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Esta tesis tiene por objeto ha­
cer un estudio de la sulfona­
ción de aceites desde el PUllto 
de vi la físico químico)' de 
16s o peracio-nes y procesos 

unitarios. 
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PROYECTO DE U A PLA T \ PARA OBTEl TER \Cf.ITE 

ULFO ADO Ji PECIALMEl TE DE RICl1 TO 

GE ERALIDADES 

Los a cite sulfonados que tanta ilnportancia tienen en la indu -
ri de p'el y textil fueron obtenidos por primera vez en 1831 por 

1 acción del H2 04 sobre el ácido oleico. Después e usó el aceite 
e olivo T más tarde para bajar el precio, aceites de pescado. 

I objeto de la ulfonación de los aceites es volverlos olubles o 
muI ionables en agua, conservando muchas de las propiedades ori­
in les. 

Lo llamados aceite rojo turco han sido producidos de dos 1110-

do fundamentales: 1 Q Por fermentación, como en el olivo en que el 
aceite de la semilla se vucve rancio y o ·idado debido a una larga ex­
p sic" n al aire y a la humedad y despué , se extrae el aceite por pren-
ado. 2 P r acción del ácido ulfúrico obre los accite ve ~etales 

tale mo el olivo, ricino, coco, etc. y sobre lo aceitcs de pescado. 
Actualmente ha tenido bastante éxito la ulfonación de aceite 

mineraje que e u an con ]0 rojo turco. ·stos aceites no deben 
c n iderar e adulterantes pue aunque bajan el precio, COlno se ycrá 
po teriormente, comunican algunas propiedades benéfica. 
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Los aceites sulfonados más comunes son los de pescado y ricino. 
El aceite de ricino sulfonado tiene los siguientes usos: 

En la industria textil para el acabado del algodón, lino, seda y 
en el estampado de telas. En la curtiduría en la fase de engrasado. 
En la fabricación de jabones industriales, textiles y transpareñtes. 
Otros usos de menor importancia. 

Su uso más amplio es en la industria textil y su nombre rojo 
turco se debe a que se usa para teñir algodón con rojo de alizarina. 
En esta industria se aprovecha por su acción química y mecánica. 
La acción mecánica en el teñido es semejante a la del aceite de linaza 
en pinturas, pues protege la superficie de la laca de la acción de lo 
agentes oxidantes, proporcionándole brillo y extraordinaria resisten­
cia. Su acción química consiste en la combinación con el mismo 
colorante. 

Los aceites sulfonados usados en curtiduría son principalmente 
jabones de ácidos grasos sulfonados. Tienen un gran poder de emulsio­
nar y como tienen la propiedad de hacer descender marcadamente 1 
tensión superficial, pueden penetrar rápida y fácilmente por los ca­
pilares más finos. 

En jabonería se usa el aceite de ricino sulfonado porque aumen­
ta el poder detergente. En esta rama está siendo sustituido por és­
teres sulfúricos de alcoholes superiores que resisten mejor la acción 
precipitante de las aguas duras y los ácidos minerales. 

Los aceites sulfonados tienen una composición muy variable. 
Los principales factores que influyen en dicha composición son las 
materias primas y los métodos de fabricación en sus diversas fase ... 
Para cada uso hay un aceite de composición adecuada. Frecuente­
n1ente y debido a que cada casa vendedora recomienda su producto 
especial y particular superior a los demás productos del mercado, se 
usan para el mismo fin aceites sulfonados de muy diversa compo-

• • I 

SlClon. 

La fabricación de los aceites sulfonados es un proceso que re­
quiere un gran conocimiento y experiencia que se adquieren sólo por 
una larga experiencia y una relación estrecha con las industrias que 
los consumen. 

En general, actualmente los aceites sulfonados no son puros 
sino que después de la sulfonación se mezclan con otros aceites, es-
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os aceit minerales son estables, lubrican 
cia sobre la elocidad y grado de absorción 

métodos de fabricación comunes son en frío (3 SoC 
áximo) y con 200/0 a 40 o de ácido concentrado, hay 
brican a muy di ersas temperaturas con cantidades 

.~M:MIIO ..... - de 1 J 0%. 
"ene en 1 producción de aceites 

bido compor amiento frente al 
doble lig dura y a u o "drilo alco-

de las propiedade más im­
ulfonados con el objeto de 

la mayor importancia durante 

ngr ado un de las operaciones má 
o idera que un bajo porcentaje d 

idad, porque indica que el contenido 
awtDe.n r r el uso del aceite. 

i, Cu son importantes porque afectan el 
-"¡&A~'V de deterioro. También actúan como 
aceites f' cilmente o idabl . 

... " • .aA" otal" importante porque el Ph de un 
1 c n idad de álcali pr nte que puede reac­

Io uficientemente ácido para des­
aD[)DII~ y fij r I ácidos grasos libres. Por lo tanto, 

o q e "ne un "álc li total" alto, e indeseable n 
.... u.a.O r le ará su Ph y obscurecerá el color. 

portan en el curtido al cromo, porque los 
u riza t. demás, la urna de uálcali total" 
d rmin los ácidos grasos totales di ponibles 
r el c ro. l Ph se ajusta de acuerd'o con el 

" e y e general cada producto standard tie­
h ceit comerciales tienen su Ph entre 

to curtiduría como en te tiles los aceites 
COllluc:ncn ce' cid o" dados" porque manchan. Bajo el nombre 
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de ácidos oxidados quedan comprendidas todas aquellas sustancia 
producidas por reacciones indeseables tales como lactonas, láctido , 
productos oxidados, polimeriz.ldos, etc. 

En las pieles curtidas al cromo, la porción no sulfatada es absor­
bida por el cuero en mayor cantidad que la sulfatada. Por lo tanto, 
al amnentar el grado de sulfonación (relación entre SO:! combinado 
org3nicatnente a aceite) la absorción por el cuero di~minuye. 

Un aceite fuertemente sulfonado se disuelve muy bien en agua 
y uno menos sulfonado da una emulsión. Este últinlo tipo de aceite 
e menos alterado en su composición original. 

\\1ilson en ttThe Chenlistry of Leather Manufacture" señala que 
una clnulsión muy estable o un aceite rnuy soluble en agua penetra 
fác ihnent en el cuero, lnientras que una emulsión poco estable nun­
ca penetra al centro del cuero. 

Es indeseable tnucha tnateria saponificada y la presencia de gran­
dts cantidades de no s ~poni{icada disnlinuye la estabilidad J la 
enlulsión. 

Los curtidores consid ran que un buen aceite sulfonado debe 
reunir las siguientes propiedades: 

19 Debe distribuÍrse unifornlemcnte dentro de las fibras. 
? '.) 1 o debe impartir filal olor al cuero tratado. 
3 '! N o debe nlanchar el cuero curtido al cromo. 
49 En el caso de cueros tratados por curtientes vegetal s no 

debe proyocar o,,' ¡daciones o fonTlación de sustancias resinosas. 
51). D\::be permanecer estable por un período bastante largo. 
:.n vista de eso, los curtidores generalmente exigen las siguien­

tes características: 
1 Q Que forme emulsiones lechosas con agua ordinaria en cual­

quier proporción. 
29 Que el aceite no se separe de la emulsión después de 4 horas. 
39 Que sea ácido a h fenolfaleína y alcalino al naranjado de 

lnetilo. 
4Q Que no solidifique a baja temperatura. 
59 Que no contenga constituyentes resinosos. 

En el libro de \V"ilson teThe Chemistry of Leather Manufacture", 
se da el siguiente análisis de algunos aceites típicos usados en el engra­
sado de cueros: 
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(EIII.~ sI I.H I 1l0~ I t: '1 • l'I'\S R1CI:\O 11 \ (:. L \ ti 

0.999 1.046 0.99 
22.05 59.8 18.22 
0.1 0.1 0.0_ 

( 54.35 19 5 1.85 
70 66 8_ 
30 14 27 
0.18 4.04 19.1 
4 .... 6 3.14 4.3 
3.5 2.55 3.45 
16.54 12.06 16._ 
72.98 32.36 77.89 
O O 0.9 
4.87 5.5 3.65 
O 0.58 O 
O 1.65 O 
4.87 7.74 3.87 

1 n1ás fino e 1 de 1l1anita . El de ba abo tiene propiedad 
p netrantes mejore, pero su tnpleo queda re tringido porque d'~b 
d u .use con ni.ucha precauciones para e itar de 01 raCiOnes por 
)0 ácidos o .. idados que c ntiene. 

Los aceites de pescado han sido usados por 1l1ueho año no sólo 
por er más baratos, sino por po eer propiedades penetrante y cur­
i nte. E ta última propiedad se debe a la presencia de ácidos alta­

m nte no saturado que e conlbinan con el euer . 
Otra propiedad que tienen los aceite de pesc~do debido tan1-

ién a la pre encia de ácidos altanlente i lsaturados, es la fornlaci ' n 
obre la superficie del cuero de una capa grasosa, opaca e insoluble 

que deja muy defectuo a a la superficie de la piel. Esto se debe a 
que el aceite que se distribuye en una capa muy delgada sobre h 
fibras del cuero es oxidado por el aire y el cronlO -si e tá curtido 
el cromo- formándo e la capa grasosa que es insoluble en el re to 
del aceite y sube a la superficie del cuero dejándolo defectuoso. En­
tre más sean los ácidos grasos no saturados mayor es la probabilidad 
de la formación de esta capa. 

En México, el aceite de ricino sulfonado es el más usad . 
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La sulfonación de grasas y aceites hidrogenados abre un 
campo a la industria de sulfonación de aceites. 

Actualmente se puede estimar la producción de aceites sulfo 
dos en el país de unos 2,000 kilos diarios. 
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~ P,incipllle 

QUE 
DL 

i to 1) d I 
á idos gr 

eite de ricino on for­
libr . 

OH 
I 

),- =CH-CH -CH-CeHl1 

- -CH -C I-CeHlI + HOH~ 
I 

OH 
),- =CH-C .-CH-C 13 
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o ()Ii 
H 11 1 

HC-O-C- (CH2)1-CH =CH-CH2 -C.H -C41H 13 

1 
HC-O-C- (CH;!)¡-CH =CH-CH;l-CH-CuHl:l 

I li I 
I o OH 

HC - OH Jiglicérido 
H 

o OH 
H ! ¡ 

HC-O-C- (eH:?): -eH -=- CH-CH::-CH-C"H)3 
I 

HC- OH 
1 

HC - OH monoglicérido 
H 

CeH 13 - CH - CH;! - CH = CH - (CH2 ) 1 - COOH 
1 

OH ácido ricinoleico 

29 Esterificación del oxidrilo alcohólico d'el ácido ricinolei 
por el ácido sulfúrico. Esta reacción se verifica antes o después 
la hidrólisis, pudiendo por lo tanto el ácido reaccionar con el o id . 
del ácido graso libre o con un glicérido. 

OII 
I 

C6H 1:l - CH - CH;! - CH = eH - (CH2 h - COOH + H;! O. ... 

Ct;H13 - CH - CH2 - CH = CH - (eH;!) ¡ - COOH + H_O 
I 
O-SO~H 

Reaccio1les Secundarias 

1 Q U nas reacciones secundarias que pueden adquirir mucha im­
portancia a mayor temperatura es el ataque del H!$04 a las do 
ligaduras dando ésteres sulfúricos o ácidos sulfónicos. 
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H_-CH=CH- + H~04 ~ -LlI:!- H-CH-
H I 

O-SOJH 
H3- H=CH- + H~SOI ---+ -CH,!- lI-CH-

I I 
OH SO;;H 

~ 9 Otras reacciones secundarias e indeseables son: 
Condensación de dos moléculas de ácido oxiácido con pérdida 
os moléculas de agua por combinación entre el COOH de un 

'do con el OH del otro. 

1 - eH -CHz- H=CH- (CH;!);-COOH 
I 
H OH 

I 
HCOO-( I-th-CH=CH-CH:.!-CH-C\:iHl :~ ~ 

HI H-CH:!- H=CH-(CH:!);-CO 
I I 

- C - (CH_) i - CH = CH - H.! - eH - C\>H1:; 

1I 
o 

Reacción del COOH de un ácido con el OH de otro ácido con 
eliminación de una molécula de agua. 

e H 1 - H-CH~- H = CH - ( H:!). -co H 
OH 
I 

HOOC - ( H:!); - CH = CH - CH:,! - CH - C"H13 ---+ 

CJila -CH-CH!!-CH ~ H- (CH:!)¡-C--O 
J 
O 
I 

HO C- (CH:.!)¡-CH=-- CH-CH:,!-CH-Cull1:1 

Una molécula de agua puede eliminarse de do moléculas de 
ácido graso o dos moléculas de agua de tres de ácido graso dando pro­
du to indeseables para la buena calidad del aceite. 
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Formación de productos altamente oxidados, polimerizado 
condensados y de constitución desconocida. 

Para confirmar las reacciones principales nos podemos basar en 
lo siguiente: 

1 Q A la temperatura y concentración de ácido considerados, e 
difícil el ataque a la cadena en sus partes saturadas. 

29 El ataque a la doble ligadura en un compuesto no saturado 
y oxidrilado empieza hasta que el agrupamiento OH ha sido esteri­
ficado. Es posible el ataque a la doble ligadura protegiendo el OH 
por acetilación. Debe tenerse en cuenta que al ir disminuyendo 1 
concentración del oxidrilo debido a la esterificación, va aumentando 
la posibilidad de la doble ligadura para reaccionar con el H~S04. 

39 El índice de I~ no cambia notablemente durante la sulfo-. , 
naClOn. 

49 El H:$OI y los COlnpuestos sulfonados actúa como cataliz.­
dores en la hidrólisis del aceite de un modo sen1ejante al reactivo d 
Twitchell. 

Además, debe tenerse en cuenta sobre todo en el lavado que lo 
ésteres son inestables e hidrolizan, mientras que los ácidos sulfónico 
son difícilmente hidrolizables y sólo con vapor a presión. 

La sulfonación se define como el proceso por el cual el grupo 
-SOaH se une a un carbón o un nitrógeno de un compuesto orgá­
nico. Como en el aceite de ricino la inserción del grupo -SO::H e 
en un 02, el proceso debe llamarse sulfatación y el aceite de ricino 
tratado con H 2S04 aceite sulfatado. 
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BREVE DESCRIPCION DEL PROCESO 

El proceso en términos generales consiste en lo siguien te: 

n un recipiente adecuado, forrado de Pb y enfriado con cha­
queta de agua y un sistema de agitación eficiente, se pone el aceite 

ricino y se introduce el ácido en el recipiente bajo la forma de 
rro delgado agitando constantemente. Durante la operación, la 

mperatura no debe elevarse de 35°C a 40°C. Después de incorpo­
rar el ácid'o al aceite, éste se deja repo ar durante unas 24 horas. La 

zcla sulfonada se lava del exceso de ácido u ando primero agua 
y después soluciones de N aCI o N a:!S04. El aceite y el líquido del 
la, ado se agitan y se dejan reposar hasta separación de dos capas: 
La inferior de solución ácido sulfúrica y la superior de aceite. La 

lución se saca por la llave del fondo del tanque y se repite la 
operación hasta reacción casi neutra. Después se neutraliza con 

aOH, H OH o N a::C03 (depende del uso a que se destine). 
El control químico en la fabricación consiste en: descripción de 

la muestra, nlateria grasa soluble, materia grasa saponificable, ceni­
zas Oa orgánicamente combinado, Ph, prueba de emulsió!l e Índice 
de Yodo. 
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BREVE DESCRIPCION DE LAS MATERIAS PRIMAS 

El aceite de ricino es el triglicérido del ácido ricinoleico qu 
tiene la siguiente fórmula: 

CCH1:1 - CH - eH;! - CH = CH - (CH~) ¡COOH. 
I 
OH 

Es un ácido con 18 carbones; un grupo alcohólico en el car­
bón 7 y un enlace doble entre el carbón 9 y 10. El aceite de ricino 
se distingue por ser n1uy viscoso. Su composición es: ácidos ricino­
leico, 8 6 ~ ( ; esteárico, O. 3 í~ ; oleico, 7 (~, ; linólico, 3.5 7c ; dihidro­
xiesteárico, 1. 8 ~{; no saponificable, 1.8 5 ~7. Corno se ve, el princi­
pal componente es el triglicérido del ácido ricinoleico. 

Un análisis de un aceite de ricino comercial de primera da 1 
siguientes resultados: 

Densidad a 15 Oc 
Indice de refracción a 15 oC 
Viscosidad a 15 oC 
Indice de saponificación 
Indice de I!! 
Indice de acetilo 

0.96 a 0.97 
1.479 a 1.483 
1 5 .14 poises 
177 a 187 
82 a 84 
153 a 156 

La principal característica del aceite de ricino es que su viscosi­
dad y su índice de acetilo son muy elevados. 

Los aceites de pescado están compuestos de cuatro a cinco áci­
dos diferentes, algunos de los cuales tienen 5 dobles ligaduras y otro 
3 y 4. 

Un análisis de un aceite de pescado (harenque) es el siguiente ' 
ácido oleico 2 O ( (, linoleico 2 O c~, linolénico 17 Cto, el u panodónico 
9 / 1 , ácidos saturados 347~. Este aceite tiene un número de 12 de 160. 
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UlFO ACIOl. DEL ACEITE DE RICINO DESDE EL 
PU TtO DE YI TA DE PROCESO UNITARIO 

Lo principales factores fíúcos y quínlicos que deben tenerse en 
cuenta en el proceso son: 

19 COllcelltración del ácido su!! lÍrico 

La actividad del ácido sulfúrico como agente sulfonante depen-
e directanlente de su concentración. Conforme se desarrolla la 

reacción, se produce agua que va diluyendo el H:$O.t. Al diluírse el 
• cido sulfúrico, la velocidad de reacción va disll1inuyendo, hasta que 
al llegar a h llamada concentración crí tica cesa la reacción. De ma-

l lf . , d 1 l' , SOa 
nera que, a su onaC1On cesa cuan o a re aClOn H:!SOI + H~O 
(q ue da el límite de la sulfonación) alcanza un valor determinado. 
~ste valor de la concentración crí tica (d ado el SO:¡) depende de la 

naturaleza de la sustancia orgánica y de la temperatura. 
e va a obtener una ecuación que relacione la concentración 

inicial de H:$OI, 11. cantidad de H:!S04 usado, la concentración crí­
tica y el grado de sulfonación (S03 combinado orgánicamente). 

Para esto se hace un balance del agua contenida en el ácido sul­
fúrico usado, antes y después de la reacción. 
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Sea (H:!SO.¡) 1 la cantidad de H 250. usada por 100 gramos 
aceite. 

Sea (H2504) t la cantidad d'e ácido sulfúrico que queda al f 
de la reacción. 

Sea el la concentración en 50s del ácido inicial. 
Sea el la concentración en S03 del ácido final (concentración 

crítica) . 
A = S03 orgánicamente combinado 

100 gramos de aceite 

sustituyendo (2) en (1) 

A(l - er ) 

el-el 

(1) 

(2) 

(3) 

el (concentración crítica) es una constante cuyo valor hay 
que determinar prácticamente. 

El valor de el lo determiné prácticamente del siguiente modo: 
Se hicieron varias sulfataciones usando 5 O gramos de aceite de 

ricino y ácido sulfúrico de 9670. La cantid'ad de ácido sulfúrico se 
hizo variar desde--.20% hasta 40%. La temperatura máxima permi­
tida fué de 40°C. El aceite sulfatado se dejó reposar 24 horas y luego 
se lavó varias veces con solución concentrada de sulfato de sodio. 
En cada caso, se juntaron las aguas del lavado y se titularon calcu­
lándose su contenido en H 2S04• Restando del SOs contenido en el 
ácido usado, el S03 de las aguas del lavado, se tiene el 50s orgánica­
mente combinado y con esto A (gr. S03 combinado orgánicamente 
/100 gr. de aceite). Con el valor de A se puede calcular et despeján­
dola de la ecuación (3) 
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El valor de et se encontró como promedio de 1 5 determinacio­

n igual a 73 en 503. 
Resumiendo: la sulfatación del aceite de ricino cesa cuando la 

oncentración de H2SO.11ega a 73% en S03 o sea a 89.6<70 en H 2SO". 
temperatura se consideró hasta 40

oe. 
Con la ecuación (3) se establece la relación entre cantidad de 

H • que debe de usarse para obtener una cierta cantidad A de SO 
orgánicamente combinado, en función de la concentración inicial 
e de H250 •. 

La concentración el es una variable que queda determinada por 
condiciones esencialmente económicas. Sólo un balance económico, 
b ándose en la ecuación (3) puede determinar la contración de 
, cido por usar. 

De la ecuación (3) se ve que entre menor sea CI mayor será 
(H O .. ) I Y menor el e de (H2S0.) l que se aprovecha en la reacción. 

Con el objeto d'e tener un mayor aprovechamiento de ácido y 
e itar en parte la formación de agua, puede usarse oleum de baja 
concentración, para evitar oxidaciones. Probablemente el o1ejor 
modo de usar oleum sería agregarle a una masa de aceite parcial­
mente sulfatada y en equilibrio. 

1 ácido clorosufónico también reacciona sin producir agua de 
modo que puede aprovecharse en un alto porcentaje. 

i se quiere un aceite altamente sulfatado, entonces debe usarse 
un deshidratan te tal como el anhidrido acético que se va combinan­
do con el agua de la reacción y evita la dilución del H 2SO. Aún 
así no es posible sulfatar totalmente el aceite. Si se quiere aceite 
totalmente sulfatado hay que separarlo de la parte no sulfatada por 
medio de disolventes tales como el tricloroetileno. 

La influencia de la concentración CI en la velocidad de reacción 
no se va a estudiar puesto que ésta depende de la rapidez con que se 
puede eliminar el calor de reacción. 
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29 Temperatura. 

En toda sulfonación, una elevación de temperatura aument 
tanto la velocidad' como el grado de reacción. 

En nue tro caso, esto tiene poca aplicación, puesto que la tem­
peratura I!láxima permitida es de unos 35 °C a 40°C y la velocidad 
de reacción depende de la transmisión de calor. Una temperatura 
de trabajo mayor produciría reacciones indeseables, carbonizacio­
nes, etc., que dañan y bajan la calidad del producto. 

y, T ie 111 po de Reacción. 

En general, los fabricantes de aceites sulfonados recomiendan 
un determinado tiempo para incorporar el ácido sulfúrico al aceite. 
Desde un punto de vista físico químico, este tiempo es tan variable 
como se quiera y sólo dependerá de la rapidez con que se puede eli­
minar el calor de reacción y de la agitación. Entre más eficiente 
sea el sistema de enfriamiento del sulfonador, menor tiempo durará 
la incorporación del ácido. 

Es indispensable después de incorporar el H2S0., dejar reposar 
el aceite algún tiempo (se recomienda unas 24 horas) para que 1 
reacción alcance su equilibrio y sea completa. 

49 Catalizadores. 

En general, estos no se usan. Sería conveniente el uso de un ca­
t alizador, no para aumentar la velocidad de reacción, sino para que 
ejerza un efecto orientador tendiendo a la reacción que mejore la 
calidad del producto. Además, los mismos compuestos sulfatados que 
se forman obran como catalizadores en la hidrólisis de los glicéridOs. 

59 Agitación. 

La agitación tiene una importancia fundamental para obtener 
un aceite sulfatado de buena éalidad. Una agitación eficiente evita 
c;obre concentraciones y elevaciones locales de temperatura que como 
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dijo, producen compue to indeseables, carbonizaciones, etc. 
en baj r la calidad del prod uct . 
mbi ' n un a ~itaclOn iciente :lyudará a n1cjorar el c efi-

nte d tr. n mi ión d calor d la película de aceite y • umentará 
1 idad de re cción. 

6 Lal al. 

:'Ilav do e hace ha ta r acción Jébiln1ente ácid.l. Al prin ipio 
ua y de pué soluci n s de aCl o a:! 4. Debe preferir e 

a_,", p. ra evit. r la formación de HCl. Dema iado lavados con 
ua djsminu. en el rendimiento por pérdida de productos solubles. 
perjuJici~d derna iado 1 a:S I en el producto final. Dejar repo ar 

1 aceite con á ido diluido den1J iado tiempo puede causar la hidró­
lisi del éter ulfúrico. 

:l neutr.li'l.. do e hacf' con r aOH a;! .1 NH I H. Tam-
bién uele u r un, mezcla de do neutralizant 

El neutralizante a í como el grado de neutralización, depende 
del u o a que e destine el aceite. 
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CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS 

Vamos a tomar como base un aceite sulfonado muy usado cuyo 
análisis es el siguiente: 

Aceite sulfalado como sales de sodio 

Sal de N a del ácido ricinoleico 14.73 ro 
Monoglicérido del anterior 4.4 70 

Acidos grasos libres 

Acido ricinoleico 
Acido ricinoricinoleico 
Ricinoleato de N a 

Aceite neutro 

Materia no saponificable 
Diricinoleina 
T riricinoleina 

Glicerina 
NaCI 
Na:!SO! 
H 20 

26 

8.9 ro 
3.3370 

10.4770 

0.17% 
4.21lJ{ 
1.05 ro 
0.82ro 
0.24% 
0.16ro 

50.9 % 



1 ' eido ulfúrico que debe 

98 , 0=80% 

org ca en e om-

=30 

r 30 de 'eido 
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CALOR DE REACCIO 

Para poder calcular el equipo se necesita conocer la cantidad 
de calor que hay que eliminar durante el proceso. 

El calor de reacción comprenderá fundamentalmente los siguien­
tes calores: 

1 Q Calor de hidróllsi . 
2() Calor de esterificación. 
3 (} Calor de dilución del H:$O •. 

Calor dr bidról¡ is 

Se calcula de la siguiente reacción: 

aceite de ricino + 3HzO = glicerina + 3 ácido ricinoleico + Qh. 

Los calores de combustión de las sustancias que intervienen son: 

Aceite de ricino 8,250,000 calorías. 

Glicerina 397,200 calorías. 

Acido ricinoleico 2,624,500 calorías. 
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h - 8 250,000 - )97 200 - .3 ~ 2,624,500 '= - 20,700 c¡¡lo­
/mol. gr. aceit . 

- _ 700/3 - 6900 cal./mol. gr. ae. ricinoleico pr -

la i n ndo to con el aceite sulfatado: 
1 .7 gr. de al de a del "c. ricin l. ulf. equivalen. 10.9 
ri inoleico. 
10.47 gro de ricinol. de a equi alen a 9.8 gr. c. nCl-

).3 d r' cina ri in lei'o cqui al n a 6.6 gr. ac. rieinoleico. 
Acido ricinolcico 8.91 gr. 

um ndo e to término e tiene 36.21 gr. de ricinoleico produ­
Id por la hidróli i . 

36.21 X 100 

47 

I al rde 1 i ir 'li is 
r. a CIte. 

77 gr. ae. ricin leico /100 gr. aceite. 

r: - 6900 > 77 = - 1780 calorí. /100 
298 

Calor de csfc7'i!icacióll 

a reacción con iderada e : 

I -= j H .1 ( - .¡H) e .J I + H.: -t- Q\: 

Qe e calcula con los calores de formación de Jo C0111pUC­
t . o (,;.llor de formación de las sustancia orgánicas se calcu­
lan. artir de lo e lore de con1bu ti' n. 

hay dato obre el calor de combustión del ácido ricinoleico 
1f tado. e va a cakular de la siguiente manera: 

L reacción con i te fundamentalmente en la intr ducción de 
un gr ' po O~ en la molécula de ácido rieinoleico. La introducción 
d un en la molécula de un con puesto orgánico aumenta u ca­
lor de con1bu ti' n en una 80,200 calorías. La disminución del calor 
de ombustión por los tre o¿'ígenos del e calculó tomando la di-
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ferencia entre los calores de formación del sulfuro de sodio y sulfito 
de sodio y es de 169,200 calorías. La disminución del calor de com­
bustión del ricinoleico al sulfatarse será por lo tanto de .......• 
169,200 - 80,200 = 89,000 calorías. Por 10 tanto, el calor de com­
bustión del ricinoleico sulfatado será de 2,624,500 - 89',000 = 
253,500 calorías. 

Los datos con que se cuenta son: 

Qc ácido ricinoleico 2,624,500 cal. 
Qc ácido sulforicinoleico 2,535,500 cal. 
Qf H:$O. 189,750 cal. 
Qf H:!O 68,310 cal. 

Calor formación del ácido ricinoleico. 

C1iH3:! (OH) C02H + O 2 = 18C02 + 17H20 + 2,624,500 caloría 
Qf = 18x94400 + 17 X 68310 - 2,624,500 
Qf = 235,500 calorías. 

Calor formación del ácido sulforicinoleico. 

C17H3~(OS03H)C02H + Ol = 18C02 + 17H:!0 + so! + 2,535,500 calorí 
Qf= 18 X 94,400 + 17 X 68,310 + 69,400-2,535,500 
Qf = 393,900 calorías. 

Calor de esterificación. 

C]iH SdOH)C02H + H 2SO. = C n H 32 (OS03H) CO:lH + H 20 + Qe 
-235,500 - 189,500 = 393,900 - 68,310 + Qe 
Qe = 37,210 cal/mol SO •. 

Cálculo del 503 que se combina orgánicamente por cada 100 de 
aceite de ricino. 

A la sal de N a del ácido ricinoleico sulfatado corresponde 2.93 
gr. 503, 

Al monoglicérido 0.74 gr. SOs. 
En total 3.63 gr. 501. 
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100 gr'amlC)S de aceite ri-

ap cidad al equipo con el 
rado de sulfatación, el ca-

---x 10 = 650 orí /100 gr aceite ricino. 

IL _01. de dilJl.ci6n del ácido sul ¡úrico 

dilució hay que calcular el agu pro-

8 = o· = 2.25 gr. fúO. 

10 X 98 
O - 80 - 17 .8 gr. 

ol'c lo gr o de H250, 

= 12.4 gr. 
gtla 

r· egral de solución tiene 1 valor de 

000 X 17.8 = 725 calorías 
98 

c.lo,. total de reacción 

650 - 780 + 725 = 3595 calorías/lOO gr. de aceite de ri­

am lit d l quipo p ra la obten­
a a co . derar un calor de reacción 
lorí /l 00 gr. aceite ricino. 
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CALCULO DEL EQUIPO 

Se va a calcular un equipo para sulfatar 200 kilos de aceite de 
ricino en 8 horas. 

El tamaño del equipo dependerá de la superficie de enfriamien­
to necesaria para transmitir el calor de reacción. Esta superficie viene 

dada por la ecuación ? = UA.6t. 

El coeficiente de transmisión total de calor U, depende de los 
coeficientes de película del aceite y del agua y de la conductividad y 
espesor de la pared metálica. Este coeficiente está dado por la ecua-. , 
ClOn 

1 
U = 1 1 L 

ho + ha + K 

Donde ho y ha son los coeficientes de películas, L es el espesor 
de la pared metálica y K la conductividad de la misma. Se ha su­
puesto el área interior y exterior del sulfonador iguales. 

El término más importante y que determina la capacidad del 
equipo es el coeficiente de película de aceite ha, que es sumamente 
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J comparado con el coeficiente del agua y de b pared metálica. 
r lo tanto, supondremos U = ha . 

.J oeficiente de película del aceite depende principalmente del 
1 r pecífico, conductividad calorífica, densidad y viscosidad en 
qu e refiere a las propiedades del líquido por enfriar. Además, 
p nde de otros factores que se pueden llamar externo y que son 

rm ipalmente: la agitación, tamaño y formas del recipiente y estado 
1 pared metálica. 

Los factore má importantes on la viscosidad y la agitación. 
L ransmisión de cllor por la película se hace por conducción y es­
t d pende fundamentalmente del espesor de la película y de su 

nductividad. La vi cosidad tiende a engruesar la p lícula. La con­
du tividad calorífica de los aceites es muy baja y la vi ca idad del 
ri ino m uy alta. 

Por lo tanto, un si tema de agitación eficiente que ra pe las pa­
red del recipiente evitará que la película engrues (la pared fría 
tien e a engrue ar y solidificar la película de aceite). Además, se 
debe procurar trabajar a la temperatura nlás alta permitida para te­
n r menor vi cosidad y mejorar así el coeficiente U y bajar el con-
u o de energía de agitación. 

Para el cálculo del coeficiente ha = U, S va a suponer cons­
tante durante el proce o de sulfatación todos aqucIlos factores que 
dep nden de la propiedade de las sustancias reaccionantes. 

Como no hay una ecuación que se pueda aplicar directamente 
al e' lculo del coeficiente de película en este tipo de equipos, su­
p ndremos el caso semejante al de flujo de un fluído paralelo a un 
plano. Este caso viene tratado en el Walker, en la gráfica 40. 

En esta gráfica hay que calcular el término NVp/p. y con 
él, se calcula en la gráfica el término (h/Cp V p) (Cpp/K) ~ del 
cual se despeja h. 

h coeficiente de transmisión de calor en BTU/(ft. 2
) (hr.) (F.). 

Cp calor específico en BTU/ (libra) ( OF.). 
longitud de la superficie de enfriamiento en ft. 

V velocidad del flúido en ft.;hora. 
p densidad del flúido en lbs.;ft3

, 

I p. viscosidad del flúido en lbs'; (ft.) (hr.). 
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K conductividad calorífica del flúido BTU/(br.) (f .) (OP./f ). 
d diámetro del sulfonador en ft. 

Con el objeto de poder calcular algunos de tos facto 
pondremos como primera aproximació el diámetro del sulfonac .. 
igual a dos ft. 

El sistema de agitación va a tener un raspador de pared. 
raspador va a dar 60 revoluciones por minuto. 

N =nd = 3.14 X 2 = 6.28. 
V = nd X 3,600 = 22,500. 
p. = 37 X 0.0672 X 3,600 = 8,950. 
K = 0.105. 
Cp = 0.5. 
p= 63. 

NVp/p. = 6.28 X 22,500 X 63/8,950 = 990. 

De la gráfica 40: 

(h/Cp V p) (CpJ.'/K) ! = 0.019. 

h = 0.019 ~ CpVP = 0.019 x 0.5 X 22,500 X 63 = 11 
(CppiK) I ( 0.5 X 8,950 ) -

0.105 

Se va a tomar h = 10. 

El calor por transmitir es de 4,000 cal./l00 gr. de aceite, que 
BTU por 200 kilos será 4,000 X 10 x 200/252 = 31,600 BTU. 

Ap!icando la ecuación ~ = UAÓt: ~ = 31,600/8 = 3,9JO 

BTU/hora: 

U = 10 BTU/ (hr.) (ft2
.) eF.). 

Se va a considerar que el agua de enfriamiento no sufre tra 
miento previo, sino que se usa tal como sale de las tuberías con 
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peratura media de 17 C. La temperatura máxima de reacción 
d 35 C. a 40 C. e a a considerar una temperatura de reae­
n media de 33 

alida d l agua t es un término variable. De 
u ión / t e d du e que entre mayor ea t , mayor 

, l uperficie de transmisión de calor. Por otra parte, de la 
uaci n Q mc (t - t ), entre mayor ea la temperatura de sali-

d m nor er' el ga to de agua m. 

18. 

a con iderar una temperatura de alida del agua de unos 

33 . - 91 4° .; 
5 C. = 77°F.; 

17 C. = 626 
t e I diferen ia media de temperatura. ta diferencia es: 

91.4 - 62.6 - 28.8 .; 6. = 91.4 -77 = 14.4° . 
Tom ndo la media aritmética: 

6 61 + 62 _ 28.8 + 14.4 o 
t - 2 - 2 - 21.6 . 

ustituyendo los alore en la ecuación Q/O = UA6t. 
3960 

10 X 21.6 18.3 ft. 2 que convertidos en cm.~ dan 

929 17,00 cm . ..! 

o/u mell 1ítil del equiPo 

aquel que debe contener la substancia rcaccionantes. 

oluro n aceite 200/0.96 - 208 000 c.c. 

olumen .! O 0.3 X 200/1.82 = 32,600 c.c. 

olumen total - 240 600 C.c. 

Dimcn iOlles del equiPo 

Para conocer las dimensiones del equipo se necesita resolver la~ 
iguientes ecuaciones: 
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rrr~l = 240,600 c.c. 
2nrl = 17,000 cm.!! sin tener en cuenta el área del fondo. 
r = 28 cm. d = 56 cm. 1 = 97 cm. 
Como el sulfonador hay que darle cierto volumen libre que ser­

virá para que al agitar durante la sulfonación no se tire el contenido, 
se va a considerar 125 cm. de altura. 

En resumen: el sulfonador tendrá 56 cm. de diámetro y 125 cm. 
de altura. -

Como el diámetro encontrado es casi igual al supuesto en el 
cálculo del coeficiente h, no hay necesidad de recalcular. 
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LCULO D LA POTE CIA R QUERIDA r LA 
AGITACI 

Elecció/1 del si te71la de agitacióll 

Vanlo a e c ger un i tenla de agitación de paletas combinado 
on un agitador tipo «herradura" que raspe las paredes del sulfo­

nador. 
l sistenla de agitación de paletas tiene la ventaja de ser bas­

tante eficiente, de con trucci 'n fácil y barata. Su desventaja es que 
produce un. ligera e tratificación del material que se agita, dando 
n consecuencia una buena agitación horizontal pero nonnal a las 

paleta no muy eficiente. Además, consumen cierta energía para 
onlunicar el material u la ligera energía cinética, aumentando un 

po la p tencia r querida. 
La agitación tipo ((herradura" que tiende a raspar la paredes 

del sulfonador, es del mlyor vllor para n1ejorar el coeficiente de 
transmi ión de calor, y principalmente en el enfriamiento de sus­
tancias visco as, ya que con esta ela e de sustancias, la película en 
la pared del sulfonador es grucsl y el frío de dicha pared tiende 
a olidificar la película y hlcerb clda cz más gruesa. 
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El gráficas de Ulndustria and Engineering Chemistry" de julio 
de 1931 Y del Pierce uChemical Engineering in Production Super- . 
vition" se ve notablemente el mejoramiento del coeficiente de trans­
misión de calor debido al uso de este tipo de agitadores. Tienen la 
desventaja de aumentar la potencia porque arrojan el material 
hacia el centro aumentando la potencia requerida por las paletas. 
Sin embargo, de las mismas gráficas, se ve que el aumento no es muy 
grande. 

En un trabajo publicado por el uAmerican Institute of Che­
mical Engineers" se recomienda el uso de la siguiente ecuación para 
el cálculo de la potencia requerida. 

HP=O.000129 L2.72 ,.,.0.14 N 2 .R6 d1. 1 W O.3 H o.6 

HP en caballos. 
N revoluciones por minuto. 
L longitud de las paletas en ft. 
fL Viscosidad del líquido en lbs.! (ft.) (seg.). 
p densidad del líquido en lbs.! ft. cúb. 
d diámetro del tanque en ft. 
V ancho de las paletas en ft. 
H altura del líquido en ft. 

Esta ecuación comprende factores fijos que dependen de las 
propiedades del fluído y dimensiones del recipiente, y factores varia­
ble tales como ancho de paletas, largo de ellos y número de revol.u­
cione por segundo. 

Del estudio de la relación entre la potencia, número de revolu­
ciones y el tiempo de agitación, se puede deducir lo siguiente.: 

1 Q Pasando de cierto valor el número de revoluciones, éstas no 
influyen mucho en el tiempo de mezclado. 

29 Que la potencia no es proporcional al número de revolu­
ciones por egundo, sino que pasando de cierto número, una pequeña 
variación en el número de revoluciones por unidad de tiempo, causa 
un gran aUlnento en la potencia requerida. 

Por lo tanto, se debe considerar un número de revoluciones que 
efectúe un mezclado en un tiempo dado con el menor consumo de 
energía. 
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CONCLUSIO 

En la sulfonación de aceites, a cada aceite corresponde una con­
centración crítica de H2S0 ... Llegando a ella, cesa la sufonación. Esta 
concentración para el caso dd aceite de ricino es aproximadamente 
de 73 o/l en S03. 

La concentración de ácido sulfúrico por usar queda determi­
nada por condiciones esencialmente económicas. 

Para obtener un producto de buena calidad es necesario un 
riguroso control de temperatura (de 35 °C. a 40°C. para el aceite 
de ricino) y una agitación eficiente. 

El tiempo que dura la sulfonación depende de la transmisión 
de calor y de la agitación. 

Después de incorporar el H:!SO .. hay que dejar reposar cierto 
tiempo para que la reacción alcance su equilibrio. 

Las propiedades de los aceites sulfonados dependen en gran parte 
del tiempo que transcurre entre la sulfonación y el lavado, dd lavado 
mismo y de la neutralización. 

La capacidad del equipo puede aumentarse aumentando el 
6 t de la ecuación Q/() HA.6t. Esto se consigue introduciendo y sa­
cando el agua de enfriamiento a temperatura más baja. 

Para el caso de aceites de pescado, como la sulfonación es a tem­
peraturas más bajas, con el objeto de no disminuir mucho la capaci­
dad del equipo, se puede usar una salmuera enfriada. 
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