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RESUMEN

Las materias grasas son en la actualidad una de las materias primas renovables
de mayor importancia en la industria quimica. Muchos de los productos de la
industria oleoquimica son obtenidos por modificacion del grupo carboxilo o del
doble enlace en compuestos derivados de materias grasas. Hay que destacar
también la importancia de la rotura oxidativa del doble enlace, que conduce a
moléculas de menor tamafio, generalmente de diacidos lineales, pero con
importantes limitaciones en cuanto a los oxidantes y/o catalizadores que se
utilizan. En este trabajo, se estudiaron las reacciones de adicion de acidos
carboxilicos al doble enlace de ésteres de acidos grasos insaturados, con el
objetivo de sustituir los &cidos minerales por catalizadores heterogéos para la
transformacion de materias primas renovables. Se utilizaron acido acético y acido
férmico, para la adicién al doble enlace y materiales con grupos sulfénicos de
distinta naturaleza como catalizadores (Amberlyst 15, Dowex 50x2, Deloxan ASP
I/9, Montmorrillonita K10, Nafién NR 5° y SAC-13), estudaindo el efecto cuando se
varian las cantidades de catalizador, los tiempos de reaccion y los efectos del
disolvente. El seguimiento de la reaccién se realizé por cromatografia de gases, la
purificacion por separacion de columna cromatografica y la caracterizacion por
espectroscopia de RMN del protén. Los resultados de este trabajo muestran que,
para la reaccién de acetoxilacién se obtiene una alta conversién del oleato de
metilo de partida a producto acetoxilado, y en el caso de la formiloxilacién, se
observan altas conversiones tanto para el producto formoxilado como para el

producto formoxilado hidrolizado.



1. INTRODUCCION

El desarrollo sostenible se ha convertido en la idea fundamental del siglo XX. En
busca de quimica sostenible, se atribuye gran importancia a las a las materias

primas renovables que aprovechan las capacidades sintéticas de la naturaleza.®

Las grasas y aceites tanto de origen animal como vegetal constituyen la mayor
proporcion del consumo actual de las materias primas renovables en la industria
guimica. Las materias grasas también se utilizan en la produccion de multitud de
productos respetuosos con el medio ambiente’, tales como lubricantes,
combustibles, surfactantes y mondémeros en la produccién de polimeros para
aplicaciones especiales y/o biodegradables. Segun una revisiéon publicada en
19882, mas del 90% de las reacciones de la industria oleoguimica se producian
en el grupo carboxilo del acido graso, mientras que menos del 10% implicaban
transformaciones en la cadena alquilica. Sin embargo, se considera que el
desarrollo futuro se basara en este ultimo tipo de reacciones, debido a su
potencial para extender considerablemente la serie de compuestos que se pueden

obtener a partir de estas materias.®

Los &cidos grasos mas importantes para transformaciones quimicas son: el acido
oleico procedente del aceite de girasol y del aceite de oliva, el acido linoleico a
partir de soja, el acido linolénico obtenido de semillas de lino, el acido erucico de

semillas de colza y el 4cido ricinoleico del aceite de ricino.*>

Biermann; Friedt; Lang; Lihs; Machmiller; Metzger; Risch Gen Klaas M; Schéfer; Schneider.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2000, 39, 2206.
2 Baumann, H.; Bihler, M.; Fochem, H.; Hirsinger, F.; Zoebelein, H.; Falbe, J. Angew. Chemie Int.
Ed. English 1988, 27, 41.
% Biermann, U.; Bornscheuer, U.; Meier, M. A. R.; Metzger, J. O.; Schafer, H. J. Angew. Chemie Int.
Ed. 2011, 50, 3854.
* Metzger, J. O.; Bornscheuer, U. Appl. Microbiol. Biotechnol. 2006, 71, 13.
® Meier, M. A. R.; Metzger, J. O.; Schubert, U. S. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1788.
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Figura 1. Acidos grasos mas relevantes en la industria oleoquimica

La importancia de estos &cidos grasos se debe a que se pueden obtener
facilmente de los aceites vegetales y a la variedad de moléculas que pueden
sintetizar. Existen un gran nimero de reacciones que pueden ocurrir en el doble
enlace de los &cidos o ésteres grasos. Por ejemplo®, pueden tener lugar
dihidroxilaciones con agua oxigenada para dar lugar a dioles o0 reacciones de
ozondlisis para obtener un diacido y un &cido. Las reacciones de epoxidacién con
agua oxigenada permiten obtener epdxidos y éstos pueden dar lugar a polioles.
También pueden producirse reacciones de metatesis entre un éster graso y etileno
para dar lugar a otro éster graso con una insaturacion en posicion terminal y 1-

deceno.

Por otro lado, la acetoxilacién de acidos grasos insaturados’ es una reaccién de
gran interés, ya que los ésteres grasos acetoxilados pueden ser (tiles como
plastificantes, y por otro lado la hidrdlisis permite obtener el monohidroxiacido que

podria utilizarse como mondémero.

® Gunstone, F. D. Biochim. Biophys. Acta - Mol. Cell Biol. Lipids 2003, 1631, 207.
! Knight, H. B.; Witnauer, L. P.; Palm, W. E.; Koos, R. E.; Swern, D. J. Am. Oil Chem. Soc. 1959,
36, 382.



2. OBJETIVOS

Para este trabajo se plantearon los siguientes objetivos:

e Obtencion y caracterizacion de los productos de las reacciones de
acetoxilacion y formoxilacion de oleato de metilo.

e Optimizacion de las condiciones de reaccion cén acidos minerales.

e Sustitucidn de los &cidos minerales por sélidos &cidos en las reacciones de
adiciéon de acidos acético y férmico al oleato de metilo.

3. ANTECEDENTES

Los aceites y grasas, como ya se ha mencionado, estan entre las materias primas
renovables mas importantes para la industria quimica. Hasta hoy dia, la industria
oleoquimica se ha concentrado especialmente en la funcion carboxilo de acidos
grasos pero, mas recientemente , los métodos sintéticos modernos han sido
ampliamente aplicados a compuestos grasos para la funcionalizacion selectiva de
la cadena alquilica, incluyendo adiciones electrofilicas, nucleofilicas, de radicales
0 reacciones periciclicas en el doble enlace C=C, como, por ejemplo, el &cido
oleico como prototipo de facil acceso. Los acidos grasos insaturados pueden
conducir a un gran numero de compuestos grasos novedosos de los cuales se

espera que tengan propiedades interesantes.

La preparacion de acidos grasos funcionalizados con grupos hidroxilos en la
cadena alquilica se ha logrado a través de distintos mecanismos. En 1939,
Deatherage y Mattill® disefiaron un equipo para estudiar la autooxidacién de
compuestos como el &cido oleico y el oleato de metilo, analizando la cantidad de
O, consumido y los residuos de reaccion. Observando la aparicibn de un grupo
époxido a traves del doble enlace para la posterior formacion de dihidroxi acidos
por saponificacion con KOH/EtOH. Se observo la formacion del grupo epodxido, en
el cual, por adicion de un &cido carboxilico (acido acético) se abria el anillo
oxirano, con la intencién de, posteriormente, saponificar el éster resultante para

dar lugar al &cido dihidroxiestearico. Sin embargo se observé que tras la

® Deatherage, F. E.; Mattill, H. A. Ind. Eng. Chem. 1939, 31, 1425.
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autooxidacion del oleato de metilo solo se obtenia el acido dihidroxi
correspondiente después de realizar un tratamiento con acido acético mientras
que con el &cido oleico, no se observo la formacion del grupo epéxido pero se
obtuvo el dihidroxi acido correspondiente tras la saponificacion del compuesto

autooxidado.

En 1954, Knight y colaboradores llevaron a cabo la autooxidacién de oleato de

metilo en solucion de acido acético a 25-30 °C, 65 °C, y 115-120 °C con sales de
cobalto como catalizador. Se observé que el mejor rendimiento para el &cido 9,10-
dihidroxiestearico (12-17%) se daba a una temperatura de 65 °C obteniendo
también un rendiemiento de los productos de ruptura de enlace 64-68%, lo que
explicaba aproximadamente el 80 % de los materiales de partida. A 25-30 °C y
115-120 °C, los rendimientos fueron menores en &cido 9,10-dihidroxiesteérico.’

Ademas, Knight y colaboradores’® también llevaron a cabo la hidroxilacién de
compuestos de cadena larga insaturados por adicion de &cido formico utilizando
acido perclodrico, sulfurico y complejos de trifluoruro de boro-acido acético. Se
observd que el mejor desempefio lo obtuvo el &cido sulflrico con un rendiemiento
del 70%, utilizando aproximandamente 1% en peso de catalizador a reflujo

durante 15 minutos.

En 1956, Rockett llevo a cabo la adicion de acido férmico al 4cido oleico catalizada
con acido pérclorico para determinar la posicion sobre la cadena carbonada en la
cual el grupo formoxilo se unia. Observando que se obtenia una mezcla de acidos
dibasicos que tras separacidn cromatografica mostraban ser una mezcla
equimolar de acido azelaico y sebacico. Concluyendo asi que la adicién de acido

férmico se llevaba a cabo igualmente en las posiciones 9 y 10**.

Posteriormente en 1963, Munns y colaboradores®? llevaron a cabo la preparacion

9Knight, H. B.; Jordan, E. F.; Koos, R. E.; Swern, D. J. Am. Oil Chem. Soc. 1954, 31, 93.

1% Knight, H. B.; Koos, R. E.; Swern, D. J. Am. Oil Chem. Soc. 1954, 31, 1.

! Rockett, J. J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 3191.

2 Munns, W. O.; Kairys, S.; Manion, D. A.; Meade, E. M. J. Am. Oil Chem. Soc. 1963, 40, 22.
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de acidos hidroxiestearicos a partir de aceite rojo (acido oleico comercial) en
solucién de &cido acético con acido perclérico o sulfarico como catalizadores. El
rendimiento obtenido en ambos casos se encontraba entre el 60-70% con una

concentracion de catalizador del 1% en peso a 70°C durante 70 horas.

En 1967, Black y Beal llevaron a cabo la reaccion de oleato de metilo con &cido
aceético (1:50) en presencia de una resina de intercambio catiénico entrecruzada
(Amberlyst 15) (70% molar) a reflujo durante 8 horas obteniendo metil
acetoxiestearato con un rendimiento de 45%. Ademas realizaron ensayos con
otros &cidos carboxilicos bajo las mismas condiciones que con acido acético, sin
embargo los rendimientos fueron menores. Segun estos resultados, los autores
concluyeron que la resina no catalizaba la reaccion entre el acido férmico y el
oleato de mertilo®®, sin embargo, en este trabajo busca demostrar que la resina

Amberlyst 15 es capaz de catalizar esta reaccion.

En conclusion, varios estudios han mostrado que los acidos grasos insaturados
pueden ser formoxilados o acetoxilados por adicién de &cido férmico o acido
acético al doble enlace en presencia de un catalizador 4cido ya sea un &cido
mineral o un sélido acido de tipo resina arilsulfénica. Parecia pues interesante
profundizar en esta reaccion , optimizando sus condiciones y, sobre todo utilizando

sé6lidos acidos de diferente naturaleza, accesibles en la actualidad.

13 Black, L. T.; Beal, R. E. J. Am. Oil Chem. Soc. 1967, 44, 310.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Catalizadores Heter6geneos

Los sélidos cataliticos usados en este trabajo son comerciales y se han usado tal y
como se recibieron, sin ningun tratamiento previo salvo su secado para quitar
trazas de humedad. La eficacia de lo catalizadores depende no solo de la
naturaleza del sitio activo, sino también de sus propiedades texturales, que
condicionaran la accesibilidad de los sitios para los reactivos. Por ello se decidié
ensayar catalizadores de diferente naturaleza (Figura 2). Amberlyst 15 (A15) es un
copolimero sulfonado de estireno y divinilbenceno con alto grado de
entrecruzamiento (20% divinilbenceno)®, mientras que la Dowex 50W-X2 (D50)
es una resina tipo gel de la misma naturalezapero con bajo grado de
entrecruzamiento (2% divinilbenceno)®. Por tanto, en le primer caso el polimero
es macroreticular, con porosidad permanente, mientras que el segundo tiene una
capacidad de hinchamiento (“swelling”) que depende de la naturaleza del
disolvente o mezcla de reaccién. Deloxan ASP 1/9 (DI9) posee grupos
alquilsulfénicos sobre una matriz de polisiloxano®, por tanto es un sélido con
menor fuerza acida. Nafion NR50 (NR50) es considerado como un catalizador
superacido, ya que contiene grupos sulfénicos unidos a cadenas perfluoradas®’.
En ocasiones este solido ha presentado problemas de accesibilidad, que se han
solucionado utilizando un composite de silice y nafion, denominado SAC-13 por su
contenido de nafién*®. Por Gltimo, se ha empleado la montmorillinita (K10) que es
una arcilla con estructura dioctaédrica de tipo alumino-silicato®®,parcialmente
deslaminanda y desestucturada por tratamiento acido, lo que aumenta su

superficie especifica.

 Schuster, H.; Rios, L. A.; Weckes, P. P.; Hoelderich, W. F. Appl. Catal. A Gen. 2008, 348, 266.

> Wesley, R. J. Catal. 1974, 34, 288.

'® Wieland, S.; Panster, P. Stud. Surf. Sci. Catal. 1997, 108, 67.

Y Harmer, M. A.; Sun, Q.; Vega, A. J.; Farneth, W. E.; Heidekum, A.; Hoelderich, W. F. Green
Chem. 2000, 2, 7.

8 Harmer, M. A.; Farneth, W. E.; Sun, Q. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 7708.

“Bahulayan, D.; Das, S. K.; Igbal, J. J. Org. Chem. 2003, 68, 5735.
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Figura 2. Estructura de algunos de los solidos &cidos usados en este trabajo.

4.2 REACCION DE HIDROXILACION DEL OLEATO DE METILO

La reaccion de hidroxilacién no puede realizarse de manera directa con agua,
sino que se produce primero la reaccion entre un acido graso insaturado y un
acido carboxilico mediante el uso de catalizadores acidos, dando lugar a un
aciloxiacido graso (Esquema 1). En el caso del oleato de metilo, éster del acido
graso de 18 atomos de carbono con un doble enlace cis entre los carbonos 9 y 10,
se obtendra una mezcla de 9-aciloxiestearato y 10-aciloxiestearato, aunque existe
la posibilidad de que se produzca por transposiscion del doble enlace en medio

acido, obteniendose cantidades menores de aciloxiestearatos en otras posiciones.

En este trabajo se han utilizado como &cidos carboxilicos el acido acético y el
acido formico para la adicion al doble enlace del oleato de metilo. El hidroxiacido
se obtendria por hidrolisis del éster formado.

11



o}

— COOMe + )J\

R OH
l Catalizador R=CH; H

Oleato de metilo

RCOO

RCOO
e Ve U\ P FaPa gL ‘|‘ /\/\/\/\)\/\/\/\/COOMe

Producto hidroxilado

Esquema 1. Esquema general de la adicion de acidos carboxilicos al oleato de metilo.

4.2.1 Reaccion de acetoxilacién del oleato de metilo

o)
— coome ///H\\
OH

Oleato de metilo )
l Catalizador
MeCOO MeCOO
oSS SN~ _CO0Me COOMe
10-acetoxiestearato de metilo 9-acetoxiestearato de metilo

Esquema 2. Esquema de la reaccién de acetoxilacion del oleato de metilo.

En primer lugar, se preparé la mezcla de 9-acetoxiestearato y 10-acetoxiestearato
de metilo (MAS) por el método descrito en la literatura®®, usando un exceso de
acido acético y acido sulfurico como catalizador (ver parte experimental). La
purificacion de los productos se realizO mediante cromatografia de columna
utilizando como eluyente una mezcla de hexano y acetato de etili (9:1). La
caracterizacion de los productos se realiz6 mediante la técnica de RMN por

comparacién con el espectro del oleato de metilo de partida.

En el espectro *H-RMN del oleato de metilo (Figura 3), aparece un multiplete a
5,48 ppm (2H), que es caracteristico para los hidrogenos del doble enlace, junto

con un multiplete a 2,07 ppm (4H), que se asigna a los metilenos alilicos, junto al

13 Black, L. T.: Beal, R. E. J. Am. Oil Chem. Soc. 1967, 44, 310.
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metileno en posicién a al grupo carboxilo (2,29 ppm). En el espectro del producto
acetoxilado, se destaca la aparicibn de un multiplete a 5,17 ppm (1H) y de un
singlete a 1.88 ppm (3H), que se asignan respectivamente al hidrégeno en
posicion a del grupo acetoxi y al grupo metilo del mismo (Figura 3), mientras que
el multiplete a 2,21 ppm corresponde ahora unicamente a los 2H del metilo en a al

grupo carboxilo.

©

—
~

1.77 4

3.5 1 —
20 =—rc———

1.93
1 3104

@
<
<

T
0.8

=
=}

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12
f1 (ppm)

Figura 3. Espectros de "H-RMN del oleato de metilo.
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Figura 4. Espectro de 'H-RMN del 9-acetoxiestearato y 10-acetoxiestearato de metilo (MAS).

En cuanto a los test cataliticos, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1.
Se comenzo por la reaccion con 5% molar de H,SO,4, con un relacion molar oleato
de metilo/acido acético 1:20. La reaccion se llevo a cabo a reflujo durante 24 horas
(entrada 2) y se obtuvo una conversion del 26% del oleato a MAS y 8% a acido
oleico, mostrando que existe ademas una reaccion competitiva de hidrélisis del
grupo ésterdel oleato para dar acido oleico. Debido a que el resultado de
conversion era bajo se decidio estudiar el efecto de la naturaleza del catalizador,

la cantidad del mismo y el tiempo de reaccion.

14



Tabla 1. Resultados de la reaccion de acetoxilaciéon del oleato de metilo.?

% molar Conversion Conversion
Entrada Catalizador cat Tiempo MAS (%) ac.
' Oleico (%)
1 5 30 min 49 18
2 5 24 h 26 8
3 H,SO," 10 24 h 50 20
4 15 24 h 33 15
5 50 30 min 49 18
6 70 24 h 55 9
Amberlita 15
7 70 3 dias 34 10
8 Dowex 50X2 70 24 h 46 14
9 Deloxan 1/9 50 24 h 54 8
10 K10 50 24 h 49 23
11 Nafion NR-50 50 24 h 55 8
12 50 2h 41 12
SAC -13
13 50 24 h 36 13

®Reactivos y condiciones: oleato de metilo/acido acético (1:50), reflujo (120°C).

® Reactivos y condiciones: oleato de metilo/acido acético (1:20), reflujo (120°C).

En la tabla 1, se observa queen el caso del H,SO, se disminuyé el exceso de
acido acético, usando una relacion oleato de metilo/acido acético 1:20. Se observa
que el mejor resultado (49% de conversion, entrada 1) se puede obtener con una
cantidad mucho menor de catalizador (5% molar) y a tiempos de reaccidon mucho

mas cortos (30 min, entrada 1).

Ademas,se observa que al realizar la reaccion con 5% molar durante 24 horas
(entrada 2), se da un reduccién en el porcentaje de conversiéna MAS ya que con

el tiempo se va hidrolizando el producto dando el derivado acetoxilado del acido

15



estearico. Segun los resultados obtenidos en las entradas 3-5, cabe resaltar que el
tiempo de reaccion es importante para la hidrélisis parcial del producto de
reaccion, ya que al prolongar los tiempos de reaccidén, ocurran reacciones
secundarias que conllevan a la formacién de otros productos, lo cual por analisis

de GC-MS parece ser la hidrolisis del producto a acido acetiloxiestearico.

Por otro lado, en el caso de la Amberlita 15, se observa que aumentando el tiempo
de reaccion de 24 horas a 3 dias no se obtiene ninguna mejora en los resultados
obtenidos e incluso es perjudicial.

El empleo del resto de catalizadores sélidos, en cantidad elevada (50-70% molar)
muestra resultados similares en todos los casos, independientemente de la
naturaleza de las propiedades texturales del sélido (A15 vs D50, entradas 6 y 8) o
de la fuerza de los sitios sulfonicos, 55% con Nafion (perfluoroalquilsulfénico,
entrada 11), 55% con A15 (arilsulfonico, entrada 6) y 54% con DI9 (alquilsulfénico,
entrada 9). Sorprendentemente, el SAC-13, pese a presentar sitios analogos al
Nafion NR50 y una mejor accesibilidad, conduce a peores resultados. La
adsorcion del acido acético sobre la superficie hidrofila de la silice, sin
disponibilidad para la reaccion y dificultando el acercamiento del oleato de metilo,
hidréfobo, a los sitios activos, es una hipétesis que puede explicar este resultado.
Hay que destacar que la montmorillonita K10 también es activa para esta reaccion

y permite alcanzar una conversion similar (49%, entradal0).

Dado el posible problema de adsorcion selectiva de uno de los reactivos, se
estudié la reaccidn utilizando un disolvente que permitiese una total miscibilidad de
ambos reactivos y un mejor contacto con la superficie del catalizador. Se escogi6
el 1,4-dioxano como disolvente y los resultados obtenidos se muestran el la tabla
2.
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Tabla 2. Resultados de la reaccion de acetoxilacion del oleato de metilo usando 1,4-dioxano®

Entrada Catalizador % molar Cat Conversién a MAS(%)
1 Deloxan DI9 36
2 Nafién NR 50 53
50
3 SAC-13 36
4 K10 22
5 Amberlital5 70 40

®Reactivos y condiciones: oleato de metilo/acido acético (1:50), 3 mL de 1,4-dioxano,
reflujo (120°C), tiempo de reaccion 24 horas.

En la tabla 2 se observa que utilizando las mismas condiciones de la tabla 1, la
conversiéon disminuye para todos los casos 0 no se ve afectada, destacando como
mejor resultado el NR50 como catalizador (entrada 2) utilizando 1,4-dioxano como
disolvente, lo que est4 de acuerdo con la mayor fuerza 4cida de este solido. Sin
embargo, el uso del disolvente no mejor6 el resultado de SAC-13, pese a la mejor
miscibilidad de los reactivos. En vista del desempefio del 1,4-dioxano se concluyo

gue no habia ninguna ventaja en usar un disolvente para la reaccion.

De acuerdo a estos resultados las condiciones mas adecuadas para llevar a cabo
la reaccion de acetoxilacion del oleato de metilo con H,SO,4 son: 5% molar de
catalizador, una relacion oleato de metilo/acido acético 1:50 durante 30 minutos a
reflujo, mientras que, en el caso de los sélidos &cidos, se estudié un 70% molar de
Amberlita 15 y 50% molar de catalizador (D50, DI9, SAC-13, Nafiéon NR50 y K10),

una relacion de oleato de metilo/acido acético 1:50 durante 24 horas a reflujo.
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4.2.2 Reaccion de formiloxilacion del oleato de metilo
(@]

— coome —+ )J\

) H OH
Oleato de metilo .
l Catalizador
HCOO HCOO
/\/\/\/\\/\/\/\/\/COOMe + /\/\/\/\)\/\/\/\/COOMe
10-formiloxiestearato de metilo 9-formiloxiestearato de metilo

Esquema 3. Esquema de la reaccién de formiloxilacion del oleato de metilo.

En este caso, se prepar6 la mezcla de 9-formiloxiestearato y 10-
formiloxiestearato de metilo (MFS) por el método descrito en la literatura®®,
usando un exceso de &cido acético y acido sulfurico como catalizador (ver parte
experimental). La purificacion del producto se intentd realizar por cromatografia
de columna empleando diferentes mezclas de disolventes (hexano/acetato de
etilo y hexano/isopropanol, en distintas proporciones) y no se logré obtener un

producto puro.

En el espectro del producto formoxilado, no se observan las sefiales
correspondientes a los dobles enlaces del oleato de metilo, pero se destaca la
apariciéon de un multiplete a 4,96 ppm (1H) y de un singlete a 8,04 ppm (1H), que
se asignan respectivamente al hidrogeno en posicién a del grupo formoxi y al
hidrogeno H-COO- (Figura 5).

13 Black, L. T.: Beal, R. E. J. Am. Oil Chem. Soc. 1967, 44, 310.
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Figura 5. Espectro de *H-RMN del producto formoxilado.

Cabe resaltar que, segun el seguimiento de la reaccion con &cido férmico, se
observa la formacién de otros productos, los cuales se detallan en la tabla 3 con
sus respectivas conversiones en cada reaccion, diferenciando entre ellos el 4cido
oleico y otro producto el cual se denomindé como producto hidrolizado, este se
forma por la hidrdlisis del grupo éster metilico del MFS y su estructura se muestra
en la figura 6. Ademas, se puede decir que obtener producto hidrolizado no
supone ningun problema en la reaccidén ya que este producto es de igual interés
como el MFS debido a que en la etapa siguiente a la sintesis se esperaba realizar
la hidrolisis y obtener monohidroxi y/o dihidroxi acidos.

¢ U
o (e}
\/\/\/\)\/\/\/\/\H/OH NSNS O
0 o}
Acido 10-(formiloxi)octadecanoico Acido 9-(formiloxi)octadecanoico

Figura 6. Estructura producto hidrolizado de la reaccién de formiloxilacion del oleato de metilo.
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Tabla 3. Relacion de productos de la relacion de formiloxilacion del oleato de metilo.?

. % molar . Conversion Conversion a = Conversion Conver'sién'a
Entrada  Catalizador cat Tiempo de O!eato de 4c. oleico (%) a MES (%) producto hidrolizado

metilo (%) (%)

1 H,SO, 15 30 min 95 2 80 13

2 Amberlita 15 99,5 22 15 76

3 Dowex 50x2 100 48 6 46

4 Deloxan DI9 24 h 100 36 1 63

5 K10 >0 92 8 63 21

6 Nafion NR50 100 41 20 39

7 SAC-13 2h 49 15 33 1

®Reactivos y condiciones: oleato de metilo/acido férmico (1:25), reflujo (100°C).

En la tabla 3, en el caso del H,SO,4 (entrada 1) se observa que al utilizar 15%
molar de catalizador durante 30 min, se produce una conversion de oleato de
metilo a MFS practicamente completa y cantidades moderadas tanto de &cido
oleico como de producto hidrolizado.

En el caso de los sélidos acidos, empleando las mismas cantidades de catalizador
(50% molar) y los mismos tiempos de reaccién (24 h) segun las entradas 2-6 (A15,
D50, DI9, K10 y NR50), se observa que estos materiales agotan el reactivo de
partida (oleato de metilo) con conversiones entre el 90 y 100 %, para la formacion
de los diferentes productos.

Ademas, comparando Al15 y DI9 (entradas 2 y 4) se observa que se forma en su
mayoria producto hidrolizado (76% y 63% de conversion, respectivamente) y
conversiones a MFS inferiores al 2%. Este comportamiento puede atribuirse a la

fuerza de los sitios sulfénicos siendo mayor en A15 que en DI9.

Por otro lado, utilizando D50 (entrada 3) y NR50 (entrada 6), se observa que se
producen cantidades significativas de acido oleico (48% y 41%, respectivamente),
mientras que se produce bajas cantidades de MFS. Sin embargo, se observa que

se produce la hidroélisis del producto formoxilado (46% y 39% de conversion,
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respectivamente). En el caso de SAC-13 (entrada 5), se observan bajas
conversiones (inferiores al 40%) en los diferentes productos de reaccion, debido a
que en esta reaccion se empled un tiempo de reaccion muy corto (2 h) y puede
gue para que se den mejores resultados se necesiten mayores tiempos para que
trascurra la reaccion. Hay que destacar que la montmorrillonita K10 también es
activa para esta reaccion y permite alcanzar conversiones a MFS de 63 % y a
producto hidrolizado de 21% (entrada 6).

Los resultados mostrados en la tabla anterior para A15, se han podido mejorar
segun lo reportado en la literatura ** para estudios de adicién de acido férmico a
acidos grasos insaturados y sus ésteres correspondientes, en vista de las

conversiones observadas en esta reaccion.

En conclusion, estos resultados indican que la mayoria de los materiales acidos
usados son eficaces tanto, para la formacion de MFS, como de producto
hidrolizado en la adicion de &cido férmico al oleato de metilo.

5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Catalizadores

Los catalizadores acidos osados en este trabajo son comerciales y se han usado
sin realizar ningun tratamiento previo. Unicamente los sdlidos cataliticos se
secaron usando un desecador termoestatico (120 °C) para eliminar en lo posible la
humedad que contienen. En este trabajo se usaron como sélidos &acidos :
Amberlita 15 (A15), Dowex 50W-X8 (D50), Deloxan ASP 1/9 (DI9), montmorillinita
(K10), nafion SAC 13 B (SAC-13) y Nafion NR50 (NR50).

13 Black, L. T.: Beal, R. E. J. Am. Oil Chem. Soc. 1967, 44, 310.

21



5.2 Reaccion de acetoxilacion del oleato de metilo

0
— coome ///u\\
OH

l Catalizador

Oleato de metilo

MeCOO
MeCOO
coovMe +

COOMe

10-acetoxiestearato de metilo 9-acetoxiestearato de metilo

5.2.1 Reaccion con H,SO4

Una mezcla de oleato de metilo (500 mg, 1,69 mmol), acido acético (1,91 mL, 33,4
mmol) y H,SO4 (15 pL, 0,084 mmol, 5% mol) se calienta a reflujo durante 24 horas.
Transcurrido este tiempo la mezcla de reaccion se enfria, se afiaden 10 mL de
CH2Cl, y 10 mL de disolucion acuosa de NaHCO3; para la neutralizacion. Se
separan las fases y se realizan 3 extracciones mas de la fase acuosa con CH,Cl,
(3 x 10 mL). Los extractos organicos se juntan y se secan con MgSO, anhidro. El

disolvente se evapora a vacio.

5.2.2 Reaccion con sdlidos acidos
La reaccion se lleva a cabo de la misma forma que con H,SO,, pero el catalizador

se separa por filtracién para ser recuperado y se lava posteriormente con CH,Cl,.

Caracterizacion del 9-acetoxiestearato y 10-acetoxiestearato de metilo (MAS):

Para la cararcterizacion del MAS se realiz6 una purificacién del producto obtenido
mediante cromatografia de columna utilizando como eluyente una mezcla de
hexano y acetato de etili (9:1), tanto en la reacciéon con H,SO, como en la

reaccion con los sélidos acidos.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 5,26 — 5,08 (m, 1H), 3,46 (s, 3H), 2,31 — 2,13 (m,
2H), 1,88 (s, 3H), 1,70 — 1,18 (m, 28H), 1,05 — 0,89 (m, 3H).
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5.3 Reacciéon de formiloxilacion del oleato de metilo
(o]

— cooMe —+ )k

H OH

Oleato de metilo )
l Catalizador

HCOO

HCOO
/\/\/\/\\/\/\/\/\/COOMG —|— /\/\/\/\)\/\/\/\/COOMG

10-formiloxiestearato de metilo 9-formiloxiestearato de metilo

5.3.1 Raeaccion con H,SO,

Una mezcla de oleato de metilo (500 mg, 1,69 mmol), acido féormico (3,2 mL, 84,5
mmol) y H,SO,4 (13,5 pL, 0,2535 mmol) se calienta a reflujo durante 24 horas.
Transcurrido este tiempo la mezcla de reaccion se enfria, se afiaden 10 mL de
CH.CIl, y 10 mL de disolucion acuosa de NaHCOj; para la neutralizacién. Se
separan las fases y se realizan 3 extracciones mas de la fase acuosa con CH,Cl,
(3 x 10 mL). Los extractos organicos se juntan y se secan con MgSQO, anhidro. El
disolvente se evapora a vacio. Posteriormente, el crudo de reaccion se inyecta en

el CG para observar los porcentajes de conversion de la reaccion.
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5.3.2 Reaccién con sdlidos acidos
La reaccion se lleva a cabo de la misma forma que con H,SO,, pero el catalizador
se separa por filtracién para ser recuperado y se lava posteriormente con CH,Cl,.

Caracterizacion del 9-formiloxiesteararto y 10-formiloxiestearato de metilo (MES):

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,04 (s, 1H), 5,06 — 4,84 (m, 1H), 3,64 (s, 3H), 2,30
(dt, 3H), 1,70 — 1,45 (m, 7H), 1,25 (d, 29H), 0,86 (t, 4H).

T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0
f1 (ppm)

DETERMINACION DE RESULTADOS
La determinacion de la_conversion de la reaccion se realiza por cromatografia de

gases.

5.4 Reaccion de acetoxilaciéon con oleato de metilo

Para todas las reacciones de acetoxilacion se ha hecho una estimacion del
rendimiento considerando que en la conversion de oleato de metilo a MAS
también se obtiene acido oleico como subproducto. Aunque no se puede calcular
el rendimiento de la reaccidbn se puede conocer la conversidn aproximada

mediante la siguiente formula:
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AMAS
% Conversion = X 100
AMAS + Aécido oleico + Aoleato de metilo

Las condiciones del cromatografo de gases y los tiempos de retencion de los

reactivos, productos y subproductos son los siguientes:

Cromatografo: Agilent 6890 A con detector FID Oleato de metilo: 11,2 min
Columna: Cp sil para FAME 60 m x 0,25 mm x 0,25 ym Acido oleico: 11,5 min
T%detector: 270°C MAS: 27,4 min

T%inyector: 300°C

Gas portador: helio
Programa de temperatura:
210°C (40 min)

&
&
]
~
~
|II
g £ /
g8 ¢ § |
xl
o = ML Z _
1:1} 12‘5 1I5 1?‘5 2‘0 22‘5 2‘5 27‘5

5.5 Reaccion de formiloxilacion del oleato de metilo

Se ha hecho una estimacién del rendimiento considerando que en la conversion
de oleato de metilo a MFS. En este caso no se puede calcular el rendimiento de
la reaccion porque se desconoce la selectividad de ésta pero se puede conocer la

conversiéon aproximada mediante la siguiente formula:

AMFS
x 100
AMFS + AMFS hidrolizado + Aécido oleico + Aoleato de metilo

% Conversion =
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Las condiciones del cromatografo de gases y los tiempos de retencion de los

reactivos, productos y subproductos son los siguientes:

Cromatografo: Agilent 7890 A con detector FID Oleato de metilo: 23,2min
Columna: Inferno 30m x 0,25mm x 0,25um Acido oleico: 23,8 min
T®detector: 280°C MFS: 27,6 min
T%inyector: 250°C MFS hidrolizado: 28,3 min

Gas portador: helio
Programa de temperatura:
70°C (4min) -25°C/min - 150°C (Omin) - 5°C/min - 50°C (12min)

27829

2829

F21720

: F26 859

b 19922
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CONCLUSIONES
Se ha podido llevar a cabo con éxito la preparacion del MAS, con

porcentajes de conversion significativos mediante el uso de catalizadores
sélidos acidos (A15, D50, DI9, K10, SAC-13 y NR50) en la reaccion de
acetoxilacion del oleato de metilo.

La reacciones anteriores se han llevado a cabo en 30 minutos en el caso
del H,SO,4 y 24 horas en el caso de los sdlidos &cidos, con una relacion
oleato de metilo/acido acético 1:50, obteniendo una conversion entre el 40
y 60%.

Tambief se ha realizado la reaccion de acetoxilacion del oleato de metilo
con 1,4-dioxano como disolvente concluyendo que la conversién en la
reaccion no mejora.

Ademas, se ha realizado la reaccién de hidroxilacion del oleato de metilo
con &cido férmico utilizando H,SO,4 (15% molar) como catalizador, relacion
oleato de metilo/acido férmico de 1:50 durante 30 minutos a reflujo, con una
conversion del 80% de MFS.

Por ultimo, también se han empleado sélidos acidos para la reaccion
anterior, utilizando 50% molar de catalizador, relacién oleato de metilo/acido
férmico de 1:25 durante 24 horas a reflujo, con porcentajes de conversion
favorables, ya que al obtener el producto hidrolizado se favorece la

posterior formacion de monohidroxi y dihidroxi acidos.
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