
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En la Tabla 3 se muestran los valores de las
constantes cinéticas de velocidad de reaccion obte-
nidas segun los ajustes respectivos para cada una
de las condiciones operativas utilizadas en los en-
sayos, dando ademas la desviacién estandar como
un parametro estadistico indicativo de la bondad
del ajuste.

De los datos obtenidos de velocidad especifica
de reaccion se destaca el hecho de que un aumen-
to de la temperatura, de la presién y/o de la canti-
dad de catalizador conduce a un aumento de la ve-
locidad de reaccidn, siendo la temperatura la que
mas influencia produce.

En la Tabla 4 se presentan los valores de kmy
energia de activacion E, parametros obtenidos se-
gun la ley de Arrhenius con experiencias a 120°C,
160°C y 200°C.

Los valores de energia de activacidén obtenidos
mediante el planteo de esta cinética simplificada de
pseudo-primer orden tomando la concentracién de
reactivo representada por el indice de yodo son ba-
jos comparados en érdenes de magnitud con valo-
res tipicos de energias de activacién de reacciones
quimicas.

ESTUDIO DE LA HIDROGENACION DEL ACEITE DE JOJOBA

En la Figura 3 se contrastan los valores experi-
mentales con los obtenidos mediante el modelo po-
tencial propuesto con los parametros ajustados es-
tadisticamente.

De la Figura 3 se puede destacar que en gene-
ral el modelo potencial representa adecuadamente
el desarrollo de la reaccién de hidrogenacién del
aceite de jojoba, manifestdndose mejor ajuste a
condiciones de menores conversiones como es el
caso de las experiencias Ay B.

4. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la reaccién de hidrogenacion
del aceite de jojoba, lfevando a cabo ensayos a dis-
tintas condiciones operativas, determinando el indi-
ce de yodo y el punto de fusién de las muestras en-
sayadas. Se llevé a cabo un andlisis estadisticos de
los resultados obtenidos, obteniéndose que de los
tres efectos considerados: temperatura, cantidad de
catalizador y presién, la temperatura es la variable
que produjo mayor efecto sobre el indice de yodo
considerado como variable de avance de reaccion.

Tabla 3
Parametros k estimados para el modelo cinético propuesto

Condiciones operativas

Constante Cinética

. Presion Temperatura ) Desviacién
% Catalizador (atm) °C) k (min™) Estandar
0,2 2 120 0,0016 2,15 10%
0,2 2 200 0,0115 0,0096
0,2 4 120 0,0029 5,51 10°
0,2 4 200 0,0259 0,0028
0,6 3 120 0,0042 0,0003
0,6 3 200 0,0260 0,0037
0,6 4 120 0,0072 0,0013
0,6 4 200 0,0357 0,0023
0,2 3 120 0,0026 3,46 10°
0,2 3 200 0,0161 0,0008
0,6 2 120 0,0022 9,97 10
0,6 2 200 0,0213 0,0016
0,2 2 160 0,0056 0,0001
0,6 2 160 0,0103 0,0003
0,2 4 160 0,0133 0,0004
0,6 4 160 0,0215 0,0010
Tabla 4

Parametros km y E de Arrhenius (120°C, 160°C, 200°C)

Condiciones operativas

Constante Cinética

Energia de Activacion

Especifica
o . Presion Km Desviacion E Desviacién
% Catalizador (atm) (min™) Estandar (kjoule/mol) Estandar
0,2 2 0,0020 0,0004 8,067 0,903
0,2 4 0,0046 0,0015 8,067 1,592
0,6 2 0,0034 0,0010 8,511 1,450
0,6 4 0,0092 0,0021 6,350 1,120
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Valor de yodo calculado seguin modelo potencial vs datos
experimentales.

Exp. A: 0,2 % cat, 2 atm, 120°C; Exp. B: 0,2 % cat, 2 atm,

160°C; Exp. C: 0,2 % cat, 4 atm, 160°C; Exp. D: 0,6 % cat,
4 atm, 160°C.

Se ha planteado una ecuacidn cinética de pseu-
do-primer orden para representar el mecanismo ci-
nético de la reaccion de hidrogenacién. Se obtuvie-
ron los pardmetros cinéticos del modelo propuesto
con buenos indicadores estadisticos del ajuste. Se
puede destacar que en general el modelo potencial
representa adecuadamente el desarrolio de la re-
accioén de hidrogenacion del aceite de jojoba, mani-
festandose mejor ajuste a condiciones de menores
conversiones.

REFERENCIAS

Ariaansz R. 1998. Teoria de la hidrogenacién. Aceites y
Grasas 32, 383-396.

A.0.C.S. 1994. Official Methods & Recommended Practi-
ces of the American Oil Chemists'Society. AOCS
Press, USA.

Constantinides A, Mostoufi N. 1999. Numerical Methods
for Chemical Engineers with Mat Lab Applications.
Prentice Hall, New Jersey, USA.

Gunstone F D. 1990. Jojoba oil. Endeavour 14, 40-43.

Hastert R. 1998. Hidrogenacién: principios e historial.
Aceites y Grasas 32, 359-361.

Hoffman J. 1992. Numerical Methods for Engineers and
Scientists. McGraw-Hill inc., New York, USA.

Hui Y. 1996. Edible oil and fat products: processing tech-
nology. In Bailey’s Industrial Oil and Fat Products.
John Wiley & Sons, Inc. N.Y., USA.

Kellens M, Hendrix M. 1998, Desarrollos en la modifica-
cién de grasas: hidrogenacién-interesterificacion-frac-
cionamiento. Caracteristicas y beneficios. Aceites y
Grasas 32, 399-411.

Montgomery DC. 1991. Design and Analysis of Experi-
ments. John Wiley & Sons, USA.

O'Brien R D. 1998. Fats and Oils. Formulating and Pro-
cessing for Applications. Technomic Publication, USA.

Tobarez L, Guzman CA, Maestri DM. 2002. Caracteriza-
cién de las ceras de jojoba de produccién argentina
obtenidas mediante diferentes metodologias. Aceites
y Grasas 4, 516-520.

Warth AH. 1956. The Chemistry and Technology of Wa-
xes. Reinhold, New York, USA..

Wisniak J. 1987. The chemistry and technology of jojoba
oil. Journal of American Oil Chemists’ Society 64, 93-
111.

Wisniak J. 1994. Potential uses of jojoba oil and meal, a
review. Industrial Crops and Products 3, 43-68.

Recibido: 26/3/08
Aceptado: 8/5/08

54 GRASAS Y ACEITES, 60 (1), ENERO-MARZO, 48-54, 2009, 1ssN: 0017-3495, pot: 10.3989/gya.032708



U.N.R.:C,
Biblioteca Central

NN

4BB&5

0000090000660 0000000000000000000008000000000000009%00



