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RESUMEN

Los monoglicéridos son ampliamente usados como emulsionantes en las industrias alimentaria,
farmacéutica y cosmética. En este estudio se report6 la produccién de monoglicéridos de aceite de
ricino por reacciones de glicerdlisis usando glicerina USP y la glicerina cruda, subproducto del proceso
de produccién del biodiesel de palma. Se emplearon catalizadores basicos como hidréxidos metélicos y
6xido de plomo, y dcidos como acetato de plomo. Los resultados sefialan que los catalizadores basados en
plomo proporcionaron mayores conversiones hacia los monoglicéridos que los basados en sodio, potasio
y calcio. Se encontré que una alta relacién molar de aceite/glicerina fue una variable determinante que
favorece altas concentraciones de monoglicéridos. Finalmente, se demostré que el uso de glicerina cruda
para la produccién de monoglicéridos es factible, aunque en este caso la concentracién de monoglicéridos
obtenidos se disminuye aproximadamente en un 20% debido, probablemente, al envenenamiento de
los catalizadores.

Palabras clave: monoglicéridos, emulsionantes, glicerina, aceite de ricino.

ABSTRACT

Monoglycerides are widely used as emulsifiers in food, pharmaceutical and cosmetic industries. In this
article was reported the production of monoglycerides from castor oil, by glicerolysis reactions, using
USP glycerine and crude glycerol derived from a palm-biodiesel production process. Metalic hydroxides
and lead oxide were used as basic catalysts, while lead acetate was used as acid catalyst. Results showed
that the lead-based catalysts exhibited higher conversions to monoglycerides respect to those based on
sodium, potassium and calcium. We found that a high molar ratio oil/glycerol was a determinant variable
that favors high concentrations of monoglycerides. Ultimatelly, it was shown that it is feasible to use crude
glycerol for the production of monoglycerides, although in this case the concentration of monoglycerides
is reduced 20% due to the poisoning of the catalysts.

Keywords: Monoglycerides, emulsifying agent, glycerin, castor oil.
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INTRODUCCION

En la daltima década, las materias primas re-
novables han alcanzado gran importancia en la
btisqueda de una quimica sostenible. Los aceites
y grasas vegetales son fuente de materias primas
renovables empleadas en las industrias quimica y
farmacéutica para la produccién de productos con
mejor biodegradabilidad y menor toxicidad. Entre
estos productos estin los tensoactivos de origen
oleoquimico, mis concretamente los monoésteres
de 4cidos grasos y glicerol (monoglicéridos), amplia-
mente usados como emulsionantes en las industrias
alimentaria, farmacéutica y cosmética (1, 2). Los
monoglicéridos (MG) son ésteres parciales del gli-
cerol con 4cidos grasos de elevada masa molar que
se caracterizan por poseer una fracciéon hidrofilica
y otra lipofilica en su estructura quimica, que los
hace buenos agentes emulsionantes, surfactantes no
i6nicos, estabilizantes, plastificantes y espesantes
(3). También se emplean como agentes modificantes
en la fabricacién de resinas alquidicas, donde son
donadores de hidrégeno, y en la produccién de
polioles para la industria de los poliuretanos (4).

Los MG se obtienen principalmente por cuatro
procesos (5): 1) transesterificacién de triglicéridos o
glicerdlisis de grasas con glicerol, i) esterificacién
directa por reaccién del glicerol con dcidos grasos,
ii1) hidrdlisis de los triglicéridos, y iv) transesterifi-
cacién del glicerol con metil ésteres de dcidos grasos.
Otros procesos en menor escala y que permiten la
sintesis selectiva de MG utilizan rutas a partir de: 1)
apertura nucleofilica del anillo de glicidol (reaccién
de glicidol y 4cido graso) (6), ii) reaccion de cetales 'y
dcido graso (7), y 1ii) reaccién de glicerol carbonato
y 4cido graso (8-10).

El proceso mis empleado para la sintesis de
MG es la glicerdlisis de grasas o aceites vegetales a
temperaturas entre 220°C y 260°C, en presencia de
catalizadores bdsicos como NaOH o KOH, el cual
se indica en la figura 1. Cuando los MG van a ser
empleados en la industria alimenticia, se prefiere
emplear hidréxido de calcio, Ca(OH),, porque éste
causa un bajo desarrollo del color en el producto
final (2). Sin embargo, hay entre 15 y 20 cataliza-
dores probados y ya aceptados en la alcohdlisis de
aceites, entre ellos los hidréxidos de plomo, zinc, y
magnesio, asi como el hierro, cobalto y estano, espe-
cialmente en sus formas de 6xido y en un rango de
temperaturas entre 170°C y 280°C, los naftenatos
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de calcio y cerio, los acetatos de plomo, estroncio
y cadmio, y una serie de mezclas complejas, como
las de la marca Fascat® (mezclas de catalizadores de
estafno IV), producidas por la compaiia norteame-
ricana Arquema Inc. (11, 12). Se reportan también
catalizadores bioldgicos, como enzimas (lipasas
inmovilizadas) (13, 14), sélidos dcidos mesoporosos
(MCM-41) (15-17), acidos de Lewis (17), zeolitas
(faujasita, mordenita y beta), (16, 17) resinas s6lidas
(17) y heteropoliicidos (17, 18).
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Hzc‘;—o—c—R HZ(‘:—OH HZ(‘:—O—C—R
0
I
HC—O0—C—R 4+ 2 HC—OH . 3 HC—OH
-
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Figura 1. Ecuacién general de la reaccién de
glicerdlisis.

Cuando se emplean catalizadores basicos homo-
géneos, estos deben ser neutralizados al terminar la
reaccién para impedir su reversion, la cual puede
ocurrir en aproximadamente un 30%, y también
para evitar caracteristicas indeseables en los produc-
tos finales, tales como sabor a jabén, color inestable
y formacién de espuma debida al catalizador. Asi,
al final de la reaccion suele anadirse dcido fosférico
al sistema para neutralizar el catalizador; posterior-
mente, los productos se filtran sobre arcillas para
retirar las sales formadas (10). Entre los aceites mds
empleados para la reaccién de glicerdlisis con aplica-
c16n industrial se destacan los insaturados, como el
de soyay el de linaza, y también algunos saturados,
como el de coco y el de palmiste (19, 20).

En cuanto al aceite de ricino, es una de las
pocas fuentes de glicéridos naturales, en el cual
aproximadamente un 90% del contenido de dcidos
grasos estd constituido por dcido ricinoléico, con la
peculiaridad de ser un 4cido graso de 18 carbonos
con un doble enlace en los carbonos 9 y 10 y un
grupo hidroxilo en el carbono 12. Es un aceite de
color amarillo palido, viscoso, casi inodoro, soluble
en etanol, sin presencia de sedimentos y su uso es
exclusivamente industrial. El grupo hidroxilo del
4cido ricinoléico le confiere al aceite de ricino unas
propiedades especiales tales como: mayor solubi-
lidad en alcoholes, limitada solubilidad en disol-
ventes alifiticos de petroleo, viscosidad y gravedad
especifica relativamente altas (21, 22). Actualmente,
el Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural y
Corpoica adelantan estudios que buscan fomentary
desarrollar su cultivo y sus aplicaciones industriales
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en Colombia. Por esta razén impulsar investigacio-
nes que usen este aceite, como la fabricacién de MG,
aprovechando la gran disponibilidad de glicerina
cruda proveniente de procesos de fabricacién de
biodiesel, es de suma importancia (23).

Respecto a la glicerina cruda, es aquella que se
obtiene después de retirar el metanol y el catalizador
de la fase glicerina, obtenida en la transesterificacion
de aceites; su contenido en masa de glicerol es del
98,2% (m/m) aproximadamente.

En este trabajo se determinaron las mejores con-
diciones de reaccién para las materias primas emplea-
das (aceite de ricino, glicerina USP y glicerina cruda),
que permitieran alcanzar altos rendimientos de MG
empleando condiciones de reaccién moderadas y
catalizadores basicos homogéneos y heterogéneos.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Catalizadores: se emplearon como catalizadores
los hidréxidos de sodio, potasio y calcio (Merck,
Alemania), y el acetato y el 6xido de plomo (Merck,
Alemania).

Reactivos: se utilizaron aceite de ricino (su com-
posicién en dcidos grasos se indica en la tabla 1), gli-
cerina grado USP (99,8% glicerol) y glicerina cruda
procedente del proceso de produccién de biodiesel
de aceite de palma (cuya composicién aproximada
tue: 98,2% de glicerol; 0,2% de metanol; 0,4% de
agua; 0,5% de cenizasy poligliceroles, los cuales no
fueron cuantificados).

Tabla 1. Distribucién de 4cidos grasos
en el aceite de ricino.

Acidos grasos Insaturaciones | Composicion (% peso)
Ricinoléico 1 85-89,5
Linoléico 2 3,0-42
Oléico 1 3,0-35
Estedrico 0 1,0-1,5
Palmitico 0 1,0-2,0
Dihidroxiestedrico 0 0,7-1,0
Linolénico 3 0,3-0,5
Eicosandico 0 0,3-0,5

Caracterizacion cromatogrdfica: para determinar la
composicién de los productos se emple6 el N,N-bis
(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA, Sigma
Aldrich) y el trimetil cloro silano (TMCS, Merck)
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como agentes derivatizantes; piridina grado ana-
litico como solvente (Merck), tetradecano grado
analitico como estdndar interno (Merck), y gliceril
palmitato, gliceril estearato, gliceril oleato y glicerol
monoricinoleato como patrones de referencia grado
analitico (Supelco). Se empled un cromatégrafo de
gases AGILENT 7890A con detector FID y una
columna DB 5Ht de 15 metros.

Metodologia

Para la reaccion de glicerdlisis se emplearon reac-
tores de vidrio de 500 mL de capacidad, acoplados a
un sistema de reflujo, agitacién mecinica (500 rpm)
y alimentacién de nitrégeno como gas inerte, para
evitar la oxidacién de los productos de reaccion; el
calentamiento se llevé a cabo con mantas de calen-
tamiento con control de temperatura.

Las mejores condiciones de reaccién para la gli-
cerdlisis se determinaron usando un disefio factorial
2*. Una etapa inicial de cribado permitié determinar
los mejores catalizadores cuando se empled glicerina
USP, variando el tipo y la concentracién del catali-
zador (NaOH, KOH, Ca(OH),, 6xido de plomo y
acetato de plomo). Para los hidréxidos se emplearon
cantidades de 0,05%; 0,5% y 1% (12), con base en
el peso del aceite. En cuanto a los catalizadores
de plomo, debido a su alta toxicidad, la cantidad
méxima que se empled, segtin la literatura y regla-
mentaciones ambientales, fue de 0,046%; por tanto
se usaron 0,015%; 0,025% y 0,046% de catalizador
(24). Los productos de reaccién fueron cuantifica-
dos por cromatografia gaseosa, previa silanizacién
con N,N-bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida.

Una vez realizado el tamizado de la variable ‘tipo
de catalizador’, se encontré que los dos catalizadores
de plomo presentaron mayor actividad que los hi-
dréxidos, por lo que se eligieron éstos para evaluar'y
buscar las mejores condiciones de reaccién, mediante
el disefio factorial de 2* Las variables evaluadas para
cada catalizador fueron: la relacién molar aceite/
glicerina USP, la temperatura de trabajo, y el tiempo
de reaccién. Con los mejores resultados para cada
catalizador, se evalu6 el empleo de la glicerina cruda
procedente del proceso de produccién de biodiesel.

RESULTADOS Y DISCUSION
Seleccién del mejor catalizador para la
reaccion de glicerdlisis

Por medio de anilisis cromatogrifico se deter-
mind la concentracién de MG alcanzada con cada
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tipo y cantidad de catalizador empleado, como se
indica en la figura 2. Al terminar la reaccién, el
catalizador bisico se neutralizé con una cantidad
equivalente de 4cido fosférico.
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65
60 1
]
= 55 4 —8— NaOH
X
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b
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Figura 2. Concentracién de MG obtenido a partir de
aceite de ricino en funcién del tipo de catalizador y su
concentracién, empleando glicerina USP. Condiciones
de reaccidn: relacién molar aceite/glicerina=1:2.1,
T=220°C, (a) t=4 horas para la reaccién catalizada con
hidréxidos y (b) t=1 horas para la reaccién catalizada
con plomo.

En los resultados representados en las figuras
2a y 2b puede observarse que los hidréxidos de
Na, K, Ca y el 6xido de plomo presentaron un
comportamiento decreciente en la conversién ha-
cia MG, a medida que se aument6 la cantidad de
catalizador empleada; el 6xido de plomo, en presen-
cia de aire hiimedo, se convirtié en hidréxido de
plomo (Pb(OH),), por eso se comporta como los
demais hidréxidos. El acetato de plomo mostré una
tendencia opuesta, por su naturaleza dcida del tipo
Lewis. Estos resultados probablemente se puedan
explicar considerando el esquema de la reaccién
de glicerdlisis catalizada por bases, indicado en la
tigura 3, la cual ocurre en dos etapas representadas
por dos ecuaciones consecutivas con diferente
velocidad de reaccién (10). En la primera etapa, la

glicerina reaccioné con el triglicérido produciendo
los isémeros 1,3- y 1,2-diglicéridos, y estos en
una segunda etapa produjeron el ay B (6 1- y 2-)
monoglicéridos (r, , representan las velocidades de
reaccién de cada etapa). Probablemente, cuando se
adicionaron pequeiias cantidades de catalizador, la
reaccién procedié lentamente favoreciendo la for-
macion de MG (r,, r, > r,). Cuando se aument6 la
cantidad de catalizador, se favorecid la formacién
del diglicérido, y el tiempo que se dejo al sistema
reaccionar posiblemente no fue suficiente para que
predominara la etapa de formacién de los MG (r,
> 1,, 1,). Ademds, el caricter basico que le impar-
tieron estos catalizadores a la mezcla reaccionante
favoreci6 la reversion de la reaccién (25). A mis
catalizador bésico presente, mayor posibilidad de
reversién. Esto explicarfa por qué al aumentar
la cantidad de catalizador bisico se disminuy6 la
concentracién de MG.

H,C-OCOR H,C-OH
H,C-OH
HC-OH + HC-OCOR
HC-OH
H,C-OH H,C-OH
H,C-OCOR H,C-OH 2 2
o —Monoester B— Monoester
HC-OCOR
H,C-OCOR H,C-OH
HC-OH
My
H,C-OH
H,C-OCOR H,C-OCOR
HC-OCOR + HC-OH
H,C-OH H,C-OCOR
1,2 - Diester 1,3— Diester

Figura 3. Esquema de reaccién de glicerdlisis
catalizada por bases.
r;: velocidad de reaccién de la etapa.

Los catalizadores que presentaron el catién plo-
mo en su estructura fueron mds efectivos para la
produccién de MG que los cationes sodio, potasio
y calcio en menores tiempos de reaccién, debido
principalmente a su mayor electronegatividad y
radio atémico que les impartieron una mayor aci-
dez Lewis en el caso del acetato de plomo, y mayor
alcalinidad en el caso del 6xido de plomo (26); sin
embargo, a diferencia del éxido de plomo, el acetato
de plomo permitié una mayor conversiéon a MG, a
medida que se aumentd la cantidad empleada de
éste. Comportamiento que se funda en el informe
de M.diSerio et al., 2005 (26) para la reaccién de
transesterificaciéon, donde se mostré que la con-
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version se incrementd con la acidez del catalizador;
particularmente el acetato de plomo exhibi6é una
altisima acidez, medida en términos de las constan-
tes de estabilidad en la formacién de complejos con
dibenzoilmetano (log 8,;,,=9.8) (27, 28). Ademis,
el acetato de plomo presenté mayor solubilidad en
la mezcla de reaccién que los otros catalizadores, los
cuales pudieron sufrir envenenamiento debido a la
formacién de jabones metilicos en presencia de los
acidos grasos libres y el agua contenidos en el aceite.

Segun los resultados, los mejores catalizadores
para la reaccion de glicerdlisis con aceite de ricino
fueron el acetato y el 0xido de plomo. De esta ma-
nera, los criterios para seleccionar el catalizador
fueron: i) mayores % de MG producidos, ii) menor
tiempo de reaccion empleado, iii) los que no requi-
rieron ser neutralizados al terminar la reaccion, iv)
recomendacion de la literatura para las reacciones
de alcoholisis.

Determinacion de las mejores condiciones
para la reaccidon de glicerdlisis

A partir de los resultados se desarrollé una se-
gunda etapa experimental, donde se emplearon gli-
cerina USP y los dos catalizadores que produjeron
mayores concentraciones de MG: acetato de plomo
y 6xido de plomo. Como la concentracién de MG
obtenida al variar la cantidad de los catalizadores
de plomo no mostré una tendencia definida ni una
gran variacion, se decidié trabajar con la concen-
tracion media de catalizador (0,025%), que arrojé
buenos resultados. Las variables de entrada para esta
etapa fueron: la relacién molar aceite-glicerina, la
temperatura y el tiempo de reaccién. Se siguié un
disefio factorial 2°. Para cada variable se establecieron
dos niveles, como se indica en las tablas 2 y 3, que
se aplicaron para cada catalizador.

Tabla 2. Rango de variables.

Variables Nivel (-) | Nivel (+)
X,: Relacién molar aceite/glicerina 1:2,1 1:25
X,: Temperatura de reaccién (°C) 215 235
X,: Tiempo de reaccién (min) 45 60
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Tabla 3. Matriz de disefio factorial.

N° de experimento Valor de la variable

Xy X, X3
1 1:25 215 60
2 1:25 235 60
3 1:25 235 45
4 1:2,1 215 45
5 1:21 235 45
6 1:25 215 45
7 1:21 215 60
8 1:2,1 235 60

Para evitar errores debidos al ruido experimen-
tal, las pruebas se realizaron aleatoriamente.

El limite inferior para la relacién molar aceite/
glicerina fue la relacién estequiométrica para la re-
accién de glicerdlisis (1:2); sin embargo, se trabajé
con un ligero exceso de glicerina que permitiera
orientar la reaccién hacia los productos (1:2,1). El
limite superior para esta relacion fue de (1:2,5), que
garantizé un exceso de glicerina mayor, pero sin
llegar a tal magnitud que ocasionara incremento
en los costos de la reaccién.

Los niveles seleccionados para la temperatura
fueron cercanos a los de la primera etapa y cubrie-
ron los rangos recomendados en la literatura para
estos catalizadores; se trabaj6 2 215°C ya235°C. De
igual manera, se trabajé con tiempos de reaccién
cercanos a los recomendados en la literatura, 45
min y 60 min.

Los efectos analizados y derivados del disefio
factorial permitieron establecer cémo afectd cada
factor de entrada a la variable de respuesta para
los dos catalizadores empleados, y se indican en la
figura 4. El factor que caus6 un mayor cambio en
la concentracién del MG obtenido fue la variacién
en la relacién aceite/glicerina de 1:2,5 a 1:2,1, man-
teniendo constantes la temperatura y el tiempo de
reaccion, lo cual desfavoreci6 la produccién del MG
para ambos catalizadores (Exp: 1y 7,2y 8,3 y5).
Variar el tiempo de reaccién, de 45 min a 60 min,
manteniendo constantes la relacién aceite/glicerinay
la temperatura favoreci6 la produccién de MG (Exp:
6y1,4y75y8). El cambio en la temperatura, de
215°Ca235°C, tuvo efecto negativo, disminuyendo
la produccién de MG (Exp: 1y2,6y3,4y5,7y
8), debido a la posible formacién de poligliceroles.
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Figura 4. Concentraciénde MG (%) obtenido a
partir de aceite de ricino en funcién de la relacién
molar aceite/glicerina, la temperatura y el tiempo de
reaccién, correspondientes a las condiciones de cada
experimento indicadas en la tabla 3.

De acuerdo con estos resultados, las mejores
condiciones de reaccién para la producciéon de MG
fueron: 1) catalizador: acetato de plomo u 6xido de
plomo, i) relacién aceite/glicerina: la més alta, 1:2,5,
ii1) temperatura: la mis baja, 215°C, iv) tiempo: el
mas alto, 60 min.

Monoglicéridos procedentes de la glicerina
cruda subproducto del proceso de produccion
de biodiesel

Finalmente, se evalud la reaccién de glicerdlisis
empleando glicerina cruda procedente del proceso
de produccién de biodiesel del aceite de palma y
usando las mejores condiciones de reaccién encon-
tradas en la etapa anterior: relacién aceite/glicerina
1:2,5, temperatura: 215°C, tiempo de reaccién 60
min, y cantidad media de catalizador (0,025%). Los
experimentos se ejecutaron por duplicado, como se
indica en la figura 5.

56
55
54 1
53 -
52 1
51 -
50 1
49
48 1

B Reaccion

Duplicado

Concentracion de MG

47 -
AcPb
Catalizador

PbO

Figura 5. Concentracién (%) de MG obtenidos de la
reaccion de aceite de ricino y glicerina cruda.
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Los resultados mostraron que es posible obtener
conversiones importantes hacia los MG emplean-
do la glicerina cruda procedente del proceso de
produccién de biodiesel. La reaccién catalizada
con acetato de plomo potencié la reaccién hasta
valores de concentracidon de MG menores de 55%,
en contraste con los resultados empleando glicerina
USP, donde se alcanzaron valores alrededor del
70%, tal como se indican en las figuras 4 y 5, pro-
bablemente debido a la formacién de jabones. En
el caso del 6xido de plomo, produjo MG con una
concentracién de alrededor del 50%, debido, tal vez,
a la mayor probabilidad de envenenamiento por ser
mis susceptible a la formacién de jabones con los
icidos grasos libres, y a la presencia de agua en la
glicerina cruda; ademds, fue mds insoluble que el
acetato, por lo que su conversién fue menor.

CONCLUSIONES

Los catalizadores que presentaban el catién
plomo en su estructura fueron mis activos que los
catalizadores con cationes Na*, K" y Ca**, debido
principalmente a su mayor electronegatividad. La
relacién molar aceite/glicerina fue un factor de-
terminante para alcanzar valores altos de MG en
tiempos cortos de reaccidn, y el mejor valor fue la
relacién de 1:2,5. Se alcanzaron concentraciones
medias importantes de MG cuando se emple la
glicerina cruda procedente del proceso de fabrica-
cién de biodiesel de palma, usando catalizadores
como el acetato y el 6xido de plomo. Este resultado
es importante porque la glicerina cruda tiene un
costo mucho menor que la refinada. Un factor
limitante en el proceso de formacién de MG fue la
presencia de 4cidos grasos libres, que envenenaron
los catalizadores.
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