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Resumen. La finalidad del presente trabajo es evaluar el proceso de refinacion de la parafina
cristalina nacional para incrementar su valor agregado en aplicaciones patolégicas. Las series de
la parafina (formula quimica del tipo C_H,,,), se caracterizan por tener una gran estabilidad
quimica. El nombre de cada miembro culmina en —ano, como ejemplos, metano, etano,
hexano y hexadecano. En la naturaleza se encuentran grandes cantidades de parafina, pero
también puede ser producida sintéticamente. San Roque es la unica refinerfa en el pais que
produce parafinas desde hace mas de treinta y siete afios. La parafina tiene una amplia variedad
de usos en nuestro pais. Algunas industrias la utilizan para la elaboracion del papel y carton
parafinados con sus derivados, — que se usan como articulos de escribir-, en la industria
automotriz, en la manufactura de velas y en el sector médico, entre otros.

Para cumplir los objetivos propuestos, primero se realizaron ensayos de disolucion a las
parafinas nacional e importadas para escoger los solventes de trabajo a temperaturas de 27°C y
40°C por 24 horas. Seguidamente, las muestras fueron analizadas por anilisis
termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido, analisis infrarrojo y espectrometria de
masas. Posteriormente, la parafina nacional fue sometida a pruebas experimentales de
adsorcion con carbon activado y bauxita, filtraciéon utilizando extraccion Soxhlet y
cristalizacion mediante evaporacion del solvente. Luego del proceso de refinacién, se
caracteriz6 nuevamente la parafina nacional mediante calorimetria diferencial de barrido y
espectrometria de masas, con el objetivo de observar los cambios de pureza de la muestra
durante la secuencia experimental.

Analizando los resultados obtenidos, se puede decir que el proceso de refinacion de la
parafina cristalina nacional utilizando carbén activado como adsorbente fue favorable, debido a
que se observaron cambios fisicos en la parafina. Al comparar la parafina nacional antes y
después del proceso de refinaciéon mediante espectrometria de masas, se observaron cambios
en las proporciones de los componentes presentes, los cuales son mayoritarios antes de la
refinacién.

En el espectro de masas de la parafina nacional refinada no se apreciaron trazas ni
impurezas, lo cual indica que el método de refinaciéon empleado fue favorable para la
obtencion de una parafina nacional de mayor pureza



Con estos resultados se recomend¢ la realizaciéon de secuencias experimentales para
validar el proceso de refinacion de la parafina cristalina nacional y asi poder garantizar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos y estudiar el efecto de agregar aditivos o
polimeros a la parafina nacional refinada para disminuir el punto de fusién de la misma
e investigar su posible aplicacion en el campo patologico
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Capitulo 1 Introduccién

1. INTRODUCCION

Venezuela, debido a su riqueza petrolera, es uno de los paises en desarrollo mas
interesantes. Su alta producciéon petrolera lo coloca en un lugar privilegiado por la
variedad de sus productos refinados destinados a la exportacién y consumo interno, los

cuales sustentan una parte importante de su economfia.

Dentro de la gama de derivados del petréleo para el sector nacional, existe uno de
gran demanda: /2 parafina. San Roque es la unica refineria en el pafs que la produce
desde hace mas de treinta y siete afios. En la actualidad su produccion diaria alcanza las

ochenta toneladas, equivalentes a 5.300 barriles de crudo. [l

La parafina tiene una amplia variedad de usos en Venezuela. Algunas industrias la
utilizan para la elaboracién del papel y cartén parafinados con sus derivados, — que se
usan como articulos de escribit-, en la industria automotriz, en la manufactura de velas

y en el sector médico, entre otros. [l

Existen dos tipos de parafinas, la micro y la macro. En San Roque sélo se produce
la macro y un tipo de parafina micro nacional que es una mezcla de la macro con una
parte de la micro importada que por su alta pureza es la que se valoriza con un precio
mas alto en el sector nacional. Diariamente son distribuidas 80 toneladas de parafinas,

20% en forma solida incluyendo la micro nacional y el resto en forma liquida. 1]

Debido a que dicha refinerfa se limita a la produccién de estas parafinas, los usos de
las mismas se encuentran restringidos a la manufactura de velas, fésforos, ceras,
papel, etc., permaneciendo el sector salud sin la posibilidad de obtener la parafina
nacional como materia prima para la elaboracion de cortes de tejidos parafinosos

utilizados en biopsias y autopsias que tienen un alto valor agregado. Por lo tanto, es

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de
incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



Capitulo 1 Introduccion

necesario importar parafinas de alta calidad y elevados costos para satisfacer las

necesidades del mercado interno. [1:4

Es por ello, que se evaluara el proceso de refinaciéon de la parafina nacional con
el fin de mejorar el procesamiento de la misma para obtener parafinas que cumplan las
especificaciones requeridas para ser utilizadas en aplicaciones patolégicas, lo cual

permitira aumentar su valor agregado y sustituir asi la importacion de otras parafinas.

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de 20
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Capitulo 1 Introduccién

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo General

El presente trabajo tuvo como finalidad evaluar el proceso de
refinacion de la parafina cristalina nacional producida en la refinerfa San
Roque y su aplicacion como sustituto de otras parafinas importadas

utilizadas en aplicaciones patologicas.

1.1.2. Objetivos Especificos

A continuacién, se presentan los objetivos especificos que se

deben lograr en aras de alcanzar el objetivo general.

1.1.2.1.  Caracterizar la parafina cristalina nacional (punto de fusién y

composicion, entre otros).

1.1.2.2.  Caracterizar las parafinas importadas (punto de fusiéon y

composicion, entre otros).

1.1.23. Comparar las propiedades de dichas parafinas y establecer las
diferencias fundamentales entre las mismas, con el fin de

optimizar el proceso de produccién de la parafina nacional.

1.1.2.4.  Realizar pruebas a escala de laboratorio para mejorar las
propiedades de la parafina nacional, evaluando el proceso de

refinaciéon de dicha parafina.
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1.1.2.5.  Caracterizar la parafina cristalina nacional mejorada y comparar
los resultados obtenidos con los que se tienen a través de la

parafina importada.

1.1.2.6.  Disefar un procedimiento conceptual del proceso de refinacion

de la parafina cristalina nacional mejorada.

1.1.2.7.  Realizar el Diagrama de Flujo del Proceso (DFP).
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo, se presentan las definiciones basicas requeridas para familiarizarse

con los términos y procesos involucrados en el proceso de refinacion de las parafinas.

2.1. La composicion de petréleo

La mayor parte de los componentes presentes en el petréleo consisten en
carbono e hidrégeno. Ademas de estos compuestos llamados hidrocarburos, existen
otros que contienen pequefas cantidades de azufre, oxigeno y nitrégeno. Las
operaciones fisicas de refinamiento, como la vaporizacion, el fraccionamiento y el
enfriamiento, estan gobernadas en gran magnitud por las propiedades de los
hidrocarburos, debido a que ellos constituyen el volumen del petréleo, pero las
operaciones quimicas, como tratamiento y filtracién, son gobernados por la
presencia de azufre, oxigeno, nitrogeno y en alguna magnitud, por pequefias

cantidades de hidrocarburos reactivos que pueden estar presentes. !

2.2. Las series de los hidrocarburos

De las diversas series de los hidrocarburos presentes en el petrdleo, solo
algunas han sido estudiadas completamente para guiar el desarrollo comercial. Entre
las mas conocidas se encuentran: las parafinas, las olefinas, los naftenos y los

compuestos aromaticos. [°!

Las series de la parafina (formula quimica del tipo CoH2n+2), se caracterizan
por tener una gran estabilidad. El nombre de cada miembro culmina en —ano,
como ejemplos, metano, etano, hexano y hexadecano. A temperatura ambiente los

miembros, con la excepcion de aquellos que contienen un atomo de
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carbono terciario, son quimicamente estables frente al vapor de 4cido sulftrico,
alcalis concentrado, acido nitrico o acido crémico. Ellos reaccionan lentamente con
el cloro en presencia de luz solar y con el bromo o el cloro en presencia de un
catalizador. La reaccion normalmente ocurre por la sustituciéon de un elemento o

grupo quimico por un atomo de cloro o bromo. 1541

En la naturaleza se encuentran grandes cantidades de parafina, pero también
puede ser producida sintéticamente. Las parafinas de bajo peso molecular son
encontradas en el gas natural y las de medio o alto peso molecular en el petréleo. En
escala industrial, las parafinas pueden ser manufacturadas a partir de la
hidrogenacién del monodxido de carbono por la sintesis de Fischer Tropsch.
Ademas, pueden ser obtenidas del alquitran por la destilacion seca del carbon
(principalmente del carbén marrén) y otros materiales organicos (madera, lignito,

etc).

Las parafinas liquidas a temperatura ambiente que contienen cadenas de
alcanos superiores a 10 atomos de carbono, son producidas a partir del kerosene y
de las fracciones de gasoil obtenidas por destilacion de los crudos de hidrocarburos
presion atmosférica. Las parafinas liquidas del petréleo se encuentran comprendidas
en el rango de Cio a Cis atomos de carbono. El peso molecular promedio de dichas

patafinas varia entre 150 y 250 g/mol. (6]

El término cera de parafina es usado para mezclas de varios grupos de
hidrocarburos, esencialmente parafinas y cicloalcanos, los cuales son sélidos a
temperatura ambiente. Actualmente, la cera parafinica es de gran valor y se obtiene
como producto primario, es decir, ciertas fracciones de los crudos de aceite son
desparafinados con el propésito de obtener ceras de parafina, mientras que los

productos desparafinados son craqueados para la produccién de gasolina.
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Los aceites crudos y sus productos, contienen un largo nimero de parafinas

individuales. Las principales caracteristicas fisicas en la mayoria de los alcanos se

listan en la Tabla

n-hexadecano es un sélido a temperatura ambiente.

2.1, donde se observa que el n-pentano es un liquido y el

Tabla 2.1: Propiedades fisicas de algunos alcanos en el petréleo (0]

Peso Punto de Punto de Densidad Temperatura
Componente | Molecular | Fusién, °C ebullicion, °C A 20°C critica, °C
(g/mol) (101 kPa) (101 kPa) (g/cm’)
Metano 16 -182,5 -161.5 0.424* -82
Etano 30 -183.0 -88.5 0.546%* 32
Propano 44 -187.0 -42.0 0.582* 96
Butano 58
n-butano -135.8 -0.5 0.602* 153
iso-butano -159.5 -12.0 0.596%* 134
Pentano 72
n-pentano -129.5 36.0 0.625 197
iso-pentano -159.5 28.0 0.620 188
2,2-
dimetilpropano -16.5 9.5 0.613** 184
Hexano 86
n-hexano -94.0 69.0 0.659 235
2-metilpentano -153.5 60.0 0.656 228
3-metilpentano -118.0 63.0 0.664 227
n-Hexadecano 226 18.0 287 0.774 462
* En el punto de ebullicién
kA 0°C
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Las fracciones contenidas en el petrdleo, dependen de la fuente del crudo y
en adicién con los alcanos, pueden variar la cantidad de otros hidrocarburos

presentes (cicloalcanos y compuestos aromaticos).

La Tabla 2.2 presenta el contenido de alcanos y cicloalcanos presentes en los
productos de la gasolina de diferentes crudos que se encuentran por encima del

rango de destilacién, comprendido entre 40-120 °C.

Tabla 2.2: Alcanos y cicloalcanos contenidos en las fracciones
de gasolina de diferentes crudos [°]

Crudo % En volumen
n-Alcanos | iso-Alcanos | Ciclopentanos | Ciclohexanos
Ponca Field, Oklahoma 35.7 20.5 23.4 20.4
Greendale Kawkalian
tield, Michigan 63.1 13.2 8.0 15.7
Conroe field, Texas 18.2 20.3 17.3 44.2
Lovaszi field, Hungtia 26.0 17.2 27.0 29.8
Budafa field, Hungria 30.8 18.9 29.5 20.8

Al incrementarse el peso molecular, las composiciones de las fracciones del
petréleo son cada vez mas complejas. Los alcanos, cicloalcanos y compuestos
aromaticos contenidos en las diferentes gasolinas y fracciones de nafta obtenidos de

tres crudos diferentes son mostrados en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3: Alcanos y cicloalcanos contenidos en las gasolinas de crudos diferentes [6]

Rango de % En volumen
ebullicion, Slaugter field Wasson field Yates field
°C Alcanos | Ciclo- | Aroma_ | Alcanos | Ciclo- | Aroma_ | Alcanos | Ciclo- | Aroma_
(101 kPa) alcanos ticos alcanos ticos alcanos ticos
38-95 49.9 30.4 19.7 55.1 34.4 10.5 81.6 18.4 0.0
95-115 31.9 37.9 30.2 35.5 37.6 26.9 29.1 70.9 0.0
115-140 35.1 40.2 24.7 34.5 41.0 24.5 38.0 61.0 1.0
140-160 43.1 38.6 18.3 44.6 34.5 20.9 34.1 62.5 3.4

Puede notarse que en el caso de las fracciones de Yates field, el contenido
de alcanos decrece y el contenido de cicloalcanos crece sustancialmente en el rango
del punto de ebullicién. En el caso de los otros dos crudos, tal inequivoco cambio
puede ser observado en los alcanos y cicloalcanos, en los compuestos aromaticos el

volumen mas alto se encuentra en la fraccién de crudo comprendida entre 95°C y

115 °C.

Las fracciones y los residuos de la destilacion favorables para la manufactura
de aceites lubricantes, son mas complejos en composicion. En esta destilacion
fraccionada, el nimero de atomos de carbono de los componentes varfa entre 25 y
40. Los componentes en el aceite residual se hallan comprendidos entre 50 y 60
atomos de carbono y en algunos casos, son encontradas cadenas por encima de 80

atomos de carbono. 121

La composicion quimica de los aceites lubricantes obtenidos por refinacion
de éstos materiales, difiere de la composicion de los destilados y de los residuos de
aceites actuales, como resultado de una operaciéon de refinaciéon. Las diferentes
composiciones dependen del peso molecular promedio (determinado por la
viscosidad) y de la magnitud de la refinacién (indice de viscosidad). En la Tabla 2.4,
nimero total de 4tomos de carbono contenidos en los

se muestra el

27
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componentes constituidos por los aceites lubricantes y los grupos individuales de

hidrocarburos. [0

La composicion de las fracciones de aceites lubricantes con alto punto de

ebulliciéon son presentados en la Tabla 2.5, donde se presentan los compuestos de

las fracciones de aceites lubricantes entre Cys5-Css atomos de carbono, obtenidos de

la destilacion fraccionada del crudo de Ponca field. 0]

Tabla 2.4: Distribucion de los atomos de catbono de los alcanos, cicloalcanos y

compuestos aromaticos en la refinaciéon de aceites lubricantes [6]

Indice de Viscosidad a | Distribucion de atomos de carbono,
Tipo de aceite viscosidad 98 °C* %o
(mm’/seg) Aromaiticos | Cicloalcanos | Alcanos
Alto indice de
viscosidad, aceite 100 101 4 29 67
para aviones
Alto indice de
viscosidad, aceite de 100 49 5 29 66
motor
Indice de viscosidad
medio, aceite de 70 63 5 39 56
motor
Aceite con bajo indice
de viscosidad 0 62 21 30 49
Aceite grado médico 73 48 0 42 58
* Tiempo de flujo en segundos, medido con el viscosimetro Saybolt Universal
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Tabla 2.5: Composicion de las fracciones de aceites lubricantes entre
C25-C3s atomos de carbono [0

Componentes % En volumen
n-Alcanos 13.7
iso-Alcanos 8.3
Monocicloalcanos 18.4
Bicicloalcanos 9.9
Tri y policicloalcanos 16.5
Monociclo aromaticos con cicloalcanos anillados 10.5
Biciclo aromaticos con cicloalcanos anillados 8.1
Triciclo aromaticos con cicloalcanos anillados 6.6
Policiclo aromaticos con contenidos bajos de
hidrégeno y componentes no hidrocarbonados 8.0

De la composicion del crudo del petréleo, puede notarse que las ceras de
parafina son producidas principalmente de los destilados con puntos de ebullicion
superiores, iso-alcanos y aceites residuales contenidos en los hidrocarburos

normales.

2.3. Proceso de desparafinacion

El volumen de cera de parafina en los aceites crudos es muy variable y
depende de su origen. El contenido promedio de cera en el crudo de Pennsylvania
es de aproximadamente de 2% a 4% de cera; los aceites con alto contenido de cera
parafinica, -por encima del 7% de cera-, se encuentran en Texas. Ademas, altos
contenidos de cera de parafina pueden ser encontrados en los aceites soviéticos. El

aceite de Assam contiene aproximadamente 11% de cera de parafina. P!

La mayoria de las ceras de parafina presentes en los aceites crudos tienen el
mismo rango de temperatura de ebulliciéon que el de los aceites lubricantes. Por
consiguiente, es imposible efectuar una separacion por destilaciéon. En estas

fracciones de aceites lubricantes, el volumen de las ceras de parafina tienen una

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de 29
incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



Capitulo 2 Revision Bibliografica

cadena de carbono recta, mientras que las altas fracciones evaporadas y los
residuos del proceso de destilaciéon contienen hidrocarburos parafinicos de una

naturaleza predominantemente ramificada (ceras microcristalinas). 21

Las fracciones de aceites lubricantes pueden tener mas de 30% de cera de
parafina. Por lo tanto, éstos deben ser libres de la misma, ya que si esta presente
solamente el 1% de cera de parafina en el aceite lubricante, puede producirse la

formacion de gel a temperaturas comprendidas en el rango de 10 a 20 °C.

LLa mayor cantidad de desparafinado en los aceites lubricantes es llevado a
cabo por medio de solventes. Este procedimiento consiste en disolver las fracciones
de aceites lubricantes con un solvente adecuado, para luego someterlo a un proceso
de cristalizacién por enfriamiento, del cual la cera es separada en forma cristalina. El
residuo filtrado, -de la cera de parafina-, es sometido a un proceso de refinamiento,
previa eliminacion del aceite. De alli se obtienen los aceites lubricantes. Después de

la filtracién, el solvente es recirculado al proceso.

Los requisitos que deben ser cumplidos por el solvente son los siguientes:

v El solvente no debe ser corrosivo

v No debe ser toxico

v Debe ser volatil con el vapor de agua.

v Debe separarse facilmente del agua

v No debe reaccionar con el agua.

v Debe ser miscible en cualquier proporcién con el aceite a ser
desparafinado a 35 °C

v Debe disolverse rapidamente en el aceite a -30 °C. A esta

temperatura, la cera debe ser completamente insoluble.
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El solvente mas usado actualmente para el desparafinado es una mezcla de
metil-etil-cetona y benceno técnico. Si la temperatura de enfriamiento es muy baja,
se debe agregar tolueno a la solucién, con el fin de prevenir la cristalizacion del
benceno. Actualmente, se operan sesenta plantas de gran potencia con estos dos
solventes en EE.UU. También es posible usar mezclas de acetona y benceno. Los
desparafinados pueden llevarse a cabo en diferentes rangos de temperatura con la

separacion intermedia de la cera. [4

En el proceso de Uniéon Oil, el solvente es afiadido sélo durante la
cristalizacion de la cera, la cantidad que fue agregada es incrementada cuando la cera
es separada para mantener la masa en un rango de viscosidad aceptable. Cuando se
alcanza la temperatura mas baja, el solvente adicional es afiadido, la mezcla es

filtrada y el residuo es lavado. [

2.3.1. El uso de propano como un solvente del desparafinado

La solubilidad de cera de parafina en las fracciones de gasolina se
incrementa al disminuir el peso molecular de las fracciones, cuando el peso
molecular es superior a 90 g/mol, la solubilidad disminuye de nuevo. Por esta
razon, es conveniente el desparafinado en hidrocarburos parafinicos gaseosos
como los son el n-butano o el propano. El propano ha demostrado ser
particularmente ventajoso. Tiene dos funciones primordiales: en primer lugar
actia como solvente y en el segundo lugar, puede emplearse simultineamente
como refrigerante en virtud de su bajo punto de ebullicién, esto se consigue
variando la presion en el equipo donde se realiza el proceso y manteniendo la
temperatura en el rango establecido, eliminandose por completo las pérdidas por

transferencia de calor. 24
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En este proceso, el propano y el aceite disuelto en la cera son
mezclados y calentados a una presion reducida y a una temperatura tal, que la
soluciéon completa ocurre. Normalmente se usan 1-3 volimenes de propano
liquido por 1 volumen de aceite. La solucién es enfriada gradualmente utilizando
intercambiadores de calor hasta llegar a una temperatura de -35 °C, la
cual es alcanzada por la evaporacion del propano. El refrigerante y la
temperatura de filtracion, deben encontrarse a 20 °C por debajo de la
temperatura establecida para el aceite. La pérdida de propano se compensa por
la adicién de propano fresco, de forma tal, que la proporcién siempre es
mantenida. La cera es filtrada continuamente y el residuo del filtrado es lavado

con propano fresco. >4

2.3.2. El proceso Bari-Sol

En este proceso, la parafina que contiene la fracciéon de aceite es
tratada con un solvente mixto. El solvente tiene una alta gravedad especifica.
Por consiguiente, la mezcla aceite-solvente tiene una gravedad especifica
superior que la cera a separar. Para este proposito, los solventes comunmente
usados son mezclas de benceno (22% por el volumen) y bicloruro de etileno
(78% por el volumen) u otros hidrocarburos clorados, como el tricloroetileno y
el tetracloruro de carbono. De esta manera, la cera puede ser producida y
separada continuamente, sin tener en cuenta la forma cristalina. La proporcion
de solvente a aceite es de aproximadamente 3:1 (partes por peso). La cera es
mezclada con el solvente frio y otra vez centrifugada. De este modo, se obtiene
una cera con un bajo contenido de aceite. En este proceso, el enfriamiento
puede llevarse a cabo rapidamente con centrifugacion, donde no hay formacion

de cristales grandes. [24]
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2.3.3. Desparafinado por medio de las mezclas de cetonas

Este proceso, fue puesto en practica por el Imperial Aceite C.A. en
1938, donde se utilizaron mezclas de cetonas, como la metil-n-propil-cetona y
metil-n-butil-cetona, como solventes. La fraccion que contiene la cera es tratada
con aproximadamente 2 partes de solvente, obteniéndose un sistema

homogéneo por medio del calentamiento. 1!

Después de obtener la solucion con dichos componentes, es
necesario realizar el enfriamiento, que permitira obtener los cristales de cera,
para posteriormente someterlo a un proceso de filtracion, donde la torta de cera
es lavada con mezclas de cetonas frias. La ventaja de este procedimiento consiste
en la buena filtracion de la cera de parafina. Del mismo modo, las pérdidas por
solvente son bajas. La cera es libre del solvente en calentadores de vacio con

ayuda de vapor de agua. [l

En este momento, existen un numero grande de patentes vy
propuestas para mejorar el campo del desparafinado. Las combinaciones
extracto-solvente con desparafinado para mejorar el indice de viscosidad de los

aceites lubricantes son muy conocidas.

2.3.4. El proceso Edeleanu

Este proceso es llevado a cabo con una mezcla de diéxido de azufre
liquido (20 volumenes) y benceno (80 volumenes), también es usado para el
refinamiento selectivo de aceites lubricantes. Sin embargo, en el dltimo caso la

proporcion de mezcla de dioxido de azufre y benceno es 75:25 (en volumen). 121
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2.4. Purificacion de las ceras de parafinas

Las ceras obtenidas por modernos procesos de desparafinado con solventes
contienen aproximadamente 30-35% de aceite. Estas ceras son de color marrén y
para ser empleadas en diferentes campos deben de ser decoloradas y libres de
aceite. Esto es llevado a cabo mediante un proceso de refinacién con acido
combinado con un tratamiento de tierra decolorante. El proceso de eliminaciéon del

aceite puede lograrse por filtracion de la cera o por adicion de solventes. [

El proceso de filtracién consiste en colocar las tortas de cera que contienen
el aceite en tamices de goteo, de forma directa o en sacos, para luego calentarlos
hasta alcanzar el punto de rocio. Bajo estas condiciones, los constituyentes aceitosos
comienzan a gotear, mientras que los componentes con pesos moleculares

superiores son retenidos. [

En este proceso, la temperatura es aumentada tnicamente de forma gradual.
Se supone que a +32 °C la cera forma cristales de aguja. El aceite puede gotear en
las afueras y a través de los espacios intermedios producidos. El proceso de
filtracion requiere un tiempo considerable (superior a las 70 horas) para ser llevado
a cabo. Las ceras con puntos de fusion diferentes pueden ser obtenidas por
filtracion fraccionada segin su temperatura. La parafina filtrada es refinada en el
estado de fundicién por medio de 4cido sulfirico descolorado con carbon o tierra

descolorante. [0l

El proceso de filtraciéon es dificil de llevar a cabo en la practica y
probablemente sera reemplazado en el futuro por el proceso de eliminacién del
aceite por medio de solventes. El solvente a ser utilizado para eliminar el aceite de

la cerade parafina, debe ser calentado con 1,2-dicloro-etano, enfriado y
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posteriormente centrifugado. En este proceso, es necesario emplear grandes
cantidades de solvente. La purificacion final se lleva a cabo por refinacién con acido
y decolorado con tierra decolorante. Mediante la eliminacion del aceite utilizando

solventes, se obtienen ceras con contenido de aceite menores al 3%. [2I

Otro proceso de eliminaciéon del aceite, consiste en emulsionar la cera
fundida en un liquido insoluble y enfriar. La cera es separada como un solido, la
masa relativamente libre de aceite puede ser centrifugada, mientras que el volumen

de aceite permanece en la emulsion. I

Un nuevo método de eliminacion del aceite de la cera de parafina fue
desarrollado por tecndlogos del Edeleanu GmbH. Este proceso, consiste en fundir
la cera, -la cual contiene el aceite a ser eliminado-, y rociarla en contracortiente con
una corriente de aire frio, para lograr la solidificaciéon de un fino granulado con una
pelicula de aceite sobre su superficie, dicho aceite es posteriormente disuelto en un

solvente adecuado, por ejemplo, 1,2-dicloro-etano. I

Con el proceso convencional de eliminaciéon del aceite por medio de
solventes, el enfriamiento debe efectuarse muy lentamente (aproximadamente 1 a 2
°C por min). Si el enfriamiento se efectia de manera rapida, las mezclas obtenidas

s6lo pueden ser filtradas con dificultad.

En la Figura 2.1. se presenta el diagrama de flujo de la eliminacién de la cera
de parafina por el proceso Edeleanu GmbH, donde la cera liquida es rociada en
contracorriente en un medio gaseoso mas frio que su punto de cristalizacion. Por lo
tanto, la cera caera al fondo de la torre rociadora en forma de cristales finos, sobre

cuya superficie el aceite se encuentra como una pelicula delgada. 12!
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El producto rociado es un polvo sélido seco en el fondo de la torre
rociadora. Este polvo es mezclado con 1,2-dicloro-etano (en el que la pelicula de
aceite esta formada) y pequenas cantidades de cera de baja temperatura de fusion.
La mezcla en forma de suspension cera-1,2-dicloro-etano, es transportada a un
recipiente decantador, donde el producto finamente cristalino libre de aceite forma
una capa superior y el 1,2-dicloro-etano que contiene el aceite y la cera de baja
temperatura de fusion, forma la capa inferior. Después de la separacion, la cera es
agitada nuevamente en un mezclador con 1,2-dicloro-etano fresco y es transportada
a un recipiente precipitado, donde la cera es separada nuevamente. La cera que se
encuentra practicamente libre de aceite, es centrifugada y es lavada varias veces en
una centrifuga con 1,2-dicloro-etano frio y es liberada completamente del solvente

(cerca del 40%) en la columna de destilacion.

El solvente del primer decantador, es libre de aceite y de la cera de baja
temperatura de fusion en la columna de destilacion, el mismo puede ser alimentado
directamente al segundo mezclador o utilizado para lavar la cera en la centrifuga
antes de ser recirculado al segundo mezclador. El 1,2-dicloro-etano es separado en
el segundo recipiente decantador. Cuando éste contiene pequefias cantidades de

aceite, es alimentado al primer mezclador.
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Figura 2.1: Diagrama de Flujo de la eliminacién del aceite contenido en una cera de
parafina por el proceso Edeleanu GmbH [2]

Por este procedimiento, es posible eliminar el aceite de la cera de parafina
hasta obtener un contenido de aceite de 0.5 %. Para ello, debe emplearse alrededor

de 300-400% en volumen de solvente.

Para eliminar el aceite de una cera de parafina hasta un contenido de 0.2 %,
se requieren aproximadamente 500-600% en volumen de 1,2-dicloro-etano. El aire
requerido para enfriar las gotas liquidas de la cera en la torre rociadora, sélo es

pre-enfriado en los dias calientes. La Tabla 2.6. muestra los resultados de este

procedimiento.
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Tabla 2.6: Resultados de la eliminacién de aceite en un crudo de cera parafinica por el proceso
Edeleanu GmbH [2]

Caracteristicas de la parafina De los aceites De los aceites
cruda livianos lubricantes livianos
Densidad a 70 °C, (g/cm’) 0.780 0.787
Punto de Fusion, °C * 47 52
Contenido de aceite, % en peso. ** 5.0 8.0
Cantidad total de solvente,
% en volumen 300 500 400 600
Temperatura de Mezclado, °C. 12 12 15 15
Aceite eliminado, % en peso. 73 70 75 71
Contenido de aceite, % en peso. 0.4 0.2 0.4 0.2

* De acuerdo con las Normas ASTM 82-42
** De acuerdo con las Normas ASTM 72-115T

2.5. Proceso de Extraccion de parafinas usado en la Refineria San Roque

La Refineria San Roque, es la tnica planta en el pais que produce parafinas
para suplir la demanda en el mercado nacional. Sin embargo, dada su limitada
capacidad de produccién, ha sido necesario que la industria petrolera realice

importaciones de dicho producto para cubrir la demanda global. [1.7]

En esta refinerfa se producen tres tipos de productos terminados
parafinosos: parafina terminada liquida, la cual se expande al publico tal como se
produce en la planta, parafina moldeada, la cual se obtiene a partir de la anterior y la
parafina microcristalina nacional, la cual se prepara a partir de mezclas de la parafina

terminada liquida y la parafina microcristalina importada. [1.7]

El esquema de procesamiento de crudos para la obtencién de productos
parafinosos realizados en San Roque consta de las siguientes etapas basicas:
destilacion, cristalizacion, filtracién, denudacién, separaciéon del solvente y

percolacion. ]
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Los crudos provenientes de los campos cercanos como Santa Ana y El Toco
con gravedad promedio de 37,5 © API y un contenido de parafinas de 6-13% en
peso del crudo, son alimentados, en primer lugar, a la torre de destilacion
atmosférica, con el fin de separar el destilado parafinoso liviano, el cual se retira de
la torre a 650 °F aproximadamente. La temperatura de la linea de carga a la torre se
mantiene a 700°F, lo cual garantiza un corte ideal de destilado para propositos de la
refinerfa. Fl residuo atmosférico pasa a través de un horno donde su temperatura
aumenta a 720 °F para ser alimentado a la zona de expansion de una torre de vacio,
la cual opera a 40 mm Hg. El corte obtenido a 630 °F constituye el destilado
parafinoso pesado, el cual conjuntamente con el destilado parafinoso liviano sirve
como alimentacién a la siguiente etapa del proceso. En la Figura 2.2 se muestra un

esquema sencillo del proceso descrito hasta ahora. [7]
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Figura 2.2: Diagrama de flujo del proceso de destilacién en la Refineria San Roque [7]
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La cristalizacion de parafinas contenidas en los destilados parafinosos se
lleva a cabo en una bancada de intercambiadores, en los cuales éstos son sometidos
a un progresivo descenso de temperatura. Existen dos trenes de procesamiento, en
correspondencia con la calidad del destilado a manejar. Se denomina planta 1 la que

recibe el destilado liviano y planta 2, la que procesa el destilado pesado. [1.7:8]

La temperatura de salida del destilado del tren de intercambiadores
constituye la variable mas importante a controlar, puesto que es un indicador de la
calidad del producto a obtener. Esta temperatura es controlada en el ultimo
intercambiador proveniente de un sistema de refrigeracion, que utiliza amoniaco

como liquido de enfriamiento. [7-8l

El aumento de viscosidad del destilado, por efecto de la disminucién de
su temperatura y por la formacién de cristales de parafinas, es contrarrestado con la
inyecciéon de un volumen determinado de nafta, la cual actia como solvente que
mantiene en suspension los cristales de parafina formados y en solucién el aceite
contenido en el destilado. Ademas, esta inyecciéon de nafta evita sobre-presiones y

excesivos esfuerzos en el sistema. ']

La separacion de los cristales de parafina de la suspension fria, se realiza
en los filtros de tambor rotatorio a vacio. Existen igualmente dos trenes de
filtracion, correspondientes a los trenes de cristalizaciéon antes mencionados. Cada
uno posee tres filtros, en los cuales la pasta de parafina aumenta su concentracion,
por eliminacién del aceite inicialmente contenido en el destilado. La viscosidad de la
pasta de parafinas es controlada con la inyeccion de nafta fria en el canal y en la tela
de los filtros, con la finalidad de hacer manejable el producto obtenido. La

temperatura de esta nafta se ajusta a 32 °F, en el sistema de refrigeracion, que
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usa amonifaco como liquido de enfriamiento. Del dltimo filtro de cada planta se
obtiene un producto que contiene aproximadamente 41,5% de parafinas, 2,1% de
aceite y 50,4% de nafta. En la Figura 2.3, se muestra un esquema sencillo de los

procesos de cristalizacion vy filtracion en la Refinerfa San Roque. [1.7]
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Figura 2.3: Diagrama de flujo del proceso de obtencion de Pasta de Parafina
en la Refineria San Roque [7]

La separacion del solvente (nafta) de la pasta de parafina se realiza en una
torre de destilacion, a la cual se alimenta la pasta a una temperatura de 500 °F, lo
cual garantiza la vaporizacion total del solvente. Este solvente es recuperado
posteriormente, en un sistema de condensacion, para ser reusado en el proceso. Por

el fondo de la torre, se obtiene la parafina denudada, la cual constituye la
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alimentacién del proceso de percolacion, donde se purifica finalmente la parafina.

(78] En el proceso de percolacion, se remueven las impurezas que la parafina

arrastra desde la destilacién y que le proporcionan un color turbio que le resta

calidad al producto. En este proceso, la parafina denudada se hace pasar a través de

un lecho de bauxita, el cual absorbe las impurezas contenidas en la parafina. La

bauxita se regenera mediante lavado con nafta y calentamiento en un horno, lo cual

la deja lista para ser reusada. El producto final de este proceso lo constituye la

parafina terminada liquida. [ Un esquema sencillo de los procesos de separacion

del solvente y percolaciéon se muestra en la Figura 2.4.

PASTA DE
PARAFINA

FILTRADO

VAPOR DE AGUA

L

HORNO DE
FILTRADO

PARAFINA
SEMI-
TERMINADA

[ 3 3

PERCOLADORES DE BAUXITA

RESIDUD

PARAFINA
TERMINADA

TORRE
DE
ACEITE
FILTRADC

L—VAPOR DE AGUA

Figura 2.4: Diagrama de flujo del proceso de purificacion de pasta y recuperaciéon del

solvente en la Refineria San Roque [7]
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2.6. Clasificacion de las ceras de parafina

De todos los tipos de ceras de parafinas, existen dos grupos que son
esenciales. La cera de parafina macrocristalina, que consiste de mezclas
principalmente saturadas, hidrocarburos normales entre Cis-Cy  atomos  de
carbono y pequenas cantidades de iso-alcanos y cicloalcanos y la cera de parafina
microcristalina que contiene, ademas de los hidrocarburos normales, largas
cantidades de iso-alcanos y naftenos con cadenas laterales de alquilos, la mayor

parte de estas ceras consisten de compuestos entre Cq0-Css atomos de carbono. [l

La cera de parafina con estructura macrocristalina puede ser clasificada con
respecto a su punto de fusién o a su magnitud de refinamiento. Con respecto al
punto de fusién pueden ser distinguidas entre parafinas suaves, con puntos de
fusion por debajo de 45°C y parafinas duras, con puntos de fusién entre los 45 y
60 °C, con resistencia a la penetracion con valores por debajo de 20mm/10 a 25 °C.
Dependiendo del grado de refinaciéon pueden ser clasificadas como ceras parafinicas

técnicas, semi-refinadas y refinadas. [l

La cera de parafina de grado técnico usualmente contiene menos del 6% de
aceite y es obtenido por desparafinado. Las ceras parafinicas semi-refinadas
contienen un maximo de 3% de aceite, el color varia entre el amarillo y el blanco.
Las parafinas refinadas contienen entre 0,4 al 0,8% de aceite, éstas son

completamente transparentes, inodoras y no contienen sustancias perjudiciales a la

salud. 0]

La cera de parafina microcristalina tiene un peso molecular, densidad e indice
de refraccion superiores a los de la cera macrocristalina. Desde el punto de vista de

las aplicaciones y procesamiento, es muy importante el estudio de la cera de
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parafina microcristalina ya que es capaz de retener mas aceite que la cera
macrocristalina. La diferencia en su estructura puede ser confirmada por
observacion mediante el mezclado de la cera macrocristalina con Gnicamente un
décimo del porcentaje de la parafina microcristalina. La clasificacién del sistema se

muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5: Clasificacién de las parafinas liquidas y ceras de parafina del petréleo (6]

La materia prima de las parafinas liquidas son los destilados obtenidos de la
destilacion del crudo del petrdleo, la cual proviene de la destilaciéon al vacio de los
aceites de hidrocarburos livianos, intermedios y pesados, de los aceites residuales, de

los oleoductos y tanques de cera.
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Los semi-productos obtenidos en la primera fase de la destilaciéon liviana,
intermedia y pesada de los residuos de aceite, de los oleoductos y tanques de cera,
no pueden considerarse como ceras de parafina, los términos usados para distinguir

estos sub-productos son: parafinas crudas y petrolatos, respectivamente. [°]

La diferencia entre la cera de parafina, las parafinas crudas y el petrolato, se
encuentra en el contenido de aceite y en su composicion quimica, la cual es afectada
por las condiciones a la que se lleva a cabo la eliminacion del aceite. La cera de
parafina macrocristalina es obtenida de la parafina cruda proveniente del destilado
de los aceites livianos. LLas ceras de parafina microcristalinas, ambas de tipo fragil y
ductil, son obtenidas del petrolato. Las ceras de parafina microcristalinas ductiles

incluyen dos sub-grupos, llamadas ceras de parafina elasticas y plasticas [201.

Las diferencias entre las caracteristicas de las ceras de parafina
macrocristalinas, intermedias y microcristalinas que no estan sujetas a la
purificacion, se muestran en la Tabla 2.7 y han sido clasificadas en base a las
siguientes propiedades fisicas: punto de fusion, viscosidad cinematica a 100 °C,
resistencia a la penetracién a 25 °C, punto de ruptura y contenido de aceite (ASTM).
La totalidad de estas caracteristicas son necesarias y suficientes para caracterizar la
cera de parafina en cuestién, en estructura, contenido de aceite y propiedades

mecanicas. [©]
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Tabla 2.7: Clasificacion de la ceras de parafina macrocristalina, intermedia y microcristalina
de acuerdo a sus caracteristicas (0]

Microcristalina
Caracteristicas Macrocristalina | Intermedia Fragil Ductil
Elastica | Plastica
Punto de Fusién, °C 40-60 58-70 74-85 50-60 50-70
Viscosidad a 100 °C, mm?®/s <5.5 5.5-10 >10 >10 >10
Penetraciéon a 25 °C, 0.1 mm 12-20 >15 <10 20-35 20-50
Punto de Ruptura (ASTM), °C >25 >15 >25 -20-0 -30-10
Contenido de aceite (ASTM),
% en peso <0.8 <5.0 <2.0 0.5-3.0 | 3.0-7.0

2.7. Propiedades quimicas de las parafinas liquidas y ceras de parafina.

Las propiedades quimicas de las parafinas liquidas y ceras de parafina

obtenidas del petréleo se encuentran relacionadas con los siguientes pasos:

# Preparacién y métodos analiticos para el estudio de las parafinas liquidas
y ceras de parafina

+ Determinacion de la composicion de las parafinas

2.7.1. Preparacion y métodos analiticos para el estudio de las
parafinas liquidas y ceras de parafina

La determinacién de la composicion quimica de las parafinas liquidas
y ceras de parafina, pueden ser llevadas a cabo después de realizar diferentes
analisis, entre los cuales se encuentran: analisis espectrales, cromatografia de

gases, etc. Pl
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En el caso de las ceras de parafina con alto peso molecular es casi
imposible, usando los procedimientos mas modernos, lograr una completa
separacion de los componentes individuales. En general, el objetivo es producir
fracciones estrechas cuyos componentes son cercanamente similares o idénticos

a la estructura quimica considerada. P!
Para determinar la composiciéon quimica de las ceras de parafina,
existen fundamentalmente tres grupos de preparacion y procedimientos

analiticos:

- Métodos de separacion.

- Clasificacion de los métodos basados en las caracteristicas
fisicas.
* Métodos analiticos para la determinaciéon de los

componentes individuales.

2.7.1.1. Métodos de separacion

Para una separacion parcial de componentes con diferentes pesos

moleculares y estructura quimica, pueden utilizarse los siguientes métodos [©l:

v Destilacion fraccionada
- Cristalizacion fraccionada
v Formacién de un complejo con urea
v Separacion usando tamices moleculares
v Elusién cromatografica
v Cromatografia de capa fina
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La separacién por destilaciéon es basada en la diferencia de los
puntos de ebullicién de los componentes. Este método de separacion es muy
limitado, debido a que los puntos de ebullicién de los miembros sucesivos de
la serie de los n-alcanos, particularmente en el caso de los componentes que
contienen mas de 25 atomos de carbono, se encuentran muy cercanos entre
si. Por consiguiente, la separaciéon preparativa por destilacion es efectiva en
los n-alcanos que contienen menos de 20 atomos de carbono. La separacion
por destilacién, es mucho menos efectiva en el caso de la cera de parafina
microcristalina, que en el caso de las parafinas liquidas y ceras de parafina

macrocristalinas. [6]

Otro método utilizado para la separacién de ceras de parafina
microcristalina es la cristalizacion fraccionada basada en la diferencia de
solubilidades. Las cetonas o mezclas de ellas, compuestos aromaticos,
hidrocarburos halogenados y diferentes grados de gasolina han sido usados
como solventes en diferentes investigaciones. La cristalizacion fraccionada
produce tanto ceras de parafina microcristalina y macrocristalina, las cuales
difieren en su estructura y dimensiéon molecular. A altas temperaturas de
cristalizacion, las fracciones que contienen altos pesos moleculares y menor
numero de alcanos ramificados, como los cicloalcanos con largas cadenas

rectas son cristalizadas. 6]

Los n-alcanos pueden ser separados de los iso- y cicloalcanos por
la formacién de un complejo de urea. Estudios de rayos X han mostrado que
si existen cadenas largas de n-alcanos, iso- y cicloalcanos encerrados en un
canal tubular del complejo, se obtiene una urea de estructura cristalina

hexagonal. La cristalizaciéon de la urea en el sistema hexagonal se produce
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unicamente cuando se forma el complejo. Las cadenas ramificadas derivadas
de los n-alcanos, por ejemplo, 4cidos carboxilicos, alcoholes, esteres, aminas,

también son capaces de formar el complejo.

La formacién del complejo entre n-alcanos y urea, tiene lugar en
soluciones de éstos en la gasolina y en el benceno o hidrocarburos
halogenados cuando la urea es agregada en forma solida, acuosa o en una
solucion alcoholica. Cuando la urea solida es empleada, es necesario agregar
una pequefia cantidad de agentes humectantes, por ejemplo, agua, alcohol u

otras sustancias con efectos similares. [0

La formaciéon del complejo es inhibido por resinas, sustancias
bituminosas y componentes sulfurados, entre otros. Es por esto, que es
importante remover cada sustancia del material antes de la formacién del
complejo, por elusiéon cromatografica u otros métodos. La formaciéon del
complejo es una reaccion de equilibrio, que depende de la temperatura,
concentraciéon de urea, formacién de los componentes de inclusion y de la
naturaleza del solvente. Ademas, es una reacciéon exotérmica, la cual genera
un alto calor de reacciéon. A medida que aumenta la estabilidad del complejo,
mayor es el tamafio de la cadena formada. Las cadenas cortas de n-alcanos
forman complejos unicamente a bajas temperaturas y estos productos son

rapidamente descompuestos.

El diagrama del método utilizado para determinar el contenido de
n-alcanos e iso-alcanos contenidos en la cera micro y macrocristalina
desarrollado en el Instituto de investigaciones Hungarian Oil and Gas, se

muestra en la Figura 2.6. [0
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Figura 2.6: Método para determinar el contenido de n-alcanos e iso-alcanos
contenidos en la cera macro y microcristalina [0]

Asi como la urea, la tiourea puede ser usada con éxito para el
estudio de la composiciéon de mezclas complejas de hidrocarburos y sus

derivados. La tiourea forma el complejo de urea rapidamente con los

compuestos ramificados. 1%

50
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Otro método de separacion es el de elusion cromatografica con
reaccion quimica usando urea. La sustancia en estudio es introducida, en
forma de solucién, dentro de la columna llena con urea. Los componentes
de la sustancia, bajo las condiciones dadas, es decir, temperatura controlada,
presencia de un activador en la columna y tiempo de percolacion, forman el
complejo con urea, mientras que los componentes que no reaccionaron
permanecen en la solucion, éstos son eluidos de la columna mediante lavado
con el solvente y determinados cuantitativamente. Los componentes que han
formado el complejo son eluidos por el aumento gradual de la temperatura.
La temperatura correspondiente a estos pasos determinara la estructura y el

peso molecular promedio de las fracciones eluidas. [

El analisis de los grupos quimicos presentes en la parafina liquida,
la cera de parafina macro y microcristalina son llevados a cabo por el método
de separacion de la columna cromatografica. En este, el gel de silica o
alimina activada son usados como adsorbentes. Las proporciones del
adsorbente/muestra es de 20:1 y 30:1, respectivamente. La muestra es
introducida a la columna para ser diluida en una solucién de gasolina o
hexano. La sucesién de efluentes se incrementa con la polaridad, por

ejemplo, hexano, mezclas de hexano y benceno, metanol y cloroformo. [‘]

Este método permite la separacion de los hidrocarburos
saturados, mono-bi y cicloaomaticos, con alta resoluciéon. Un estudio
quimico mas detallado de las ceras de parafina macro y microcristalinas
requiere una combinaciéon de diferentes métodos de  separacion. Un
diagrama de una combinacién de varios métodos de separacion desarrollados

por Spengler y Jantzen se muestra en la Figura 2.7.
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Figura 2.7: Combinacién de métodos de separacion separados en ceras macro y
microctistalinas desarrolado por Spengler y Jantzen [©]

La separaciéon de ceras de parafina macro y microcristalinas por
cromatografia de capa fina, fue desarrollado, entre otros, por Dietsche and
Sucker en 1936. Ellos usaron 250 Wm de espesor de gel de silica soportadas
en una capa de impregnacion con 40% de urea. Para evitar la recristalizacion
de la urea, deben agregarse pequenas cantidades de sorbita (polialcohol

derivado de la glucosa y fructosa). La cera de parafina en estudio es afladida
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con 1% de solucién de benceno, en el rango comprendido entre 50 y 60 °C.
El solvente usado para el ensayo es una mezcla de tetracloruro de carbono y
etanol saturado con urea. Usando un solvente adecuado en composiciéon y
temperatura (altededor de los 50 °C), se obtiene de forma exitosa la
separacion de la cera de parafina con respecto a largas cadenas y grado de
ramificacion. Usando las condiciones apropiadas y simultineamente
realizando ensayos con referencia a materiales estandar, podria determinarse

la proporciéon de isoalcanos en la cera de parafina macrocristalina. [5:9]

2.7.1.2. Meétodos basados en las caracteristicas fisicas

La clasificacion basada en las caracteristicas fisicas permite
conocer la relacién que existe entre diferentes propiedades, entre las cuales
se encuentran: el punto de fusion, el peso molecular, la densidad y el indice

de refraccion. 5.0l

La relacion entre el punto de fusién y el peso molecular de los n-
alcanos es:

M
m.p=415*%———-273 1
P M +95 M

Una relaciéon analoga puede ser establecida entre el punto de

fusion y la densidad:

10°.d,” =716 +0.75m.p @)

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de 53

incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



Capitulo 2 Revision Bibliografica

De las ecuaciones (1) y (2), puede obtenerse una relacién entre la

densidad y el peso molecular:

10°.d,” —s5114311—M_ 3)
M +95

La relacién que existe entre el indice de refraccion y el punto de
fusién permite calcular el nimero de alcanos, iso-alcanos y cicloalcanos
presentes en las ceras de parafina. Para los n-alcanos, la relaciéon es de la

forma:

n, =42%10"m.p+1.4076 (4)

2.7.1.3. Métodos analiticos para la determinaciéon de los componentes
individuales

Los hidrocarburos individuales pueden ser determinados por

cromatografia de gases, espectroscopia de masa y espectrometria infrarroja. [°]

Para la cromatografia gaseosa de las ceras de parafina macrocristalina,
son empleadas temperaturas en el rango comprendido alrededor de 250 y
350 °C. La cera de parafina es retenida por la fase estacionaria y los
componentes individuales son despojados de la columna, de acuerdo con su
volatilidad, usando hidrégeno o helio como fase mévil. Las fracciones eluidas
son registradas por su conductividad térmica o mediante detectores de llama

ionizadas. [0l
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Ademis, es posible combinar dos métodos de separacion, la
cromatografia gaseosa y el método de espectroscopia de masa, los cuales
permiten conocer de forma cualitativa y cuantitativa 67 componentes
individuales en una cera de parafina macrocristalina refinada. Esto es, una forma
conveniente de separaciéon por cromatografia de gases y espectroscopia de masa

para su subsiguiente identificacion. [

En la espectrometria infrarroja la absorcion de bandas, ocurre
generalmente entre 600 hasta 3530 cm'l. Estos analisis permiten la
diferenciacion de los atomos de carbonos primarios, secundarios y terciarios. La
presencia de iso-alcanos y cicloalcanos en las ceras de parafinas que forman el
complejo de urea pueden ser cualitativamente confirmadas. Ademas, se pueden
determinar grupos de metilo y metileno, asi como hidrocarburos de cadenas

ramificadas. 6]

2.7.2. Composicion quimica de parafinas liquidas y de ceras de
parafina

La parafina liquida tiene una composiciéon quimica relativamente
simple, la misma esta formada casi completamente de n-alcanos. Los productos
manufacturados por diferentes compafifas, utilizados en diferentes propositos
muestran variaciones ligeras en el rango del peso molecular. La composicion
quimica de la cera de parafina macro y microcristalina varfa por encima de un
rango casi infinito de combinaciones, de acuerdo al tipo de crudo de petrédleo y a

la tecnologia de procesamiento. 24
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Para determinar la composicion quimica de las ceras de parafina, es
necesario presentar la composicién de algunas ceras de parafina de diferentes

crudos.

Se ha demostrado por estudios de espectroscopia, que la cera de
parafina consiste principalmente de hidrocarburos saturados. El numero de
componentes aromaticos anillados, particularmente en el caso de la cera de
parafina macrocristalina consiste de componentes de bajo peso molecular, los
cuales son tan pequefos que practicamente no tienen efecto sobre las
propiedades de las ceras de parafina. De hecho, la mayoria de estos anillos estan
presentes como derivados del alquilo de benceno y en sus formas condensadas,

siendo perjudiciales para la salud. 12!

Las ceras de parafina consisten de hidrocarburos entre Cis-Cs0 atomos
de carbono, los cuales son principalmente compuestos de n-alcanos. También
estan presentes, los componentes que contienen anillos o ramificaciones al final
de la cadena, pero en pequefias cantidades y especialmente en las altas

fracciones. 124

La cera de parafina microcristalina consiste de hidrocarburos >C3-Css
atomos de carbono, los cuales son obtenidos de las fracciones destiladas por
encima de las altas temperaturas o de la destilacion del residuo al vacio. Otros
hidrocarburos normales se encuentran en el rango de C3 a Cso atomos de
carbono totales, los n-alcanos de la cera de parafina microcristalina también

estan presentes dentro de este mismo rango. [
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La cera macro y microcristalina, en adicién a los n-alcanos e iso-
alcanos, contienen naftenos, especialmente sustitutos de alquilo, derivados del
ciclopentano y ciclohexano. Dependiendo de la fuente del crudo y del grado de
refinamiento, menor o mayor sera la cantidad de sulfuro ciclico y componentes
de nitrégeno presentes. Un factor decisivo y determinante del bajo contenido
de aceite de la cera de parafina es su distribucion por ndimero de atomos de
carbono de iso-alcanos, n-alcanos y cicloalcanos. En la Tabla 2.8, se muestran
las propiedades fisicas de dos n-alcanos y sus isomeros, ambos dentro del rango

de nimero de atomos de carbono de la cera de parafina macrocristalina. (4]

Tabla 2.8: Propiedades de dos n-alcanos y sus isomeros ramificados en el rango de la
cera de parafina macrocristalina [6]

Punto Punto de Indice Viscosidad
Alcano Formula | de ebullicion fusion, Densidad de a90°C,
a 0.5 kPa, °C (g/cm’) refraccion 10° Pa.s
°C

n-Tetracosano CyHy, 208.6 50.7 0.7562 1.4205 2.42
2-metiltricosano C,,Hs, 205.0 37.6 0.7539 1.4201 2.48
2,2-dimetil-n-docosano | C,,H;, 201.5 34.8 0.7536 1.4191 2.71
n-Octacosano CyHg 242.0 61.3 0.7639 1.4248 2.40
10-nonylnonadecano C,Hsg 228.3 -5.5 0.7650 1.4247 2.68

Para determinar la composiciéon quimica de la cera de parafina, se
presentan algunos valores de tres ceras de parafina microcristalina de diferentes
crudos, en la Tabla 2.9. La muestra A es tipica de una cera de parafina
microcristalina, la muestra B es dura y fragil y la muestra C es altamente flexible,

es una cera ductil microcristalina y con un alto poder adhesivo. [l
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Tabla 2.9: Caracteristicas de las ceras microcristalinas de diferentes crudos [6]

Caracteristicas Identificacion de las muestras de cera
A B C

Punto de Fusion, °C 76.0 74.1 62.5
Indice de Refraccion 1.4514 1.4483 1.4547
Densidad a 70 °C, g/cm’ 0.8122 0.8065 0.8184

Peso Molecular Promedio, g/mol 629 574 682

Anilisis de anillos

R, 0.20 0.12 0.20

Ry 0.60 0.48 0.90

Contenido de aceite, % en peso 8.2 4.5 0.8

2.8. Recuperacion de hidrocarburos parafinicos normales por

cristalizacion extractiva de las fracciones del petréleo por medio de la

urea

La urea es capaz de formar complejos con las parafinas normales. Este
descubrimiento, igualmente valioso desde el punto de vista cientifico y en el aspecto
técnico, ha sido tratado desde varios puntos de vista. Se ha encontrado que la
presencia de grupos funcionales en los hidrocarburos parafinicos normales no afecta
la capacidad de adicién; sélo es esencial que el residuo del alquilo se una a los

grupos funcionales que tienen una cadena recta. [

Por lo tanto, los acidos carboxilicos, los ésteres, los haluros, las cetonas, los
alcoholes y las aminas, entre otros, también sufren la formacién del complejo. La
proporcién en que los compuestos estan presentes en la mezcla de adicion es tal,
que se requieren 4 moléculas de urea para aproximadamente 4 atomos de carbono y
8 moléculas de urea para 10 atomos de carbono. La Tabla 2.10 muestra la
proporcién molar en que los componentes estan presentes en el complejo

individual.
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Tabla 2.10: Proporcién molar de los compuestos en el producto de adicién [2]

Formula Compuestos Moles de urea por 1 mol

del compuesto organico
CH,, Hexano 5.5
C.H,, Heptano 6.1
C,H,, Octano 7.0
C,H,, Nonano 7.7
C.H Decano 8.3
Clonz Undecano 8.7
12724 Dodecano 9.7
CigHsy Hexadecano 12.2
CoHs Tetracosano 18.0
CysHog Octacosano 21.4
CH,.Cl 1-cloro-octano 7.7
C,,H,.Cl 1-clorododecano 10.0
C,,H,Cl 1-clorotetradecano 11.6

Los compuestos que se adicionan a menudo como sustitutos de la urea,
presentan tendencias diferentes a formar el complejo, dichos compuestos se
afladen para que las separaciones puedan llevarse a cabo usando menos urea que
la requerida y obtener asf una conversiéon completa. Por ejemplo, si se requieren
partes iguales por peso de n-octano y n-hexadecano para ser mezcladas y
tratadas unicamente con 10% de la cantidad de urea requerida para la
precipitacion completa, aproximadamente diez veces mas de octano vy

hexadecano es encontrado en el producto de adicién precipitado. 2]

La estabilidad de la urea de los complejos parafinicos del hidrocarburo
aumenta al incrementarse el peso molecular (longitud creciente de la cadena de

hidrocarburos) y la concentraciéon de urea en la solucién. 29

Si una mezcla de hidrocarburos contiene una cantidad relativamente
pequefia de éstos, es capaz de formar el complejo de urea, los componentes que

no se adicionan a esta formacion, pueden actuar como solventes. [2]
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La reacciéon que ocurre es,

. solvente
Complejo de Urea «——— » urea + n-alcanos (I)

Esta reaccion depende de la temperatura, de la naturaleza del solvente,
del componente que forma el complejo y de la concentraciéon de urea. Ademas,
ciertas condiciones deben ser tomadas en cuenta; en primer lugar, altas
concentraciones de urea y bajas temperaturas. Si se afiade una solucién de urea
acuosa saturada, se produce la formacién del complejo con los hidrocarburos
parafinicos de cadena recta a medida que la urea desaparece de la solucién, por
ende, la solucién se encuentra mas diluida, este proceso es desfavorable si se

desea mantener el equilibrio de la reaccion. [0

Por lo tanto, es necesario afladir continuamente urea fresca para
mantener la saturaciéon de la capa acuosa o para trabajar con una solucién de
urea saturada a una temperatura superior y enfriar la misma de forma gradual
durante la formacién del complejo. La cantidad de urea requerida puede ser
libre de la solucién saturada, mientras se calienta dicha solucion, debido a que es
necesario para la formaciéon del complejo. De esta manera, la solucion de urea

permanece siempre saturada. 21

A medida que se va disminuyendo la temperatura, se van creando las
condiciones de equilibrio favorables [231. Si el complejo de urea es calentado con
agua, la descomposicion tendra lugar con la separaciéon de los hidrocarburos.
Para precipitar el complejo hidrocarburo urea-parafinico de los aceites de
petréleo y sus fracciones, el hidrocarburo es diluido en un solvente, —es

preferible utilizar metil-isobutil-cetona el cual es un compuesto ramificado y
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no forma ningin complejo con la urea-, esta solucién es agitada con una

solucion de urea saturada, concentrada y previamente calentada. 2]

Después de agitar la mezcla a una temperatura aproximada de 35 °C, la
misma es enfriada hasta aproximadamente 25 °C. El producto viscoso de la
reaccion es separado en filtros rotatorios o centrifugos. El residuo de los filtros
es lavado con el solvente para arrastrar a los hidrocarburos no-parafinicos. El
solvente es nuevamente usado como diluyente. El filtrado es separado en dos
partes: la solucién de urea acuosa que es lavada con cetona y el aceite residual en
la cetona, la cual es lavada con agua y alimentada a la unidad de destilacion para

realizar su separacion en aceite y cetona. [>°!

La solucién de urea es calentada con el residuo de los filtros, lo cual
permite la separacion del aceite y la soluciéon de urea acuosa que, a una
temperatura superior, ya esta saturada. Las parafinas son libres de cualquier
cetona adherida a ellas por destilacién. La solucion de urea es recirculada a la

planta. Las pérdidas de urea por hidrolisis son bajas. [2°]

Los hidrocarburos parafinicos pueden obtenerse con una pureza de 95%.
Si el residuo del filtro es lavado de forma eficiente, puede lograrse una pureza
de 98 a 99% en hidrocarburos de parafina, los cuales son preparados para el

tratamiento quimico. (2>

La proporcion de urea para parafinas en el rango de 7 a 18 4dtomos de
carbono es de aproximadamente 2,48 g de urea por cm? de parafina. Si la materia
prima contiene aproximadamente 15% de parafinas normales ésta es usada, se

requieren aproximadamente 3 volumenes de soluciéon de urea saturada por
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volumen de mezcla de hidrocarburos. Para almacenar una solucién de urea
saturada, la misma debe ser preparada a una temperatura aproximada a los 15
°C, superior a la temperatura final de extracciéon. La proporcion de volumen de

aceite para el solvente seleccionado es de aproximadamente 1:0,5. [25]

Se obtienen condiciones muy satisfactorias cuando el cloruro del
metileno es usado como solvente para el aceite a ser desparafinado y se utiliza
agua como solvente para la urea. Bajo estas condiciones, aproximadamente 40%
de agua debe agregarse a la urea, esto permite obtener un complejo que contiene
la cantidad completa de agua en formas combinadas y es asperamente granular.

Por lo tanto, puede separarse por medio de tamices. (]

El uso de cloruro del metileno como solvente para el aceite tiene la
ventaja que la temperatura durante la formacién del complejo no sobrepasa los
41 °C, -punto de ebullicion del cloruro del metileno-, esta temperatura es

mantenida en la practica para la formacion del compuesto de la inclusion. [©]

El uso de agua como solvente para la urea tiene ventajas sobre el
metanol, que también es usado frecuentemente, debido a que la urea es mas
soluble en agua. La descomposicion del complejo con el agua tiene lugar a mas
bajas temperaturas que con el metanol. El diagrama de flujo del proceso se

muestra en la Figura 2.8. 2
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Figura 2.8: Diagrama de flujo del desparafinado del aceite por el
proceso Edeleanu GmbH [2]

En este proceso, se agitan cien partes por volumen de aceite inicial en un
recipiente de mezclado con 100 partes por volumen de cloruro del metileno y

100 partes por volumen de una solucién saturada de urea a 70 °C. (2

Debido a la evaporacion de partes de cloruro del metileno, la temperatura
es ajustada a 35-45 °C y ese nivel es mantenido. La formacién del complejo se
produce casi inmediatamente después de que los componentes entran en
contacto. La mezcla es circulada a través de una bomba para ser alimentada
nuevamente al mezclador. El complejo es continuamente enviado a un filtro con
la solucién refinada. Luego, la solucion es enviada a una columna de destilacion

para eliminar el solvente. [°!
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El complejo es lavado con cloruro de metileno para eliminar los residuos
de aceite, posteriormente la mezcla es calentada en un reactor con vapor de
agua de forma directa a aproximadamente 75 °C, donde el volumen del cloruro

de metileno es eliminado. 121

El producto de descomposicién es separado en un decantador de dos
capas. La capa superior consiste en parafinas normales, las cuales todavia
contienen cloruro de metileno en pequefias cantidades. Las parafinas normales
son libres del residuo del solvente en la columna de destilacién y pueden ser

usadas en diferentes aplicaciones. 2]

La capa inferior consiste de una soluciéon de urea concentrada, la cual es
calentada aproximadamente a 80 °C para un contenido de urea correspondiente
a su saturacion a 70 °C, el agua es retornada al reactor. La soluciéon de urea
reconcentrada es recirculada al mezclador. Los resultados de este procedimiento

se muestran en la Tabla 2.11. 12

Tabla 2.11: Resultados de la operacién de desparafinado de un aceite con urea [2]

Aceite destilado como | Refinado Cera de
materia prima parafina
Rendimiento, % por peso 100 75 25
Densidad a 15 °C, g/cm’ 0.870 0.885 -
Punto de ruptura, °C +14 -24 ---
Punto de Fusion, °C — —
Contenido de aceite, % por 30
peso - - 50
Viscosidad a 50 °C * 1.66 1.75 -
* En unidades inglesas
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2.9. Propiedades Fisicas de la cera de parafina

Es muy importante conocer las propiedades fisicas de las ceras de parafina,

debido a que permite determinar con certeza la aplicaciéon de dicha parafina. Las

propiedades fisicas de la cera de parafina mas importantes son: las temperaturas de

fusién y de ebullicién, densidad, propiedades Opticas, propiedades reoldgicas y

solubilidad. Dichas propiedades se amplian a continuacion. [l

2.9.1.

temperatura ambiente se resumen en la Tabla 2.12. En ésta se observa que
rango de fusién mas alto corresponde al triacontano con un rango de fusiéon que
varia entre 61°C a 65°C, por lo tanto, el peso molecular también es superior. Por

otra parte, la temperatura de ebullicién se incrementa con el peso molecular de

Temperatura de fusiéon y temperatura de ebullicion

Algunas propiedades fisicas de las parafinas liquidas o solidas a

los componentes. 8l

Tabla 2.12: Puntos de fusion de algunos alcanos [8]

Formula Nombre Punto de fusion, Punto de Ebullicion
°C a 2.1 kPa, °C
C,H,, Henicosano 40.4 215
C,,H,q Docosano 44.2 224-225
CyHyg Tricosano 474 234
C,H;, Tetracosano 51.1 243
C,:Hs, Pentacosano 53.3 259
C,Hs, Hexacosano 57.0 262
C,H;, Heptacosano 60.0 270
C,gHyg Octacosano 61.6 279-281
CyHy, Nonacosano 64.0 286
C;Hy, Triacontano 66.0 304
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2.9.2. Densidad

Ia densidad de las
Tabla

parafinas se incrementa con la temperatura

de fusion. En la 2.13 se muestran las densidades de las ceras de

parafina macrocristalina con diferentes temperaturas de fusién, sobre un rango

de temperaturas que comienza por debajo

temperatura de fusion. [°]

Tabla 2.13: Densidad de las ceras de parafina macrocristalina con diferentes

temperaturas de Fusién [©]

y termina por encima de la

Temperatura de fusion, °C
Temperatura, 50 52 55 57 61
°C Densidad, g/cm’
1 0.906 0.915 (2 °C) 0.917 0.922 0.922
7 0.903 0.911 (10 °C) | 0.914 (10 °C) 0.919 0.919
14 0.897 0.909 (15°C) | 0.910 (15 °C) 0.914 0.915
27 0.872 (28 °C) 0.897 0.902 0.911 0.905 (28 °C)
38 0.849 0.873 0.877 0.896 (35 °C) 0.903 (35 °C)
66 0.776 (63 °C) 0.775 0.780 (60 °C) 0.779 (63 °C) 0.783 (63 °C)
74 0.769 0.768 (77 °C) | 0.774 (71 °C) 0.772 0.775
85 0762 | - 0.766 (82 °C) 0.765 0.769
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Capitulo 2
En la Figura 2.9, se presentan curvas de densidad en funcién de la
temperatura de fusion, para fracciones obtenidas en un rango estrecho de

ebullicion por destilacion al vacio de una cera de parafina comercial.
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Figura 2.9: Densidad en funcién de la temperatura de Fusion de
una cera de parafina comercial [6]

Cuando el peso molecular es idéntico a la temperatura de fusion, la

densidad de éstas fracciones es generalmente menor que en los n-alcanos.

2.9.3. Propiedades Opticas

El indice de refraccién es una propiedad frecuentemente usada para

identificar sustancias y determinar sus composiciones. La relaciéon entre la

densidad, el indice de refraccion y el peso molecular, viene dado por la siguiente

ecuacion:

67
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Si se grafica la curva indice de refraccién con respecto a la
temperatura, dicha curva indicara cual transformacién de fases ha ocurrido, si
liquida-sélida o solida-sélida. Por lo tanto, el indice de refraccion
puede ser utilizado con certeza para estudiar la estructura del cristal de las ceras

de parafina. I

2.9.4. Propiedades Reoldgicas

El comportamiento reolégico de las ceras de parafina macro y
microcristalina por debajo del rango de las temperaturas de fusion, depende de
la red de estructura cristalina, de las fuerzas entre las moléculas que forman

dicha estructura y la composiciéon quimica que definen las formas [°l.

La cera de parafina macro o microcristalina, a temperaturas por
debajo del punto de fusién, puede comportarse como elastica, visco-elastica o
visco-plastica, dependiendo de las condiciones de cristalizacion, especialmente
de la velocidad de enfriamiento, de la magnitud de las fuerzas actuantes y del

modo de carga. P!

2.9.5. Solubilidad

Las ceras del petroleo pueden ser obtenidas por cristalizacion, en
presencia de varios solventes, de los destilados parafinicos y de la refinacién de
las fracciones de aceites lubricantes. En numerosas aplicaciones, las ceras de
parafinas son utilizadas en solucién y en otros casos, es necesario que estén en
contacto con diferentes solventes. Por lo tanto, la solubilidad es una propiedad

muy importante en las ceras de parafina.

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de 68
incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



Capitulo 2 Revision Bibliografica

La solubilidad de la cera de parafina en varios solventes en diferentes

rangos de temperatura se muestran en la Tabla 2.14.

Tabla 2.14: Solubilidad de la cera de parafina macrocristalina en
diferentes solventes (g de cera/100 cm3 de solvente) [6]

Temperatura, °C

Solvente -15 | -10 | -5 0 5 10 | 15 | 20 25

Propano 0.18 | 0.30 | 0.55 | 0.95
n-Pentano 5111694 ]9.53 | 17.16
n-Hexano 277 | 3.69 | 4.81]6.07 | 8.31 | 16.23
n-Heptano 1.37 | 2.18 | 3.55 | 5.06 | 7.18 | 14.36
n-Octano 0.99 | 1.69 | 2.90 | 4.24 | 5.93 | 11.66
n-Decano 094 | 1.44 | 2.74 | 498 | 9.17

Nafta 0.27 10.52 093] 1.70
Kerosén 0.28 | 0.50 | 0.89 | 1.60

2.10. Aplicaciones de la cera de parafina

La cera de parafina tiene aplicaciones ampliamente diversificadas como
producto intermedio y producto final. Es usada en la industria del papel, -en la
impregnacion, laminacién y como aditivos-, en la fabricacion de velas, en la
industria del cosmético para la obtencion de perfumes, cremas, mascaras
protectoras, antitranspirantes y productos de belleza, entre otros. Ademas, es
utilizada en la industria del fosforo, manufactura de materiales ceramicos, en la

industria eléctrica, alimenticia y del caucho. [1.%5]
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En Anatomia Patolégica se utiliza la parafina para el procesamiento de
tejidos. Mediante la inclusion de parafinas se endurecen los tejidos para poder
cortarlos y ademads se puedan conservar las muestras por décadas, incluso algunos
de los bloques con tejidos archivados en el mundo ya sobrepasan los 120 afios y aun
son utiles para realizar diagnésticos. Las parafinas son utilizadas en la industria en
diversos procesos y por lo tanto sus caracteristicas técnicas difieren en funcién del

proceso especifico en el cual se necesitan.

Para la inclusion de tejidos se utiliza una parafina con rangos de fusion que
se encuentran entre 54°C y 58°C. Es necesario que la cera de parafina esté refinada,
es decir, libre de contaminantes e impurezas para evitar la presencia de agentes
patégenos que alteren el analisis de las biopsias o autopsias que se realizan a los
pacientes. L.a cera de parafina utilizada para estos propositos, es ampliamente
demandada en el mercado nacional, por lo cual es necesario importar parafinas
microcristalinas, debido a que las parafinas producidas en el mercado interno no

poseen las caracteristicas requeridas para ser utilizadas en este proceso. ]

En el siguiente capitulo, se muestra la metodologia que se llevara a cabo para
evaluar el proceso de refinacion de la parafina cristalina nacional con el fin de

incrementar su valor agregado en aplicaciones patolégicas.
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3. METODOLOGIA Y PLAN DE EXPERIENCIAS

En este capitulo se presenta la metodologia seguida para alcanzar los objetivos
propuestos en este trabajo especial de grado. Simultaneamente, se describen los equipos
utilizados, el procedimiento experimental y el plan de experiencias para cada uno de los

ensayos realizados con las distintas técnicas previstas.

La sucesion de actividades ejecutadas para el desarrollo de este trabajo especial de

grado fueron las siguientes:

+ Se realiz6 una busqueda y revision bibliografica de los aspectos relacionados con

el proceso de obtencién de la parafina y usos de la misma.

+ Se identificaron los procesos y tecnologias mas adecuadas para mejorar el

proceso de produccion de la parafina cristalina nacional.

+ Se realizé una revisién de los procedimientos experimentales empleados en los

laboratorios para llevar a cabo la caracterizacion de las parafinas.

+ Se establecié un protocolo de pruebas para la obtencion de la parafina cristalina

nacional de alta calidad.

+ Se caracterizaron las parafinas en estudio (nacional e importadas)

+ Se realizaron pruebas a escala de laboratorio (adsorcién, filtracion vy

cristalizacioén) para mejorar las propiedades de la parafina nacional.
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Se caracterizé la parafina cristalina nacional para establecer las diferencias
fundamentales con las parafinas importadas después de haber realizado las

pruebas correspondientes.

Se analizaron los resultados obtenidos en los diferentes estudios realizados, para
identificar el proceso de refinacién que permite obtener la parafina nacional de

mas alta pureza.

Conclusiones y recomendaciones para el posible mejoramiento de esta

investigacion y usos del proceso seleccionado.

3.1.  Descripcion de los Equipos

A continuacién se describen los equipos que se utilizaron durante la

ejecucion de las experiencias programadas.

3.1.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

En el andlisis termogravimétrico se mide las variaciones de masa de
una muestra en funciéon de la temperatura o del tiempo, es decir, permite
detectar cambios fisicos y/o quimicos. La técnica se utiliza extensamente para el

analisis cuantitativo.

En las caracterizaciones de las parafinas en estudio se utilizé el
Thermogravimetric Analyzer 951 marca Dupont Instrument del Centro de
Analisis  Quimico ubicado en la Escuela de Ingenierfa Metalargica vy
Ciencias de los Materiales, dicho equipo permitié determinar la estabilidad

térmica de las muestras.
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Figura 3.1: Equipo de analisis termogravimétrico (951 Thermogravimetric Analyzer) [10]

3.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Este equipo esta constituido por un sensor de ceramica altamente
sensible que se utiliza para medir la diferencia entre los flujos de calor de la

muestra y un crisol de referencia.

En las caracterizaciones de las parafinas estudiadas, se utilizé el
DSC821 marca Mettler Toledo. Estos analisis se realizaron en el Centro de
Quimica ubicado en el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas, con

el fin de determinar el rango de fusién de dichas parafinas.
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Figura 3.2: Equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC821) [11]

3.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo

Para realizar la identificacion cualitativa de los grupos funcionales de
las moléculas presentes en las parafinas, se emple6 un FT-IR Marca Nicolet,
modelo Magna 560. Estos analisis fueron realizados en el Centro de Quimica del
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas.

El espectrofotometro FT-IR tiene varias ventajas sobre el
espectrofotometro IR: tiene mas sensibilidad porque mide todas las frecuencias
simultaneamente en lugar de explorarlas individuamente; se necesita una fuente
de luz de IR de menor energia y menos tiempo (entre 1 y 2 segundos para la
exploracion); también se mejoran la resolucién y la precision, ya que utiliza una
fuente de laser junto a la fuente de IR para controlar la velocidad del espejo
mévil y temporizar la poblacién de datos puntuales generada (la fuente de laser
es una referencia de frecuencias precisa que permite tener el espectrometro

correctamente calibrado).
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Figura 3.3: Equipo de espectroscopia infratroja (FT-IR Marca Nicolet, mod. Magna 560) [12]

3.1.4. Cromatoégrafo acoplado a un espectrometro de masas (CG-EM)

Para realizar la caracterizacion fisico-quimica de las parafinas
(identificaciéon de compuestos quimicos), se empled un cromatégrafo de gases
acoplado a un detector de masa (Saturn 2000 CP-3800) ubicado en el
Laboratorio de Procesos Naturales de la Facultad de Farmacia, el cual
proporciona una mayor seguridad en la identificacion cualitativa y cuantitativa de
uno o mas componentes que los sistemas de deteccion tradicionales, el analisis

cromatografico se lleva a cabo mediante el uso de columnas capilares.

El Saturn 2000 esta equipado con un detector de ionizacion
electronica (EID) que genera informacion estructural (espectro de masas),
siendo un sistema muy versatil, ya que a excepcion de algunos isémeros, el

espectro de masa es unico para cada compuesto. [13]
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Ademis, es posible identificar picos desconocidos sin correr
estandares, mediante la comparacioén de éstos con los espectros de masas que
estan registrados en la memoria del equipo. El Saturn 2000, proporciona
deteccion universal, ya que virtualmente cualquier compuesto que sea volatil por
debajo de 400 °C y que posea un peso molecular inferior a 450 unidades de
masa atomica (uma) puede ser detectado por el equipo. Responde a todos los
tipos de compuestos: hidrocarburos, compuestos nitrogenados, organo-
fosforados y gases, incluyendo una variedad de compuestos no detectables

mediante ionizacion de flama (FID). [13]

Figura 3.4: Equipo de Cromatografia de gases con detector de masas (CG-EM) [11]

3.1.5. Extraccion Soxhlet

La extraccién sélido-liquido es una operacion de ingenieria quimica
que se usa en numerosos procesos industriales. Técnicamente, es una operacion
de transferencia de masa, donde un disolvente o mezcla de éstos, extraen

selectivamente uno o varios solutos que se hallan dentro de una matriz sélida.
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Al igual que en la destilaciéon, existen una serie de parametros fisico-
quimicos, tales como: la viscosidad del disolvente, los coeficientes de solubilidad
de los solutos, los coeficientes de difusion y las temperaturas de ebullicién, que
son de importancia fundamental para el disefio del equipo y el éxito del proceso

de extraccion. 121

En la industria de procesos naturales, se utiliza con frecuencia el
extractor solido-liquido tipo Soxhlet y sera empleado en este proyecto para
purificar la parafina nacional. Las partes principales del equipo son: una camara
de extraccién, un deposito para el disolvente y un sistema de condensacion de

vapores. En la Figura 3.5 se muestra el equipo de extracciéon tipo Soxhlet. [12]

Figura 3.5: Equipo de Extraccién tipo Soxhlet [14]
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3.1.6. Rotaevaporador R-110

En el Rotaevaporador R-110 se llevé a cabo la evaporacion del
solvente, mediante el calentamiento de la solucién contenida en un matraz,
utilizando un bafio calefactor eléctrico que permite una regulacién precisa de la
temperatura entre 20 y 150 °C. El ascensor del bafio y la rotacién son
propulsadas neumaticamente. La velocidad del bafio se regula con un botén
giratorio. La rotacion lenta permite mayor eficiencia en el proceso de
evaporacion. En la Figura 3.6 se presenta el equipo utilizado en la evaporacion

del solvente.

Figura 3.6: Rotaevaporador R110 [1]

3.2. Procedimiento Experimental

A continuacién se presenta el procedimiento experimental utilizado para el
cumplimiento de los objetivos propuestos en este trabajo especial de grado, cuyo

desarrollo se realiz6 en todo momento bajo la supervision del tutor.
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La evaluacion del proceso de refinaciéon de la parafina cristalina nacional se
llevé a cabo a través del estudio de ciertas propiedades fisico-quimicas de la misma,
como por ejemplo, el rango de fusién, la composicion y la cristalinidad, entre otras.
Para ello, fue necesario realizar las caracterizaciones de las parafinas nacional e

importadas con el fin de establecer las diferencias fundamentales entre ambas.

En el Centro de Analisis Quimico de la Escuela de Metalurgia y Ciencias de
los Materiales se llevaron a cabo los analisis termogravimétricos (TGA) de las
parafinas. En el laboratorio de Procesos Naturales de la facultad de Farmacia se
caracterizaron las muestras de forma cualitativa y cuantitativa mediante
espectrometria de masas, mientras que las pruebas restantes, como analisis
infrarrojo y calorimetria diferencial de barrido (DSC) fueron realizadas en el Centro

de Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas.

Posteriormente, se realizaron ensayos de adsorcion utilizando carbon
activado y bauxita como adsorbentes, filtracion mediante extraccion Soxhlet y
cristalizacion por evaporacion del solvente a la parafina nacional, para aumentar la
pureza y la calidad de la misma. Estos experimentos se llevaran a cabo en los

laboratorios de Fisicoquimica y Refinacién de la Escuela de Ingenierfa Quimica.

Una vez realizadas las pruebas de tratamiento (refinacion) necesarias, se
caracteriz6 la parafina nacional. Se analizaron los resultados obtenidos en los
diferentes estudios realizados, para identificar el proceso de refinacién que

permitira obtener la parafina nacional de mas alta pureza.
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En las siguientes secciones se muestran un listado de las muestras analizadas
y la descripcién de los experimentos realizados en los laboratorios previamente

mencionados.

3.2.1. Parafinas empleadas

La muestra sometida al proceso de purificacion (parafina nacional) y
analizada en cada uno de los ensayos realizados, proviene de la Refinerfa San

Roque.

Para realizar la comparacion de la parafina nacional se utilizaron
cuatro muestras patrén, las cuales fueron identificadas como: parafina
importada, parafina importada paraplast, parafina importada granulada 1 y
parafina importada granulada 2, las cuales fueron sometidas a diferentes

procesos de refinacion por la compania Merck con sede en Alemania.

3.2.2. Seleccion del solvente

En estos ensayos, todas las parafinas fueron sometidas a ensayos de
disolucién con los siguientes solventes: acetona, benceno, etilbenceno, hexano,
ciclohexano, heptano, tolueno, xileno y diclorometano, con la finalidad de
analizar el comportamiento de las muestras al estar en contacto con dichos
solventes. Una disolucion es un tipo de mezcla en la que dos o mas sustancias
estan muy disueltas una en el interior de otra a nivel molecular. El sistema es
homogéneo. En las disoluciones liquidas, el componente mayoritario (un liquido
puro) se denomina disolvente y el minoritario (gas, liquido o sélido), soluto. Las

particulas del soluto suelen ser muy pequefas y no se ven en la disolucién. [13]
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Luego de realizar las pruebas de disolucién, se escogieron los
solventes apropiados para cada una de las parafinas, es decir, aquellos que
disuelven rapida y completamente las parafinas en estudio. Los cuales fueron:
ciclohexano y xileno, para las parafinas nacional e importada, hexano para la
parafina paraplast, tolueno y benceno para la parafina importada granulada 1y

ciclohexano para la parafina importada granulada 2.

3.2.3. Caracterizacion fisico-quimica de las parafinas

En este apartado, se describen los procedimientos experimentales de

los analisis realizados en este proyecto.

»  Andlisis termogravimétricos (TGA): se coloca una masa
conocida de una sustancia en una camara con una atmosfera
controlada, como por ejemplo, nitrégeno con una purga de 20
cc/min y se somete a calentamiento a una tasa o velocidad
constante  (ej: 5 °C/min), desde la temperatura ambiente hasta
la temperatura deseada. Durante el calentamiento se registra la
masa en funcién de la temperatura y se obtiene una grafica de la
variacion de la masa de la sustancia durante el transcurso del

ensayo. [12]

»  Calorimetria diferencial de barrido (DSC): es una técnica
analitica que se basa en la velocidad de cambio de temperatura
de una muestra cuando se le suministra calor a una velocidad
constante. En un experimento de DSC, la muestra problema se

va a comparar con una muestra de referencia (generalmente

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de 81
incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



Capitulo3

Metodologia y Plan de Experiencias

AOs3), midiéndose la diferencia de calor que es necesario

suministrar para que la temperatura de ambas sea la misma. [1%]

Usando esta técnica se pueden detectar cristalizaciones,
cambios de fase en sélidos y degradaciones de la muestra. En
cada uno de estos cambios hay un flujo de calor entre la muestra
y sus alrededores causado por transiciones exotérmicas -
endotérmicas. Las aplicaciones mas importantes de esta técnica
son las siguientes: reacciones de descomposicion en catalisis,
determinaciéon de los calores de adsorcion y reaccion,

determinacién de pureza y procesos cinéticos, entre otras.

Espectroscopia Infrarroja: esta técnica se utiliza en la region
de infrarrojo del espectro. Un espectrofotometro infrarrojo
con transformada de Fourier (FT-IR) utiliza un interferémetro,
para medir un espectro. La luz infrarroja va desde la fuente
incandescente hasta un separador de haz luminoso, hecho
generalmente de KBr pulido y colocado en un angulo de 45°
con respecto al haz. Parte de la luz atraviesa al separador y parte
es reflejada con un angulo de 90°. La luz reflejada incide sobre
un espejo estacionario, mientras que la transmitida incide sobre
un espejo que se mueve a velocidad constante. Los rayos de los
espejos retornan para recombinarse en el separador. Los rayos
del espejo movil han recorrido una distancia diferente a los
rayos del espejo fijo y los dos tipos de rayos se combinan para

formar el interferograma. [16]
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Este interferograma contiene simultineamente todas las
frecuencias pero desfasadas unas de otras una fracciéon de
segundo Se dice que el interferograma esta en el dominio del
tiempo que corresponde a la energia registrada por el detector
cuando se mueve el espejo a través de una sefial. Un algoritmo
computacional estandar, llamado transformada de Fourier,
convierte el dominio de tiempo en el espectro de dominio de
frecuencia, el cual permite ver la intensidad de absorcién como

una funcién de la frecuencia (o longitud de onda). [

Espectrometria de masas: uno de los métodos mas utiles para
la identificaciéon de compuestos quimicos es el analisis de iones
positivos producidos a partir de las moléculas del compuesto.
La espectrometria de masas proporciona la masa molecular e
informacién importante sobre la formula molecular, utilizando
una pequefia cantidad de sustancia. Con el espectro de masas
también se obtiene informacién que puede confirmar una

estructura deducida a partir de la espectroscopia de IR y RMN.

La espectrometria de masas es diferente a la espectroscopia
IR. En la espectroscopia IR esta implicada la absorciéon (o
emision) de luz en un intervalo de longitudes de onda. En el
espectréometro de masas, se hace incidir electrones (u otras
particulas) de alta energfa sobre la muestra, lo que hace que se
rompan las moléculas; se miden las masas de los fragmentos y

esta informacion se utiliza para reconstruir la molécula.
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Un espectrémetro de masas ioniza moléculas a alto vacio,
separa los iones de acuerdo a sus masas y mide la abundancia de
sus iones segun sus masas. El espectro de masas es el grafico
que se obtiene a partir del espectrometro de masas,
representando la relacién masa/carga en el eje x y la proporcion
relativa de cada tipo de i6n en el eje y. Se utilizan varios métodos
para fragmentar y/o ionizar las moléculas y para separar los
iones de acuerdo con sus masas. Las técnicas mas comunes son
ionizacién por impacto de electrones para formar los iones y

deflexién o desviacion magnética para separar los iones. [19]

3.2.4. Extraccion Soxhlet

Existen diversas técnicas de extraccion liquido-sélidas que son muy
utilizadas en la industria farmacéutica para aumentar la pureza del producto o
materia prima, como el arrastre con vapor, la percolacion, la extraccion, etc. En
general, todas cumplen con el principio de la disolucion de la sustancia de
interés en un liquido, para luego separarlos. La separacion por arrastre con vapor
se utiliza cuando la sustancia no es soluble en agua, de tal manera, que el

condensado obtenido tiene dos fases claramente definidas.

En la extracciéon Soxhlet el solvente se vierte en un matraz que se
encuentra en la parte inferior del equipo, el cual esta acoplado a un sistema de

calentamiento (Ver figura 3.5), que permite la evaporacion del solvente.

En la parte superior se encuentra un intercambiador de calor, que

permite la condensacion del solvente.  Dentro de la columna existe un depésito
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(filtro), donde se coloca la muestra que contiene la sustancia a extraer. El
solvente condensado cae dentro del filtro, disolviendo los componentes de
interés. Dicho deposito se vacfa al alcanzar el nivel deseado (efecto sifén),
permitiendo que la solucién caiga sobre el disolvente. El proceso contintia hasta
que la muestra se disuelva completamente en el solvente. Posteriormente, se
retira el filtro donde se encuentran las impurezas y se procede a destilar el
solvente. La pureza final del extracto dependera tanto de la pureza del solvente
utilizado como de las condiciones de la muestra. A nivel farmacéutico, se
recomienda estandarizar tales condiciones con el fin de obtener siempre un

extracto homogéneo y de caracteristicas similares.

3.2.5. Adsorcion con carbon activado o bauxita

En el proceso de adsorcion, se disuelve la parafina y el solvente en
presencia de carbén activado o bauxita, esta soluciéon es mezclada

homogéneamente hasta que las impurezas sean adsorbidas por los adsorbentes.

Posteriormente, la solucién es filtrada. La filtracion consiste en la
separacion de las particulas solidas que estan suspendidas en un liquido, pasando
esta disolucién a través de un medio poroso (papel de filtro). El filtrado se
divide en dos partes: impurezas con carbon activado y la parafina con el
solvente, éstos ultimos son alimentados a un evaporador para separar la parafina
del solvente. El solido obtenido se sometié a un proceso de secado, empleando
un desecador a vacio durante 24 horas, obteniendo la parafina nacional

purificada.
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3.3. Plan de Experiencias

En primer lugar, se efectuaron ensayos de capacidad de disolucién de las

parafinas en diferentes disolventes, para escoger los solventes de trabajo.

Seguidamente, se caracterizaron todas las parafinas, en sus condiciones
previas y posteriores a los ensayos de adsorciéon con carbéon activado y bauxita,
extraccion Soxhlet y cristalizacién, a través de analisis termogravimétricos,
calorimetria diferencial de barrido, analisis infrarrojo y espectrometria de masas, con
el fin de determinar cambios en la parafina nacional (pureza, contenido de aceite,

entre otros).

Posteriormente, se compararon las diferencias entre las propiedades
estudiadas y, en caso de presentarse una mejora en las muestras que fueron
sometidas a los procesos de adsorcién, cristalizaciéon y extraccion, se realizaban
nuevos analisis de espectrometria de masas y calorimetria diferencial de barrido para

identificar el comportamiento observado anterior y posterior a dichos experimentos.

Asi mismo, si no se observaba un incremento en la pureza de la parafina
cristalina nacional sometida a estos tratamientos, los datos recolectados

contribuirfan a establecer vias de disposicion final de la parafina estudiada.

Cabe destacar, que las caracterizaciones fisico-quimicas posteriores a los
tratamientos aplicados (refinacién), sélo se realizaron a la parafina cristalina
nacional, con el objetivo de observar los cambios de pureza de la muestra durante la

secuencia experimental.
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Figura 3.8: Diagrama de flujo del método experimental (II)
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DEL PROCESO DE REFINACION

El presente capitulo comprende el analisis de los resultados obtenidos de la
evaluacion del proceso de refinacion de la parafina cristalina nacional, para cumplir con

los objetivos propuestos en este trabajo especial de grado.

La muestra sometida al proceso de refinacion (parafina nacional), proveniente de la
Refinerfa San Roque, consiste en un soélido color blanco compuesta principalmente por
parafinas, que presenta cantidades despreciables de otros hidrocarburos. Siguiendo el
esquema experimental presentado en las Figuras 3.7 y 3.8, que contienen el orden de los
ensayos realizados, a continuacién se exponen los resultados conseguidos para cada

muestra analizada.

4.1. Seleccion del solvente

En primer lugar, 1 gramo de cada una de las parafinas en estudio se sometié
a ensayos de disolucion a aproximadamente 27°C con los siguientes solventes:
acetona, benceno, etilbenceno, hexano, ciclohexano, heptano, tolueno, xileno y
diclorometano, durante 24 horas. Se emplearon 25 ml de solvente por cada gramo

de parafina utilizada.

Las parafinas estudiadas se comportaron de manera similar en los solventes
empleados. Todas las muestras sélidas analizadas fueron solubles en estos solventes,
excepto en diclorometano y acetona. Este resultado puede interpretarse de la
siguiente manera: no todos los solutos se disuelven en todos los disolventes. En
general, semejante disuelve semejante, es decir, las sustancias polares se disuelven en

disolventes polares y sustancias no polares se disuelven en disolventes no polares.
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El diclorometano y la acetona son disolventes polares y las parafinas son
sustancias no  polares debido a su incapacidad para formar enlaces con el
hidrogeno. Como consecuencia, no existe una interacciéon directa entre las
moléculas de disolvente y los iones o moléculas del soluto, por lo que no se forma la

disolucion. 13

Se escogieron para cada una de las muestras analizadas los solventes
apropiados, es decir, aquellos que permitieron una mayor solubilidad del soluto en
el disolvente (disolucion insaturada). En la Tabla 4.1 se presentan los solventes

apropiados para cada una de las parafinas estudiadas.

Tabla 4.1: Solventes apropiados para las parafinas en estudio a 27 y 40°C

Parafina Solventes
Nacional Ciclohexano y Xileno
Importada Ciclohexano y Xileno
Importada paraplast Hexano
Importada granulada 1 Tolueno y Benceno
Importada granulada 2 Ciclohexano

Seguidamente, 1 gramo de cada una de las parafinas se someti6 a ensayos de
disoluciéon a 40°C con los solventes previamente mencionados, apreciandose un
rapido proceso de disolucion, excepto en diclorometano y acetona. Estos resultados
pueden interpretarse de la siguiente manera: en primer lugar, el diclorometano y la
acetona son disolventes polares y la parafina es una sustancia altamente no polar,

como se mencioné previamente. En segundo lugar, la solubilidad de la mayoria de
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los solidos en liquidos aumenta con la temperatura. Si se calienta una disolucion,

esta disolvera mas soluto.

Los solventes referidos previamente se comportaron de manera similar a
40°C. Por lo tanto, la Tabla 4.1 presenta los solventes utilizados para cada una de las

parafinas estudiadas a temperaturas de 27°Cy 40°C.

4.2. Caracterizacion fisico-quimica de las parafinas

En esta seccién, se presentan los resultados obtenidos de los analisis

tisico-quimicos realizados para cada una de las parafinas estudiadas.

4.2.1. Caracterizacion mediante Analisis Termogravimétrico (TGA)

En este apartado se muestra el analisis de la variaciéon de masas de las
muestras solidas (parafina nacional e importadas) con la temperatura en

presencia de aire, en vias de analizar la estabilidad térmica de las mismas.

En la Figura 4.1 se presenta el analisis termogravimétrico (TGA) de la
parafina nacional, para un rango de temperaturas entre 25°C y 350°C. En ella se
puede observar que dicha parafina experimentd cambios en su masa a medida

que aumentaba la temperatura del sistema.
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Figura 4.1: Termograma TGA de la parafina nacional en aire a 10°C/min

En el termograma se pudieron diferenciar cuatro zonas. La primera
zona presenta una pérdida de masa ocurrida a temperaturas inferiores a 50°C, la
cual se asoci6 a la evaporacion de sustancias volatiles. De aqui se pudo calcular
que el porcentaje de pérdida de masa de la parafina nacional en esta zona fue de

aproximadamente 2,5%.

Seguidamente se tiene la segunda zona, ubicada desde 42°C hasta
aproximadamente 225°C, en donde se estabiliz6 la masa de la muestra analizada
frente al aumento de temperatura. La tercera zona, estd situada desde 226°C
hasta aproximadamente 260°C, donde aument? la velocidad de pérdida de masa.

Esta pérdida se asocié6 al comienzo del proceso de degradacion térmica
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del material. El porcentaje de cambio de masa de la muestra en esta zona fue de

aproximadamente 17,5%.

Por dltimo, se presenta la cuarta zona, situada desde
aproximadamente 260°C hasta 325°C, donde aumento rapidamente la velocidad
de la pérdida de masa, la cual se asoci6 a una descomposicion casi completa de
la muestra analizada. De aqui se pudo calcular que el porcentaje de cambio de

masa en esta zona fue de aproximadamente un 80%.

En la Figura 4.2 se comparan las variaciones de las masas con la

temperatura de todas las muestras sélidas, para un rango de temperaturas entre

25°C y 800°C.

Porcentaje de cambio de masa (%)
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—— Parafina Nacional

Nota: Masa inicial de la parafina nacional: 19,21 mg
Masa inicial de la parafina importada: 19,55 mg
Masa inicial de la parafina importada paraplast: 17,23 mg
Masa inicial de la parafina importada granulada 1: 16,11 mg
Masa inicial de la parafina importada granulada 2: 20,79 mg

Figura 4.2: Termogramas TGA de las parafinas nacional e importadas en aire a 10°C/min
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En ella se puede apreciar el comportamiento térmico de las muestras
en la atmosfera estudiada, observando que todas las parafinas experimentaron
cambios en su masa conforme aumentaba la temperatura del sistema. La curva
correspondiente a la parafina importada presenta dos zonas definidas de pérdida
de peso. Una zona inicial correspondiente al intervalo entre 25 y 280°C, que son
atribuibles a la evaporacion del agua (humedad) que se libera facilmente con el
calentamiento. A partir de 280°C se generan nuevas pérdidas de masa, que se
asociaron a la descomposicion de la muestra. Por tltimo, se aprecia la estabilidad

de la parafina frente al aumento de la temperatura.

En la parafina granulada 1, se pueden diferenciar tres zonas.
Inicialmente la parafina se presenta estable en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 25°C y 150°C. A partir de 150°C se generan pérdidas de
peso, atribuibles a la transformacién de la muestra. Por dltimo, se presenta la
tercera zona, en donde se estabilizé la masa de la parafina analizada frente al

aumento de temperatura.

La parafina importada paraplast presenta dos zonas de pérdida de
peso con su estabilizacion final. Al igual que esta parafina, todas las muestras a
excepcion de la parafina granulada 1 presentan un comportamiento similar a
temperaturas inferiores a 250°C, donde se observa una variacion de las masas de
las muestras, que se adjudicaron a la evaporacién de posibles sustancias volatiles
y eventualmente agua contenida en las mismas. Adicionalmente, se presentan
pérdidas de peso a partir de 260°C aproximadamente, atribuibles a la

descomposicién de los compuestos presentes en las parafinas.
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Al comparar los TGA de todas las muestras, la curva correspondiente
a la parafina importada, presenta una mejor estabilidad térmica, puesto que la
mayor pérdida de masa se empieza a presentar a partir de los 300°C,
para luego estabilizarse completamente en el intervalo de temperaturas que se
inicia en 350°C y culmina en 500°C. Esto puede atribuirse al contenido de n-
alcanos de alto peso molecular presentes en dicha parafina (determinados por
espectrometria de masas), lo cual incrementa el tiempo de degradacion térmica

de la muestra analizada.

4.2.2. Caracterizacion mediante Calorimetria Diferencial de Barrido

(DSC)

En este apartado se presentan las caracterizaciones de las parafinas
estudiadas mediante calorimetria diferencial de barrido. Cabe destacar que al
realizar las pruebas mediante espectrometria de masas, las cuales son
consideradas posteriormente en este capitulo se confirmé la presencia

mayoritaria de n-alcanos en cada una de las muestras analizadas.

En la Figura 4.3 se presenta el termograma DSC de la parafina

nacional para un intervalo de temperaturas entre 25°C y 80°C.
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Nota: Masa inicial de la parafina nacional: 10,90 mg

Figura 4.3: Termograma DSC de la parafina nacional

En ella se aprecian dos picos, los cuales indican la presencia de
mezclas de componentes. El primer pico se caracteriza por ser endotérmico y
esta constituido principalmente por mezclas de alcanos que se encuentran en el
rango de temperaturas comprendido entre 42°C y 50°C, alcanzando su maximo
punto de fusion en 47°C. Segin la tabla 2.12, las parafinas que se encuentran en

este rango de fusioén son el docosano y el tricosano.

El segundo pico (también endotérmico), esta formado por
componentes mas pesados, que pertenecen al intervalo de temperaturas de
tusion comprendido entre 56 °C 'y 65°C, alcanzando su maximo en 62°C. De
acuerdo a la tabla 2.12, el hexacosano, el heptacosano y el octacosano funden en

este intervalo de temperaturas.
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Ademas, se puede observar que el area bajo la curva del segundo pico
representa aproximadamente el 80% del area total, lo cual indica que las
parafinas con cadenas superiores a los 26 atomos de carbono se encuentran en
mayor proporcion. Esto trae como consecuencia, un ligero aumento en el rango

de fusion de la muestra analizada. (16

A continuacién, se presenta el termograma (DSC) de la parafina

importada para un rango de temperaturas entre 25°C y 80°C.

Nota: Masa inicial de la parafina importada: 10,20 mg

Figura 4.4: Termograma DSC de la parafina importada
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En la figura se observa un pico endotérmico, el cual se inicia en 48°C
y culmina en 68°C, alcanzando su maximo en 60°C. Acorde a la tabla 2.12 del
capitulo 2, los n-alcanos entre 21 y 31 atomos de carbono funden en este
intervalo de temperaturas, como ejemplos, el docosano, el tricosano y el

nonacosano.

En este termograma, se aprecia que la muestra esta constituida
principalmente por componentes de alto peso molecular. Lo que trae como
consecuencia un aumento en su punto de fusién. Al comparar, los termogramas
DSC de la parafina nacional e importada, se observa que en la segunda los
componentes se funden progresivamente a medida que transcurre el tiempo, lo
cual podria atribuirse a las composiciones de los n-alcanos que forman la

parafina.

La Figura 4.5 muestra el termograma (DSC) de la parafina importada

paraplast en un rango de temperaturas entre 25°C y 80°C.
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Figura 4.5: Termograma DSC de la parafina importada paraplast

Para esta muestra se apreciaron dos picos endotérmicos: el primero
situado desde una temperatura de 32°C hasta 44°C con un maximo en 37°C y el
segundo pico entre un rango de temperaturas que varia desde 51°C hasta 60°C
alcanzado su maxima entalpia en 57°C. La presencia de estos picos indica
mezclas de componentes de bajo y alto peso molecular, que se van fundiendo a

medida que transcurre el tiempo.

De acuerdo a los rangos de fusion que se muestran en la tabla
2.12, la parafina paraplast esta formada por n-alcanos que se encuentran entre

los Ca1 y Co7 atomos de carbono, entre los cuales se encuentran: el henicosano,
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el docosano, y el heptacosano, entre otros. Ademas, se observa que el segundo
pico posee un area mayor bajo la curva, lo cual indica que esta parafina esta
constituida principalmente por n-alcanos de alto peso molecular (superiores a

los 24 atomos de carbono)

La Figura 4.6 muestra el termograma DSC de la parafina granulada 1

en un rango de temperaturas entre 25°C y 80°C.

Inkegral 209 _30 mJ
nrmlxel 28 07 Jg=1
O ek Z9.09 C

Pk 2291 °C
Erd=rt a4 66 C

Nota: Masa inicial de la parafina importada granulada 1: 11,10 mg

Figura 4.6: Termograma DSC de la parafina importada granulada 1

En dicha figura se observan dos picos, conforme aumenta la
temperatura del sistema. El primer pico situado desde una temperatura de 29 °C

hasta 35°C con un maximo en 34°C. El segundo pico estd comprendido
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entre una temperatura minima de 49°C hasta 57°C alcanzado su maximo en
54°C. El analisis de este termograma es similar al realizado previamente, debido
al comportamiento obtenido en el mismo. De acuerdo a la tabla 2.12 la parafina
granulada 1 estd formada principalmente por n-alcanos entre los Cz y Cy7
atomos de carbono, donde los componentes mayoritarios se encuentran en

cadenas superiores a los 22 atomos de carbono.

En la Figura 4.7 se presenta el termograma (DSC) de la parafina
importada granulada 2 en un rango de temperaturas entre 25°C y 80°C, donde se

observan también picos endotérmicos.

Inbegral BT _17
mama] el 25_T1 Jy--1
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Nota: Masa inicial de la parafina importada granulada 2: 10,00 mg

Figura 4.7: Termograma DSC de la parafina granulada importada 2
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El primer pico situado entre 34°C hasta 45°C con un maximo en
40°C, entre los n-alcanos que funden en este rango de temperaturas se
encuentran: el henicoseno y el docosano. El segundo pico va desde 55°C hasta
61°C alcanzando su maximo en 58°C, indicando que la muestra esta formada
principalmente por n-alcanos que se encuentran entre los Cz4 y Cz9 atomos de

carbono.

Al comparar los termogramas obtenidos mediante calorimetria
diferencial de barrido, todos presentan picos endotérmicos caracteristicos de las
parafinas. [15 En las parafinas nacional e importada paraplast, granulada 1 y 2, se
observa un intervalo estable de temperatura donde no se funden las muestras.
Esto podria ser atribuido a las composiciones individuales de los n-alcanos
presentes en cada una de las parafinas, haciendo que varien sus rangos de fusion.
En la parafina importada todos los componentes se van fundiendo

gradualmente a medida que transcurre el tiempo.

El punto maximo de fusiéon en las parafinas importada paraplast,
granulada 1 y 2 se encuentra alrededor de los 56°C, lo cual hace posible su uso
en aplicaciones patologicas. Cabe destacar, que dichas parafinas han sido
sometidas a diferentes procesos de refinaciéon para eliminar las impurezas y
evitar contaminar los tejidos de las biopsias o autopsias que se realizan a los
pacientes. En las parafinas nacional e importada, el punto maximo de fusién es
mayor a los 62°C y 60°C, respectivamente, los resultados obtenidos indican que

estas muestras no pueden ser utilizadas en aplicaciones patolédgicas.
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4.2.3. Caracterizacion mediante Espectroscopia Infrarroja

En este apartado se presentan las caracterizaciones de las parafinas
estudiadas mediante espectroscopia infrarroja. Los espectros fueron realizados

con una pelicula fina de cada muestra.

En la Figura 4.8 se presenta el registro de infrarrojo de la parafina
nacional. Con el fin de asignar las bandas que aparecen en este espectro es

necesario considerar los grupos funcionales y modos vibracionales,

correspondientes a cada uno de los compuestos que conforman la muestra.

IParafina Nacional

Vibracion
-CH=CH-

Tension C-
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De acuerdo a la literatura [17l la banda de absorcién aguda a 1373
cm!, se deben a las vibraciones de los grupos CH> y CHsj, respectivamente.
Del mismo modo, se observa una amplia banda de absorcion entre 2600 cm! y
3000 cm!,  los cuales se asocian a vibraciones de tension C-H. ILa banda a
1460 cm ! se debe a las vibraciones de deformacion angular de los grupos CHo.
Ademas, se aprecia una banda de absorcién alrededor de 3600 cm-!, propia del
grupo OH, lo cual se atribuye a la humedad presente en la parafina. Otra
caracteristica del espectro es la debilidad de las absorciones de tension C-C, las
cuales se producen alrededor de 1200 cml. A pesar de que la parafina presenta
varios enlaces C-C, sus momentos dipolares son pequefios, por lo que sus
absorciones son débiles y poco distinguibles. Este resultado es comun para los
alcanos que no tienen grupos funcionales que polaricen los enlaces C-C. Por
otra parte, las diferentes relaciones de las intensidades de los picos, sugiere

distintas proporciones de los hidrocarburos presentes en la parafina estudiada.

Es importante sefialar que los alquenos y compuestos aromaticos
producen picos de absorcién en la regién de IR comprendida entre 690 cm™ y
770 cm 1. En la parafina nacional la banda de absorcién alrededor de 723 cm! se
debe a la presencia de olefinas, este resultado fue confirmado al caracterizar la

muestra por espectrornetrl’a de masas.

En la Figura 4.9 se presenta el espectro infrarrojo de la parafina
importada. El rango del espectro analizado incluye las longitudes desde 400 cm-

1 hasta 4000 cm -1
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Figura 4.9: Espectro infrarrojo de la parafina importada

El espectro de la parafina importada, es similar al de la parafina
nacional. Las frecuencias de tensiéon C-H forman una banda ancha entre 2600
cm! y 3000 cm! y las bandas en la region de la huella dactilar son debidas a
las vibraciones de deformacién angular discutidas para la parafina nacional.
Ademads, la banda de absorciéon alrededor de 3600 cm!, son particulares del
grupo OH vy se atribuye a la humedad da la muestra. Este espectro indica la

ausencia de otros grupos funcionales activos en el IR.
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A continuacién, se muestra el registro de infrarrojo de la parafina

importada paraplast, para un intervalo de longitudes de onda de 400 cm! hasta

4000 cm-1.
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Figura 4.10: Espectro infrarrojo de la parafina importada paraplast

absorcion

El espectro de infrarrojo de esta parafina, hay cinco bandas de

mayoritarias. La mas amplia, entre 2600 cm! y 3000 cm! de tension

C-H y la banda de 1462 cm! de deformacion CHa. Las absorciones a 1375 cm'!

y 723 cm'!

se deben a las vibraciones de los grupos CH3 y CHz respectivamente.
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Es importante sefialar que los alquenos y compuestos aromaticos
producen picos de absorciéon en la region de IR comprendida entre 690 cm y
770 cm-!. En la parafina importada paraplast la banda de absorcién alrededor de
723 cm! se debe a la presencia de compuestos aromaticos (fenol), este resultado
fue confirmado al caracterizar la muestra por espectrometria de masas. LLa banda
de absorcion alrededor de 890 cm'l, se debe a las vibraciones del grupo CHo.
Igualmente, las diferentes relaciones de las intensidades de los picos, sugieren

distintas proporciones de los hidrocarburos presentes en la muestra.

La Figura 4.11 muestra el espectro infrarrojo de la parafina

importada granulada 1.
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Figura 4.11: Espectro infrarrojo de la parafina importada granulada 1
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El espectro de infrarrojo de esta parafina guarda similitud con los
analizados anteriormente. Sin embargo las sefiales de las bandas de absorcion
son mas intensas. Este espectro, muestra absorciones adicionales caracteristicas
a 810 cm y 548 cm!, que corresponden a las vibraciones de los grupos CHazy

CH3, respectivamente.

La Figura 4.12 muestra el espectro infrarrojo de la parafina
importada granulada 2, para un rango de longitudes de onda que se encuentra

entre 400cm ! y 4000 cm.
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Figura 4.12: Espectro infrarrojo de la parafina importada granulada 2
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El espectro de esta muestra es analogo al registrado por las otras
parafinas. Es importante destacar, que todos los espectros presentan bandas de
absorcion caracteristicas entre 2800 cm ! y 3000 cm-!, atribuidas a la presencia de
alcanos. Igualmente, se observan bandas de absorcion alrededor de 3600 cm'l,
que se atribuyen a trazas de humedad en las parafinas. En general, los espectros
infrarrojos indican que estas parafinas estan formadas principalmente por
alcanos y olefinas. También se observa una debilidad en las absorciones de
tension C-C, lo que trae como consecuencia que las sefiales sean débiles y poco
distinguibles. Este resultado es comun para los alcanos y no permite distinguir la

presencia de otros grupos funcionales presentes en el IR. [19]

4.2.4. Caracterizacion mediante Espectrometria de Masas

En este apartado, se presentan la caracterizaciones de las parafinas
mediante espectrometria de masas, lo cual permitié determinar de forma
cualitativa y cuantitativa los componentes presentes en cada una de las muestras
analizadas. Cabe destacar, que la identificacion cualitativa de los picos presentes
en los espectros que a continuacién se muestran, se realizaron a través de la
comparacion de los mismos, con los espectros registrados en la memoria del
equipo. El programa para el procesamiento de los espectros de masas fue “The
Nist Mass Spectral Version 1.6d build”. ILa cuantificacion se realiz6 a partir de la
mediciéon del area de los picos cromatograficos de una curva de calibracion

obtenida con cinco soluciones patrén de parafinas.

En la Figura 4.13 se presenta el espectro de masas de la parafina
nacional, para un intervalo de tiempo de 59 minutos. El analisis del espectro de

masas permiti6 identificar la presencia de diez picos visiblemente definidos, de
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los cuales 5 son mayoritarios, detectados por ampliacion de estas zonas del

espectro.
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Figura 4.13: Espectro de masas de la parafina nacional representando la intensidad de los picos
en funcién del tiempo (min)

En este espectro, se observa que la parafina nacional esta formada
principalmente por mezclas de parafinas con cadenas superiores a los 20 atomos
de carbono, es decir, n-alcanos de alto peso molecular. Ademas, se identificaron
olefinas (1-Eicoseno y 3-Eicoseno (E)), que se encuentran en menor proporcion

que los demas componentes de la muestra. Estos resultados concuerdan con los
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obtenidos por calorimetria diferencial de barrido y analisis infrarrojo, los cuales

fueron discutidos previamente.

En la Tabla 4.2 se presentan los resultados de la cuantificacién de los

componentes presentes en la parafina nacional.

Tabla 4.2: Compuestos presentes en la parafina nacional

Tiempo de retencion Nombre del compuesto Area Porcentaje del
“tr” (min) Relativa compuesto (%)
231 Heptadecano 2814 0.04
24.4 Octadecano 2784 0.03
25.7 Nonadecano 4208 0.05
26.9 Eicosano 8152 0.09
28.1 2-metil Octadecano 21787 0.25
29.3 1-Eicoseno 108595 1.26
30.4 3-Eicoseno 433908 5.05
30.7 Desconocido 6773 0.08
31.4 Docosano 885976 10.31
321 Desconocido 193602 2.25
32.5 Tricosano 1461188 17.01
33.6 Tetracosano 1621328 18.87
34.7 Pentacosano 2030437 23.64
36.2 Hexacosano 784191 9.13
38.0 Heptacosano 383524 4.46
39.1 Desconocido 2579 0.03
40.1 Octacosano 391802 4.56
43.2 Nonacosano 214636 2.50
47.4 Triacontano 13751 0.16
53.0 Hentriacontano 17119 0.20
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De esta tabla se observa que el componente mayoritario corresponde
al pentacosano (23.64%), seguido por: el tetracosano (18.87%), el tricosano
(17.01%), el docosano (10.31 %) y el hexacosano (9.13%), lo cual indica que la
parafina esta constituida principalmente por alcanos de alto peso molecular.
También, se observan las olefinas 1-Ficoseno y 3-Ficoseno (E), las cuales se

encuentran pICSCHtCS en la muestra en menor proporci(’)n.

Cabe destacar, que algunos componentes no pudieron ser
identificados por espectrometria de masas, éstos representan un porcentaje
menor al 3% y pueden ser atribuidos a las impurezas de la parafina o a la

presencia del grupo OH detectado mediante analisis infrarrojo.

En la Figura 4.13 se presenta el espectro de masas de la parafina
importada, para un intervalo de tiempo de 58.7 minutos. El analisis del espectro
de masas permiti6 identificar la presencia de nueve picos visiblemente definidos,
los cuales corresponden en su mayoria a parafinas (docosano, tricosano,

tetracosano y pentacosano, entre otros).
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Figura 4.14: Espectro de masas de la parafina importada representando la intensidad de los
picos en funcién del tiempo (min)

Este espectro es similar al obtenido por la parafina nacional. En ¢l se
observan parafinas que se encuentran en el rango de Cz y Cso atomos de
carbono. Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante analisis
infrarrojo. El peso molecular promedio de dichas parafinas varia entre 280
g/mol y 420 g/mol. Los picos registrados indican diferentes proporciones de

los componentes pI‘CSCﬁtCS en esta muestra.
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La tabla 4.3 presenta la cuantificacion de los componentes de la

parafina importada a partir de la identificacion cualitativa realizada.

Tabla 4.3: Compuestos presentes en la parafina importada

Tiempo de retencion Nombre del Area Porcentaje del compuesto
“tr” (min) compuesto Relativa (%)
26.9 Eicosano 1271 0.40
281 2-metil Octacosano 4419 1.38
29.3 1-Eicoseno 12485 3.90
30.4 Henicosano 36696 11.47
31.5 Docosano 64168 20.06
32.5 Tricosano 76359 23.87
33.6 Tetracosano 11607 3.63
34.7 Pentacosano 39331 12.30
36.1 Hexacosano 23566 7.37
37.7 Teptacosano 26326 8.23
39.9 Octacosano 14442 4.51
43.0 Nonacosano 6428 2.01
47.0 Triacontano 2782 0.87

En esta tabla, puede apreciarse que la parafina importada estd
constituida principalmente por alcanos. El componente mayoritario corresponde
al tricosano (23.87%), seguido del docosano (20.06%) y del pentacosano
(12.23%). Ademas, se observa la presencia de la olefina  (1-Eicoseno), que

representa so6lo el 3.90% de la masa total de la muestra.

Al comparar las tablas de cuantificaciones de las parafinas nacional e
importada, se observa que las composiciones masicas de los n-alcanos y olefinas
varfan, como ejemplo, el docosano (C22Hae) en la parafina nacional representa el
10.31% de la masa total y en la importada el 20.06%, lo cual indica que las

parafinas presentan diferentes pesos moleculares y como consecuencia,
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diferentes rangos de fusion. Estos resultados concuerdan con los obtenidos al

caracterizar las parafinas por las técnicas presentadas previamente.

En la Figura 4.15 se presenta el espectro de masas de la parafina

importada paraplast, para un intervalo de tiempo de 58.7 minutos. El analisis del

espectro de masas permitié identificar la presencia de diez picos visiblemente

definidos, de los cuales uno pertenece al compuesto mayoritario (fenol),

detectado por ampliacion de esta zona en el espectro.
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Figura 4.15: Espectro de masas de la parafina importada paraplast representando la intensidad
de los picos en funcion del tiempo (min)
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En este espectro, se observan que la mayorfa de los picos
corresponden a alcanos y olefinas, al igual que en los espectros previamente
analizados. Con excepcion, del solvente (tolueno) cuyo tiempo de retencion es
de 4.1 min vy del pico identificado como fenol con un tiempo de retenciéon de
10.4 min. El fenol es uno de los compuestos quimicos obtenidos por el
desdoblamiento de la molécula cumeno, por ser un alcohol bencilico tiene
propiedades acidas y solidifica a 40°C, es de color blanco y cristalino. Se usa
como materia prima en la elaboracion de medicamentos, saborizantes,
productos derivados del petrdleo, surfactantes y fungicidas. ['81 La presencia del
tenol en esta parafina se atribuye a las propiedades plasticas que éste le confiere

a la misma.

En la Tabla 4.4 se presenta la identificacién cuantitativa de los

cornpuestos presentes en esta paraﬁna.
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Tabla 4.4 : Compuestos presentes en la parafina importada paraplast

Tiempo de retencién Nombre del compuesto Area Porcentaje del
“tr” (min) Relativa compuesto (%)
6.9 1,2- dimetil benceno 599047 2.16
7.1 p- xileno 480667 1.73
7.8 1,3- dimetil benceno 200135 0.72
8.7 Cumeno 14479 0.05
9.5 n-propil benceno 23900 0.09
9.7 C3- Benceno 21856 0.08
9.7 1,3,5-trimetil benceno 21856 0.08
10.4 Fenol (hidroxibenceno) 13023764 46.94
12.1 Acido acético 356920 1.29
14.4 Etanona 558449 2.01
26.9 Eicosano 22467 0.08
281 2-metil octadecano 171367 0.62
29.3 1-Eicoseno 664928 2.40
29.9 Desconocido 6440 0.02
30.4 3- Eicoseno 1141050 4.11
31.0 10-Henicoseno 22867 0.08
314 Docosano 1466952 5.29
321 1-docoseno 44613 0.16
32.2 Desconocido 25010 0.09
32.5 Tricosano 1874064 6.75
331 1-tricoseno 46212 0.17
33.2 Desconocido 45552 0.16
33.5 Tetracosano 1946955 7.02
34.2 Desconocido 41657 0.15
34.2 Desconocido 22662 0.08
34.7 Pentacosano 1699217 6.12
36.0 Hexacosano 1158411 4.17
37.8 Heptacosano 934262 3.37
40.1 Octacosano 383556 1.38
43.2 Nonacosano 108958 0.39
471 Triacontano 35213 0.13
52.5 Hentriacontano 4455 0.02
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En esta tabla, se muestran los porcentajes masicos de todos los
componentes presentes en la parafina paraplast. Aqui se observa que el fenol
representa aproximadamente el 47% del peso total de la muestra. Seguido por
las parafinas que a continuaciéon se mencionan: tetracosano (7.02%), tricosano
(6.75%), pentacosano (6.12%) y docosano (5.29%). Las parafinas se encuentran
en el rango comprendido entre Ci9 y C31 atomos de carbono. A diferencia de las
parafinas nacional e importada, en esta parafina se observa la presencia de
cetonas. Sin embargo, el porcentaje total de las mismas es menor al 2.014%, por

lo tanto, éstas no tienen efecto sobre las propiedades de la muestra analizada.

En la Figura 4.16 se presenta el espectro de masas de la parafina
importada granulada 1, para un intervalo de tiempo de 58.7 minutos. El analisis
del espectro de masas permitié identificar la presencia de ocho picos

visiblemente definidos, de los cuales 6 son mayoritarios.
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Figura 4.16: Espectro de masas de la parafina importada granulada 1 representando la
intensidad de los picos en funcién del tiempo (min)

Este espectro es similar a los obtenidos para las parafinas nacional e

importada, donde se observan parafinas que contienen cadenas de alcanos que

varfan entre Ci9 a Csp atomos de carbono. El peso molecular promedio de

dichas parafinas varia entre 268 g/mol y 422 g/mol. Ademis, se identificaron

olefinas, como ejemplos, el 3-Eicoseno (E) y el 9-Eicoseno (E). Los picos

registrados indican diferentes proporciones de los componentes presentes en

esta parafina.
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En la Tabla 4.5 se presentan los resultados de la cuantificacion de la

parafina importada granulada 1.

Tabla 4.5: Compuestos presentes en la Parafina Importada Granulada 1

Tiempo de retencion Nombre del compuesto Area Porcentaje del
“tr” (min) Relativa compuesto (%)
25.7 Nonadecano 9821 0.06
26.9 Eicosano 122915 0.77
28.1 2-metil Octadecano 640280 4.01
29.3 9- Eicoseno (E) 1644306 10.31
30.0 3- Eicoseno (E) 21671 0.14
30.4 Henicosano 2464560 15.45
31.5 Docosano 2873242 18.01
32.1 1-Docoseno 83842 0.53
32.2 Desconocido 55443 0.35
32.5 Tricosano 2871334 18.00
33.2 1-Tricoseno 100251 0.63
333 Desconocido 85951 0.54
33.6 Tetracosano 2613801 16.38
34.7 Pentacosano 1840510 11.54
36.0 Hexacosano 450269 2.82
37.0 1-Hexacoseno 1832 0.01
37.9 Heptacosano 26279 0.16
40.0 Octacosano 42038 0.26
42.9 Nonacosano 1122 0.01
47.0 Triacontano 3276 0.02

Se aprecia que la parafina esta formada principalmente por alcanos.
El componente mayoritario corresponde al docosano (18.01%), seguido por el
tricosano (18.00%), el tetracosano (16.38%), el Henicosano (15.45%) y el
pentacosano (11.54%). Ademas, se observa la presencia de las olefinas (9-
Eicoseno (E) y 3-Ficoseno (E)), que representan aproximadamente el 11% de la

masa total de la muestra.
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La cuantificaciéon de los espectros obtenidos sefalan que todas las
parafinas previamente analizadas difieren en cuanto a su estructura y
composicion, lo cual indica que las mismas provienen de diferentes procesos de
refinacion, como era de esperarse. Ademds, estas parafinas también difieren en
sus rangos de fusion. Estos resultados concuerdan con los que se obtuvieron al

caracterizar las parafinas por DSC, TGA y analisis infrarrojo.

En la Figura 4.17 se presenta el espectro de masas de la parafina
importada granulada 2, para un intervalo de tiempo de 58.7 minutos. El analisis
del espectro de masas permitié identificar la presencia de siete picos
visiblemente definidos, los cuales corresponden en su mayoria a parafinas

(docosano, tricosano, tetracosano y Henicosano, entre otros).
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Figura 4.17: Espectro de masas de la parafina importada granulada 2 representando la
intensidad de los picos en funcién del tiempo (min)

Este espectro es similar al obtenido por la parafina importada

granulada 1. En €l se observa la presencia mayoritaria de parafinas en el rango de

Ciy y Cso atomos de carbono. El peso molecular promedio de dichas parafinas

varfa entre 268 g/mol y 422 g/mol. Los picos registrados indican diferentes

pI‘OpOI‘CiOﬂCS de los componentes pI‘CSCIltCS en esta paraﬁna.

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados de la cuantificacion de la

parafina importada granulada 1.
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Tabla 4.6: Compuestos presentes en la parafina importada granulada 2

Tiempo de retencién Nombre del compuesto Area Porcentaje del
“tr” (min) Relativa compuesto (%)
25.7 Nonadecano 1766 0.03
26.9 Eicosano 11708 0.20
28.1 2-metil octadecano 77953 1.31
29.3 9-Eicoseno (E) 338292 5.70
30.4 Henicosano 768882 12.96
314 Docosano 1169984 19.72
321 1-docoseno 24772 0.42
321 Desconocido 25664 0.43
32.5 Tricosano 1269309 21.39
33.2 1-tricoseno 27818 0.47
33.2 Desconocido 45585 0.77
33.6 Tetracosano 1375683 23.18
34.2 Desconocido 18018 0.30
34.7 Pentacosano 437764 7.38
36.0 Hexacosano 321891 5.42
37.8 Heptacosano 8240 0.14
40.1 Octacosano 8728 0.15
42.9 Nonacosano 1227 0.02
47.0 Triacontano 825 0.01

Se puede apreciar que la parafina esta formada principalmente por

alcanos. El componente mayoritario corresponde al tricosano (23.18%), seguido

por el tricosano (21.39%), el docosano (19.72%) y el henicosano (12.06%).

Ademads, se observa la presencia de las olefinas (9-Eicoseno (E) y 3-Eicoseno

(E)), que representan aproximadamente el 6% de la masa total de la muestra.

Resulta interesante sefialar que los COI'IlpOl’lCi’ltCS pI‘CSCl’ltCS en esta paraﬁna son

iguales a los de la parafina importada granulada 2, aunque su composicién varia.
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En la Tabla 4.7 se aprecia el porcentaje masico de los n-alcanos

mayoritarios presentes en las parafinas.

Tabla 4.7: Porcentaje masico de los n-alcanos mayoritarios presentes en las parafinas

Henicosano | Docosano Tricosano | Tetracosano | Pentacosano

Parafina (C21Has) (Co2Hae) (Ca3Has) (CasHs0) (CasHsp)
%) %) %) %) %)
Nacional | - 10.31 17.01 18.87 23.64
Importada 11.47 20.06 23.87 3.63 12.30
Paraplast | = - 5.29 6.75 7.02 6.12
Granulada 1 15.45 18.01 18.00 16.38 11.54
Granulada 2 12.96 19.72 21.39 23.18 7.38

En esta tabla se aprecia que todas las parafinas presentan diferentes

composiciones de n-alcanos. Ademas, se observa que en la parafina nacional las

composiciones aumentan al incrementarse el peso molecular

de los

componentes. Esto trae como consecuencia un aumento en el rango de fusion

de la muestra. También se aprecia que en la parafina importada granulada 2 las

composiciones aumentan al incrementarse el peso molecular

de los

componentes, excepto en el pentacosano donde el porcentaje masico disminuye

de nuevo, la proporcion de este componente en la muestra puede incidir en la

disminucién de su rango de fusién. Igualmente, se aprecia que en la parafina

importada paraplast las composiciones de los alcanos presentes estan en menor

porcentaje que en las demas parafinas analizadas y son similares entre si. Esto

debe a la presencia de fenol en la parafina.
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La caracterizacion de las parafinas por espectrometria de masas,
permitié inferir que estas parafinas estan constituidas principalmente por
alcanos, y en menor proporcion por olefinas. Estos resultados muestran
concordancia con los obtenidos por espectroscopia infrarroja y calorimetria

diferencial de barrido.

4.3. Refinacion de la Parafina Cristalina Nacional

En este apartado, se presenta el proceso de refinaciéon de la parafina

cristalina nacional, para ser utilizada en aplicaciones patolégicas.

4.3.1. Determinacion de la relaciéon parafina-solvente 6ptimas

En primer lugar, se efectuaron ensayos de capacidad de disolucion de
la parafina nacional con ciclohexano y xileno en diferentes proporciones, para
determinar la relacion parafina-solvente 6ptimas. En la tabla 4.8 se presentan las

pruebas de disolucion realizadas, asi como el tipo de solucién formada.

Tabla 4.8: Proporciones parafina-solvente utilizadas

Parafina (g) Xileno Ciclohexano
Volumen (ml) Solucion Volumen (ml) Solucion
5 25 Saturada 25 Saturada
5 50 Saturada 50 Saturada
5 75 Insaturada 75 Insaturada
5 100 Insaturada 100 Insaturada
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En la tabla se observa, que la parafina forma una solucién saturada al
utilizar 25 ml y 50 ml de ciclohexano o xileno, este tipo de solucién no es
conveniente en el proceso de refinacion, ya que la parafina debe disolverse
completamente en el solvente, para permitir una mayor adsorcion de impurezas.
Ademas, se aprecia que esta parafina forma soluciones insaturadas al utilizar 75
ml y 100 mL con los dos solventes empleados. De aqui se determiné que la
relacion parafina-solvente optima es de 5 gramos de parafina por 75 ml de

solvente.

4.3.2. Extraccion Soxhlet

Para realizar la extraccion Soxhlet, se afiadieron 75 ml de ciclohexano
en un matraz que se encontraba en la parte inferior de este equipo, el cual esta
acoplado a un sistema de calentamiento (Ver figura 3.5), que permitié la

evaporacion del solvente.

En la parte superior del equipo se encuentra un intercambiador de
calor y alli se condensa el solvente. Dentro de la columna existe un depodsito
(filtro) donde se coloco la parafina. El solvente al ser condensado se va
afiadiendo al filtro, disolviendo los componentes de interés. Dicho depésito se
vacfa al alcanzar el nivel deseado (efecto sifén), permitiendo que la solucién se

adicionara al disolvente.

Posteriormente, se retird el filtro y se revis6, observando que no
habian impurezas sélidas. Esto se atribuye a que el solvente disolvié todos los
componentes que se encontraban en la parafina. Por lo tanto, este proceso no es

idéneo para refinar la parafina cristalina nacional.
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4.3.3. Adsorcién con carbon activado y bauxita

Para realizar la adsorcion con carbéon activado y bauxita, se
prepararon en cuatro beakers las siguientes soluciones: en la primera se
afiadieron 6.77g de parafina a 75 ml de ciclohexano, en la segunda 6.78 g de
parafina por 75ml de ciclohexano, en la tercera 5.23 ¢ de parafina por 75 ml de
xileno y la ultima de 5.72 g de parafina por 75 ml de xileno, las cuales fueron
identificadas como: muestra 1, muestra 2, muestra 3 y muestra 4,

respectivamente.

Seguidamente, se afiadié a cada muestra aproximadamente 1 g de
sulfato de sodio, con el fin de retirar la humedad en las parafinas durante un dia.

Luego, se separ6 el sulfato de sodio de la solucion por filtracion en caliente.

Posteriormente, se agregaron a las muestras 2 y 3 aproximadamente 2
g de bauxita y a las muestras 1 y 4 aproximadamente 2 g de carbon activado,
para adsorber las impurezas presentes en la parafina. Estas muestras se dejaron
en reposo por dos dias. Después, se separaron el carbon activado y la bauxita de

las soluciones por filtracién en caliente.

Las muestras 1 y 2 fueron llevadas al rotaevaporador R-110 para
evaporar el ciclohexano y obtener la parafina de forma sélida. Las muestras 3 y 4
fueron sometidas a un proceso de enfriamiento (agua con hielo), para cristalizar
la parafina. Luego, se separ6 el xileno de la parafina en ambas muestras por
filtracién en frio. Por ultimo, todas las muestras se colocaron en el desecador

para eliminar los restos de solvente que quedaron en las mismas.
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Cabe destacar que el xileno tiene un punto de ebullicibn mayor
(135°C) que la temperatura del bafio de glicerina en el rotaevaporador (110°C).
Es por esto, que se utiliz6 el proceso de enfriamiento para separar dicho

solvente.

Por dltimo, observando las muestras de parafinas después del proceso
de refinacion, se aprecié un cambio considerable de color en la muestra 4, donde
se utilizé6 como soporte carbon activado. Estos resultados eran de esperarse, de
acuerdo a la literatura [, cuando la muestra presenta alguna coloracioén
originada por un contaminante y se le agrega un gramo de carbén activado, es
posible retirar dicho contaminante mediante agitacién y calentamientos
continuos. El carbon activado adsorbera las moléculas de colorantes, dejando a
la muestra disuelta libre de ellos y quedara retenido en el papel de filtro, luego de

la filtracién por pliegues.

La muestra 4 fue caracterizada nuevamente por espectrometria de
masas y se determiné su rango de fusion mediante el uso de tubos capilares, para
determinar si hubo cambios en su composiciéon y por ende, en su rango de

fusion.

En la Figura 4.18 se presenta el espectro de masas de la parafina
nacional refinada, para un intervalo de tiempo de 58.74 minutos. El analisis del
espectro de masas permitié identificar la presencia de nueve picos visiblemente

definidos, de los cuales 6 son mayoritarios.
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Figura 4.18: Espectro de masas de la parafina nacional refinada representando la intensidad de
los picos en funcion del tiempo (min)

En este espectro, se observa que la parafina nacional refinada esta
formada principalmente por mezclas de parafinas con cadenas superiores a los
20 atomos de carbono. También, se identificaron olefinas que se encuentran en

menor proporcion.

En la Tabla 4.9 se presentan los resultados de la cuantificacion de la

parafina nacional refinada.
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Tabla 4.9: Compuestos presentes en la Parafina Nacional Refinada

Tiempo de retencién Nombre del compuesto Area Porcentaje del

“tr” (min) Relativa compuesto (%)
29.3 9-Eicoseno (E) 8442 0.67
30.4 Henicosano 34656 2.75
314 Docosano 59920 4.75
321 Desconocido 26427 2.10
325 Tricosano 92640 7.35
33.6 Tetracosano 126566 10.04
34.6 Pentacosano 185439 14.72
36.1 Hexacosano 145441 11.54
37.8 Heptacosano 244677 19.42
40.0 Octacosano 168957 13.41
42.9 Nonacosano 129025 10.24
47.0 Triacontano 25853 2.05
52.6 Hentriacontano 12028 0.95

En esta tabla se aprecia que la parafina esta formada principalmente
por alcanos. El componente mayoritario corresponde al heptacosano (19.42%),
seguido por el pentacosano (14.72%), el octacosano (13.408%), el nonacosano
(10.24%) y el tetracosano (10.04%). Donde se observa que la parafina nacional
refinada estd constituida principalmente por alcanos de alto peso molecular, lo
cual incrementa el punto de fusiéon de la muestra. La cuantificacién del espectro
obtenido indica que esta parafina cambié en estructura y composicion al ser
sometida al proceso de refinacién, como ejemplos, se obtuvé la presencia de
hentriacontano y triacontano, que no se encontraban en la muestra antes de la
refinacion. Esto puede atribuirse al proceso de adsorcion y al reordenamiento de

las moléculas de la parafina.

En la Figura 4.19 se presenta los espectros de la parafina nacional y

parafina nacional refinada con el fin de establecer comparaciones entre ambas.
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Figura 4.19: Espectros de masas de la Parafina Nacional
antes y después del proceso de refinacion

Al comparar los espectros, se observa que en la parafina nacional
refinada los picos tienen mayor intensidad, es decir, las proporciones de los
componentes presentes en la parafina aumentaron y con ello, el peso molecular
de la parafina. Ademas, no se aprecian trazas de compuestos o impurezas como
en la parafina nacional. Por lo tanto, este proceso de refinacion permite obtener

una parafina nacional de mas alta pureza.
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Posteriormente, se determiné que el rango de fusiéon de la parafina
refinada se encuentra comprendido entre 65°C y 70°C, mediante el uso de tubos
capilares. Este resultado era de esperarse, debido a que un sélido casi puro funde
en un intervalo muy pequefio de temperaturas y con un limite superior muy
proximo al verdadero punto de fusion. Un soélido con un alto grado de
impurezas, generalmente, presenta un intervalo de fusién amplio y una
temperatura limite superior considerablemente inferior a la del punto de fusién

verdadero. [19]

Ademas, el rango de fusion de la parafina nacional refinada es mayor
al requerido en anatomia patoldgica. Por lo tanto, es necesario estudiar el efecto
de agregar aditivos o polimeros que permitan disminuir el rango de fusién de la

misma para ser utilizada en este campo.

Otra alternativa serfa evaluar la etapa de destilacion atmosférica en el
proceso de extracciéon de parafinas usado en la Refinerfa San Roque, para
determinar si es posible obtener un corte de destilado con rangos de fusion
entre 54°C y 58°C. Ademas, se debe analizar la pureza de dicho corte para ser

utilizado en aplicaciones patologicas.

4.3.4. Disefio conceptual del proceso de refinaciéon de la parafina
nacional
La parafina nacional proveniente de la Refinerfa San Roque fue
sometida a un proceso de refinacién con carbén activado en el laboratorio,
donde aument6 su pureza. A continuacion se presenta el disefio conceptual del

proceso de refinacion de la parafina nacional.
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Al realizar el disefio de una planta piloto es necesario que el proceso
de refinacién sea llevado a cabo de forma continua, para evitar perdidas
econémicas considerables. Es por ello que en primer lugar, se debe colocar una

tolva de alimentacién que garantice un flujo continuo aguas abajo del proceso.

Debido a que la parafina proveniente de San Roque se encuentra en
forma de panelas, es indispensable reducir el tamafio de sus particulas. Por lo
tanto, se debe colocar un equipo que cumpla este objetivo. Los mas utilizados
son los molinos bolas o martillos. Se seleccioné el molino de bolas con
recubrimiento ceramico para que la parafina no reaccione con la carga moledora

y se obtenga el grado de reduccién necesario (0,074 mm aproximadamente).

Seguidamente, la parafina fue sometida a un proceso de disolucion
con xileno (solvente), mediante calentamientos continuos y agitacion. En este

disefio se sugiere el uso de un mezclador con agitacion, el cual debe encontrarse

alrededor de 40°C.

Luego, la solucién fue mezclada con sulfato de sodio para retirar las
trazas de humedad y fue filtrada en caliente. Por lo tanto, se propone el uso de

un sedimentador que separe el sulfato de sodio de la solucion.

Posteriormente, a esta soluciéon se le agregd carbon activado para
retirar los contaminantes e impurezas que contiene la parafina, la cual fue
filtrada en caliente. Para este proceso se sugieren los mismos equipos
mencionados previamente, es decir, el mezclador con agitacion y el

sedimentador.
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Por dltimo, se recomienda el uso de un evaporador cuya funcién es
evaporar el solvente, para obtener la parafina en forma sélida, la cual es enviada
a un desecador donde se eliminen las trazas de xileno. La parafina sometida a
este proceso de refinaciéon se encuentra alrededor de 65°C y 70°C, para ser

utilizada en aplicaciones patolégicas es necesario agregar aditivos o polimeros.

Es por ello, que a continuacién se presenta otra alternativa para
obtener parafinas con rangos de fusion alrededor de 54°C a 58°C que puedan ser

utilizadas en el campo patologico.

El esquema de procesamiento de crudos para la obtenciéon de
productos parafinosos realizados en San Roque consta de las siguientes etapas
basicas: destilacion, cristalizacion, filtracion, denudacion, separacion del solvente
y percolacién. [ Si se coloca un equipo de destilacion fraccionada, luego de
obtener el destilado parafinoso liviano y pesado, es posible obtener un corte de
destilado que se encuentre alrededor de 54°C y 58°C. Si en dicho proceso no se
obtiene una parafina libre de contaminantes e impurezas, es necesario realizar el

proceso de refinacion propuesto en este Trabajo Especial de Grado.

A continuacién se presenta el proceso de extraccion de parafinas
utilizado en San Roque, con los equipos adicionales que son necesarios para

obtener el corte de destilado requerido.

Los crudos provenientes de los campos cercanos como Santa Ana y
El Toco, son alimentados, en primer lugar, a la torre de destilacion atmosférica,
con el fin de separar el destilado parafinoso liviano, el cual se retira de la

torre a 650 °F aproximadamente.
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El residuo atmosférico pasa a través de un horno donde su
temperatura aumenta a 720 °F  para ser alimentado a la zona de expansion
de una torre de vacio, la cual opera a 40 mm Hg. El corte obtenido a 630 °F
constituye el destilado parafinoso pesado, el cual conjuntamente con el destilado

parafinoso liviano sirve como alimentacion a la siguiente etapa del proceso.

El destilado parafinoso liviano y pesado son bombeados a un
mezclador para ser alimentados a la torre de destilacion fraccionada, donde se
obtendra el corte de destilado con rangos de fusiéon entre 54°C y 58°C,
aproximadamente, para su uso en el campo patolégico. En la Figura 4.20 se

muestra un esquema sencillo del proceso descrito hasta ahora.

Torre atmosférica Torre de vacio
Gases

A
) Destilado parafinoso
Gasolina pesado Torre de vacio
Nafta
Diesel Mediano «— Diesel Corte
Diesel pesado Liviano Mezclador alredeor de

Destilado 54°C a 58 °C
parafinoso liviano

Corte
Crudo ﬂ_& Residuo alredeor de
parafinoso de 60°C a 64 °C
liviano Horno de Horno de vacio Destilado

crudo residuo parafinoso
pesado

Figura 4.20: Diagrama de flujo del proceso de destilaciéon en la Refineria San Roque

La cristalizacién de parafinas contenidas en los destilados parafinosos
se lleva a cabo en una bancada de intercambiadores, en los cuales éstos son

sometidos a un progresivo descenso de temperatura.
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La temperatura de salida del destilado del tren de intercambiadores
constituye la variable mas importante a controlar, puesto que es un indicador
de la calidad del producto a obtener. Esta temperatura es controlada en el dltimo
intercambiador proveniente de un sistema de refrigeracion, que utiliza amonfaco

como liquido de enfriamiento. [:8]

El aumento de viscosidad del destilado, por efecto de la disminucion
de su temperatura y por la formacién de cristales de parafinas, es contrarrestado
con la inyeccién de un volumen determinado de nafta, la cual actia como
solvente que mantiene en suspension los cristales de parafina formados y en
solucion el aceite contenido en el destilado. Ademas, esta inyeccién de nafta

evita sobre-presiones y excesivos esfuerzos en el sistema. [l

La separacion de los cristales de parafina de la suspension fria, se
realiza en los filtros de tambor rotatorio a vacio. La viscosidad de la pasta de
parafinas es controlada con la inyeccién de nafta fria en el canal y en la tela de
los filtros, con la finalidad de hacer manejable el producto obtenido. ILa
temperatura de esta nafta se ajusta a 32 °F, en el sistema de refrigeracion,
que usa amonifaco como liquido de enfriamiento. Del ultimo filtro de esta planta
se obtiene un producto que contiene aproximadamente 41,5% de parafinas,
2,1% de aceite y 50,4% de nafta. En la Figura 4.21, se muestra un esquema
sencillo de los procesos de cristalizacion y filtracion que se realizarfan en la

Refinerfa San Roque. [1-7]
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Figura 4.21: Diagrama de flujo del proceso de obtenciéon de Pasta de Parafina en la Refineria
San Roque con un rango de fusién entre 54°C y 58°C, aproximadamente.

La separacion del solvente (nafta) de la pasta de parafina se realiza en
una torre de destilacion, a la cual se alimenta la pasta a una temperatura de 500
°F, lo cual garantiza la vaporizaciéon total del solvente. Este solvente es
recuperado posteriormente, en un sistema de condensacion, para ser reusado en
el proceso. Por el fondo de la torre, se obtiene la parafina denudada, la
cual constituye la alimentacién del proceso de percolacion, donde se purifica
finalmente la parafina. (1781 En el proceso de percolacién, se remueven las
impurezas que la parafina arrastra desde la destilacion y que le proporcionan un
color turbio que le resta calidad al producto. En este proceso, se propone
utilizar un lecho de carbén activado, para adsorber las impurezas contenidas en
la parafina. El carbén activado se regenera mediante lavado con nafta y
calentamiento en un horno. El producto final de este proceso lo constituye la
parafina terminada liquida con un rango de fusion entre 54°C y 58°C. [l Un
esquema sencillo de los procesos de separacion del solvente y percolacion se

muestra en la Figura 4.22.
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Figura 4.22: Diagrama de flujo de la parafina cristalina nacional refinada en San Roque

Si la parafina obtenida en este proceso todavia presenta trazas de
contaminantes e impurezas es necesario realizar el proceso de refinacion

previamente disefiado.

4.3.5. Diagrama de flujo de la parafina cristalina nacional refinada

De acuerdo a los resultados obtenidos, se realizé un posible diagrama
de flujo del proceso de refinacion de la parafina nacional a nivel de planta piloto

como se indica a continuacion.
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Figura 4.23: Diagrama de flujo de la parafina cristalina nacional refinada

En este proceso, la parafina cristalina nacional proveniente de la
Refinarfa San Roque en forma sélida es transportada a la planta de refinacion.
Dicha parafina es alimentada a la tolva de alimentacion B-101, lo cual garantizara
un suministro continuo a la planta.  Seguidamente, es alimentada al

molino de bolas MB-101, con el fin de reducir el tamafo de las particulas y
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facilitar su operacion. Posteriormente, la parafina es mezclada en linea con una
corriente de xileno (solvente) en el tanque de mezclado M-101, para ser

alimentada de forma liquida a la siguiente etapa del proceso.

La solucién formada es mezclada en el tanque M-102 con sulfato de
sodio en forma solida. El tratamiento con sulfato de sodio permite retirar la
humedad que tiene la parafina. Una vez homogenizada dicha solucién, la misma
es alimentada al clarificador S-101, en el cual los sélidos presentes en el liquido
se asientan por gravedad permitiendo su separacion. La solucion clarificada es
bombeada al tanque de mezclado M-103, para ser mezclada con carbon
activado, este adsorbente permite eliminar las impurezas presentes en la

parafina.

Luego, la solucién obtenida es enviada al clarificador S-102, donde se
separa el carbon activado. La solucién liquida es enviada al evaporador E-101 ,
con el fin de obtener cristales de parafina. Por ultimo, estos cristales son
enviados al secador D-101, para evaporar los restos del solvente. La parafina
nacional refinada es transportada en camiones para su distribucion y traslado a
otra planta donde se obtendra la parafina que sera utilizada en aplicaciones

patologicas.
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5.

CONCLUSIONES

A continuacién se presentan las conclusiones derivadas del presente trabajo:

El proceso de refinacion de la parafina cristalina nacional utilizando carbén activado
como adsorbente fue favorable, debido a que se observaron cambios fisicos en la

parafina.

Al comparar la  parafina nacional antes y después del proceso de refinacién
mediante espectrometria de masas, se observaron cambios en las proporciones de

los componentes presentes, los cuales son mayoritarios antes de la refinacion.

En el espectro de masas de la parafina nacional refinada no se apreciaron trazas ni
impurezas, lo cual indica que el método de refinacién empleado fue favorable para

la obtencién de una parafina nacional de mayor pureza

El proceso de refinacién de la parafina cristalina nacional utilizando extracciéon

Soxhlet indica que no hay residuos sélidos en la muestra.

Las parafinas estan constituidas principalmente por alcanos en diferentes
proporciones masicas. La composicion de alcanos de alto peso molecular es mayor
en la parafina nacional, de lo que se infiere que estos componentes aumentan el

rango de fusion de la muestra.

Las parafinas estudiadas se comportaron de manera similar en los solventes
empleados al realizar los ensayos de disolucién. Excepto en diclorometano y

acetona, donde no son solubles.
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La parafina importada presenta una mayor estabilidad térmica que las demas
muestras analizadas. La mayor pérdida de masa en esta parafina comienza a partir de
los 300°C, para luego estabilizarse completamente en el intervalo de temperaturas

que se inicia en 350°C y culmina en 500°C.

El punto maximo de fusién en las parafinas importadas paraplast, granulada 1 y 2 se
encuentra alrededor de los 56°C, lo cual hace posible su uso en aplicaciones
patologicas. Estas parafinas han sido sometidas a diferentes procesos de refinacion
para eliminar las impurezas y evitar contaminar los tejidos de las biopsias o

autopsias que se realizan a los pacientes.

En las parafinas nacional (cruda) e importada, el punto maximo de fusién es mayor
a los 62°C y 60°C, respectivamente, los resultados obtenidos indican que estas

muestras no pueden ser utilizadas en aplicaciones patologicas.

El rango de fusion de la parafina nacional se encuentra comprendido entre 65°C y
70°C. Este resultado era de esperarse, debido a que un sélido con un alto grado de
impurezas, generalmente, presenta un intervalo de fusiéon amplio y una temperatura

limite superior considerablemente inferior a la del punto de fusién verdadero.

Mediante espectrometria de masas se determiné que la parafina nacional esta
formada principalmente por alcanos de alto peso molecular y en menor proporcion

por olefinas. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por DSC.

Al realizar la cuantificacién por espectrometria de masas de la parafina importada
paraplast se determiné que el componente mayoritario es el fenol (46%) seguido
por alcanos y olefinas. La presencia del fenol en esta parafina se atribuye a las

propiedades plasticas que éste le confiere a la misma.

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de 141
incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



Capitulo 5 Recomendaciones

5.1. RECOMENDACIONES

En funcién de los resultados obtenidos y las experiencias realizadas se

someten a consideracion del lector las siguientes recomendaciones:

> Efectuar secuencias experimentales para validar el proceso de refinaciéon de
la parafina cristalina nacional y asi poder garantizar la reproducibilidad de los

resultados obtenidos.

> Estudiar el efecto de agregar aditivos o polimeros a la parafina nacional
refinada para disminuir el punto de fusién de la misma e investigar su posible

aplicacion en el campo patologico.

> Analizar la etapa de destilacion de los crudos parafinosos en el proceso de
extraccion de parafinas usado en la Refinerfa San Roque, que genere un corte

apropiado de destilado para obtener parafinas con rangos de fusion cercanos

a los 56°C.

> Realizar estudios econémicos para evaluar la rentabilidad de obtener la

parafina nacional refinada en el pais.

> Efectuar mas ensayos de adsorcion utilizando como soporte bauxita, para
determinar que cambios ocurren en la parafina nacional al usar este

adsorbente.
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> Realizar analisis infrarrojos de muestras patrén, como la parafina nujol; con
la finalidad de crear una serie de patrones que permitan determinar la

presencia de otros grupos funcionales en la muestra.

> Caracterizar las muestras de parafinas mediante técnicas cromatograficas de
alta resolucion (PONA y SARA), que permitan identificar los componentes

desconocidos presentes en las mismas.

> Estudiar el efecto de agregar alcoholes a las parafinas para mejorar sus

propiedades plasticas.

> Pesar la masa inicial y final del carbén activado en el proceso de refinacion
de la parafina nacional, para determinar si hubo un incremento en peso de

dicho adsorbente asociado a los contaminantes presentes en la parafina.
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APENDICE A

En esta seccion se presentan los espectros de masas de todas las muestras sélidas

analizadas.
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Figura 1: Espectro de masas de las parafinas: a) parafina granulada 1, b)parafina granulada
2, c) Parafina importada, d) parafina nacional y e)parafina importada paraplast.
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APENDICE B

A continuacién se presentan los espectros IR de todas las parafinas analizadas.
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Figura 2: Espectro de masas de las parafinas: a) parafina nacional, b)parafina granulada 1,
c) parafina granulada 2, d) Parafina importada y e)parafina importada paraplast.
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APENDICE C

En esta seccion se presentan los termogramas DSC de todas las muestras solidas

analizadas.
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Figura 3 Termogramas DSC de las parafinas: a) parafina granulada 1, b)parafina granulada
2, c) parafina importada, d) Parafina nacional y e)parafina importada paraplast.

Evaluacién del proceso de refinacion de la Parafina Cristalina Nacional con el fin de

incrementar su valor agregado en aplicaciones patologicas



