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RESUMEN

Las estructuras tnicas y las caracteristicas fisicas de las grasas proporcionan una amplia gama de
aplicaciones; las insaturaciones reactivas de ciertos dcidos grasos se explotan para generar compuestos con
mayor diversidad de aplicacion (industria farmacéutica, cosmética, alimenticia, etc.). En este trabajo se
reportan los resultados obtenidos en la hidroxilacién de oleato de metilo (9-Octadecenoic acid, methyl
ester) mediante un proceso que consiste en producir un epéxido usando el método de Prileschajew,
y apertura de dicho epdxido con agua. Para ambas etapas se investigd el uso de catalizadores dcidos
heterogéneos meso- y macro-porosos de tipo resinas de poliestireno sulfonadas (Amberlite IR120,
Amberlyst 15, Dowex50X2). Los resultados indican que para la hidroxilacién selectiva de aceites vegetales
con 4dcidos percarboxilicos y catdlisis dcida heterogénea, es decisivo maximizar el contacto del compuesto
intermedio (ep6xido) con los sitios dcidos, lo cual puede ser logrado con resinas dcidas con bajo nivel de
entrecruzamiento (bajo porcentaje de DVB) o con alta drea superficial; ademds, la produccién de glicoles
se ve favorecida selectivamente con solventes aproticos con alta constante dieléctrica.

Palabras clave: glicoles, aceites vegetales, catdlisis heterogénea, efecto de solvente.

ABSTRACT

Unique structures of fats and oils, together with their physical characteristics provide them a large range
of applications; the reactive unsaturated fatty acids are commonly used to generate compounds with
greater diversity of application (pharmaceutical, cosmetics and food industries). Results obtained in the
hydroxylation of methyl oleate (9-Octadecenoic acid, methyl ester) by producing the epoxide, using
Prileschajew reaction, and the following epoxide opening with water are presented. For both stages the
use of heterogenous meso- and macroporous acidic catalysts based on resins of sulfonated polystyrene
(Amberlite IR120, Amberlyst 15, Dowex50X2) was investigated. To provide a selective hydroxylation of
vegetal oils with percarboxylic acids and heterogenous acidic catalysts, the crucial issue is to maximize
the contact of the intermediate compound (epoxide) with the acidic sites. This can be achieved with acid
resins with low cross-linking level (low DVB content) or with high superficial area. In addition, glycols
production is selectively favored with the use of aprotic solvents with high dielectric constant.

Keywords: glycols, vegetable oils, heterogenous catalysis, solvent effect.
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INTRODUCCION

Los aceites y las grasas son producidos a partir de
materias primas de origen animal y vegetal; la gran
mayoria de las grasas estin compuestas de moléculas
de dcidos grasos con mis de 16 dtomos de carbono;
la parte correspondiente al dcido graso constituye la
porcién miés grande del triglicérido (aprox. 90% son
acidos grasos 'y 10% glicerol). De toda la produccién
mundial de grasas y aceites, la mayor cantidad se usa
en alimentos (humanos y animales), el resto se usa
en la elaboracién de productos quimicos con fines
no alimenticios, es decir, oleoquimicos. (1-10)

Las estructuras Ginicas y las caracteristicas fisicas
de las grasas proporcionan una amplia gama de apli-
caciones; tales propiedades, fisicas y quimicas, resul-
tan de los efectos de los distintos dcidos grasos este-
rificados con glicerol. Las insaturaciones reactivas
de ciertos acidos grasos se explotan (carboxilacion,
oxidacién, hidroxilacién, etc.) para generar com-
puestos con mayor diversidad de aplicacién (1-3, 5,
7-8). Actualmente es de gran interés la obtencién de
derivados de aceites vegetales con aplicaciones en la
industria farmacéutica, tanto aditivos como recubri-
mientos para minimizar el uso de solventes volatiles,
ademis, la tendencia mundial hacia la utilizacién
de compuestos organicos naturales (procesados o
no) para uso industrial (farmacéutico, cosmético,
quimico, etc.) va en aumento (11,12).

La mayorfa de métodos para hidroxilar las in-
saturaciones se basan en reacciones de oxidacién
fuerte con permanganato de potasio (KMnO,), y
con peroxido de hidrégeno, el cual requiere el uso
de catalizadores como tetréxido de osmio (OsO,)
o Metil-trioxo-renio (Me-ReQ,). Sin embargo,
estos métodos presentan inconvenientes, como altos
costos del catalizador, separacién de la mezcla de
productos, toxicidad, entre otros. (13-21). Otra al-
ternativa para hidroxilar las insaturaciones consiste
en adicionar agua al epéxido obtenido previamente.
El ep6xido, normalmente, es obtenido por un mé-
todo conocido como reacciéon de Prileschajew, en
el cual se usan 4cidos percarboxilicos producidos in
situ a través de una reaccién catalizada por icidos
minerales fuertes. El uso de estos acidos conduce
a problemas de corrosién; para solucionar estos
problemas se puede utilizar un catalizador icido
heterogéneo.

La apertura del epéxido para la hidroxilacién
de alquenos puede ser catalizada por un 4cido;
la reaccién es de tipo sustitucién nucleofilica
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bimolecular (SN,). La catilisis dcida es especial-
mente importante si el nucledfilo es débil, tal como
agua o un alcohol. En ausencia de un catalizador
icido, el grupo saliente debe ser un i6n alcéxido
(fuertemente bésico), pero esta clase de reacciones
no son muy benéficas para el medio ambiente.
(1-2, 5,22-30). El grupo saliente en esta sustitucion
nucleofilica es el oxigeno del epdéxido con el par de
electrones asociados al enlace, y el grupo entrante
es el grupo hidroxilo (nucledfilo) proveniente de la
molécula de agua. El mecanismo de esta reaccién es
similar al descrito por Rios et al. (31) para la adicién
de alcoholes a epdxidos.

Metiloleato (9-Octadecenoic acid, methyl es-
ter), fue seleccionado como molécula modelo para
la reaccién de hidroxilacién. Esta molécula (véase
figura 1) es el principal componente de varios
aceites vegetales (aceite de colza, palma, soya). En
la figura 1 se visualiza la disposicién de la cadena
carbonada en el metiloleato; métodos computa-
cionales determinan que el tamafio promedio de
la molécula es de 10A, lo cual pone de manifiesto
que para hidroxilar este compuesto se requieren
catalizadores que brinden muy buena accesibilidad
a esta molécula voluminosa.

Figura 1. Simulacién molecular
metiléster de dcido oleico.

En este trabajo se reportan los resultados ob-
tenidos en la hidroxilacién de metiloleato (M.O.)
mediante un proceso que tiene dos etapas: a) Pro-
duccién del epéxido usando el método de Priles-
chajew, y b) Apertura del epéxido con agua. Para
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ambas etapas se investigé el efecto del solvente y
el uso de catalizadores dcidos heterogéneos meso-
y macro-porosos de tipo resinas de poliestireno
sulfonadas

EXPERIMENTAL

Las reacciones de hidroxilacién se llevaron a
cabo en balones de fondo redondo sumergido, en
bafios de aceite con control de temperatura agitan-
do con barras de teflén magnéticas en forma de
cruz. La mezcla de reaccién se muestra en la tabla
1. Se procede a precalentar la resina y el solvente a
la temperatura de reaccién para mejorar el ensan-
chamiento de la resina. La reaccién (temperatura
55°C, tiempo 24 horas) se llevé a cabo mezclando:
metiloleato, dcido acético, solvente, resina y dosifi-
cando el peréxido de hidrégeno por goteo durante
los primeros 10 minutos de reaccién.

Tabla 1. Composicién de la mezcla de reaccién

Cantidad
M.O. (gr) 45
Acido acético (gr) 0.15
Resina (gr) 0.5
H,O, (mL) (0.5mL / 10min) 4
Metiloleato / solvente (g/g) 3.5

Temperatura: 55°C, (acetona = 50°C)
Tiempo de reaccién: 24h

La preparacién de una cantidad suficiente del
glicol puro se realiza por reaccién de metiloleato
con la resina Dowex50X2 y tolueno como solvente;
la muestra se rotoevapora para la eliminacién de
residuos de solvente, dcido acético, peréxido de hi-
drégeno y agua. La mezcla final de rotoevaporacién
es sometida a solubilizacién con ciclohexano y pos-
terior enfriamiento; el compuesto de interés (glicol)
presenta insolubilidad por la falta de polaridad del
ciclohexano (no posee electrones 7, tampoco grupos
nucleofilicos), la mezcla insoluble, conformada po-
siblemente por los compuestos oxigenados (cetona,
ep6xido, glicol), se separa entonces por decantacion,
luego es lavada nuevamente con ciclohexano frio
(sistema de embudo y papel de filtro) y posterior
eliminacién de ciclohexano por calentamiento
(30°C) para luego ser llevada a anilisis cromatogra-
fico, espectroscopia infrarroja, y determinacién de
ntmero de yodo y niimero de hidroxilo.

Las mezclas reaccionantes se analizan por cro-
matografia gaseosa en un equipo Agilent 6890N,
usando la columna DB-WAX (60 m). Los pro-
ductos puros se caracterizan mediante GC-Mass
Spectrometry (Q-Mass 910), FT-IR (IR-Prestige,
celdas de KBr).

RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluacidn del solvente

Los solventes con constantes dieléctricas bajas
(por ejemplo los no polares apréticos como el to-
lueno), no son formadores de enlaces de hidrégeno,
por lo tanto no hay riesgo de reacciones alternas,
peligro que se corre con solventes como la acetona,
la cual es muy reactiva y en la fase de apertura del
epoxido puede intervenir formando una nueva
ramificaciéon. Solventes con constantes dielécticas
altas disminuyen la energfa de activacién y dan es-
tabilidad al complejo activado, se provocan fuerzas
intermoleculares que estabilizan las cargas en dicho
complejo orientando la reaccién hacia un solo com-
puesto (19, 29-31). Las propiedades de los diferentes
solventes se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Identificacién de los solventes
segln sus propiedades

Polaridad y Miscibilidad | Constante
Solvente - AP

Proticidad en agua dieléctrica

n-Hexano No polar aproético | Inmiscible 2.0
. Parcialmen-

Tolueno No polar aprético te Miscible 33.9
Isopropanol | Polar prético Miscible 18.0
Acetona Polar aprético Miscible 23.0
Acetonitrilo | Polar aprético Miscible 46.0

El metiloleato y el agua son inmiscibles; por lo
tanto se toman tres fases en esta reaccién de catalisis
heterogénea (resina, fase acuosa y fase orgdnica);
la utilizacién de un solvente orginico que permita
el suministro de agua a la fase contenedora de la
resina favorece la conversion, ya que en esta fase se
encuentran el dcido acético (necesario para la pro-
duccién in situ del acido percarboxilico) y la resina
encargada de la apertura del epdxido.

Al final de la reaccién con cada uno de los sol-
ventes, se realiza por duplicado un anilisis quimico
de namero de yodo, indicador del nimero de dobles
enlaces en cadenas olefinicas (véase tabla 3).
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Tabla 3. Anilisis quimico de insaturacién
de mezclas de reaccién

Numero de Yodo*

ng?\'/'éi?;r Amberlyst15 Arlrglezrgte Dowex50X2

Acetona 10,98 12,81 9,45
Acetonitrilo 8,74 9,16 7,02
n-Hexano 17,01 21,09 10,44

Tolueno 11,25 14,42 17,40
Isopropanol 9,91 15,83 10,37
Metiloleato 79,80

Pruebas por duplicado, coeficiente de variacién <2%

La diferencia en la conversion se basa en la mis-
cibilidad de los solventes y su constante dieléctrica
asi: los solventes con mayor constante dieléctrica
(tolueno y acetonitrilo) deberfan proporcionar reduc-
ciones similares en el nimero de yodo; sin embargo,
la miscibilidad del acetonitrilo hace mis efectiva la
reaccion de apertura del epdxido con agua.

Los solventes no polares apréticos presentan una
menor conversién del doble enlace, lo que era de
esperarse por la dificultad de retener agua para la
reaccién consecuente, o sea, la apertura del epéxido.
La presencia de los grupos funcionales del compues-
to de interés (9-Octadecenoic acid, methyl ester) se
observan claramente en los anilisis infrarrojos del
producto puro, lavado con ciclohexano (Figura 2).

Se observan las bandas correspondientes a los
grupos funcionales esperados, amplia banda del
—OH (~3500 cm™) debido a los dos grupos fun-
cionales adicionados. Se observa muy claramente
que la banda caracteristica del doble enlace C=C
(~1650 cm™) desaparece.

La presencia de las bandas del grupo carbonilo
(cetona) se verifica con el anilisis de cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masas.
—H_H_H__—\\I (—— Y W

|
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Figura 2: Espectro infrarrojo del producto puro
lavado con ciclohexano.

Los anilisis de espectroscopia de masas muestran
siempre tres productos comunes en las muestras
lavadas con ciclohexano, glicol, epdxido y cetona
(figura 3). La produccién de glicol, cetona y epéxido
se presentan en la evaluacién del catalizador.
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El programa de calentamiento establecido
para la caracterizacién cromatogrifica acoplada
a espectroscopia de masas de muestras, es como
sigue: temperatura inicial 110°C, por dos minutos,
incremento de 8°C/min hasta 260°C y se mantiene
durante 16 minutos mas.

Todas las muestras analizadas por espectrometria
de masas presentan glicol, cetona, epdxido e insatura-
ciones en diferentes proporciones (algunas con diferen-
tes tiempos de retencion, posiblemente justificado por
su similitud en los grupos funcionales); sin embargo,
las que presentan mayor cantidad de cetona son las
muestras con solventes n-Hexano y Acetonitrilo.

(18.090 min):
Name: Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester

Formula: CI9H3603
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10

214 239 263281
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(mainlib) Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester

(23.691 min):
Name: Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester, cis-

Formula: C19H3603
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(mainlib) Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester, cis-

(28.142 min):
Name: Octadecanoic acid, 9,10-dihydroxy-, methyl ester

Formula: C19H3804
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30 60 920 120 150 180 210 240 270 300
(replib) Octadecanoic acid, 9,10-dihydroxy-, methyl ester
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(18.570 min)
Name: Octadecanoic acid, 10-oxo-, methyl ester

Formula: CI9H3603
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30 60 90 120 150 180 210 240 270
(replib) Octadecanoic acid, 10-oxo-, methyl ester

(28.245 min):
Name: Octadecanoic acid, 9,10-dihydroxy-, methyl ester

Formula: C19H3804

155

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
(replib) Octadecanoic acid, 9,10-dihydroxy-, methyl ester

Figura 3. Productos de caracterizacién gc/ms

Evaluacién del catalizador

Las propiedades fisicoquimicas de las resinas
utilizadas se presentan en la tabla 4; la acidez de las
resinas se determiné segtin procedimientos descri-
tos para este tipo de andlisis quimico (32).

Los resultados de la hidroxilacién con resinas
muestran que la fortaleza icida tiene un marca-
do efecto de en la reaccién. Por ejemplo, al usar
SAC13, que es un copolimero de tetrafluoroeteno
+ perfluoro-2-fluorosulfoniletoxy propilvinil éter
sobre silice, resulta evidente cuando se compara
su valor TOF (Turn Over Frequency) con el de la
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resina Amberlyst 15, que los catalizadores de mayor
fortaleza dcida son mds activos.

Especificamente, a las 24 horas de reaccién la
relacion (TOF),.,/(TOF), ..s fue de 12,6; este
valor es calculado a partir de la conversién obtenida
bajo los mismos parimetros de reaccién. Esta re-
lacién muestra que la resina SAC13 (mayor acidez
Bronsted), es aproximadamente 13 veces mds activa
que la Amberlyst15 para la reaccién de hidroxila-
cién. La mayor fortaleza dcida del SAC13 se debe
ala presencia de un dtomo de fldor cerca al protén
4cido del catalizador.

A pesar de que SAC13 mostré mayor actividad,
se decidi6 continuar la investigacion sélo con las
resinas de poliestireno sulfonadas, pues mostra-
ron buena actividad y son mucho mds baratas que
SAC13.

El nivel de entrecruzamiento de las resinas
Dowex50X2, Amberlite IR120 y Amberlyst15, y
sus diferentes propiedades fisicas (irea superficial
y didmetro de poro), viene regido por la cantidad
de DVB, tal como muestra la tabla 4. En presencia
de medios polares, el ensanchamiento de la resina
puede proporcionar una accesibilidad mayor a los
sitios activos. A medida que aumenta el nivel de
entrecruzamiento de la resina, o sea la cantidad de
DVB, el ensanchamiento decrece.

Los resultados de la distribucién de productos
son relevantes, (a) la selectividad hacia el hidroxilo
aumenta con la disminucién del entrecruzamiento
en las resinas, el glicol es producido por la adicién
de H,O proveniente del peréxido de hidrégeno;
teniendo en cuenta que las condiciones de reaccién
se determinaron para definir la ruta de oxidacién
alternativa mostrada en la figura 4, la oxidacién
total del metiloleato proporciona un producto
no deseado, cetona, el cual es posible determinar
por cromatografia. (b) la resina con 20% de DVB,
aunque tiene el mas alto nivel de entrecruzamiento,

Tabla 4. Caracteristicas del catalizador.

. s Composicién Tipo de Acidez Area superf. . Diametro dg poro
Catalizador Descripcion i : N 2 Porosidad promedio
quimica acidez (meq H*/g) BET (m?/g)
meso-macro (A)
Resina Copolimero . meso +
Amberlyst15 macroreticular estireno + 20% DVB Bronsted 4712 51 macroporosa 400-800
. Resina Copolimero . meso + .
Amberlite IR-120 microreticular estireno + 8% DVB Bronsted 4,50 Gel swells macroporosa No aplica
Resina Copolimero . meso + .
DowexW50X2 microreticular estireno + 2% DVB Bronsted 4,30 Gel swells macroporosa No aplica
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Compuesto original (Insaturado)

VITAE

Compuesto intermedio - Epoxido

Figura 4. Esquema de productos para hidroxilacién de metiloleato mediante catilisis dcida. Los niimeros
entre paréntesis indican dtomos de carbono con la misma cantidad de sustituciones.

presenta muy alta selectividad hacia el glicol. Este
resultado se atribuye a la forma macro-reticular de
esta resina, la cual exhibe una extrema drea super-
ficial comparada con las resinas en forma de gel.

Los resultados de la hidroxilacién del metiloleato
se muestran en las figuras 5 y 6; tal como se espe-
raba, la disminucién del nivel de entrecruzamiento
en las resinas proporciona una mayor conversion,
por que el ensanchamiento de la resina incrementa
la accesibilidad a mais sitios dcidos.

La cetona se produce por el arreglo del epdxido
y es considerada un subproducto de reaccidn, casi
siempre en menor cantidad que el glicol; por otro
lado, el ep6xido es considerado un producto inter-
medio. La selectividad hacia estos dos productos de
reaccién se muestra en las figuras 7y 8.

100

60+

—0— Dowex50WX2, 2% DVB
—n— AmberliteIR-120, 8% DVB
—0— Amberlystl5, 20% DVB

40

Conversién (%)

20

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)
Condiciones de reaccién: M.O//tolueno = 3,8 g/g,

M.O//resina = 10 g/g, M.O./Ac. Acético = 2,4 mol/mol,
H,0,/M.O. = 1,38 mol/mol, temperatura: 55°C, tiempo: 24 horas

Figura 5. Efecto del entrecruzamiento de la resina en la
hidroxilacién de metiloleato. (Conversién).

Selectividad a cetona (%)

—— Dowex50WX2, 2% DVB
—o0— Amberlyst15, 20% DVB
—a— AmberliteIR-120, 8% DVB

60

40

—
20

Selectividad al glicol (%)

Tiempo (h)
Condiciones de reaccion: iguales a la figura 5.
Figura 6. Efecto del entrecruzamiento de la resina

en la hidroxilacion de metiloleato.
(Selectividad hacia el Glicol).

10 —o— Amberlystl5, 20% DVB
—— Dowex50WX2, 2% DVB
8 4 —A— AmberliteIR-120, 8% DVB

Tiempo (h)
Condiciones de reaccién: iguales a la figura 5.
Figura 7. Efecto del entrecruzamiento de la resina

en la hidroxilacién de metiloleato.
(Selectividad hacia la Cetona).
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—A— AmberliteIR-120, 8% DVB
—o0— Amberlystl5, 20% DVB
—0— Dowex50WX2, 2% DVB

60

40

20 A

Selectividad al epoxido (%)

Tiempo (h)

Condiciones de reaccién: iguales a la figura 5.

Figura 8. Efecto del entrecruzamiento de la resina en
la hidroxilacién de metiloleato.
(Selectividad al Epdxido).

CONCLUSIONES

Solventes apréticos con alta constante dieléctri-
ca favorecen la hidroxilacién (bandas amplias de
—OH en infrarrojo). Solventes con baja constante
dieléctrica préticos o apréticos favorecen la reacti-
vidad del doble enlace; sin embargo, presentan baja
selectividad hacia los hidroxilos. La disminucién
en el nimero de dobles enlaces se favorece con el
aumento de la constante dieléctrica en el solvente.

La formacién de cetona es un interesante re-
sultado, porque su formacién a partir del epéxido,
segtin muestra la figura 4, no ha sido reportada en
investigaciones previas, quizas porque normalmen-
te se asume que los subproductos de esta reaccién
son aquellos que resultan de la hidrdlisis del anillo
oxirano.

Los resultados indican que para la hidroxilacién
selectiva de aceites vegetales con dcidos percar-
boxilicos y catalisis dcida heterogénea, es decisivo
maximizar el contacto del compuesto intermedio
(epdxido) con los sitios dcidos, lo cual puede ser
logrado con resinas dcidas con bajo nivel de entre-
cruzamiento (bajo porcentaje de DVB) o con alta
drea superficial.
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