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Introduccion

1. Economia circular

La contaminacion del agua, del aire, la disminucidon de la capa de ozono, el
cambio climatico, la pérdida de biodiversidad, la degradacién de la tierra, los residuos
toéxicos y el uso incontrolado de ciertos recursos minerales han hecho que en los ultimos
afos se haya puesto en duda la sostenibilidad del desarrollo humano. Ademas, se ha
cuestionado la idea de que la humanidad puede disponer de los recursos naturales de
la Tierra, transformarlos en productos y desecharlos sin posibilidad de retorno.

El modelo lineal de crecimiento econdmico basado en “coger, hacer y tirar”
(take-make-dispose) no se ajusta a las necesidades de la sociedad actual.! Sin embargo,
una economia circular tiene en cuenta el impacto medioambiental derivado del
consumo de recursos y de la generacion de residuos. El concepto de Economia Circular
es introducido en 1990 por Pearce y Turner en el libro “Economia de los recursos
naturales y el medioambiente” donde se postula que la Economia Circular consiste en
utilizar los recursos durante el mayor tiempo posible, sacando su maximo valor durante
su uso y aprovechando los residuos que se general al final de su vida Gtil.% 3

La Unidn Europea publicé en 2015 un Plan de Accidn para la Economia Circular
que considera el ciclo de vida completo de los productos.* Este modelo crea ciclos donde
los recursos se mueven de forma circular dentro de un sistema de produccién y consumo
(Figura 1.1). Ademas, al mismo tiempo se genera beneficio econémico y actua en todos
los eslabones de la cadena: materias primas, procesos de conversion, productos
intermedios y finales y residuos. Algunos ejemplos son el reciclado y la sustitucion de
materias primas virgenes por materias primas recicladas o de origen renovable, el
disefio de productos de altas prestaciones para una mayor reutilizacién, la captura de
CO; y su uso como materia prima, la creacién de bioproductos y la utilizacion de energias
renovables.®> En todo ello, la quimica tiene un papel crucial.

L Cerdd E., Khalilova A., Economia Industrial, 2016, 401, 11.

2 Economia de los recursos naturales y el medioambiente. Pearce D. W., Turner K. R., Ed. Celeste, 1995.

3 Stahel W. R., Nature 2016, 531, 435.

4 Plan de Accién para la Economia Circular, COM (2015) 614 final. http://eur-lex.europa.eu/legal-
content/EN/TXT/?qid=1453384154337&uri=CELEX:52015DC0614

5> Smart Chemistry, Smart Future. FEIQUE (Federacién Empresarial de la Industria Quimica Espafiola), 2017.
http://www.feique.org/
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Desechos
residuales

Figura 1.1. Modelo esquematico del funcionamiento de una economia circular®

2. Quimica Sostenible

La Quimica Sostenible se define como el disefio, el desarrollo y la
implementacién de productos quimicos o procesos que sean capaces de reducir la
contaminacién por sustancias nocivas para la salud y el medio ambiente sin mermar las
ventajas sociales que aporta la actividad quimica.” La Quimica Sostenible se resume en
12 principios propuestos por Paul Anastas.? Tres de estos principios se basan en el uso
de materias primas renovables, la catalisis y la reduccién de residuos. Aunque llevar a la
practica su aplicacion presenta ciertas dificultades.

La industria quimica actual basa su actividad en el uso de hidrocarburos
procedentes de fuentes fdsiles. Las materias primas renovables representan un 10% de
toda la materia prima consumida.® Debido a que el petréleo y el gas natural son recursos
limitados, es necesario encontrar alternativas. En las préximas décadas va a seguir
predominando el consumo de petréleo y gas natural como materias primas en la
industria quimica, porque los hidrocarburos proporcionan mucha energia® y los
compuestos organicos derivados se transforman en diferentes moléculas plataforma.*°
Estos procesos son muy conocidos y rentables econdmicamente. Sin embargo, se prevé
que el consumo de fuentes renovables aumente de forma progresiva.

& Documento de Andlisis del Instituto Espafiol de Estudios Estratégicos, Hidalgo Garcia M. M., 2017, 39.
http://www.ieee.es/publicaciones-new/documentos-de-analisis/

7 Mestres R., Educacidn quimica, 2013, 24, 103.

8 Anastas P. T., Zimmerman J. B., Environ. Sci. Technol. 2003, 37, 94.

2 Dodds D. R., Gross R. A., Science, 2007, 318, 1250.

10 platform Molecules. Introduction to Chemicals from Biomass, 2" ed. Clark J., Deswarte F., Farmer T. J.,
Mascal M., Ed. Wiley, 2015.
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El uso racional de materias primas renovables a través de procesos quimicos de
biorrefineria ayuda al desarrollo de una economia mds sostenible y menos dependiente
de fuentes fdsiles, rebajando las emisiones de CO; y otros gases de efecto invernadero.
También se evitan los problemas ambientales asociados a la extraccion del crudo del
mary el cambio climético.® Adicionalmente, la utilizacién de materias primas renovables
cumple otros principios de la Quimica Sostenible como la degradabilidad incorporada al
disefio de nuevos productos o la menor toxicidad de los mismos.®

Hay una amplia variedad de compuestos quimicos que se pueden extraer
directamente de la biomasa: azlcares, acidos grasos, aminoacidos y proteinas, terpenos,
etc. Desde el punto de vista quimico el 75% de la biomasa son carbohidratos, el 20%
lignina y el 5% grasas y otros compuestos.!! Sin embargo, los aceites y las grasas son los
mas utilizados, ya que representan un 35% de las materias primas renovables usadas en
la industria quimica.!?

El paso hacia una economia circular puede ser la solucién para alcanzar la
sostenibilidad. La catalisis juega un papel crucial en estos procesos, siendo la
investigacion en este campo aun mas importante de lo que lo fue para la industria
petroquimica, debido a la mayor diversidad quimica de la biomasa con respecto al
petrdleo.

3. Aceites y materias grasas

La palabra aceite se refiere a mezclas de triglicéridos que son liquidas a
temperatura ambiente. Aproximadamente, el 80% de la produccién global de aceites y
grasas es de origen vegetal mientras que el 20% es de origen animal, y un 25% es aceite
de soja, de palma, colza y girasol.® Los pardmetros mas importantes que afectan a las
propiedades fisicas y quimicas de los aceites son: la longitud de |la cadena de los acidos
grasos, el grado de insaturacién y la estereoquimica del doble enlace.

La composicion de los triglicéridos de los aceites vegetales depende de la planta,
el cultivo, la estacion y las condiciones climaticas. Por ejemplo, el aceite de linaza y el
aceite de soja consisten principalmente en acido linoleico y linolénico, el aceite de ricino
de 4acido ricinoleico, el aceite de palma de acido laurico, el aceite de colza y girasol de
acido oleico, etc. En la siguiente tabla se resume la composicion de los aceites
industriales mas importantes.

% Dodds D. R., Gross R. A., Science, 2007, 318, 1250.

8 Anastas P. T., Zimmerman J. B., Environ. Sci. Technol. 2003, 37, 94.

11 Metzger J. O., Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2009, 111, 865.

2 Fatty Acids. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6™ ed., Anneken D. J., Both S., Christoph R.,
Fieg G., Steinberner U., Westfechtel A., Ed. Wiley-VCH, Weinheim, 2006.

13 Meier M. A. R., Metzger J. O., Schubert U. S., Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1788.
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Tabla 1.1. Composicion en porcentaje de distintos aceites vegetales

R (x:y)° 10.0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0
colza - - 0,5 4 1 60 20 9 2
girasol - - - 6 4 28 61 - -
nuez de palma 5 50 15 7 2 15 1 - -
linaza - - - 5 4 22 15 52 -
soja - - - 10 5 21 53 8 0,5
coco 7 48 17 9 2 15 1 - -

9 (R (x:y) = composicién de los dcidos grasos; x = longitud de la cadena; y = nimero de dobles enlaces)

Por otro lado, los aceites de origen animal tienen una composicién que les hace
particularmente interesantes. La industria pesquera proporciond al mundo unos 158 Mt
de pescado en 2012, de las cuales un 86% se destiné al consumo humano directo (136
Mt) y la fraccidn restante (21,7 Mt) a usos no alimentarios (por ejemplo, harina de
pescado y aceite de pescado).?® Esta fraccidn incluye los subproductos que se generan
principalmente a causa del procesamiento y los desechos del pescado.

En la Unidn Europea, los subproductos generados representan un total de 5,2
Mt/afio.'* El fileteado, salazén y ahumado de pescado genera la mayor cantidad de
subproductos (50-75% de pescado procesado), con un total de 3,17 Mt/afo. La industria
conservera de pescado se considera como la segunda fuente de subproductos (30-65%
de pescado procesado), con un total de 1,5 Mt/afio. Finalmente, el procesamiento de
crustdceos y moluscos también genera cantidades importantes de desechos sélidos (0,5
Mt/afio).

Tanto en la industria pesquera como en la acuicola, el aceite y las grasas
representan una fraccion significativa de los desechos de procesamiento de pescado.
Los lipidos constituyen un 60% de los desechos de pescado.’ El aceite estd formado
principalmente por triglicéridos compuestos por mas de 50 acidos grasos diferentes,
donde los niveles de &acidos grasos insaturados, incluyendo monoinsaturados y
poliinsaturados, son aproximadamente de dos a cuatro veces mayores que los niveles
de acidos grasos saturados.

Por tanto, resulta evidente, en un contexto de Economia Circular, que la
valorizacién de los desechos del procesamiento de pescado es un desafio y deben
implementarse soluciones para evitar el desperdicio de esta valiosa biomasa. Los
beneficios que conlleva la recuperacion de los desechos son: el desarrollo de nuevas
industrias, la mejora de la viabilidad econdmica de las plantas de procesamiento, la
minimizacion del impacto medioambiental de las plantas de procesamiento y la
optimizacién del balance de energia a través del uso de biofuel.

14 Lopes C., Anterlo L. T., Franco-Uria A., Alonso A. A., Pérez-Martin R., Waste Manage 2015, 46,103.
15 Kerton F. M., Liu Y., Omari K. W., Hawboldt K., Green Chem. 2013, 15, 860.
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Aunque los desechos de pescado se utilizan generalmente para obtener
productos de bajo valor, como alimento para el ganado vy fertilizantes, también se
pueden obtener productos con alto valor afiadido como aditivos alimentarios vy
nutraceuticos.'® Otras aplicaciones en las que podrian utilizarse son: biocombustibles,*®
pigmentos (astaxantina)!® o biopolimeros (quitina).?

4. Introduccidn a la empresa

Esta tesis doctoral se engloba en el Programa de Doctorados Industriales de la
Universidad de Zaragoza y se realiza en colaboracién con la empresa Solutex GC, SL.

Solutex GC, S.L. es una compaiiia de base tecnoldgica y de tamafio medio
fundada en marzo de 2004. La compaiiia se cred con la visién de obtener aceites e
ingredientes esenciales de alto valor para las industrias de nutricién, farmacia vy
cosmética, utilizando las tecnologias mds avanzadas para ello, entre las que destacan las
relacionadas con el uso de fluidos supercriticos, tecnologias que tiene implementadas a
nivel industrial junto con otras complementarias en su planta de produccion de Mallén,
en la provincia de Zaragoza. Tanto los productos desarrollados como las tecnologias con
fluidos supercriticos, mas concretamente las que utilizan diéxido de carbono, estan
incluidos en los principios de la Quimica Sostenible. Ademas, en Solutex se tienen
distintas maximas que giran en torno a la Economia Circular, como son el aumento del
rendimiento del producto, evitando asi un consumo excesivo por parte del cliente, y el
impulso de la innovacion de sus productos.

La empresa Solutex se ubica en el apartado de Produccién en el esquema de
Economia Circular (Figura 1.1) pero también implementa procesos de Economia Circular
en el uso de materias primas, en el disefio de productos y en su produccién. Los
principales elementos para la transicidon a una Economia Circular son los siguientes:

- La necesidad de aprovechamiento de los subproductos resultantes de los
procesos de produccién.

- La obligacidn de reutilizar los productos finales, incentivando la innovacion y
la transformacion medioambiental sostenible.

- El aumento de la duracién de la vida de los productos encontrando nuevas
formas de uso.

Solutex extrae y concentra acidos grasos omega-3 por via sostenible a partir de
matrices naturales. En este proceso de concentracidon se genera una corriente lateral de
lipidos empobrecidos en acidos grasos omega-3 que pueden, sin embargo, ser base de
otros procesos de transformacion en oleoderivados.

16 Arvanitoyannis I.S., Kassaveti A., Int. J. Food Sci.Technol. 2008, 43, 726.
15 Kerton F. M., Liu Y., Omari K. W., Hawboldt K., Green Chem. 2013, 15, 860.
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5. Industria oleoquimica

En el contexto de la Quimica Sostenible se enmarca la industria oleoquimica, que
desarrolla productos de consumo a partir de materias grasas tanto de origen vegetal
como animal. Una sexta parte de los aceites naturales y grasas producidos se utilizan en
la industria quimica. La produccién mundial anual de aceites y semillas oleaginosas es
de 170 Mt, de las cuales una parte significante se utiliza en la produccién de biodiesel
(30 Mt al afio en 2013-2015) y en la produccién de productos oleoquimicos.'’ En dichos
procesos se utilizan aceites purificados o previamente transformados en algunos de sus
derivados. Con la excepcidn del uso de aceites de freidora en la preparacion de biodiesel,
no es frecuente el uso de corrientes residuales ya que son mezclas de mayor
complejidad que conllevan, por su composiciéon, un mayor grado de dificultad. Sin
embargo, el aprovechamiento de los mismos para la obtencién de productos de mayor
valor afiadido genera competitividad a la vez que reduce el consumo de materias primas
no renovables.

Actualmente, los productos que se obtienen a partir de materias primas
renovables mads importantes son: biodisolventes, biolubricantes, bioplasticos vy
biosurfactantes. Los biodisolventes tienen distintas aplicaciones como pinturas vy
recubrimientos, adhesivos, fdrmacos, cosméticos y tintas de impresién. En Europa, en
2008 sélo el 13% de los disolventes eran biodisolventes.*® Los biolubricantes se utilizan
en una amplia gama de equipos en la industria, desde maquinaria pesada hasta equipos
en miniatura, en automoviles, maquinaria de aviacién, etc. Sin embargo, sélo el 3% de
los lubricantes producidos en 2008 eran biolubricantes.’® Aunque los bioplésticos se
emplean para bolsas, films, botellas biodegradables y materiales para aplicaciones
médicas, su uso no esta muy extendido ya que su produccién en 2008 fue de menos del
1% del total de plasticos producidos.® Por ultimo, los biosurfactantes forman parte de
detergentes domésticos, cosméticos, limpiadores industriales, alimentos, productos
quimicos agricolas, textiles, pinturas y revestimientos, lubricantes y aditivos de
combustibles, etc. A diferencia de disolventes y lubricantes, casi un 60% de los
surfactantes ya proceden de materias primas renovables. Sin embargo, se prevé que se
produzca un aumento de estos productos de entre el 4 y el 16% en 2020.%8 (Grdfica 1.1).

17 OECD-FAO Agricultural Outlook 2016-2025; OECD Publishing: Paris, 2016,
http://dx.doi.org/10.1787/agr_outlook-2016-en.

18 Assessment of the Bio-based Products Market Potential for Innovation. BIOCHEM Project, European
Commission Enterprise and Industry, 2010, http://www.biochem-project.eu.
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Grdfica 1.1. Estimacion de la evolucion del consumo de productos
derivados de materias primas renovables en Europa (Mt)

Las materias grasas se utilizan para la produccion de lubricantes, disolventes,
combustibles, surfactantes, cosméticos y mondmeros en la produccién de polimeros
para aplicaciones especiales y/o biodegradables.’® Los aceites vegetales se utilizan
desde hace décadas en pinturas, materiales para suelos, recubrimientos y resinas.'® Una
de las aplicaciones mds conocidas es el lindleo, que se produce industrialmente desde
1864. El componente principal es el aceite de linaza y proporciona una alternativa
ecoldgica a los recubrimientos de PVC.

Los principales productos quimicos derivados de las materias grasas son acidos
grasos libres y derivados de los mismos, como alcoholes, aminas y ésteres, asi como
glicerol (Grdfica 1.2).2°

= Acidos grasos m Esteres metilicos = Alcoholes grasos = Aminas = Glicerol

Grdfica 1.2. Produccidn de oleoquimicos basicos (Mt) en el afio 20002

13 Meier M. A. R., Metzger J. O., Schubert U. S., Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1788.

% Floor Coverings. Ullmann’s encyclopedia of Industrial Chemistry, Online Edition., Heisterberg-Moutsis
G., Heinz R., Wolf T. F., Harper D. J., James D., Mazzur R. P., Kettler V., Ed. Wiley-VCH, 2017.

20 Metzger J. O., Bornscheuer U., Appl. Microbiol. Biotechnol. 2006, 71, 13.

21 Basic Oleochemicals, Oleochemical Products and New Industrial Oils. Oleochemical Manufacture and
Applications. Gunstone F. D., Hamilton R. J., Ed. Sheffield Academic Press, 2001.
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6. Acidos grasos y sus transformaciones

Los acidos grasos son dacidos carboxilicos de cadena lineal, en general de un
numero relativamente elevado de atomos de carbono. A partir del grupo carboxilo las
posiciones (metilenos, generalmente) se denominan a, B y asi sucesivamente, hasta el
grupo metilo terminal, que se denomina w (omega). Se representan con el nimero total
de atomos de carbono y el nimero de insaturaciones, separados por dos puntos. La
posicién de las insaturaciones se puede referir al grupo carboxilo usando la letra A, o
respecto al metilo terminal usando w.?? Asi el acido erucico, con 22 dtomos de carbono
y una insaturacion se representaria como 22:1A13, para indicar la posicién de la
insaturacién desde el grupo carboxilo, o 22:1 w-9, si se indica respecto al metilo
terminal. Los acidos grasos tienen nombres comunes y en general no se utiliza la
nomenclatura sistematica.

/\/\/\/\/\/\/\)I\OH \/\/\/\/:\/\/\/\)J\OH
Acido palmitico (16:0) Acido oleico (18:1, w-9 0 18:1 A9)
(0] O
Acido linoleico (18:2, w-6 0 18:2 A9,12) Acido linolénico (18:3, w-3 0 18:3 A9,12,15)
(0] OH O
\/\/\/\/:\/\/\/\/\/\)J\OH \/\/\)\/WJ\OH
Acido erucico (22:1, w-9 0 22:1 A13) Acido ricinoleico (18:1, w-9 0 18:1 A9)

Figura 1.2. Algunos acidos grasos y su nomenclatura

Los acidos grasos son necesarios en la dieta humana y representan un 30-35%
del total de la ingesta de energia. Los acidos grasos saturados se encuentran
principalmente en la mantequilla, el queso, la nata, la leche y la carne. Los acidos grasos
insaturados se encuentran en distintos aceites como el de oliva, de girasol, de maiz, de
nuez y de soja, asi como en pescados.??

Los acidos grasos, tanto libres como formando parte de lipidos complejos,
desempeiian un papel clave en el metabolismo humano: almacenan (en el tejido
adiposo y en los musculos) y transportan (lipoproteinas) energia, forman parte de las
membranas de las células (fosfolipidos) y son reguladores genéticos. Los acidos grasos
saturados promueven el desarrollo fisico e intelectual y regulan los lipidos de la sangre
y el colesterol. Ademas, los lipidos dietéticos proporcionan acidos grasos poliinsaturados
(polyunsaturated fatty acids, PUFAs) que son precursores de los eicosanoides, moléculas
de 20 carbonos que regulan la presion arterial, la coagulacion sanguinea, la inflamacion,
el dolor y la fiebre. También son importantes para el aislamiento térmico y eléctrico y
para la proteccién mecanica.?

22 Encyclopedia of Life Sciences, Rustan A. C., Drevon C. A, Ed. John Wiley & Sons, 1, 2005.
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La sustitucion de acidos grasos saturados por monoinsaturados o poliinsaturados
disminuye la concentracion de colesterol en el plasma.?

Por otro lado, se ha incrementado su uso en el campo de la medicina ya que se
utilizan como excipientes en la preparacion de farmacos, como portadores de sustancias
activas y en la produccion de emulsiones grasas como complementos alimenticios. Por
ejemplo, los PUFA se utilizan en medicamentos para reducir la concentracién de
triglicéridos en el plasma y la inflamacidon en pacientes como artritis reumatoide.
También se estan estudiando sus efectos en enfermedades crdnicas y degenerativas
como demencia, Alzheimer, esquizofrenia, enfermedades cardiovasculares y trastornos
renales.??

El aceite de pescado presenta un alto contenido de PUFA omega-3 (>20% en
peso) lo que ha suscitado un interés creciente en la industria alimentaria y farmacéutica,
debido a los reconocidos beneficios para la salud de los acidos eicosapentaenoico (EPA)
y docosahexaenoico (DHA) (Figura 1.3).%2> En concreto, el DHA es necesario en niveles
altos en el cerebro y en la retina como un nutriente esencial para proporcionar un
funcionamiento neuronal éptimo (capacidad de aprendizaje y desarrollo mental) y
agudeza visual, en las primeras etapas de la vida.?* Por otro lado, se considera que el
EPA tiene efectos beneficiosos en la prevenciéon de enfermedades cardiovasculares en
adultos. Tanto EPA como DHA han mostrado inhibicién a la proliferacion de células
cancerigenas in vitro y reduccion de la progresion de estos tumores en experimentos
con animales. Sin embargo, todavia esta en fase de estudio en humanos.??

0 (0]

OH

EPA (20:5, w-3 0 20:5 A5,8,11,14,17) DHA (22:6, w-3 0 22:6 A4,7,10,13,16,19)

Figura 1.3. Estructura de EPA y DHA

Las fracciones de aceites de pescado con menor cantidad de EPA y DHA conducen
a un rendimiento muy bajo de concentrados de omega-3, lo que reduce
considerablemente sus aplicaciones en el campo de la medicina. Ademas, el aceite de
pescado extraido a partir de los desechos puede no cumplir con los criterios de calidad
requeridos para fines comestibles, pero si ser Util para otras aplicaciones en funcién de
sus caracteristicas.??

22 Encyclopedia of Life Sciences, Rustan A. C., Drevon C. A, Ed. John Wiley & Sons, 1, 2005.
B Uauy T., Valenzuela A., Nutrition 2000, 16, 680.
2 Heird W.C. Pediatr. Clin. North Am. 2001, 48, 173.
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Los acidos grasos son poco solubles en agua en su forma acida, mientras que son
hidrofilicos como sales de sodio o de potasio. Los acidos grasos ramificados o con dobles
enlaces cis tienen puntos de fusidén mas bajos comparados con sus equivalentes
saturados. Los adcidos grasos saturados son muy estables, mientras que los acidos grasos
insaturados son susceptibles a la oxidacion, siendo mayor cuanto mds dobles enlaces
tienen.

A partir de los acidos grasos se pueden obtener otros productos por modificacion
del grupo carboxilo® o del doble enlace si lo presentan.?® (Figura 1.4) Ademas de la
rotura oxidativa del doble enlace, que conduce a moléculas de menor tamaiio, resulta
interesante la funcionalizacién de este para obtener moléculas de mayor tamafio y
complejidad.

Reacciones en el
doble enlace

Reacciones en la cadena
hidrocarbonada

. Reacciones en el
Triglicéridos . o
grupo carboxilo Transesterificaciéon
1 Reduccién
[ | Sintesis de amidas y
, nitrilos
. Acidos
Glicerol P
grasos/Esteres
I
| ]
Saturados Insaturados Reacc_'ones enla
cadena hidrocarbonada
Poliinsaturados Monoinsaturados

Reacciones en el
doble enlace

Dihidroxilaciones
Ozondlisis
Epoxidaciones
Hidroformilaciones
Metatesis

Figura 1.4. Transformaciones de los acidos y ésteres grasos

22 Encyclopedia of Life Sciences, Rustan A. C., Drevon C. A, Ed. John Wiley & Sons, 1, 2005.
% Gunstone F. D., Eur. J. Lipid. Sci. Technol. 2001, 103, 307.
26 Corma A., Iborra S., Velty A., Chem. Rev. 2007, 107, 2411.
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Los acidos grasos se obtienen industrialmente por reaccion de hidrélisis de los
triglicéridos con agua en un proceso continuo a 20-60 bar y 250°C. El glicerol se obtiene
como subproducto. Los ésteres grasos se obtienen mediante reaccién de
transesterificacion de los triglicéridos con el correspondiente alcohol, en la mayoria de
los casos con metanol, empleando una base como catalizador. Tanto la reaccion de
hidrdlisis como la reaccién de transesterificaciéon se pueden llevar a cabo
enzimaticamente a temperatura ambiente y presién atmosférica. Sin embargo, aspectos
econémicos limitan el uso de enzimas. Una aplicacién importante de los ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME) es su uso como biocombustible.?°

La produccién de alcoholes grasos de cadena larga es un proceso industrial
importante. La hidrogenacidn catalitica de los ésteres grasos metilicos a 200°C y 250-
300 bar da lugar a alcoholes grasos de cadena larga.?° Las aminas grasas se obtienen a
partir de los acidos grasos en un proceso de varias etapas. En primer lugar, se forman
los nitrilos por reaccién de los acidos grasos con amoniaco seguido de una
deshidratacion de la amida primaria formada. La hidrogenacion de los nitrilos da lugar
mayoritariamente a aminas primarias que pueden convertirse a aminas terciarias y sales
de amonio cuaternario y utilizarse como surfactantes catiénicos.?®

NH _ Hy CHR Hy CH2R
— 113 = —_— 11 —_— |
RCOOH RC=N Nio Co NH Nio Co NH;
Nitrilo . Lo
Amina primaria
NH
Amina CHaR - R—(|:H2
secundaria HN—CH5R -NH [
3 NH-CH,R
(I‘THR
NH
H2N—C|)HR gHzR
RH2C—ITJ _ RH2C—I}I
R—CH, -NH3 CH,R

Amina terciaria

Figura 1.5. Preparacion de aminas a partir de acido grasos

20 Metzger J. O., Bornscheuer U., Appl. Microbiol. Biotechnol. 2006, 71, 13.
25 Gunstone F. D., Eur. J. Lipid. Sci. Technol. 2001, 103, 307.
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Ademas, de las reacciones ya mencionadas (transesterificacion e hidrdlisis) se
pueden obtener otras moléculas por reaccién en el grupo acilo.?® Asi, se pueden
sintetizar lactonas (y y 8) por reaccion con HCIO4, y etoxilatos reaccién con éxido de
etileno. A partir de los alcoholes y los etoxilatos se obtienen sulfatos utilizando SOs3 o
acido clorosulfénico y se usan en forma de sales de sodio, sales de amonio o sales de
etanolamina. Los alcoholes también pueden dar lugar a fosfatos y a moléculas menos
comunes como sulfosuccinatos, etoxicarboxilatos o carbonatos.

Por otro lado, pueden tener lugar numerosas reacciones en el doble enlace de la
cadena. Por ejemplo, se pueden producir dihidroxilaciones con agua oxigenada para dar
lugar a dioles.?’ Los dioles también se obtienen mediante reaccién de epoxidacién y
posterior apertura en medio acido. Industrialmente se lleva a cabo la reaccién de
epoxidacion con dacido perférmico. Los epdxidos pueden reaccionar con alcoholes,
acidos carboxilicos, HCI, H,S, HCN, etc, para dar los correspondientes productos de
apertura.?®

Las roturas oxidativas con acido peracético o con ozono dan lugar a un diacido y
a un acido. En concreto, industrialmente se hace reaccionar el acido oleico junto con
ozono para obtener acido azelaico (nonanodioico) y acido pelargdnico (nonanoico)
(Figura 1.6).1! De la misma forma se obtiene el 4cido brasilico (tridecanodioico) a partir
del &cido erdcico y el acido adipico (hexanodioico) a partir del acido petroselinico y como
subproducto acido laurico.

WMOH

lOS

O 0 0}

HOWOH + \/\/\/\)’LOH

Figura 1.6. Rotura oxidativa de acido oleico con ozono para obtener acido
azelaico y acido pelargdnico

25 Gunstone F. D., Eur. J. Lipid. Sci. Technol. 2001, 103, 307.

27 Behr.A., Chem. Eng. Technol. 2008, 31, 700.

2 Danov S. M., Kazantsev O. A., Esipovich A. L., Belousov A. S., Rogozhin A. E., Kanakov E. A., Catal. Sci.
Technol. 2017, 7, 3659.

11 Metzger J. O., Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2009, 111, 865.
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Existen varios métodos para introducir grupos carbonilo en el doble enlace. Entre
ellos se encuentran la reaccion de hidroformilacién para obtener aldehidos y la reaccién
de hidrocarboxilaciéon que permite obtener acidos y ésteres (Figura 1.7).2°

OHC CHO
/ + /
y Ri Ra Ri R

CO/H,
/ -
R1 R2 %‘
CO/HOX X00C " COOX
X=H, alquilo

Ry R, Ri Ry

Figura 1.7. Reacciones de hidroformilacion e hidrocarboxilaciéon

La reaccion de metdtesis de olefinas es uno de los métodos mas versatiles para
la funcionalizacién de ésteres grasos ya que ofrece la posibilidad de introducir una
amplia variedad de grupos funcionales y modificar la longitud de la cadena
hidrocarbonada.?® La reaccion de autometatesis, o metatesis interna, conduce a una
mezcla de diésteres y alquenos de cadena larga no funcionalizados (Figura 1.8,
izquierda). La reaccidon de metatesis cruzada entre un éster graso y un alqueno permite
obtener ésteres grasos con una funcionalizacion diferente. Por ejemplo, la reaccién con
etileno da lugar a un éster graso con una insaturacién en posicién terminal (Figura 1.8,
derecha, R=H).?®

(0]
Wo/
Ri._\
R
P e e N e e e\ R~
. +
O o} O

Figura 1.8. Reaccién de autometatesis (izquierda) y reacciéon de metatesis
cruzada de oleato de metilo (derecha)

%6 Corma A., Iborra S., Velty A., Chem. Rev. 2007, 107, 2411.
2 Chikkali S., Mecking S., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5802.
26 Corma A., Iborra S., Velty A., Chem. Rev. 2007, 107, 2411.
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Los productos de estas reacciones tienen distintas aplicaciones. Los diacidos
pueden utilizarse como mondmeros para la fabricacion de diferentes polimeros:
poliésteres o poliamidas.'* Ademas, se utilizan como disolventes, lubricantes, adhesivos,
inhibidores de la corrosién, perfumeria, farmacos, etc.?® Los diésteres se usan como
plastificantes en el PVCy para la preparacién de otros polimeros. También se utilizan en
insecticidas, sintesis de feromonas, fragancias, farmacos y como lubricantes sintéticos.
Los ésteres grasos con una insaturacién en posicién terminal se utilizan como material
de partida para la preparacién de poliamidas, poliésteres, poliéteres, detergentes,
lubricantes, surfactantes, etc.?°

Los polioles también pueden dar lugar a poliuretanos y utilizarse como
emulgente. Los epdxidos se usan como estabilizantes del PVC o como recubrimientos de
la madera.!! Los epdxidos también pueden dar lugar a aziridinas. En concreto, las
hidroxiaziridinas formadas a partir del acido ricinoleico se han probado para determinar
la actividad citostatica/citotdxica con respecto a diferentes lineas celulares tumorales.?°
Los aldehidos tienen distintas aplicaciones: sintesis de polimeros (plastificantes),
copolimeros (uretanos), lubricantes y recubrimientos.2®

El calentamiento del 4cido ricinoleico permite obtener varios compuestos de
interés en funcién de la temperatura empleada. Por ejemplo, a 500°C se obtiene
heptanal, que se utiliza en perfumes y 10-undecinoato de metilo que se puede convertir
en el acido y emplearse como material de partida para poliamidas.?® A 270°C y
tratamiento con NaOH se obtiene 4cido sebacico (decanodioico) que al reaccionar con
1,6-diaminohexano produce las fibras de nylon 6,10.3°

Por lo tanto, el uso de aceites o grasas es una alternativa al empleo de los
productos derivados del petréleo debido a la variedad de reacciones que se pueden
llevar a cabo en los acidos grasos que contienen y a las posibles aplicaciones de éstos.

11 Metzger J. O., Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2009, 111, 865.

%6 Corma A., Iborra S., Velty A., Chem. Rev. 2007, 107, 2411.

20 Metzger J. O., Bornscheuer U., Appl. Microbiol. Biotechnol. 2006, 71, 13.

30 Renewable Bioresources. Scope and Modification for Non-Food Applications, Stevens C. V., Verhé R. G.,
Ed. Wiley, Chichester, 2004.
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7. Objetivos

En esta tesis doctoral se plantea abordar la valorizacién de una corriente lateral
en la extraccidén de ésteres grasos omega-3 en productos oleoquimicos de alto valor
afiadido, de forma que aumente la sostenibilidad, tanto medioambiental como
econdémica del proceso. Esta corriente se denomina Destilado Fase 2 (DF2), es de origen
animal y consiste en una mezcla de ésteres etilicos de acidos grasos de cadena mediay
larga, saturados, monoinsaturados y poliinsaturados. Actualmente, Solutex genera 500-
600 T/afo de este subproducto que valoriza como biodiesel.

Debido a la variedad de ésteres etilicos que presenta la mezcla DF2 se pueden
llevar a cabo diferentes reacciones para obtener productos con diferentes
caracteristicas y, por lo tanto, distintas aplicaciones. Dentro de todas ellas se han
buscado procedimientos y reacciones sencillas, con reactivos lo mas baratos posibles,
para minimizar el coste de produccién de los posibles compuestos de interés. También
se ha intentado disminuir el uso de disolventes, realizar las reacciones de forma
catalitica y reducir los residuos generados. De esta forma se favoreceria su posible
implementacién en la empresa valorizando este subproducto dentro del marco de la
Quimica Sostenible.

Por tanto, los objetivos se podrian resumir en:

1- Preparacién por transesterificacion de mezclas de ésteres de alcoholes de
cadena mads larga que puedan ser utiles en distintas aplicaciones como
biodisolventes, biolubricantes o biosurfactantes.

2- Obtencién de mezclas de dacidos grasos libres mediante reacciones de
hidrdlisis.

3- Hidroxilacién o dihidroxilacion de los acidos grasos insaturados para mejorar
sus propiedades hidrofilicas y conseguir productos con caracteristicas
emulgentes o surfactantes.
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Reacciones de Transesterificacion

1. Antecedentes

Las propiedades de los aceites dependen de la estructura de los acidos que los
constituyen, es decir, de la longitud de las cadenas alifaticas y del numero y de la
posicion de los dobles enlaces.3! Los acidos saturados son muy resistentes a la oxidacion
a altas temperaturas y estables pero su punto de congelacién es alto debido a la facilidad
de empaquetamiento en cadenas que se pueden disponer en conformacién todo-anti.
Algunos acidos como el linoleico o el linolénico tienen tendencia a la autooxidacién y
dan lugar a diferentes subproductos: acidos, ésteres, aldehidos, cetonas, etc. La reaccién
de oxidacidn comienza en las posiciones alilicas a los dobles enlaces. Durante el proceso
de oxidacién se producen mas de 100 radicales distintos, provocando que la
descomposicion suceda con una velocidad exponencial y se formen los distintos
subproductos que hacen que los aceites se estropeen y se enrancien.3? Los acidos grasos
poliinsaturados son mds susceptibles a la oxidacién y a la degradacién térmica, aunque
sus ésteres tienen puntos de congelacion bajos. Las propiedades caracteristicas de cada
aceite determinan su aplicacién en areas especificas y se intentan mejorar modificando
los ésteres grasos. Por ejemplo, la introduccidon de cadenas ramificadas mejora el
comportamiento en frio de los aceites disminuyendo el punto de congelacién.33

Los lubricantes tienen numerosas aplicaciones en industria, automocion,
maquinaria de aviacion, transmisiones de helicépteros, etc.3* Los lubricantes mas
comunes son los fluidos de transmisidn, los fluidos hidrdulicos, los aceites para
engranajes industriales y los de automocion. El papel de los lubricantes es reducir la
friccidn, eliminar particulas de desgaste, aumentar la eficiencia, reducir las pérdidas de
energia, y distribuir uniformemente el calor, entre otros.3>

Los productos derivados del petréleo son altamente todxicos para el
medioambiente, no son biodegradables y son mas caros. Por ello los derivados de
aceites naturales se presentan como una alternativa a los lubricantes convencionales.3®
Los aceites vegetales se caracterizan por tener un 95% de biodegradabilidad, baja
toxicidad, baja volatilidad, indices de viscosidad altos, buena estabilidad térmica, bajos
puntos de congelacién, puntos de inflamacién altos, compatibilidad con aditivos y bajo
coste de producciéon. Pero los ésteres de los aceites presentan como desventaja la
susceptibilidad a hidrolizarse en presencia de agua y la baja estabilidad frente a la
oxidacion.

31 Fats and fatty oils. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Thomas A., Matthius B., Fiebig H. C.
Ed. Wiley-VCH, 2015.

32 Bailey's Industrial Oil and Fat Products, 5™ ed., Hui Y. H., Ed. Wiley-Interscience, 1996.

33 Fatty Acids. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Anneken D. J., Both S., Christoph R., Fieg G.,
Steinberner U., Westfechtel A., Ed. Wiley-VCH, 2006.

34 Lubricants and Lubricantion. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Bartels T., Bock W., Braun
J., Busch C., Buss W., Dresel W., Freiler C., Harperscheid M., Heckler R.-P., Horner D., Kubicki F., Lingg G.,
Losch A., Luther R., Mang T., Noll S., Omeis J., Ed. Wiley-VCH, 2003.

35 Nagendramma P., Kaul S., Renew. Sust. Energ. Rev. 2012, 16, 764.

36 50ni S., Agarwal M., Green Chem. Lett. Rev. 2014, 7, 359.
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La reaccidn de transesterificacion permite cambiar el sustituyente del grupo
éster por otro distinto proveniente de un alcohol.3” En la industria oleoquimica esta
reaccidon es una de las mas comunes. Sin embargo, en la mayoria de los casos se trata
de transesterificaciones con alcoholes de bajo peso molecular (metanol o etanol),
relacionadas con la produccién de biodiesel debido a su bajo coste y a las propiedades
fisicas y quimicas de los ésteres obtenidos.

El uso directo de triglicéridos como combustible es posible, pero no con los
motores diésel convencionales, debido a los problemas operacionales del motor
asociados a la formacién de depésitos como resultado de la alta viscosidad y el alto peso
molecular de los triglicéridos. Como consecuencia, el proceso de transesterificaciéon esta
ampliamente extendido porque reduce la viscosidad de los triglicéridos, mejorando de
este modo las propiedades fisicas de los combustibles renovables, asi como el
rendimiento del motor.38

i R,COOMe
R3 o) Cat. OH R.COOM
+ + e
Rye_O O_R, MeOH Ho_h_oH 2
hig hid RsCOOMe
0 0

Esquema 2.1. Reaccién de transesterificacion de triglicéridos con metanol

La reaccién de transesterificaciéon se puede catalizar por un acido o por una
base.?” Las bases mds comunes son: NaOH, KOH, NaOMe y NaOEt. El mecanismo de
transesterificacion en medio basico transcurre en dos etapas: en la primera etapa se
produce el ataque del ién alcéxido procedente del alcohol al carbono del grupo
carbonilo del éster y en la segunda etapa se produce la eliminacién del alcéxido del éster
que junto con un protén del medio forma el alcohol. (Esquema 2.2).

X X
-Ri+ Ry0H + RyOH
R, SO 3 Bace R, “OR,
O) o®
R -
Rz)J\o/ 1 —_— R2 OR1
OR,
S ..
:QRS
:6° o
—~ —_ + R,OH
R2 OR1 HJr Rz)J\ORg,
OR,

Esquema 2.2. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion de un éster
en medio basico

37 a) Otera J., Chem. Rev. 1993, 93, 1449. b) The Catalysis of Biodiesel Synthesis. Catalysis. Lotero E.,
Goodwing J. G., Bruce J. D. A., Suwannakarn K., Liu Y., Lopez D. E., Ed. RSC, 2006.
38 Fukuda H., Kondo A., Noda H., J. Biosci. Bioeng. 2001, 92, 405.
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La reaccidén de transesterificacion catalizada por una base transcurre 4000
veces mas rapida que otra con la misma cantidad de un catalizador 4cido,* y no produce
corrosién en los equipos al contrario que los acidos. Sin embargo, las bases producen
materia saponificable originada a partir de la neutralizacién de los acidos grasos. La
formacién de jabones es indeseable porque consume parte de catalizador, disminuye el
rendimiento aislado de la reaccidn y dificulta la separacién de las fases.*°

Como alternativa al uso de catalizadores homogéneos se encuentran los
catalizadores heterogéneos. En la bibliografia aparece descrita la reaccién de
transesterificacion de triglicéridos con 6xidos metdélicos (ZrO-SiO,, KOH/Zr0»-SiO,,
C0203-Si02, M0,0s5-5i02, Na20-5i0,),*142 metales (Ni, Pd, Fe),***® zeolitas,** resinas de
intercambio i6nico*** y circonia sulfatada.?® Pero industrialmente no es rentable
todavia llevar a cabo reacciones de transesterificacion con estos catalizadores.

Los ésteres metilicos no se utilizan como lubricantes porque sus valores de
viscosidad e indice de viscosidad son muy bajos. El uso en la transesterificacion de
alcoholes de mayor peso molecular y con diferentes estructuras permite obtener
ésteres grasos con diferentes propiedades (mayor viscosidad e indice de viscosidad o
punto de inflamacion), y pueden tener entonces otras aplicaciones. En este trabajo se
han llevado a cabo reacciones de transesterificacion con alcoholes de mayor peso
molecular y con ramificaciones (2-etil-1-hexanol y 2-hexil-1-decanol), secundarios
(isopropanol) y con polialcoholes (trimetilolpropano y polietilenglicol) para modificar las
propiedades de los ésteres.

3% Formo M.W., J. Am. Oil Chem. Soc. 1954, 31, 548.

40 Wright H. J., Segur J. B., Clark H. V., Coburn S. K., Langdon E. E., DuPuis R. N., Oil Soap 1944, 21, 145.

41 Pinto A. C., Guarieiro L. L. N., Rezende M. J. C., Ribeiro N. M., Torres E. A., Lopes W. A., Pereira P. A. de
P., de Andrade J. B, J. Braz. Chem. Soc. 2005, 16, 1313.

42 Suppes G., Dasari M. A., Doskocil E. J., Mankidy P. J., Goff M. J., Appl. Catal. A. 2004, 257, 11.

43 Dasari M., Goff M., Suppes G., J. Am. Oil Chem. Soc. 2003, 80, 189.

44 3) Serio M., Ledda M., Cozzolino M., Minutillo G., Tesser R., Santacesaria E., Ind. Eng. Chem. Res. 2006,
45, 6. b) Leclercq E., Finiels A., Moreau C., J. Am. Oil Chem. Soc. 2001, 78, 5. c) Cantrell D. G., Gillie L. J.,
Lee A. F., Wilson K., Appl. Catal. A. 2005, 287, 8.

45 3) Shibasaki-Kitakawa N., Honda H., Kuribayashi H., Toda T., Fukumura T., Yonemoto T., Bioresour.
Technol. 2007, 98, 416. b) dos Reis S. C. M., Lachter E. R., Nascimento R. S. V., Rodrigues J. A. Jr., Reid M.
G., J. Am. Oil Chem. Soc. 2005, 82, 5.

46 3) Kim H., Kang B.-S., Kim M.-J., Kim D.-K., Lee J.-S., Lee K.-Y., Surf. Sci. Catal. 2004, 153, 4. b) Furuta S.,
Matsuhashi H., Arata K., Catal. Commun. 2004, 5, 721.
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1.1. Reaccion de transesterificacion con 2-etil-1-hexanol

Los ésteres de acidos grasos de 2-etil-1-hexanol (EH) son de gran interés debido
a sus aplicaciones en la industria cosmética, farmacéutica, alimentaria y quimica. Los
ésteres de 2-etil-1-hexanol pueden reemplazar a los disolventes orgdanicos
convencionales en algunas aplicaciones como plastificantes de poliestireno o PVC y
goma sintética.*” Por ejemplo, los ésteres de 2-etil-1-hexilo del aceite de colza se pueden
utilizar como disolventes en abrillantadores de coches o tintas de impresién.*® Pero su
uso mas comun es como lubricantes resistentes al agua o refrigerantes porque los
ésteres de 2-etil-1-hexanol mejoran el punto de fluidez de los lubricantes.*®

i \/\/i/ i
R, + oH ——————> +  RyOH
R1)J\O/ 2 R1)J\O/\<\/\ 2

Esquema 2.3. Reaccidn de transesterificacidon de un éster graso con 2-etil-1-hexanol

En la bibliografia aparece descrita la reaccion de transesterificacion de
diferentes aceites con 2-etil-1-hexanol y el estudio de sus propiedades.

Se ha descrito la reaccion de transesterificacion de aceite de colza y 2-etil-1-
hexanol con lipasas de diferentes microorganismos: Aspergillus niger, Candida rugosa,
Chromobacterium viscosum, Pseudomonas fluorescens, Rhizomucor miehei, Rhizopus sp.
y PPL con un exceso de 2-etil-1-hexanol y agua como codisolvente.”® En 3 horas de
reaccidn la conversién mas alta se consiguié con la enzima Pseudomonas fluorescens
(98,3%). En 24 horas de reaccién se obtuvieron conversiones superiores al 90% en la
mayoria de los casos, siendo la conversidon mas alta con la enzima Rhizopus sp. (99,8%).
Sin embargo, las enzimas Aspergillus niger y PPL no permitieron obtener mas de 40% y
20% de conversion, respectivamente.

También se ha descrito esta misma reaccién aumentando el tiempo de reaccién
hasta las 48 horas con las enzimas de: Candida rugosa, Chromobacterium viscosum,
Pseudomonas fluorescens y Rhizomucor miehei>* Con las tres primeras enzimas la
conversidn se mantenia constante, pero con la de Rhizomucor miehei la conversidon
aumentaba desde el 45% hasta el 87%.

Otras enzimas comerciales utilizadas para la reaccién de transesterificacion de
los ésteres metilicos del aceite de colza fueron: Lipozyme IM (Rhizomucor miehei, RML),

47 Gryglewicz S., Muszynski M., Nowicki J., Ind. Crops Prod. 2013, 45, 25.

48 Linko, Y.-Y., Lims3 M., Huhtala A., Linko P., J. Am. Oil Chem. Soc. 1994, 71, 1411.

4% Herrmann C., Hesselbach J., Bock R., Zein A., Ohlschldger G., Dettmer T., Clean 2007, 35, 427.
S0Wu X. Y., Jasskeldinen S., Linko Y. -Y., Enzyme Microb. Tech. 1996, 19, 226.

51 Linko Y.-Y., Limsa M., Wu X., Uosukainen E., Seppala J., Linko P., J. Biotechnol. 1998, 66, 41.
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Pseudomonas cepacia (PCL) y Novozym 435 (Candida antarctica, CAL).*’ Las dos ultimas
se encuentran inmovilizadas. En este caso la relacion molar aceite de colza/EH era 1:1.
En 50 horas de reaccién se obtuvo un 98% de conversion con la enzima Novozym 435,
un 90% con la enzima RML y un 80% con PCL a 35°C. Si la temperatura descendia a 20°C
para obtener la misma conversidon con Novozym 435 el tiempo de reaccién necesario
era de 100 horas.

La reaccién de transesterificacién de los ésteres metilicos del aceite de palma
con 2-etil-1-hexanol aparece descrita con metdxido de sodio como catalizador.>? En este
caso fue necesario aplicar vacio (1,5 mbar) para eliminar el metanol que se forma. Es
una reaccion muy rapida y en el primer minuto de reaccidn, empleando un intervalo de
temperaturas entre 70 y 100°C, la conversion era del 85%. En 7 min de reaccién la
conversion fue del 98%.

Otro de los sustratos utilizados es el oleato de metilo ya que el oleato de 2-etil-
1-hexilo se puede utilizar como lubricante o como un plastificante biodegradable.>® En
este caso se utilizé una lipasa inmovilizada, Lipozyme TL IM, que gracias a esta
caracteristica se recuperd y se reutilizd durante 10 ciclos de reaccidon obteniendo
conversiones entre 80-90% en 5 horas de reaccién y del 100% en 10 horas.

El aceite obtenido de las semillas del arbol de Sal (Shorea Robusta), arbol muy
comun en el sur de Asia, contiene principalmente acido estearico (43%) y acido oleico
(41%). Se ha descrito el enriquecimiento de la mezcla de ésteres en oleato de metilo por
concentracion con urea y metanol, su hidrélisis y la posterior esterificacion de los acidos
con 2-etil-1-hexanol.>* La esterificacion se realizé con &cido p-toluensulfénico como
catalizador y xileno como disolvente a 135-140°C con un 97% de rendimiento.

Los mismos autores han llevado a cabo el mismo procedimiento con los ésteres
del aceite de semillas de caucho (Hevea brasiliensis) con un rendimiento del 96%>° y el
aceite de Thumba (Cytrillus colocynthis L.) con un 97%.° El aceite procedente de las
semillas de caucho contiene mayoritariamente acido linolénico (41%) y 4cido linoleico
(25%) y el aceite de Thumba contiene como 4cidos grasos mayoritarios acido oleico
(24%) y acido linoleico (56%).

47 Gryglewicz S., Muszynski M., Nowicki J., Ind. Crops Prod. 2013, 45, 25.

52.3) Habib N. S. H. A., Yunus R., Rashid U., Taufig-Yap Y. H., Abidin Z. Z., Syam A. M., Irawan S., J. Oleo. Sci.
2014, 63, 497. b) Habib N. S. H. A,, Yunus R., Rashid U., Taufig-Yap Y. H., Abidin Z. Z., Syam A. M., Irawan
S., Grasas y aceites 2014, 65, 1.

53 Kleinaitéa E., Jaskab V., Tvaskab B., MatijoSytéa I., J. Clean Prod. 2014, 75, 40.

54 Kamalakar K., Sai Manoj G. N. V. T., Prasad R. B. N., Karuna M. S. L., Ind. Crops Prod. 2015, 76, 456.

55 Kamalakar K., Rajak A. K., Prasad R. B. N., Karuna M. S. L. Ind. Crops Prod. 2013, 51, 249.

56 Kamalakar K., Sai Manoj G. N. V. T., Prasad R. B. N., Karuna M. S. L., Grasas Aceites 2015, 66, 1.
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1.2. Reaccion de transesterificacion con 2-hexil-1-decanol

Los ésteres grasos de cadena corta (laurato, oleato, palmitato y estearato) de 2-
hexil-1-decanol se utilizan en cosmética, por ejemplo, en champus, acondicionadores,
geles, espumas de bafio, lociones, emulsiones, o cremas hidratantes.>” Su uso mads
comun es como emoliente para relajar y suavizar la piel y nutrir la piel seca. A pesar de
qgue forma parte de numerosos cosméticos sélo aparece descrita en la literatura la
reaccion de esterificacion de acido hexanoico con 2-hexil-1-decanol con oxalato de
estafio a 240°C durante 3 horas.”’

240°C, 3h

HO
O
/\/\)J\ \/\/\j\/\/\/\/ _ Cat. 0]
oH  + ST
(0]

Esquema 2.4. Reaccidn de esterificacidon de acido hexanoico con 2-hexil-1-decanol

1.3. Reaccion de transesterificacion con isopropanol

La mayor parte de las reacciones de transesterificacion con isopropanol
descritas tienen como objetivo la produccion de biodiesel, en sustitucién de los ésteres
grasos metilicos, y el estudio de sus propiedades.

0]

OH o
)ko,Rz " 1z — R1)J\OJ\ +  R,0H

Esquema 2.5. Reaccidn de transesterificacion de un éster graso con isopropanol

Ri

Lee y colaboradores realizaron un estudio de la transesterificacidn de distintos
aceites con alcoholes lineales y ramificados, entre ellos el isopropanol, con NaOH y
estudiando la influencia de la longitud y la ramificacién del sustituyente en las
propiedades en frio.”® La introduccion de sustituyentes voluminosos mejora las
propiedades (punto de enturbiamiento y punto de fluidez) aunque no se alcanzan los
valores del combustible diésel convencional. Siguiendo esta linea se encuentran otros
ejemplos.

57 patent NO.: US 8,158,680 B2.
58 Lee I. L., Johnson L. A., Hammond E. G., J AM OIL CHEM SOC 1995, 72, 1155.
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Se ha descrito la reaccién de transesterificacion de los aceites de canola, palma,
cacahuete, soja y girasol con isopropanol utilizando KOH y NaOH a 40-60°C durante 30-
40 min con conversiones entre el 45 y el 65%, asi como el estudio cinético de la
reaccion.> También se ha realizado la reaccion de transesterificacion del aceite de
algoddn con isopropanol utilizando KOH como base con un 99% de conversién.®® El
aceite de colza se ha transesterificado con diferentes alcoholes, entre ellos isopropanol,
con H2504 como catalizador a reflujo durante 3 horas con un 96% de conversién.®!

Otra de las bases utilizadas en esta reaccidon ha sido NaOMe para el aceite de
almendra Macauba, que contiene mayoritariamente acido laurico (33%) y 4cido oleico
(33%).52 A pesar de utilizar una relacién molar aceite/alcohol 1:6 y temperatura de
reflujo durante 1 hora no se superé el 84% de conversién. También se ha descrito la
preparacion in situ del isopropdxido de sodio para la transesterificacion del aceite de
soja permitiendo obtener un 92% de conversion en 8 horas.®?

En el estudio de la reacciéon se han empleado otros catalizadores menos
comunes, como carbones funcionalizados con SOsH y [PhoNH]* para el aceite de arroz
y la mantequilla con un rendimiento del 98%°%* y enzimas como la de Candida antarctica
B soportada en carbdn activado para el aceite de palma con un rendimiento del 86%.5°

Las resinas alquidicas son resinas sintéticas que se utilizan en recubrimientos
como aglutinantes para formar peliculas resistentes.®® Se usan en recubrimientos de
superficies, pinturas, esmaltes, lacas y barnices. Quimicamente son poliésteres
obtenidos mediante polimerizacidn de tres tipos de mondmeros: polioles, poliacidos y
acidos grasos o triglicéridos (principalmente insaturados). Las resinas alquidicas son
viscosas y dificiles de manejar. Este problema se resuelve disolviéndolas en disolventes
orgdnicos, aunque emiten compuestos organicos volatiles (VOC). Como alternativa se
ha propuesto la preparacion de ésteres isopropilicos derivados del aceite de caléndula
y del aceite de tung como diluyentes.®®® Estos aceites contienen como 4acido graso
insaturado mayoritario el acido caléndico (59-65%) y el acido a-eleostearico (84%),
respectivamente. La preparacion de los ésteres isopropilicos se realizé mediante
transesterificacion con NaOMe, con un 59% y un 72% de rendimiento para cada aceite.

O O

WE/WOH \/\/\/\/:\/\/MOH

Figura 2.1. Acido caléndico (18:3 (»-6)) y acido a-eleostearico (18:3 (®-5))

59 Likozar B., Levec J., Applied Energy 2014, 123, 108.

80 Alhassan F. H., Uemura Y., Procedia Engineer. 2016, 148, 473.

61 Malins K., Kampars V., Kampare J., Prilucka J., Brinks J., Murnieks R., Apseniece L., Fuel 2014, 137, 28.
62 Sjlva L. N., Cardoso C. C., Pasa V. M. D., Fuel 2016, 166, 453.

8 Wang P.S., Tat M., E., Gerpen J. V., J AM OIL CHEM SOC 2005, 82, 845.

64 Cai L., Meng D., Zhan S., Yang X., Liu T., Pu H., Tao X., RSC Adv. 2015, 7, 2146.

8 Naranjo J. C., Cérdoba A., Giraldo L., Garcia V. S., Moreno-Pirajan J. C., J. Mol. Catal. B-Enzym. 2010, 66,
166.

86 3) Alkyd Resins. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. Jones F. N., Ed. Wiley-VCH, 2003.

b) Biermann U., Butte W., Holtgrefe R., Fede W., Metzger J. O., Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2010, 112, 103.
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1.4. Reaccion de transesterificacion con trimetilolpropano (TMP)

Entre los ésteres mas empleados como lubricantes se encuentran los ésteres de
trimetilolpropano.®’ Por ejemplo, se usan como fluidos hidraulicos, aceites de motor,
aceites para engranajes o para distintos tipos de maquinaria.®®

La ventaja mas significativa de la utilizacién de un poliol diferente de la glicerina,
como trimetilolpropano, neopentilglicol o pentaeritritol, es que la ausencia de B-
hidrégenos en el alcohol mejora la estabilidad térmica y oxidativa del lubricante a altas
temperaturas. La presencia de atomos de hidrégeno en B permite la reaccién de
eliminacion de 4cidos grasos libres, con formacién de alquenos, aumentando la
viscosidad y la acidez. La presencia en posicidon B de un carbono cuaternario en estos
alcoholes confiere a sus ésteres una alta estabilidad quimica en comparacién con los
ésteres de glicerol, por ejemplo.®° Se cree que los triésteres pueden mejorar la lubricidad
porque los grupos polares que tienen son capaces de formar una capa limite que
dispersa las moléculas no polares pudiendo actuar como aditivo contra el desgaste para
lubricantes minerales.”®

H H 0 R H--5--0 R HO,

| | \ / \ \ R
—C—C—0—C—R; —> ©CJ ,~C—Ry —> Cc—CH, + / 1

] /"o / /

H H Ho R H o

Esquema 2.6. Destruccién térmica de ésteres con B-hidrogenos

Ademas, los ésteres de estos alcoholes tienen una volatilidad baja y su estructura
voluminosa les confiere una excelente resistencia a la hidrdlisis. También tienen
viscosidades altas y puntos de congelacidn bajos. La mayoria de los ésteres de TMP que
aparecen recogidos en la bibliografia se han preparado para estudiar sus propiedades
para su posible uso como lubricantes. En este capitulo se comentara su sintesis y
preparacion.

La reaccion de transesterificacion de una mezcla de ésteres grasos simples con
TMP requiere del uso de vacio para desplazar el equilibrio. Se utilizan relaciones molares
TMP/ésteres de 3:1 a 4:1 en funcion de los sustratos y del catalizador empleado.

67 panchal T. M., Patel A., Chauhan D. D., Thomas M., Patel J. V., Renew. Sust. Energ. Rev. 2017, 70, 65.

88 Syahir A. Z., Zulkifli N. W. M., Masjuki H. H., Kalam M. A., Alabdulkarem A., Gulzar M., Khuong L. S.,
Harith M. H., J. Clean Prod. 2017, 168, 997.

8 Gryglewicz S., Piechocki W., Gryglewicz G. ., Biores. Technol. 2003, 87, 35.

70 Maleque M. A., Masjuki H. H., Sapuan S. M., Ind. Lubr. Tribol. 2003, 55, 137.
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Esquema 2.7. Representa