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RESUMEN

En este estudio se efectud la evaluacion de los parametros que influyen en la modificacion quimica, bajo
condiciones suaves utilizando un acido organico débil, de los acidos grasos del aceite insaturado de semilla de
algodoén para producir aceite epoxidado, el cual es un precursor Util en la obtencién de resinas epdxicas de
importancia industrial. Fueron estudiados los siguientes parametros de reaccién: concentracién de acido acético,
perdxido de hidrdgeno, catalizador y disolvente, asi como la temperatura, velocidad de agitacion y tiempo de
reaccion. Los resultados mostraron que la agitacion y la temperatura son los parametros que mas influyen sobre
la modificacién de los acidos grasos insaturados. Las condiciones estudiadas permitieron obtener hasta un 70%
de conversion relativa de oxigeno-oxirano del aceite de algodon.

ABSTRACT

In this study, parameters which influence the chemical modification under mild conditions using a weak organic
acid, fatty acids of unsaturated oil, cottonseed to produce epoxidized oil, which is a useful precursor in obtaining
resins epoxy industrial importance, were evaluated. We studied the following reaction parameters: concentration
of acetic acid, hydrogen peroxide, catalyst and solvent, as well as temperature, agitation rate and reaction time.
The results showed that the agitation and temperature are the parameters which influence the modification of
unsaturated fatty acids. Studied conditions allowed obtaining up to 70% relative conversion of oxygen-oxirane
from cottonseed oil.
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INTRODUCCION

La sustitucién de materias primas derivadas de petroleo por materiales a base de aceites vegetales ha tomado
importancia desde el punto de vista social y ambiental (Park et a/., 2004). Los aceites vegetales se componen de
triglicéridos y acidos grasos polinsaturados. Debido a la versatilidad de sus componentes, estos aceites han sido
considerados para diversas investigaciones y aplicaciones industriales. Algunos de los aceites estudiados para la
produccion de oleoresinas son los de ricino, soya, linaza, cartamo y palma, entre otros (Tan & Chow, 2010; Jin
& Park, 2007; Ortiz et al., 2005) esto debido a que tienen la ventaja de ser renovables anualmente o en cada
ciclo agricola, competitivos en costos y ademas ambientalmente benignos (Meier et a/., 2007).

Los aceites vegetales son parte de una familia mayor de compuestos quimicos conocidos como grasas o lipidos.
Estos se componen principalmente de triésteres de glicerol con acidos grasos y comunmente se les llama
triglicéridos (Figura 1) (Dinda et a/., 2008). Los parametros mas importantes que afectan las propiedades fisicas
y quimicas de los aceites vegetales son la estereoquimica de los dobles enlaces de los acidos grasos, su grado
de insaturacion, asi como la longitud de su cadena carbonada (Meier et al., 2007).

MWW
H,C-OH HO
‘ + i 9 12
HC-OH HOWVW
(o}
9 12 15
H,C-OH HO
Glicerol Acidos grasos
o)
M/\/\M\/\/
H,C-O
W
HC-O
o
’ 9 12 15
H,C-O
Triglicérido

Fig. 1: Estructura de una molécula de triglicérido

Una de las reacciones que pueden sufrir los aceites vegetales es la de epoxidacion, la cual consiste en una
reaccion enantioseletiva utilizada para preparar epoxialcoholes a partir de alcoholes alilicos primarios y
secundarios. En general, existen cuatro métodos para la epoxidacion de aceites vegetales: (i) epoxidacion con
acidos percarboxilicos (Guenter et al,, 2003), acidos o enzimas (Dinda et al, 2008; Rios et al, 2005), (ii)
epoxidacion con perdxidos organicos e inorganicos (Rios et al,, 2005; Sharpless et al., 1983), (iii) epoxidacion
con halohidrinas (Dinda et a/.,, 2008; Guenter et al,, 2003), (iv) epoxidacion con oxigeno molecular (Dinda et al.,
2008; Guenter et al,, 2003). En la gran mayoria de los casos, la modificacion de los aceites vegetales se lleva a
cabo con un acido inorganico y perdxido de hidrogeno, esta reaccidon quimica produce compuestos peroxidados,
los cuales son corrosivos y contaminantes al ambiente. Es por esto que la blusqueda de alternativas para la
modificacién de aceites es un campo de sumo interés, en el cual se proponen tecnologias mas limpias y verdes
para el ambiente a través de acidos organicos débiles como el acido acético y el acido citrico los cuales son mas
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faciles de neutralizar y manejar por personal de laboratorio y de la industria evitando asi la corrosion de tuberias
y/o dafos a la salud ademas de estragos en el ambiente. Los aceites vegetales epoxidados son utilizados en la
industria de las pinturas como agentes aglutinantes o secantes, también tienen aplicaciones biomédicas como
selladores y pegamentos quirlrgicos, parches farmacoldgicos, dispositivos para curacién de heridas, entre otros
(Alam et al., 2014; Cadiz et al., 2013). Por lo anterior, este trabajo tiene como objetivo principal estudiar la
modificacién de los acidos grasos del aceite de algoddn utilizando un acido organico débil, el acido acético, como
acarreador de electrones y perdxido de hidrogeno como donador de electrones para la preparacion de aceite
epoxidado de algoddn. Esto debido al perfil de acidos grasos del aceite de algodon, el cual es tipico del grupo de
aceites vegetales insaturados, dado que el acido oleico y el acido linoleico componen hasta el 75% del total de
sus acidos grasos. Estos acidos grasos insaturados pueden ser aprovechados para modificacion quimica en
reacciones de epoxidacion para la obtencion de materias primas precursoras para la produccion de polimeros de
interés industrial como es el caso de las resinas epoxicas (Novoa & Flores-Loyola, 2012).

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos utilizados fueron aceite de algodén comestible (LIRIO®, indice de yodo 102-112), peréxido de
hidrogeno (30 %, Faga Lab®), acido acético glacial (99%, Faga Lab®), resina de intercambio i6nico Amberlite
IR-120® vy tolueno (99 %, Faga Lab®). En un matraz de fondo redondo de 250 mL con tres bocas, equipado
con un termémetro y agitaciéon magnética, fueron mezclados 50 g de aceite de algoddn, una porcién de acido
acético y resina amberlita activada con acido acético, de acuerdo al tipo de tratamiento estudiado (Tabla 1).
Después de alcanzar la temperatura deseada se agregd perdxido de hidrogeno, gota a gota, y se llevd a cabo la
reaccion durante diferentes periodos de tiempo (16 y 24 horas). Después del periodo de reaccion se separd la
fase organica, la cual fue lavada siete veces con una solucién acuosa saturada de bicarbonato de sodio y
después con una solucion acuosa de cloruro de sodio hasta neutralizar. Posteriormente se agreg6 cloruro de
calcio y se colocd en una estufa a 60 °C por 24 horas para eliminar el remanente de agua presente en el aceite
epoxidado.

Para el estudio de modificacion del aceite de algodon con acido acético se propuso un disefo experimental
Plakett-Burman utilizando siete variables con dos niveles. Se llevaron a cabo 8 tratamientos con sus repeticiones
dando un total de 24 unidades experimentales. Las variables estudiadas fueron: temperatura, concentracion de
perdxido de hidrégeno, concentracion de acido acético, tiempo de reaccion, cantidad de resina de intercambio
ionico, velocidad de agitacion y concentracion de tolueno. En la Tabla 1 se muestra el disefio y los valores
empleados para cada variable.

Tabla 1: Condiciones de reaccién el disefo exploratorio Plackett-Burman

Tratamientos °C CH3;COOH H,0, Tiempo Resina Agitacion Toluenog
g g h g Rpm
1 60 15 63 24 20 1000 0
2 85 15 63 16 10 1000 15
3 60 35 63 16 20 800 15
4 85 35 63 24 10 800 0
5 60 15 100 24 10 800 15
6 85 16 100 16 20 800 0
7 60 35 100 16 10 1000 0
8 85 35 100 24 20 1000 15

La estructura quimica de los aceites epoxidados de algoddn fueron determinada por espectroscopia FTIR con
ayuda de un espectrofotdmetro Structrum GX Perkin-Elmer® equipado con un laser. Las sefiales fueron
identificadas mediante el software del equipo y posteriormente analizadas con el programa Origin Pro 8.

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 13



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 6(4), 11-18 (Octubre/Diciembre, 2015) Cruz-Aldaco et al.

Los aceites de algodon epoxidados fueron analizados también por resonancia magnética nuclear a temperatura
ambiente en CDCl;, utilizando un espectrémetro Jeol-Eclipse-300 a una frecuencia de 300 MHz para *H.

El contenido de oxigeno oxirano (COQ) del aceite de algoddn epoxidado bajo los diferentes tratamientos, fue
determinado atendiendo la Norma Técnica Colombiana 2366 (Instituto Colombiano de Normas técnicas, 2012).

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis por espectroscopia FTIR del aceite de algoddn comercial did lugar a las bandas de tensién
caracteristicas de los enlaces C=C-H de los acidos grasos insaturados del aceite, las cuales se encuentran
aproximadamente en 3005 cm™, dicha sefial da pauta para el seguimiento de la reaccién de epoxidacidon a
través del sondeo de su intensidad, la disminucion de la misma es indicativa de la modificacion quimica
(epoxidacion) de los enlaces C=C por los diferentes tratamientos (Goud et a/.,, 2007; Rios et al,, 2005). Para el
tratamiento 1, el analisis por FTIR del producto obtenido (Figura 2), no muestra una modificacion considerable
en el aceite de algoddn, lo cual se establece por la presencia de la banda de tensién de los enlaces C=C-H, en
3005 cm™ del aceite de algoddn, la cual no presenta cambios apreciables en su intensidad después del proceso
de epoxidacion. Esto indica que los enlaces C=C no sufrieron un cambio quimico importante bajo las condiciones
de reaccion estudiadas en este tratamiento. En cuanto a los tratamientos 2, 3 y 4, se observa una ligera
disminucion en la intensidad de la banda de estiramiento C=C-H, ademas aparece una banda de baja intensidad

O,
en la regién alrededor de 830 cm™ correspondiente a la vibracién C-O-C del anillo oxirano <<~ formado por la
epoxidacion de los enlaces C=C. Sin embargo para el tratamiento 2 esta sefial es de baja intensidad, lo que
indica que, este tratamiento, no genera una epoxidacion completa de las insaturaciones del aceite de algodén.
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Fig. 2: Espectros FTIR de aceite de algodon epoxidado obtenido mediante los tratamientos: 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) y del
aceite de algoddn sin tratamiento (e)
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En cuanto a las condiciones de temperatura, se ha reportado que éste es un factor que influye directamente
sobre el porcentaje de conversion de los enlaces C=C a oxigeno oxirano. Algunos autores reportan temperaturas
de 30 a 75 °C para este fin, (Abdullah & Salimon, 2010; Rios et a/, 2005, Park et al., 2004) ademas de la
aplicacion de catalizadores como H,SO,4, HNOs, H3PO4 o HCI, lo que hace mas rapida la reaccion de epoxidacion,
sin embargo, este puede ser un medio de reaccion mas inestable y propiciar la ruptura del anillo oxirano del
epoxido. Por lo anterior, en este trabajo se incrementd ligeramente la temperatura considerando que se esta
empleando un acido débil como el acido acético lo que implica condiciones mas suaves que evitarian la apertura
del grupo oxirano (Metzger & Bornscheuer, 2006).

Con respecto a los tratamientos 5, 6 y 7, en los espectros FTIR de los epdxidos obtenidos se siguié observando,
aunque con menor intensidad, la sefial de tensién de los enlaces C=C-H, en 3005 cm™ debida a los dobles
enlaces sin modificar de los acidos grasos del aceite de algodén (Figura 3). Este resultado puede ser atribuido a
que el tiempo de reaccion y la agitacion no fueron suficientes para modificar por completo éstos acidos grasos
polinsaturados. Sin embargo, en el espectro del aceite epoxidado obtenido por el tratamiento 8, esta sefial
desaparecié por completo, ademas de que se observa claramente la aparicion de un doblete de baja intensidad
alrededor de 830 cm™ correspondiente a la vibracion C-O-C lo que confirma la formacion del anillo oxirano en
este aceite.

Los espectros FTIR de los productos de los tratamientos 2, 3 y 8, coinciden con los porcentajes de oxigeno
oxirano (% de 00), los cuales presentan valores entre 1 y 2.8% (Tabla 2) correspondientes a porcentajes de
conversion relativa de entre 60 a 70% de los dobles enlaces. Estos resultados son similares a los obtenidos por
autores como Dinda et al. (2008), Meyer et al. (2008), Fan et al. (2012), quienes obtuvieron porcentajes de
conversion relativa entre 60 a 87% para aceites de algodon y soya respectivamente. En el caso del tratamiento
8 las condiciones de 60 °C de temperatura, 35 g de acido acético, 63 g de H,0,, 16 horas de reaccion, 20 g de
resina, 800 rpm y 15 g de tolueno se seleccionaron para aplicarse en tratamientos futuros.
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Fig 3: Espectros FTIR de aceite de algodén epoxidado obtenido mediante los tratamientos: 5 (a), 6 (b), 7 (c), 8 (d) y del
aceite de algoddn natural (e)
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Para el analisis por resonancia magnética nuclear de los compuestos preparados, éstos mostraron una buena
solubilidad en CDCl;. Los datos obtenidos del espectro de resonancia magnética nuclear proporcionaron
informacion adicional para conocer la composicion del aceite de algoddn antes y después del proceso de
epoxidacion. Se realizd el seguimiento de las sefiales de desplazamiento quimico en 2 ppm caracteristicos del
enlace C=C indicativo de las insaturaciones remanentes en los acidos grasos del aceite de algodoén, asi como de
la sefal alrededor de 3 ppm caracteristicas de los anillos oxirano formados por epoxidacion del aceite (Ibargoitia
et al., 2014). En la Tabla 3 se presentan los resultados de la integracion de las sefiales en 3 ppm, de donde se
observa que, de las tres muestras analizadas, elegidas en funcién de la intensidad de la seial C-O-C observada
por espectroscopia FTIR, el epdxido obtenido por el tratamiento 2 presenta una sefal mas intensa, lo que
coincide con los resultados de porcentaje de oxigeno oxirano determinado (Tabla 2). Por otro lado en todos los
espectros de resonancia se observo la presencia de una sefial en 2 ppm debida a la presencia de insaturaciones,
siendo esta mas intensa en el epoxido del tratamiento 4, la cual presenta el menor porcentaje de oxigeno
oxirano de las tres muestras estudiadas.

Tabla 2: Porcentaje de oxigeno oxirano de aceite de algodén obtenido bajo diferentes tratamientos

Tratamiento % de 00
0.35
1.58
1.85
0.76
1.01
0.58
0.39
2.79

ONOOUT DA WN -

Tabla 3: Resonancia magnética nuclear de los aceites epoxidados

Tratamiento 2 ppm 3 ppm
2 0.87 2.49
4 1.05 0.17
7 1.2 0.94

CONCLUSIONES

Los resultados indican que, en la epoxidacion de aceite de algoddn, la temperatura y la agitacion influyen de
manera importante sobre el grado de modificacion de las insaturaciones de los acidos grasos, oleico, linoleico y
linolenico, principales componentes del aceite de algoddn. De los tratamientos estudiados, las condiciones
empleadas en el tratamiento 8 fueron las mas adecuadas para la obtencion de epdxidos de aceite de algoddn
(60 °C, 35 g de acido acético, 63 g de H,0,, 16 h de reaccién, 20 g de resina, 800 rpm y 15 g de tolueno),
obteniéndose epdxidos con porcentajes de oxigeno oxirano de hasta 2.8 con un porcentaje de conversion del
70%, similares a los obtenidos por Dinda et a/. (2008) para modificacion de aceite de algodén utilizando acido
sulfurico como catalizador. Por lo anterior se puede decir que el proceso de epoxidacion de aceite de algodon,
puede ser llevado a cabo bajo condiciones suaves en presencia de acido acético, lo que permite la sustitucion de
acidos fuertes, como el sulfdrico, evitando asi la generacién de residuos toxicos al ambiente y permitiendo la
obtencién de epdxidos con grado de epoxidacidon tal que podrian ser utilizados como materia prima en la
obtencién de polimeros de interés industrial.
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