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RESUMEN

TITULO: METODOLOGI'A: DE EXTRACCION DE FENOLES PRESENTES EN BIOOIL A PARTIR
DE BIOMASA RESIDUAL

AUTOR: ALVARO JAVIER MANCILLA MANRIQUE ™

PALABRAS CLAVE: Biomasa, biooil, fenoles, disolvente, coeficiente de distribucion.

DESCRIPCION

La presencia de compuestos fenolicos en el biooil producido por la pirélisis de biomasas residuales
propias del departamento de Santander es de gran importancia puesto que su aplicacion industrial
es muy amplia, por ejemplo como aditivo en la industria de alimentos, sirve de base para la
produccién de germicidas, son usados en la sintesis de medicamentos, entre otros. La extraccion
liquido-liquido se presenta como una alternativa sencilla y muy eficiente para la recuperacion de la
mayor parte de la fraccion fendlica por medio del uso de varios disolvente afines a estos. El uso de
GC/FID y GC/MS puede determinarse cudl de todos los disolventes es el mas adecuado hallando
un coeficiente de distribucion que indica el rendimiento y cuanta cantidad se separa en cada
extraccion.

En este trabajo se lleva a cabo el desarrollo de una metodologia de extraccion liquido-liquido de la
fraccién fendlica presente en el biooil de biomasa residual previamente caracterizada. Se llevaron a
cabo dos etapas, en la primera se utilizé agua y diclorometano en relaciones volumétricas 1:5,
1:10, 1:15y 1:20. Encontrandose rendimientos de fraccion soluble (superiores al 95%) e insoluble y
los coeficientes de distribucién de la fraccidn fendlica para cada uno de los disolventes, finalizando
con la seleccion del mejor disolvente para este caso. En la segunda etapa se utilizé en relaciones
masicas de 1:5 y 1:10 etilacetato, tolueno y metil isobutil cetona (MIBK) como disolventes para la
concentracion de los compuestos fendlicos. Finalmente se escogioé al mejor disolvente para esta
segunda parte y se establecié la metodologia adecuada.

" Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director. Maria Paola
Maradei Garcia, Ph.D; Codirector. Juan Sebstian Vecino Mantilla, Ingeniero Quimico.
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ABSTRACT

THTLE: PHENOL EXTRACTION METHODOLOGY PRESENT IN BIOOIL OF RESIDUAL
BIOMASS

AUTHOR: ALVARO JAVIER MANCILLA MANRIQUE™

KEY WORDS: Biomass, biooil, phenols, dissolvents, distribution coefficient

DESCRIPTION

The presence of phenolic compounds in the biooil produced by pyrolysis of residual biomass
Santander Department is of great importance since their industrial application is very wide, such as
an additive in food industry, provides the basis for the production germicides, are used in the
synthesis of medicines, among others. The liquid-liquid extraction is presented as a simple and very
efficient alternative for the recovery of the greater part of the phenolic fraction through the use of
several related to these dissolvent. Using GC/FID and GC/MS can be determined which of the
dissolvents is best suited finding a distribution coefficient that indicates the performance and how
much amount is removed at each extraction.

This work is carried out to develop a methodology for liquid-liquid extraction of the phenolic fraction
present in biooil of residual biomass previously characterized. Were carried out two steps, first
water and dichloromethane was used in volumetric rates 1:5 , 1:10, 1:15 and 1:20. Finding yields
soluble fraction (over 95%) and insoluble and the distribution coefficients of the phenolic fraction for
each of the dissolvents, ending with the selection of the best solvent for this case. In the second
stage was used in mass rates of 1:5 and 1:10 ethyl acetate, toluene and methyl isobutyl ketone
(MIBK) as dissolvent to the concentration of phenolic compounds. Finally chose the best solvent for
the second part and the appropriate methodology was established.

" Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director. Maria Paola
Maradei Garcia, Ph.D; Codirector. Juan Sebstian Vecino Mantilla, Ingeniero Quimico.
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INTRODUCCION

En la actualidad se puede observar que el agotamiento de los combustibles
fésiles, asi como los problemas ambientales y de seguridad energética debido a
Su uso excesivo, han impulsado a nivel mundial la busqueda de nuevas formas de
energia limpia y renovable que permitan la independencia de este tipo de
combustibles [1]. Durante los ultimos afios la biomasa se ha ido posicionando
como una fuente energética alternativa que promete, de manera considerable, la

solucion de estos problemas energéticos globales [2].

La biomasa es una fuente de energia renovable que puede ser transformada en
combustible sodlido, liquido o gaseoso mediante procesos de conversion [3]. Sus
caracteristicas la convierten en una buena opcién para ser aprovechada ya que:
posee una emision neutra de CO,, existen importantes reservas a nivel mundial [4]
y presentan un alto contenido de energia [5]. EI mayor potencial energético de la
biomasa se deriva de los residuos forestales y agricolas del mundo, el cual se

estima en 30 EJ/afio frente a una demanda energética de 400 EJ/afio [3].

La seleccion del proceso de conversion de la biomasa en energia depende de
algunas caracteristicas propias de dicha materia prima tales como: tipo de
biomasa, poder calorifico, humedad, composiciébn quimica, cantidad de material
disponible, entre otros [6]. De acuerdo a lo anterior, existen dos tipos de procesos

de conversion principales que son los bioquimicos y termoquimicos [7].

Los procesos bioquimicos estan basados en la conversion de la biomasa en
alcoholes (fermentacién para la produccién de etanol) [7] o gas, denominado
biogas, que consiste basicamente en una mezcla mayoritaria de CH; y CO;

(digestion anaerobia) [8].
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La combustion, gasificaciéon y pirdlisis integran los llamados procesos de
conversion termoquimica. La combustion es la quema directa de la biomasa para
convertir la energia quimica almacenada en energia mecanica, calorica o eléctrica
[6, 7]. Este tipo de proceso no es adecuado para biomasas con alto contenido de
agua (mayor al 60%p) puesto que cantidades superiores influyen directamente en
la eficiencia del proceso, provocando combustion incompleta debido a la
disminucion de la temperatura maxima posible de combustion. Ademas, pueden
presentarse problemas de corrosion en los equipos por la re condensacion del

vapor de agua [8, 9].

La gasificacion es la descomposicion térmica completa de la biomasa a elevadas
temperaturas (800 a 900°C) para la obtencion de gases combustibles de bajo
poder calorifico (gas de sintesis), en presencia de bajas concentraciones de
agentes oxidantes como aire, CO,, O, etc., para su uso en motores de

combustidn interna, turbinas y equipos de produccion de calor y potencia [7, 10].

Por otra parte, la pir6lisis es la descomposicion térmica de la biomasa en completa
ausencia del oxigeno [6, 7] y es aplicada desde hace mucho tiempo en la
produccion de carbon vegetal [11]. Actualmente, es considerada una de las
tecnologias mas prometedoras para la obtencion de combustibles y productos
quimicos de alto valor agregado puesto que a partir de la pirdlisis es posible
producir simultdneamente material solido (biochar), gas (syngas) y combustible
liquido (biooil) [12], encontrandose de este Ultimo rendimientos de hasta 75%p
[13, 14].

El biooil, o liquido pirolitico, contiene mas de 300 componentes de diferente peso
molecular representado en una mezcla de agua (15-30%p) [15] y compuestos
organicos como: &cidos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, compuestos
fendlicos y otros [8]. Presenta un color marrén oscuro con un olor ahumado muy

distintivo [6]. Tiene un alto potencial para ser usado como un sustituto de los
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aceites comerciales como el diesel, segun lo confirman los resultados obtenidos
en pruebas de combustion hechas en calderas y motores de inyeccion directa [8].

El uso industrial del biooil se centra en la fabricacion de productos quimicos
oxigenados de valor agregado diferentes a combustibles, siendo los compuestos
fendlicos los que llaman mas la atencion en esta mezcla tan compleja [16, 17]. Los
fenoles se clasifican como compuestos organicos similares a los alcoholes que, a
diferencia de estos, los primeros poseen enlaces de hidrégeno muy fuertes. El
fenol es el compuesto mas importante entre este grupo con formula estructural
C¢,H:OH. A presion y temperatura ambiente es un sélido higroscopico cristalino [18]

y presenta un color blanco cuando es completamente puro [19].

La produccién de fenol a nivel mundial se estima alrededor de 6 ton/afio con una
tendencia de crecimiento muy significativa [19] ya que es utilizado en diversas
aplicaciones, como por ejemplo; en la produccion de resinas adhesivas para la
laminacién, en revestimientos de proteccion para maderas contrachapadas, en
materiales de aislamiento, como base para la produccion de germicidas, en la
sintesis de productos farmacéuticos, como aditivos para los alimentos, entre

muchas otras [16, 20].

Mas del 99% de la produccion mundial de fenol se realiza a partir de la oxidacion
del cumeno, el cual es obtenido por la reaccién del benceno y propileno; productos
provenientes de la refinacion del petrdleo [21]. Si la reaccion se da en fase
gaseosa se utilizan catalizadores como el acido fosférico (HsPO,4) y cuando es en
fase liquida, el cloruro de aluminio (AICl3) es el mas utilizado. Actualmente, el
estudio del uso de zeolitas cataliticas en este proceso podria ofrecer grandes
ventajas gracias a su bajo costo y a la posible remocion, regeneracion y

reutilizacion del mismo casi de manera indefinida [22].

La obtencion de fenol por oxidacién del cumeno no suele presentar rendimientos

muy altos debido a que en esta reaccién se debe asegurar que solo el 25% del
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cumeno alimentado se consuma para la formacién del hidroperéxido de cumeno;
compuesto muy inestable y que puede descomponerse violentamente si no se
controlan cuidadosamente los niveles de acidez, presion (1-10atm) y temperatura
(90-130°C). El cumeno sin reaccionar debe ser posteriormente separado y el fenol
producido purificado, utilizando operaciones como la destilacién fraccionada.
Dichas etapas adicionales involucran un incremento en los costos de operacion
[21].

Por lo tanto, la presencia de compuestos fendlicos en sustancias como el biooil se
presenta como una buena alternativa para sustituir los producidos a partir de la
oxidacion del cumeno [20]. La informacion disponible en la literatura sobre la
extraccion de los fenoles a partir de liquido pirolitico (biooil) proveniente de la
biomasa es muy limitada, debido principalmente a su complejidad y alto costo de

separacion [23].

Colombia por su posicion geografica y variedad de climas, ofrece condiciones
favorables para el desarrollo de actividades agropecuarias, ademas cuenta con un
area de 114,17Mha de las cuales el 44,77% son destinadas para el desarrollo de
la actividad agricola. La industria panelera es uno de los grandes motores en el
departamento de Santander, encontrandose 218kha cultivada con una generacion
de bagazo de 1135,87kton/afio que es utilizado en gran parte como combustible
en calderas del mismo proceso [5, 24]. Del mismo modo, en el departamento, la
industria de palma de aceite cuenta con 49,0lkha cultivadas generando
352,60kton/afio de biomasa residual representada en: fibra del mesocarpio,
concha, racimos vacios (Raquis o en inglés Empty Fruit Bunch) y troncos, los
cuales han sido ampliamente estudiados a nivel mundial, especificamente en
Malasia, para su uso en la fabricacion de productos de valor agregado que adn no

cuentan con una aceptacion comercial muy alta [5, 12].
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La pirdlisis de este tipo de residuo representa, por lo tanto, una alternativa para su
uso en la produccion de sustancias quimicas de interés industrial como los
fenoles. La investigacion debe, sin embargo, enfocarse en los procesos de

separacién aguas abajo del tratamiento térmico de la biomasa.

Algunos estudios en torno a la separacion de compuestos presentes en mezclas
organicas se orientan mayoritariamente a compuestos quimicos tales como
metanol, acetona, furanos, acido acético y mezclas de fenoles [20]. Los procesos
generalmente reportados para mezclas de fenoles incluyen la adsorcion,

destilacion fraccionada y extraccion liquido-liquido.

La adsorcion hace referencia a la transferencia de masa de liquidos o gases en
contacto con un solido. Esta técnica es muy utilizada junto con la desorcién en la
remocion y recuperacion de compuestos organicos (fenoles) en aguas residuales
[25, 26]. Por otra parte, la destilacion fraccionada consiste en la separacion de
mezclas muy complejas con componentes de volatilidades similares, sin embargo
no se recomienda usar en el biooil debido a la inestabilidad térmica y quimica que

este presenta [14].

La extraccion liquido-liquido, o llamada también extraccion con disolventes, es la
separacién de los componentes de una solucién liquida (extracto) por contacto con
otro liquido insoluble (refinado). En comparaciéon con otras técnicas de
transferencia de masa, ésta suele ser menos costosa debido a su simplicidad y
facil manejo [26, 27]. Los disolventes mas usados son el n-pentano, tolueno,
metanol, éter dietilico, n-hexano, diclorometano y agua, siendo este ultimo el mas
barato. La mayoria de disolventes orgénicos volatiles causan dafio en la atmésfera
contribuyendo a la degradaciéon del ozono atmosférico y a su vez son muy
perjudiciales para la salud humana debido a que pueden ser facilmente inhalados
o absorbidos a través de la piel. Por eso, cabe resaltar que su manipulacion debe

hacerse con estrictas normas de seguridad [14].
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Existen algunos requisitos fundamentales que se deben tener en cuenta si se
desea mejorar la eficiencia de la extraccion liquido-liquido. De hecho, la
selectividad (que tan a fin es el disolvente con la sustancia de interés a separar), el
coeficiente de distribucion (siendo la relacion de la concentracion de la sustancia
de interés entre el extracto y refinado (ver Ecuacion 1) altamente dependiente de
la composicidn, el solvente y la temperatura [28]), la densidad (cuanto mayor sea
la diferencia de densidades de las fases liquidas saturadas, mejor sera la
separacién), la reactividad quimica (disolvente estable y quimicamente inerte
frente a los deméas componentes del sistema), la intensidad de agitacion para una
mejor y rapida transferencia de masa [29] y el costo [26, 28], son algunos de los

aspectos mas importantes en este tipo de operaciones.

K. = Concentracién del componente i en el Extracto
i

Concentracién del componente i en el Refinado

1)

Siendo un hecho que la literatura no reporta un proceso fundamental de extraccién
de los fenoles presentes en el bioolil, el objetivo de este proyecto es plantear una
metodologia de extraccién liquido-liquido eficiente de la fraccion fendlica presente
en el biooil (fenol, dimetilfenol, guaicol, o-, m- y p-cresol, siringol, entre otros)
producido durante la pirélisis intermedia de dos importantes biomasas residuales
del departamento de Santander; bagazo de cafia de panelera y raquis de palma

africana, con miras al desarrollo futuro de un proceso rentable.
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1 METODOLOGIA

Figura 1. Metodologia de extraccion.
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1.1 CARACTERIZACION POR GC-FID-MS DE LA FRACCION FENOLICA
PRESENTE EN EL BIOOIL DE BAGAZO DE CANA Y RAQUIS DE PALMA

Se tom6 como base los trabajos de Alvarez [30] y Tarazona [6] que permitieron la
recuperaciéon de muestras de biooil obtenidas a partir de pirdlisis intermedia de
bagazo de cafia panelera, del municipio de Piedecuesta (Santander), y de raquis
de palma africana, del municipio de Puerto Wilches (Santander). En total, 7
muestras de biooil de bagazo y 9 de raquis producidas a diferentes condiciones de
operaciéon fueron analizadas. Para ello, 0,100g de cada una de las muestras fue

disuelta en 1ml de diclorometano.

La identificacion y cuantificacion de los compuestos fendlicos se llevd a cabo por
GC/MS y GC/FID, utilizando una columna de polaridad intermedia DB-1701(30m X
0,25mm x 0,25um) y helio como gas de arrastre. EI método utilizado fue el
siguiente: la temperatura inicial del horno se mantuvo a 40°C por 2min,
posteriormente se aplicO una rampa de 4°C/min hasta 280°C, manteniéndose
finalmente en este valor durante 8min. La temperatura del inyector y el detector
fue de 250 y 280°C, respectivamente. La relacion splitt en el GC/FID fue de 7:1.

Para la cuantificacion de los compuestos fendlicos se empledé n-heptano como
patron externo, los factores de respuesta relativos (RRF) (ver Ecuacion 2) se

tomaron de la literatura [31]:

Area del compuesto de interes *x(Concentracién de heptano

Concentracién del compuesto de interes *(Area del heptano)
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1.2 PRODUCCION DEL LOTE DE ESTUDIO

La concentracion de fenoles calculada para cada una de las muestras, permitio
determinar las mejores condiciones de operacion en las cuales la composicion
fendlica era mas alta. De acuerdo a estos resultados se selecciond la mejor
muestra y se procedié a la produccion del lote de estudio segun lo planteado por
Tarazona [6] y Alvarez [30]. Las especificaciones de la unidad piloto de pirdlisis

utilizada en el proceso se detalla en el Anexo A.

1.3 PRIMERA EXTRACCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS
PRESENTES EN EL BIOOIL

Se empled la técnica de extraccion liquido-liquido con un disolvente polar (agua) y
uno apolar (diclorometano) para una primera concentracion de los fenoles,
haciendo un montaje similar al planteado por los estudios de Scholze [32] y
Boonpo [33] que consiste en un recipiente cerrado trabajando a una temperatura
de 4 a 5°C y con agitacion continua (Ver Figura 2). Las pruebas se llevaron a cabo
a diferentes relaciones volumétricas (1:10, 1:15, 1:20) entre la mezcla de biooil y el
disolvente. Se hicieron 2 lavados, el primero con una duracion de 2h y el siguiente
de 4h con el fin de que a mayor cantidad de solvente utilizado se asegurase una

extraccién completa de la fraccion fendlica.
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Figura 2. Montaje extraccién en frio.

—p  Termoémetro

Disolvente-
» Mezcla biooil

A R i $%e

> o
Agitadd® es%%3 &ﬁgﬁe‘*w

— Bafio de hielo

Finalizado lo anterior, se continué con la separacion de la fase soluble e insoluble
obtenida de esta primera extraccion para su posterior identificacion y
cuantificacion (Ver Figura 3). En el caso de la fraccion soluble en diclorometano,
se empled la técnica GC/FID y GC/MS con el método planteado en la

caracterizacion del biooil.

Por otra parte, para el caso de la fraccidn soluble en agua, se utilizd6 cromatografia
liquida HPLC/UV/MS a una longitud de onda de 280nm con una solucién 94%v
acido acético y 6%v metanol como fase mavil, a un flujo de 1,5ml/min y como fase
estacionaria una columna Eclipse XDB-C18 de octadecilsiloxano de 250mm x
4.6mm y 5um. El espectrometro de masas ESI-IT fue utilizado con un voltaje en el

capilar de 4500V con un flujo de 8I/min de N,.
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Figura 3. Separacion fraccion soluble e insoluble.
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1.4 SEGUNDA EXTRACCION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS

Para esta etapa se procedio a utilizar tres disolventes con distintas polaridades:
tolueno, metil isobutil cetona (MIBK) y etilacetato con el fin de aumentar la
concentracion de la fraccion fendlica en el extracto, empleando dos relaciones
volumétricas diferentes, 1:5 y 1:10 de la fase soluble con el disolvente. Se tomo

como base el montaje hecho en la primera concentracion.

Por dultimo, se realizd la separacion de las dos fases formadas para su
cuantificacion y caracterizacion por medio de GC/FID y GC/MS empleando el
método mencionado en la primera parte del proceso con una modificacion del Split
a 1:25.
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2 RESULTADOS Y ANALISIS

2.1 CARACTERIZACION DEL BIOOIL POR GC/MS Y GC/FID

Las muestras de biooil obtenidas de bagazo de cafia panelera (B) y raquis de

palma africana (R), de acuerdo a los trabajos terminados por Alvarez [30] y

Tarazona [6], fueron caracterizadas para determinar la fraccién fendlica de cada

muestra. Los resultados de la cuantificacion para cada una de las biomasas en

estudio se presentan en la Tabla 1y 2.

Tabla 1 Composicion fraccion fendlica del bagazo de cafia panelera.

Fraccion Fendlica

Mues- Condiciones 73
de Fenol | Guayacol | o-cresol | m-cresol | p-creseol | .’ Siringol | Total
tra ey dimetilfenol
Operacion
%p %p %p %p %p %p %p %p
T 500
205 +| 1501+ | 0,769+ | 0,778+ | 0,020 0,206 £ 2,800 +
B v | 6566 0,0591 0,043 0,022 0,022 0,001 0,006 0,081 8,130
Dp <0,5
T 480
16581+ 1320+ | 0618+ | 0,599+ | 0,014t 0,162 £ 1,922 +
B2 | = | 330 0,046 0,038 0,018 0,017 0,001 0,005 0,006 6,216
Dp | 0,5-0,85
T 520
1407+ 1,09+ | 0521+ | 0470+ | 0,012+ 0,140 = 1,550 +
B3 | 7| 49% 0,041 0,032 0,002 0,014 0,001 0,004 0,045 5,196
Dp | 1,014
T 460
1578+ | 1,292+ | 0,633+ | 0560+ | 0,012+ 0,155 + 1,866 +
B4 | 7 | 89X 0,454 0,037 0,018 0,016 0,001 0,005 0,005 6,096
Dp | 0,85-1,0
T 540
1,780+ | 1252+ | 0646+ | 0584+ | 0,018+ 0,174 = 1,821
BS | 7 | 4989 0,051 0,036 0,019 0,017 0,001 0,005 0,052 6,275
Dp <0,5
B6 T 560 1865+ | 1,001+ | 0776+ | 0,630+ | 0,052+ 0,304 £ 1,730 + 6.358
Tt | 77,31 [0,054 0,003 0,022 0,018 0,001 0,009 0,050 '
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Fraccion Fendlica
Condiciones
Mues- 24 -
de Fenol | Guayacol | o-cresol | m-cresol | p-creseol | . Siringol | Total
tra oy dimetilfenol
Operacion
%p %p %p %p %p %p %p %p
Dp | 0,5-0,85
T 562
1,822+| 0913+ | 0,797+ | 0,578+ | 0,072+ 0,319 1,628 £
B7 | T | "6 0,052 0,026 0,023 0,017 0,002 0,009 0,047 6,129
Dp| 1,014
* T[°Cltls]  Dp [mm]
Tabla 2. Composicion fraccion fendlica del raquis de palma.
Condici Fraccién Fendlica
Mues- d 03 'Clon_(‘:S Fenol | Guayacol | o-cresol | m-cresol | p-creseol 24 Siringol Total
tra ¢ piraclon y P dimetilfenol g
%p %p %p %p %p %p %p %p
T 500
4943+| 0774+ | 0550+ | 0,160+ | 0,043 % 0,153 + 1,642 +
R T | An 0,142 0,022 0,016 0,005 0,001 0,004 0,047 8,266
Dp| <05
T 430
6,619+| 1,043+ | 0638+ | 0,110+ | 0,068+ 0,168 + 2434 +
R2 | 7| 23%0 0,190 0,030 0,018 0,003 0,002 0,005 0,070 nor
Dp | 0,5-0,85
T 520
5840+| 0957+ | 0500+ | 0,076+ | 0,039+ 0,087 + 2410 £
R3 |7 | 4% 0,168 0,028 0,014 0,002 0,001 0,003 0,069 9,907
Dp | 1,014
T 460
5936 +| 0810+ | 0,607+ | 0,01+ | 0,080+ 0,175 2,226 =
49 20 Ll b b Ll b b
Ré | = ' 0.171 0,023 0,018 0,003 0,002 0,005 0,064 9,936
Dp | 0,85-1,0
T 540
3413+ 0595+ | 0513+ | 0,160+ | 0,062+ 0,019 1,328 +
RS |z | 3126 0,098 0,017 0,015 0,005 0,002 0,001 0,038 6,089
Dp| <05
T 527
4215+| 0828+ | 0522+ | 0,093+ | 0,082+ 0,191 1,883 +
R6 | = | 2258 0,121 0,028 0,015 0,003 0,002 0,006 0,054 7.815
Dp | 0,5-0,85
T 578
7472+ 0956+ | 1,005+ | 0,178+ | 0,175 0,368 + 2,689 +
RT | 7 | 4589 0,215 0,028 0,029 0,005 0,005 0,011 0,077 12,844
Dp | 0,85-1,0
R8 | T 577 |5381+| 0850+ | 0,773+ | 0,149+ | 0,140 0,309 + 2,132 | 9,731
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Fraccion Fenolica

Mues- : Ogdlcwn_":s Fenol | Guayacol | o-cresol | m-cresol | p-creseol 24 Siringol Total
tra ¢ piracwn y P dimetilfenol 9
%p %p %p %p %p %p %p %p
T 16,40 0,155 0,024 0,022 0,004 0,004 0,009 0,061
Dp| 1,014
T 02 4,724 0,498 0,564 0,120 0,962 0,218 1,379
+ ) + ll x ’ t ’ * 1 * ' e
R9 i 39,66 0,136 0,014 0,016 0,004 0,028 0,006 0,039 8,466
Dp <0,5

* T[Chils] ~ Dp [mm]

La fraccion fendlica esta en mayor concentracidén en las muestras provenientes de
raquis (R) que en las de bagazo (B), como se puede evidenciar comparando la
prueba B3 con R3 (B4 con R4, igualmente); las cuales fueron hechas a las
mismas condiciones de operacion. Igualmente, se observa que el fenol es el
compuesto mas abundante. La diferencia entre pruebas se debe principalmente a
las diversas condiciones de operacion a las que fue sometida la biomasa durante

el proceso de pirdlisis y a la composicién estructural quimica de la materia prima.

La pirdlisis de la lignina, macromolécula fendlica, presente en cada tipo de
biomasa, produce una amplia gama de productos de los cuales los mas
caracteristicos son los compuestos fendlicos sencillos y sus derivados [23]. En la
Tabla 3 se presenta la concentracién de lignina en algunos tipos de biomasas
propias del departamento de Santander, incluidas las muestras de estudio.
Comparando especificamente los contenidos de lignina (Tabla 3) con los
contenidos de fenoles presentes de biooil producido a partir de bagazo de cafa y
raquis de palma (Tabla 1 y 2, respectivamente) es posible confirmar que existe
una relacion directa de la composicion fendlica con la lignina. Asi, a mayor
concentracién de lignina en la biomasa mayor sera la fraccion fendlica en su biooil.
Esta informacion también podria ser Gtil en estudios posteriores para el uso de
otras biomasas potenciales de la region en la obtencion de fenoles por pirdlisis,

como por ejemplo, la cacota de cacao.
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Tabla 3. Composicion de lignina en biomasas residuales de Santander.

Biomasa Concentracion de Lignina [%p] | Referencia
Cacota de cacao 25,30 [34]
Bagazo de Fique 15,76 [34]
Raquis de Palma 23,92 [6]

Bagazo cafia de azUcar 21,10 [35]

2.2 PRODUCCION LOTE DE ESTUDIO

A partir de los resultados obtenidos se procedié a la seleccion de la biomasa que
presentd mayor concentracion de la fraccién fendlica, siendo elegida la muestra
R7 de raquis de palma como la mejor prueba. El cromatograma de la

caracterizacion de esta muestra se detallada en el Anexo B.

Con las correspondientes condiciones de operacion (ver Tabla 4) se procedio a la
produccion del respectivo lote de estudio. A éstas pruebas se les hizo el
procedimiento planteado por Tarazona [6] y se encontré similitud con los
rendimientos reportados en su estudio: 45,9%p de biooil, 28,4%p de biochar y

21,4%p de syngas, para un cierre de balance de aproximadamente 96%.

Tabla 4. Condiciones de operacion para la produccién de biooil (muestra R7)

CONDICIONES DE OPERACION
Presion (bar) 1
Temperatura (°C) 578
Diametro de particula (mm) [ 0,85-1
Tiempo de residencia (S) 45,69

Flujo de N2 (L/min) 0,184
Masa de biomasa (Q) 72,16
Longitud del lecho (cm) 25
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2.3 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO USANDO COMO DISOLVENTE EL AGUA

Los resultados de los rendimientos de la fraccion soluble e insoluble son

presentados en la Tabla 5.

Tabla 5. Rendimiento de la fraccidn soluble e insoluble en la extraccién con
agua.

Relacién Fraccion Soluble|Fraccion Insoluble| Pérdidas
(%p) (%p) (%p)
1:10 99,57 + 0,11 0,33+ 0,09 0,10+ 0,01
1:15 99,45 + 0,05 0,50 + 0,05 0,06 + 0,01
1:20 99,51 + 0,01 0,44 + 0,01 0,09 + 0,03

Se aprecia que los rendimientos de la fraccidn soluble (Donde se espera encontrar
los fenoles) no difieren en gran medida, pero para determinar si existe una
diferencia estadisticamente significativa en los valores obtenidos, se empleé el test
de comparacion multiple DSM de Fisher (Diferencia Significativa Minima o LSD,
por sus siglas en inglés).Esta técnica permite comparar las medias de los niveles

de un factor en dos etapas:

Etapa 1. Probar la hipétesis nula de igualdad de medias mediante un ANOVA. Si
el valor p es superior o igual a 0,05 no existiria diferencia significativa entre las
medias de los niveles con un 95% de confianza, si no lo es su diferencia seria
significativa. EI ANOVA para los resultados de la fraccion soluble en agua se

muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6. ANOVA fraccion soluble en agua.

Sumade Media de

Razén F | Valor
cuadrados |cuadrados azo alorp

Entre grupos 0,0156 0,0078 1,5300 0,3479
Dentro de 0,0153 0,0051

grupos

Total 0,0309

En este caso el valor p es superior a 0,05, por lo tanto, los resultados de la
fraccion soluble en agua no presentaron una diferencia significativa, de ahi que
sea opcional pasar a una siguiente etapa si se desea tener un andlisis mas

riguroso.

Etapa 2: Se crea un valor comun (umbral) basado en el test de la t de Student.
Seguido a esto, se realizan las diferencias entre las medias de los niveles, las
cuales si estdn por encima del umbral calculado indicardn una diferencia

significativa, si no lo estan su diferencia no lo sera.

Para la fraccion soluble en agua de las relaciones volumétricas, el umbral (LSD)
calculado fue 0,2273. En la Tabla 7 se muestran las diferencias de las medias
entre las relaciones usadas y se observa que ninguna de estas supera el umbral.
Por lo tanto, se corrobora que no existe diferencia significativa entre ellas. Esta

apreciacion se puede observar también de manera gréfica en la Figura 4.

Tabla 7. Resultados test de comparacion multiple.

Contraste Diferencia LSD Significativo
1:10 - 1:15 0,1250 < No
1:10-1:20 0,0650 < 0,2273 No
1:15-1:20 0,0600 < No
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Figura 4. Media e intervalos del 95% de LSD fraccién soluble en agua.
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Para una mejor comprensiéon del fundamento tedrico de este analisis remitirse al
Anexo C. El software Statgraphics Centurion se emple6 como herramienta para el

desarrollo de los célculos estadisticos.

De acuerdo a lo planteado en la metodologia se continu6 con la determinacion de
la composicidon quimica, especificamente de los compuestos fendlicos, presente
en la fraccion soluble en cada una de las relaciones volumétricas usadas. El

cromatograma de estos resultados se muestra en el Anexo D.

Se tomo al fenol como compuesto base para este analisis teniendo como criterio
su abundancia dentro del biooil. El tiempo de retencién de esta sustancia fue de
10,55 min calculado con la ayuda de un patron y siendo visible Unicamente en la
relacion mas grande (1:20). En este caso, la concentracion correspondiente al
area del pico se calculé a partir de una curva de calibraciéon y cuyo valor fue de
0,0276%p (276ppm) para tener un coeficiente de distribucion de 0,0037.
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2.4 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO USANDO COMO DISOLVENTE
DICLOROMETANO

Para la extraccion con diclorometano se emplearon cuatro relaciones volumétricas
de las cuales tres fueron similares a las usadas en la extraccion con agua (1:10,
1:15y 1:20). La cuarta fue una relacion mas baja (1:5) y se seleccioné teniendo en
cuenta que el uso de este tipo de disolvente representa costos y emisiones
contaminantes, por tanto, una reduccion en el volumen empleado ayudaria a
mitigar estos efectos. Los resultados de los rendimientos de la fraccion soluble e

insoluble son presentados en la Tabla 8.

Tabla 8. Rendimientos de la fraccion soluble e insoluble en la extraccidn con

diclorometano.

Relacién Fraccion soluble Fraccion insoluble Pérdidas
(%p) (%p) (%p)
15 97,35+ 0,02 2,33 +0,05 0,30 + 0,06
1:10 97,93 + 0,06 1,78 + 0,01 0,29 + 0,06
1:15 97,94 + 0,02 1,53+ 0,01 0,54 + 0,02
1:20 98,25 + 0,06 1,23 + 0,04 0,53+ 0,03

Con esta informacion se procedié a determinar si existia o no diferencia
estadisticamente significativa entre la fracciobn soluble de las relaciones
volumétricas empleadas (Donde se espera encontrar los fenoles). Para ello se
procedi6 a realizar el test LSD de manera similar a lo planteado en la extraccion
con agua. Los resultados para la primera etapa de analisis se muestran en la
Tabla 9.
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Tabla 9. ANOVA fraccién

soluble en diclorometano.

Sumade Media de Razén F | Valor p
cuadrados |cuadrados
Entre grupos 0,8272 0,02757 |135,3400 | 0,0002
Dentro de 0,0082 0,0020
grupos
Total 0,8354

Para este caso el valor p es inferior a 0,05 por lo tanto se dice que existe una
diferencia significativa con un nivel de confianza del 95%. Como la hipétesis nula
fue rechazada se continuo con la etapa 2 del analisis estadistico y sus resultados
se muestran en la Tabla 10. De esta manera se confirma que efectivamente existe
una diferencia entre las cuatro relaciones empleadas. Gréaficamente los resultados

expuestos anteriormente se muestran en la Figura 5.

Tabla 10. Resultados test de comparacién multiple.

Contraste Diferencia LSD Significativo
1:5-1:10 0,5750 > Si
1:5-1:15 0,5800 > Si
1:5-1:20 0,8900 > Si
1:10 - 1:15 0,0050 < 0,1253 No
1:10-1:20 0,3150 > Si
1:15-1:20 0,3100 > Si

Teniendo como base lo anterior, se podria afirmar finalmente que la relacion 1:20
presentd mayor rendimiento de fraccion soluble. Sin embargo, al compararla con
cualquiera de las otras tres relaciones la diferencia de extraccion entre ellas es
inferior al 1% (Ver Tabla 8) y no necesariamente podria corresponder a la fraccion
fendlica de interés. Para confirma cudl de las cuatro relaciones volumétricas fue la
mas adecuada para extraer los compuestos fendlicos, se procedié a calcular los
coeficientes de distribucion, que en este caso relaciona la composicién de cada
fenol en el diclorometano con el biooil inicial. Estos resultados son mostrados en la
Tabla 11.
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Figura 5. Media e intervalos del 95% de LSD fraccion soluble en

diclorometano.
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Tabla 11. Coeficientes de distribucion de la fraccion fendlica para las

relaciones de extraccion 1:5, 1:10, 1:15y 1:20.

Relacion | Fenol Guayacol o-Cresol m-Cresol p-Cresol 2,4-dimetilfenol Siringol

_ 0231+ | 0,149+ 0,181 £ 0,182 + 0,188 + 0,190 + 0,198 +
il 0,007 0,009 0,035 0,034 0,060 0,055 0,017

_ 0,242 + 0,150 £ 0,175 £ 0,173 + 0,151 £ 0,167 £ 0,198 +
10 0,038 0,002 0,010 0,013 0,014 0,022 0,011

. 0215+ | 0,164 £ 0,156 + 0,154 + 0,131+ 0,148 £ 0,171 £
o 0,006 0,014 0,005 0,030 0,040 0,040 0,013

201 0,235 + 0,158 + 0171 % 0,169 + 0,156 + 0,164 + 0,190 £
0,025 0,029 0,019 0,008 0,025 0,004 0,008

Nuevamente, se utiliz el analisis de comparacion multiple para definir si existia
una variacion significativa entre los coeficientes de distribucién de la fraccion
fendlica en las relaciones volumétricas empleadas. Tomando como punto de
comparacion al fenol, que es el compuesto mayoritario, se observé que no hubo
diferencia en los resultados para la primera etapa del andlisis estadistico ANOVA,
el valor p fue de 0,8262. De esta manera, se puede afirmar que no hay una
diferencia entre los valores comparados. Graficamente esto se muestra en la
Figura 6. Resultados similares se obtuvieron para los demas compuestos fendlicos

y dicha informacion se encuentra disponible en el Anexo E.
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De acuerdo a lo anterior no se hace necesario el uso de una relacién volumétrica
alta (1:20) si se pueden obtener resultados similares empleando una mas baja
(1:5), con una disminucion del uso de disolvente en mas de un 50%,

traduciéndose en una posible reduccién del costos de operacion.

Finalmente, a partir de la informacion obtenida de la composicion quimica de las
extracciones y asumiendo que la solucion extraida, y concentrada a un volumen
de 7ml, es mayoritariamente diclorometano, se pudo determinar la masa de la
fraccion fendlica que, al compararla con la cantidad presente en el biooil crudo,
permitié conocer que el rendimiento de la extraccion empleando diclorometano en

cada relacion volumétrica alcanzo valores superiores al 90%.

Figura 6. Media e intervalos del 95% de LSD de los coeficientes de

distribucién del fenol en diclorometano.
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25 COMPARACION DE LAS EXTRACCIONES CON AGUA Y
DICLOROMETANO

Para continuar con la siguiente etapa de extraccién y teniendo en cuenta los

analisis realizados anteriormente se procedid a la seleccién del mejor disolvente

con su correspondiente relacion volumétrica.
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El agua no resultd ser un disolvente apropiado para la recuperacién de la fraccién
fendlica en el biooil, en este caso se hace necesario el uso de grandes cantidades
para lograr una separacion minima de la sustancia de interés. Esto se puede
confirmar en lo mostrado en las gréficas de solubilidad del Anexo E donde a la
temperatura de extraccion solo se logra solubilizar 0,01M en el caso del fenol y

cantidades muy bajas para el o-cresol y p-cresol.

Caso contrario ocurrid6 al emplear diclorometano donde incluso a relaciones
volumétricas bajas de disolvente se logré recuperar mas del 90% de la fraccion
fendlica en el biooil. Esta afirmacidn coincide con lo que se muestra en las gréficas
de solubilidad del Anexo E que para el caso del fenol, que es el compuesto
mayoritario en esta mezcla, es posible solubilizar hasta 11,37M a las condiciones
de temperatura del proceso. Ademas, autores como Jinhua et al. [16] corroboran
que el uso de este disolvente es adecuado para la separacion de compuestos

fendlicos.

Con base a lo anterior se seleccioné como disolvente mas apropiado de esta

primera etapa de extraccién al diclorometano en una relacién 1:5.

2.6 CONCENTRACION FRACCION FENOLICA USANDO ETILACETATO, MIBK
Y TOLUENO

Para esta segunda extraccion se decidio emplear tres diferentes disolventes con
distintas polaridades, de acuerdo a lo reportado por algunos estudios como el de
Zilnik [15] para concentrar la fraccion fendlica. Los resultados de los rendimientos

de fraccién soluble e insoluble de las extracciones son mostrados en la Tabla 12.
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Tabla 12. Rendimientos de la fraccion soluble e insoluble del Tolueno, MIBK

y Etilacetato.

. Fraccion Fraccion .
0

Solvente | Relacion soluble(%p) |insoluble(%p) Perdidas(%p)
Tolueno 1:5 93,99 0,10 2,52
1:10 96,99 0,02 1,12
1:5 95,43 0,38 0,82
MIBK 1:10 97,30 0,03 0,75
Etilacetato 1:5 92,73 0,01 2,83
1:10 95,43 0,01 2,91

Comparando las relaciones de 1:5 y 1:10 en cada prueba se observd que la

fraccion soluble aument6 con la cantidad de disolvente empleado, siendo para

esta segunda extraccion el MIBK quien present6 el mayor rendimiento (97,3%p).

Para cuantificar la fraccidn fendlica presente en los disolventes, se concentré cada

relacion hasta un volumen de 7ml para asi poder comparar su selectividad por

medio de los coeficientes de distribucion mostrados en la Tabla 13. Para todos los

solventes estudiados, la relacion 1:10 mostré los mejores resultados.

Tabla 13. Coeficientes de distribucion de la extraccion con Tolueno, MIBK y

Etilacetato
Solvente | Relacion Fenol | Guayacol | o-Cresol | m-cresol | p-Cresol | _. 2’,4' Siringol
Dimetilfenol

Tolueno 1:5 0,698 0,888 0,734 0,555 0,551 0,594 0,697

1:10 0,771 1,137 0,701 0,683 0,621 0,642 0,715

MIBK 1:5 0,765 0,861 0,731 0,591 0,475 0,477 0,787

1:10 0,904 1,002 0,811 0,813 0,716 0,794 0,828

Etil 1:5 0,868 0,931 0,736 0,699 0,549 0,587 0,855

Acetato 1:10 0,995 0,960 0,889 0,865 0,643 0,734 1,010

El disolvente mas apropiado para la extraccion fue el etilacetato pues presentd

mayor afinidad con 4 de los 7 compuestos fendlicos presentes (fenol, o-cresol, m-
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cresol y siringol; sefialados en negrilla sobre la Tabla 13). Sin embargo, aunque el
guayacol mostré coeficientes de distribucion mas altos con el tolueno y MIBK
(1,137 y 1,002, respectivamente, para la relacion 1:10), se observé que valores
similares de coeficientes de distribucién se pueden obtener utilizando cualquiera
de las relaciones volumétricas de etilacetato (0,931 y 0,960 para las relacionesl:5
y 1:10, respectivamente). En el caso del p-cresol y 2,4-dimetilfenol mostraron ser

mas afines al MIBK.

Lo anterior concuerda con las graficas de solubilidad mostradas en el Anexo F
donde para el caso del fenol, o-cresol y p-cresol, la solubilidad a la temperatura de
extraccion en tolueno es baja (2,01M, OM, OM) comparada con la del etilacetato
(11,37M, 9,61M, 9,61M). Por otra parte, los resultados coinciden también con el
estudio realizado por Zilnik et al. quienes muestran que efectivamente al trabajar
con etilacetato en la extraccion de fenoles presentes en aceites de pirélisis se
obtienen mejores coeficientes de distribucion que empleando otros disolventes
como el MIBK [15].
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3. CONCLUSIONES

De acuerdo al objetivo trazado se logré plantear una metodologia efectiva de
extraccion liguido-liquido para la recuperacion de la fraccion fendlica presente en
el biooil producido a partir de pirdlisis intermedia de biomasa residual del

departamento de Santander.

El diclorometano, en la relacién volumétrica 1:5, fue el disolvente mas adecuado
para la separacion de los fenoles en el biooil en una primera etapa, debido a su
afinidad con este tipo de compuestos, la facil manipulacion durante el proceso y su

recuperacion para posteriores extracciones.

El etilacetato, comparado con otros disolventes como el tolueno y el MIBK,
demostro ser el mejor disolvente para la concentracion en la segunda etapa de
extraccion. Altos valores en los coeficientes de distribucion de la mayoria de

compuestos que integran la fraccion fendlica (4 de 7) lo demuestran.
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ANEXOS

ANEXO A. UNIDAD DE PIROLISIS.

5. Zona de liberacion de los gases
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Tomado de: Tarazona [6]

4. Zona de condensacion de los gases

1. Zona entrada de gases: El nitrégeno es alimentado por la parte inferior del

reactor, regulado por una valvula on-off

2. Zona de reaccioén: El reactor esta fabricado en acero inoxidable con 54cm de

longitud, un didmetro interno y externo de 3,5 y 3,9cm respectivamente. Rejillas a
la entrada y salida para evitar el arrastre de material solido. El calentamiento esta
a cargo de un horno tubular eléctrico construido en ladrillo refractario con cascara
de acero inoxidable con una potencia maxima de 240W a 220V, con rampas de

calentamiento promedio a 33°C/min.
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3. Zona de transicidn: Tuberia que va de la salida del reactor al sistema de

enfriamiento, con un corddn de calentamiento para evitar la previa condensacion
del biooil y el retorno de este al reactor. El cordon alcanza una temperatura de
300°C

4. Zona de condensacion de los gases: Trampas de enfriamiento 1 y 2 elaboradas
en acero inoxidable, donde se carga hielo y CO, solido (hielo seco)

respectivamente. Se recogen los vapores condensables (agua y biooil)

5. Zona de liberacion de los gases: Los gases siguen su paso hacia un medidor de

flujo de marca Cole-Parmer (rango 0-1,4L/min) y siguen hacia la salida de la
unidad piloto. Con este flujbmetro se lleva el registro de los gases de sintesis
producidos durante la prueba para la posterior cuantificacion del cierre de balance.
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ANEXO B. CROMATOGRAMA GC/FID y GC/IMS

Caracterizacion de biooil muestra R7
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Zona fraccién fendlica del biooil muestra R7
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ANEXO C. TEST DE COMPARACION MULTIPLE (LSD)

El test de comparacién multiple emplea basicamente las siguientes ecuaciones

LSD =t x SZ 1 1
B N_T‘E E ny 1’1]'
Yi—Yyj¢? LSD

En donde

-N es el numero total de observaciones.

-T es el nimero de niveles del factor

-n;, Nj son los tamafios muéstrales de los niveles iy j.

-SZ se conoce como la estimacion de la varianza del error o residual.
-yi, yjcorresponden a las medias muestrales de los niveles iy j.

-ty_r= esladistribucion t de Student con N-T grados de libertad y a un nivel de
2

significancia de -

-¢,? Correspondena <o 2
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ANEXO D. CROMATOGRAMA HPLC
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ANEXO E. GRAFICAS DE MEDIAS PARA LOS DEMAS COMPUESTOS

FENOLICOS
GUAYACOL
Suma de Media de
Razon F | Valor p
cuadrados | cuadrados
Entre grupos 0.0003 0.0001 0.3600 0.7865
Dentro de
0.0011 0.0003
grupos
Total 0.0015
02— .
© 018G =
i}
(D)
=

0,12

0,16 |- -
0,14 |- -
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0-CRESOL

Suma de Media de
Razon F | Valor p
cuadrados | cuadrados
Entre grupos 0.0007 0.0002 0.5500 0.6770
Dentro de
0.0017 0.0004
grupos
Total 0.0024
0,22 = —
(] 0,2 7 ]
5 i
g 0,18 — -
0,16 7 N
0,14 7 ]
0,12:— 1:85 1:10 1:15 1:20 =
m-CRESOL
Sumade Media de
Razon F | Valor p
cuadrados |cuadrados
Entre grupos 0.0009 0.0003 0.4900 0.7075
Dentro de
0.0023 0.0006
grupos
Total 0.0032
0,22 - .
© 02 - ]
'-5 [
% 0,18 |- 4
0,16 f— n
0,14 |- _
012k 1:5—1:10—1:15—1:20 =
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p-CRESOL

Suma de Media de
Razon F | Valor p
cuadrados | cuadrados
Entre grupos 0.0034 0.0011 0.6400 0.6274
Dentro de
0.0071 0.0018
grupos
Total 0.0104
0,25 F 3
0,22 - |
S o019l -
©
g 0,16 |- —
0,13 | -
01 _
0,07 b ]
1:5 1:10 1:15 1:20
2,4-DIMETILFENOL
Suma de Media de
Razon F | Valor p
cuadrados | cuadrados
Entre grupos 0.0018 0.0006 0.4500 0.7302
Dentro de
0.0052 0.0013
grupos
Total 0.0070
0,25 B - —
CG L
5 021 -
S I
=
0,17 |- _
013 o -
0,09 - 1:5 1:10 1:15 1:20 -
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SIRINGOL

Suma de Media de
Razon F | Valor p
cuadrados | cuadrados
Entre grupos 0.0010 0.0003 2.1000 0.2430
Dentro de
0.0007 0.0002
grupos
Total 0.0018
0,23 —
o 021+ -
3
(]
S 019+ _
0,17 - _
0,15 - i
1:5 1:10 1:15 1:20
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ANEXO F. GRAFICAS DE SOLUBILIDADES DE ALGUNOS COMPUESTOS
FENOLICOS

1. Solubilidad de fenol en agua

12
phenol

10

phenol: solubility at 5.00C =0.01M

0

0 * 10 20 30 40 &0 60 70 80 80 100

Tomado de:
http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=0.490&solvent=water&solmp=&s
olbp=100&limreact=0&limprod=0
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2. Solubilidad de o-Cresol en agua

10 1
o-cresol

o-cresol: solubility at 5.00C = 0.00M

0 1
0@ 1 20 30 40 50 60 70 a0 50 100

Tomado de:

http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=0.257&solvent=water&sol

mp=&solbp=100&limreact=0&limprod=0
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3. Solubilidad del p-Cresol en agua
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p-cresol
g
B
4
2
0 [} [ p-cresol: solubility at 5.00C = 0.00M)
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http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=0.214&sol
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4. Solubilidad de fenol en diclorometano

11.390
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Tomado de:
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5. Solubilidad de o-Cresol en diclorometano

10 1
o-cresol
g
f
._1_
o-cresal: solubility at 5.00C = 0.08M

2
0 ° |.
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6. Solubilidad del p-Cresol en diclorometano
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G
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p-cresol: solubility at 5.00C = 0.07M
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7. Solubilidad de fenol en tolueno

12
phenal

10

phenol: solubility at 5.00C =2.01M

76 -5 -5 0 25 50 Fi 100
Tomado de:

http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=5.508&solvent=t

oluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0
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http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=5.508&solvent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0
http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=5.508&solvent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0

8. Solubilidad de o-Cresol en tolueno

10 1
o-cresol

8

G

._1

2

o-cresol: solubility at 5.00C = 0.00M"
|:| (]
-75 50 -25 0 25 50 75 100
Tomado de:

http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=1.505&sol

vent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0
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http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=1.505&solvent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0
http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=1.505&solvent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0

9. Solubilidad p-Cresol en tolueno

10 1
p-cresol

p-cresol: solubility at 5.00C = 0.00M

-7h -A0 -25 0 25 50 7h 100

Tomado de:
http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=1.228&sol

vent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0
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http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=1.228&solvent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0
http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=1.228&solvent=toluene&solmp=-93&solbp=110.6&limreact=0&limprod=0

10. Solubilidad del fenol en etilacetato

11.390
phenol

11.380
11.370
11.360

_ phenol: solubility at 5.00C = 11_3?.M
11.350

11340 |

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Tomado de:
http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=11.377&solvent=
ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0
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http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=11.377&solvent=ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0
http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=971&cs=11.377&solvent=ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0

11. Solubilidad de o-Cresol en etilacetato

9.620
o-cresol

9.615
9.610
9.605

0-Cresol: solubility at 5.00C = 9.61M
9.600

9.595
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Tomado de:
http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=9.606&sol

vent=ethyl%?20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0

66


http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=9.606&solvent=ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0
http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13835772&cs=9.606&solvent=ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0

12. Solubilidad de p-Cresol en etilacetato

9.620
p-cresol

9.615

9.610

9.605 ®

p-cresol: solubility at 5.00C = 9.61M
9.600

9.595
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Tomado de:
http://Ixsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=9.606&sol

vent=ethyl%?20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0
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http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=9.606&solvent=ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0
http://lxsrv7.oru.edu/~alang/solubility/soltemp.php?csids=13839082&cs=9.606&solvent=ethyl%20acetate&solmp=-83.6&solbp=73.9&limreact=0&limprod=0
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