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RESUMEN

Este trabajo de tesis se realizé con el fin de establecer las condiciones
adecuadas para llevar a cabo la preparacion de un tensoactivo anfétero
(betainas) a partir de aceite de soya (AS). Estas condiciones fueron la
temperatura, el tiempo y la relacion entre los reactivos asi como la cantidad de

catalizador.

Lo relevante de este proyecto se basa en que la produccion de las
betainas usadas para productos cosmeéticos parten de un solo tipo de acidos
grasos, comunmente 4cido ladrico y con este trabajo se produciria una betaina
a partir de la mezcla de acidos grasos a partir del aceite de soya (AS), que es
mas barato que otros aceites vegetales. Para ello, se llevaron a cabo las

reacciones necesarias para encontrar dichas condiciones.

Primero, se emplearon ésteres metilicos provenientes del aceite soya,
pero éste reactivo no era viable para la reaccion, asi que se determiné realizar
una hidrdlisis acida al aceite de soya (AS) para obtener acidos grasos (AG), a
una temperatura de 220 °C y 22 bares, en un reactor cerrado, el catalizador

empleado fue HCI al 35 % en peso, en una cantidad del 1% respecto al AS.

Los acidos grasos del aceite de soya (AGAS) obtenidos se cristalizaron
con metanol, acetona y agua. Posteriormente fueron caracterizados por la
técnica de Espectroscopia de IR, ademas de la determinacion del punto de
fusion de éstos.

Las condiciones adecuadas para la reaccion de sintesis directa de
amidas a partir de los AGAS con N-N Dimetilaminopropilamina (DMAPA)
(segunda reaccion), fueron registradas a 180 °C, con un exceso molar de 0.05
de diamina, 6 % de HCI respecto a los AGAS por 5 h. La amida fue
neutralizada con una solucion de NaOH al 20 %.

La tercera reaccion fue la carboxialquilacién de la amidoamina con el
AcM para producir la betaina, y la neutralizacion con NaOH; tanto el AcM como

el NaOH fueron agregados en tres lotes a 50 °C durante 50 minutos.
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Posteriormente la betaina fue caracterizada mediante Espectroscopia de IRy
RMN, HPLC.

De acuerdo a los espectros de *C e 'H obtenidos por la técnica de
RMN, se distinguen desplazamientos de los diferentes carbonos e hidrogénos

gue conforman a la molécula indicando que si se tiene el producto deseado.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los udltimos afos, los tensoactivos basados en productos organicos
han ganado espacio en el mercado de detergentes debido a sus buenas
propiedades de lavado y biodegradabilidad respecto a los detergentes
convencionales, que son obtenidos a partir de derivados del petréleo.

En los afios 70's, se produjeron tensoactivos sintéticos (tipo alquil
benceno sulfonato), a partir del propileno, obtenido como subproducto del
cragueo catalitico, pero estos compuestos no eran biodegradables lo que
ocasioné grandes problemas de contaminacién, por lo tanto se decidi6 fabricar
tensoactivos a partir de compuestos organicos, como los acidos grasos
obtenidos a partir de aceites. Estos compuestos son favorables ya que tienen
un grupo lipofilico que no es toxico, y pueden ser usados en la industria de

cosmeéticos, farmacéutica, polimeros y textiles.

Existen cuatro tipos principales de tensoactivos: anidnicos, no ionicos,

cationicos y anféteros.

Actualmente, los tensoactivos anféteros han tenido un gran desarrollo,
ejemplos de estos compuestos, son las betainas, como la cocoamidopropil-
betaina y la estereamidapropilbetaina, aplicadas en la industria de los
cosmeéticos, principalmente como agentes espumantes en shampoos vy

acondicionadores para el cabello.

La importancia de este trabajo radica en obtener las condiciones de
reaccion mas favorables: hidrélisis acida del AS, amindlisis de los EMAS, la
sintesis directa de amidas a partir de los AGAS vy la carboxialquilacién de
amidas, para la obtencion de una betaina a partir de la mezcla de AGAS, ya
que las betainas mencionadas anteriormente, son producidas a partir de un
solo tipo de AG, ocasionando que haya una destilacion del aceite para su
obtencidn, lo que implica un costo adicional para obtenerlos ademés de que no

se cuenta con una betaina a partir del AS que en los ultimos afios se ha
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convertido en una materia prima mas barata en comparacion con otros aceites

de semillas oleaginosas.

A continuacion, se muestran los objetivos en los cuales se hizo el trabajo

experimental, asi como la hipotesis planteada.

1.1 Objetivo general.

Establecer las condiciones de reaccion para obtener la metodologia para

el proceso de elaboracion de betainas usadas para productos cosméticos a

partir de la mezcla de AGAS.

1.1.2 Objetivos particulares.

Obtener la temperatura, relacion estequiométrica y el tiempo adecuados
de la reaccion de amindlisis de los EMAS con la DMAPA.

Obtener la temperatura adecuada, relacion masica (AS: H,0) y el tiempo
de la reaccion de HiAc.

Determinar el o los disolventes para purificar los AGAS obtenidos en la
reaccion de HiAc.

Obtener la temperatura adecuada, relacion estequiométrica y el tiempo
de la sintesis directa de amidas. Condensacion de AGAS y la DMAPA.
Purificar la amidoamina obtenida en la reaccion de amindlisis.
Caracterizar los productos obtenidos en las reacciones anteriores por
medio de la técnica de Espectroscopia de IR.

Realizar la reaccion de carboxialquilacion de la amidoamina del AS con
el AcM.

Identificar la betaina por medio de la técnica de Espectroscopia de IR,
HLPC y RMN.

Realizar la curva de calibracion por medio de la técnica de HPLC, de la
betaina (soyamida propil betaina) para determinar la concentracion de la

muestra obtenida.
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1.2 Hipétesis.

Si se hace reaccionar un acido carboxilico o un éster de la mezcla del AS con
una diamina bajo calentamiento, dard como resultado una amidoamina; que al
reaccionar con un acido halogenocarboxilico o su sal producira una betaina

que podria ser util en la produccidén de cosméticos.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En nuestros dias, el estudio de nuevos materiales a partir de sustancias
organicas ha abierto un amplio panorama para la produccion de nuevos

productos Utiles para la sociedad.

Se podria pensar que el uso de los aceites solo queda restringido al
ambito alimenticio ya que del 100% del total de la produccién de aceite, el 80%
se destina al consumo humano, el 5% al consumo animal y solo el 15 % son
usados para fines industriales *¥. Pero ¢de dénde se obtienen los aceites

vegetales?
2.1 Aceites vegetales.

Los aceites vegetales son productos organicos obtenidos a partir de plantas
oleaginosas; es decir, especies vegetales que tienen un elevado contenido de

sustancias grasas en sus tejidos, raices, frutos o semillas.

El aceite se puede extraer por via mecanica o uso de disolventes como
el hexano, siendo el dltimo un proceso mas rapido, barato y con mejores
rendimientos, pero generalmente, se hace una combinacion de ambas
técnicas. Cuando las semillas se someten a un proceso de prensado, resulta

una “torta” que es rica en proteina y es aprovechado para alimento de ganado.

Las principales semillas de las plantas oleaginosas sembradas

mundialmente son: palma, soya, colza, girasol, algodén, mani y oliva.
2.1.1 Usos de los aceites vegetales.

Como ya se menciond, las principales aplicaciones de los aceites se
distribuyen en dos éareas especificas ya sea para usos alimenticios y usos

industriales.
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a) Uso alimenticio: Usados para la coccion de alimentos provocando el

b)

2.1.2

realce del aroma, textura y sabor de los alimentos, constituyendo una
fuente de acidos grasos esenciales que participan en reacciones
bioquimicas a nivel celular ademas de proveer una proporcion de
vitaminas A, D, E y K y aceites esenciales que el cuerpo humano no
puede producir.

Uso industrial: Las aplicaciones principales y clasicas de los aceites y
grasas o de sus derivados, se dan en dos campos principales como la
obtencion de jabones y productos secantes para la preparacion de
pinturas, aunque se han abierto nuevas tendencias para la produccion
de polimeros, la industria textil y de cosméticos; produccion de

biocombustibles.
Produccién mundial de los aceites vegetales *® (8.

La produccion mundial de los aceites ha tenido un importante incremento

desde hace 30 afios. Actualmente la produccion radica entre 472 millones de

toneladas, siendo Malasia, China y Estados Unidos los tres principales

productores, la figura 2.1 muestra los 10 paises productores de aceites

vegetales en el 2010.

Pais productor de aceites vegetales Produccién (miles de toneladas)
Malasia - 13,667,417
China 13,605,100
Estados Unidos de América 10,981,175
Indonesia - 10,800,858
India 6,145,750
Brasil 5,618,361
Argentina 5,372,084
Alemania 2,905,633
Japén 1,892,623
Espafa 1,886,319

Fig. 2.1. Paises productores de aceites vegetales.
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2.1.3. Consumo mundial de aceites vegetales 9,

Al igual que la produccion, el consumo de aceites ha ido aumentando, de
53 a mas de 170 millones de toneladas en los ultimos afios, debido a que se
tienen nuevas aplicaciones de éstos en la industria, para uso de detergentes y
jabones (60%); y como materia prima para la produccion de biocombustibles,
lubricantes y liquidos hidraulicos (30%) y el resto para pinturas, productos
secantes y tintas de imprenta.

Actualmente, los aceites mas consumidos son los de soya y de palma,

en la figura 2.2 se muestra el consumo mundial de los aceites vegetales.

Consumo mundial de Aceites y Grasas
3.42 311 2.37 00596; 0.87  0.62

4.022.01 %1.83% 1.40% 0.51% __0.36%
4.25 0.57
2.37%
>40 2-67%—\ ’ ‘ ‘ / /LO.M%
7.21 \

nsumo global. Vol en miles de
TM 169.543

B Aceite de palma B Aceite de soya M Aceite de nabo
M Aceite de girasol H Sebo B Manteca de cerdo
H Mantequilla H Aceite de palma Aceite de algodon

Fig. 2.2: Consumo de aceites en el 2010.

2.1.4 Aceites vegetales en México *7.

La industria aceitera en el pais ha tenido un desarrollo lento ya que no
se han aumentado los recursos para el desarrollo de la agricultura, México
muestra un deficit en la produccion de semillas oleaginosas, por lo que las
empresas aceiteras mexicanas deben importar alrededor del 95% de las
semillas necesarias para elaborar aceites y grasas vegetales. A pesar de eso,

se producen semillas de soya, canola, cartamo y girasol.
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2.1.5 ¢Y qué son los aceites? M@ G)

Son moléculas cuya composicion esta formada principalmente por
triésteres de acidos grasos unidos a una molécula de glicerol, generalmente
llamados triglicéridos. Estos presentan normalmente méas del 95 % en peso del
aceite y el resto estd formado por monoglicéridos, diglicéridos, alcoholes

grasos, acidos grasos libres, entre otros.
Estos compuestos tienen las siguientes caracteristicas:

e Insolubles en agua.
e Solubles en la mayoria de los solventes organicos como éter,
cloroformo, tetracloruro de carbono.

e Menos densos que el agua.

Cuando los AG que conforman a la molécula son iguales, se les llama
triglicéridos simples. Cuando son diferentes se habla de triglicéridos

compuestos.

A continuacion se muestra en la figura 2.3 la estructura quimica de un

triglicérido simple y compuesto:

Glicerol
CH,—C00 — Ry CH, —CO0 —R;
CH |— COO— R, CH — COO0—mpR,
‘ Acido graso é
CH, T— COO—R; H,— COO0O—R;
Triglicérido simple Triglicérido compuesto

Donde: R1, R2, R3 son acidos grasos.
Fig. 2.3. Estructura de un triglicérido.

Los triglicéridos con alto contenido de &acidos grasos no saturados, son

liguidos a temperatura ambiente y se les llama aceites.
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Aungue los factores mas importantes para que un producto sea solido o
liguido depende del tamafio de las cadenas de los AG y la relacién entre la

cantidad de AG insaturados y saturados.
2.1.6 Acidos grasos.

Los &cidos grasos estdn formados por cadenas de carbonos alifaticos
saturados o insaturados con un numero par de atomos de carbono unido a un
radical carboxilo, generalmente representado como COOH, su formula general
se presenta en la figura 2.4, dependiendo del tipo, proporcién en que se tengan
y como se encuentren enlazados a la molécula de glicerol conferiran

propiedades fisicas y quimicas a las grasas.

CHz —(CH;, ) x —COOH
S ~ / (R

Cadena alifatica Radical carboxilo

Fig. 2.4: Estructura quimica de los acidos grasos donde X es el niimero de metilenos de

la cadena.

La cadena de carbonos alifatica es fuertemente hidrofébica, mientras

gue el grupo carboxilo interacciona muy bien con el agua.
2.1.7 Clasificacién de los acidos grasos. ©

Los AG que se encuentran presentes en las grasas y aceites se

clasifican por el grado de insaturacion de su cadena alifatica en:

e Acidos grasos saturados. Son los que en su cadena alifatica tienen
enlaces carbono-carbono simples, generalmente llamados *“enlaces
saturados”. Son enlaces poco reactivos quimicamente.

e Acidos grasos insaturados. Son cuando existe uno o mas dobles enlaces
entre dos atomos de carbono en la cadena alifatica.

Cuando se presenta un doble enlace se le llama “monoinsaturado” pero

si existe mas de uno, se llama “poliinsaturado”.
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Los AG saturados tienen un punto de fusion mas alto que los

insaturados y va aumentando conforme la longitud de la cadena aumenta, en la

tabla 1 se muestran AG saturados y en la tabla 2 AG insaturados.

Tabla 1. Acidos grasos saturados

Nombre Nombre comun No. De atomos Pto. De fusion Origen
sistematico de carbono (°C)

Etanoico Acético 2 - -
Butanoico Butirico 4 -7.9 Mantequilla
Hexanoico Caproico 6 -3.4 Mantequilla
Octanoico Caprilico 8 16.7 Aceite de coco
Decanoico Céprico 10 31.6 Aceite de coco

Dodecanoico Laurico 12 44.2 Aceite de coco
Tetradecaoico Miristico 14 54.4 Mantequilla,
Aceite de coco
Hexadecanoico Palmitico 16 62.9 La mayoria de
grasas y aceites
Octadecanocio Estearico 18 29.6 La mayoria de
grasas y aceites
Eicosanoico Araquidico 20 75.4 Aceite de
cacahuate
Docosanoico Behénico 22 80.0 Aceite de
cacahuate

11
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Tabla 2 Acidos grasos insaturados

Nombre Nombre No. De No. De Pto. De Origen
sistematico comun enlaces atomos de fusién (°C)
dobles carbono
9-Decenoico Caproleico 1 10 - Mantequilla
9-Dodecenoico Lauroleico 1 12 - Mantequilla
9-Tetradecenoico Miristoleico 1 14 18.5 Mantequilla
9-Hexadecenoico Palmitoleico 1 16 - Aceites de
pescado,
grasa de
vacuno
9-Octadecenoico Oleico 1 18 16.3 Grasas y
aceites
9,12- Linoleico 2 18 -6.5 Grasas y
octadecadienoico aceites
9,12,15- Linolénico 3 18 -12.8 Soya 'y
Octadecatrienoico canola
13-Docosenoico Erdcico 1 22 334 Ac. canola

2.1.8 Obtenciéon de AG a partir de aceites. ©

Los aceites se hidrolizan para obtener glicerol y &cidos grasos libres

como se muestra en la figura 2.5, la reaccion puede ser catalizada por acidos

(HCI, H;SO., reactivo de Twitchelll o bases (NaOH). Estas reacciones

involucran un intermediario tetraédrico y son reacciones de adicion-eliminacion.

CHO—CO—C,, Honu1

CHO —CO—C,, Hons1

CH,0—CO—O Hzpi

3H,0

C‘IHZOH
CHOH

CH,OH

COOH—CpH2n+1

* COOH—CH2n+1

COOH—CHzp+1

Fig. 2.5 Reaccién general de hidrélisis.
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En Estados Unidos y Europa, el proceso que mas se emplea para
obtener los &cidos grasos de aceites y grasas, es el de “desdoblamiento de
grasas”, es decir; una hidrdlisis no catalitica a temperatura (< 200 °C), presion

elevada y un exceso de agua.

En plantas pequefias se emplea el “desdoblamiento continuo” en

autoclave, usando como catalizador el 6xido de Zinc.
2.1.9 Hidrélisis acida " ®,

La hidrélisis acida permite convertir el aceite en glicerol y acidos grasos,

gue generalmente, son acidos grasos insaturados.

Al ser una reaccidn consecutiva y reversible, tiene que existir una

remocion de los acidos grasos o el alcohol del sistema.

La hidrdlisis acida se da por un mecanismo de adicion nucledfilica, como

se muestra en la figura 2.6, y posteriomente se da una descripcion del

mecanismo.
:"éH ..
‘o — :OH
0: - — :OH
Ty~ S H H,C—C—0Cy7Hs, I (A\ )
HCO —C—CyHg , OF Ok Hch“:*.c.’c”'*& H2C—C—OCy7Hz,
U |
| © H H/ OH | :(%H H
CHO —C—CyHa -~ A B e — \\ )
(1) — LA
| 0 ®) {8 (3)
CHO —C —cysHa, L .
CH,OH
(4) o]

Ho + CHO—C—CiHu 4 .c  c—OH

9

CH204CfC15H32
Fig. 2.6 Esquema general de la hidrolisis acida.

1. El &cido carboxilico es activado por la protonacién del grupo carbonilo.

2. El agua realiza un ataque nucledfilico hacia el carbono protonado para
generar el intermediario tetraédrico.

3. Se transfiere un proton hacia el agua, convirtiendo al grupo —OH en un

buen grupo saliente.

13
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4. La transferencia del par electronico hacia el carbono genera la expulsion

del alcohol y el acido carboxilico, regenerando al catalizador acido.
2.1.9.1 indice de acidez.

El indice de acidez es un método que constituye una medida del grado
de hidrdlisis de una grasa. Todos los aceites y grasas tienen acidos grasos

libres, esta existencia se debe a la actividad enziméatica de las lipasas.

El indice de acidez se define como los miligramos de NaOH o KOH
necesarios para neutralizar los acidos grasos libres presentes en 1 gramo de

aceite o grasa, como se muestra en la ecuacion.

(A—B)*N=x56.1
W

Numero de acido =

Donde:

A: mL de solucion de NaOH 0.1 N requeridos para la muestra.
B: mL de solucion de NaOH 0.1 N requeridos para el blanco.
N: normalidad de la solucién de NaOH 0.1 N.

W: g de muestra usados.

2.1.9.2 Separacion de AG @.

Existen dos procesos comerciales de cristalizacion por solventes para

separar los acidos grasos.

El proceso Emersol, patentado en 1940, usa como solvente el metanol,
con una relaciébn de 1:1 a 3:1 de solvente: acidos grasos; y el proceso

Armour/Texaco, que utiliza la acetona.
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Se utiliza el mismo equipo en ambos métodos para separar los acidos
grasos. Estos son disueltos en el solvente correspondiente y son bombeados
hasta unos cilindros que se encuentran a una temperatura de -12 °C,
equipados con unas cuchillas que remueven los cristales a la superficie del
cilindro; la mezcla es separada en un filtro de tambor cerrado mientras que la
torta filtrada se rocia con solvente frio para remover los acidos grasos liquidos,

finalmente el solvente es recuperado en un evaporador flash para su rehuso.
2.1.9.3 Reacciones quimicas comunes con &cidos grasos ©.

Los triglicéridos al tener cantidades significativas de grasa, pueden
experimentar una gran variedad de reacciones quimicas, aplicadas en usos
alimenticios o industriales, las principales reacciones que sufren los triglicéridos

se muestran en la figura 2.7.

O
CHz—g—R
|9
CH—C—R
| o
CHz—ICIZ—R

Hidrolisis Saponificacion Transesterificacion
CH—OH CH,—OH CH—OH
CH—OH CH—oH | CH—OH
| 0 | 0 | T
CH;—oH R—C—OH CH,—oH R—C—ONa CH;—oH  R—C—0CH;

Fig.2.7 Principales reacciones de los triglicéridos.

Al realizar la hidrélisis de un triglicérido se obtiene glicerina y acidos
grasos a alta temperatura y presion. En la saponificacion se obtiene glicerina y
jabén (sales de acidos grasos) que posteriormente son acidificadas para

obtener los acidos grasos.
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En la transesterificacion, los acidos grasos reaccionan con un alcohol

para formar un éster.

2.1.9.4 Esteres metilicos de aceite de soya.

En estos momentos, la tendencia esta orientada hacia los derivados tipo
ésteres, principalmente metilicos y etilicos, generalmente obtenidos por la
transesterificacion de los aceites vegetales.

El aceite se calienta y se hace reaccionar con metanol en presencia de

un catalizador. Como producto de la reaccion se obtiene el éster y la glicerina.

Al realizarse la separacion, la glicerina se va a almacenamiento y se usa

en productos cosméticos.

El éster pasa por un proceso de lavado con agua, la cual ayuda a
eliminar las impurezas, posteriormente se seca a través de un sistema de

secado al vacio.

Los usos principales de los ésteres son como aditivos para desinfectar
manos, lociones para el cuerpo, ceras y productos de limpieza para coches,

hogar y como combustible.
2.2 Soya.

En la actualidad, el sector de la produccion de la semilla de soya ha
tenido una gran transformacion en los ultimos 20 afios, esto se debe a la gran
extension de tierra que se le ha asignado para su cultivo, modificaciones
genéticas que ha sufrido y el empleo de buenas técnicas agronémicas, por lo
anterior su produccién ha aumentado, se realiza un estudio de producciéon de
esta semilla ya que a patrtir de ella se obtiene el aceite usado en este trabajo de

tesis.
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2.2.1 Semilla de soya. ®©

La soya es una especie originaria de China, Japon e Indochina, es una
legumbre que se obtiene de una planta herbacea, cuyo nombre cientifico se

denomina Glycine max.
2.2.2 Producciéon mundial de SS. 9

La produccion mundial de soya ha tenido un incremento del 13.6 %, al
pasar de 220 a 250 millones de toneladas. Esta produccion se concentra en EU
con un 36 %, Brasil con un 25 %, Argentina con 21%, China con un 6 % entre

otros.

La produccién mundial de soya fue de 216.6 millones de toneladas en el
afno 2010.

Los principales paises productores de soya se muestran en la tabla 3:

Tabla 3. Principales productores de soya 2010

Pais Produccién (millones de toneladas)
Estados Unidos 90.6
Brasil 75.5
Argentina 49.0
China 15.1
India 9.8
Paraguay 8.3
Canada 4.3
Otros 115
Total 264.1

2.2.3 Produccion nacional de soya. ?Y

En México, se produjeron 153 toneladas de soya en el afio 2009,
equivalentes a 4.7% del consumo nacional, de esta produccién el 87% de la
produccion se concentrd en los estados de Tamaulipas con un 58%, Chiapas
con un 16% y San Luis Potosi con un 13%; mientras que el resto es destinado
a Veracruz y Campeche. Pero esta produccion nacional, no es suficiente para

abastecer el consumo nacional.
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Por esto, México importa esta semilla, siendo el cuarto importador mas
importante de soya a nivel mundial, después de China, la Unién Europea y
Japon, en la figura 2.8 se muestra las importaciones que México ha realizado a
partir del afio 2008.

Las importaciones de México equivalen a 4.5% de la soya que se

comercializa a nivel mundial.

Importaciones de soya en México

é 3.6 7

(1]
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c

(o]
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Fig. 2.8: Importaciones de soya en México.

2.2.4 Sub-productos de la semilla de soya.

De la semilla se extrae proteina de alta calidad para fabricacion de
alimentos para consumo animal, aceites comestibles de alta calidad y un

abastecimiento abundante y confiable a bajos precios.

Generalmente se utiliza para la alimentacion humana y del ganado
aunque se le estdn dando nuevas aplicaciones en la industria cosmética,

produccion de plasticos y la produccion de biocombustibles.
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Las aplicaciones de la soya en la alimentacion humana, se muestran en

la figura 2.9:
Leche de soya Queso, dulces, papillas,
salsa
Semillas Verdes . )
Residuos de leche de Budines, masa
soya

Pasteleria, salsas, sustitutos
Harina de Soya de carne

Fig. 2.9 Aplicaciones alimenticias de la SS.

Mientras que las aplicaciones industriales de la soya, se muestran en la figura
2.10.
Materiales adhesivos, emulsificadores,
plasticos, alimentos, jabones, silices, espuma
Frutos verdes y aceites para incendios, materiales impermeables,

maduros resinas sintéticas, barnices, encerados,
sustitutos de caucho

Fig. 2.10. Aplicaciones industriales de la soya.

2.2.5 Aceite de soya .

Este aceite se obtiene a partir de las semillas de soya (SS) por
extraccidbn mecanica y por solventes. El aceite crudo contiene entre 2.5-3.0%
de fosfolipidos, estos compuestos son eliminados por procesos de desgomado

y refinacion, para posteriormente blanquearlo y deodorizarlo para embotellarlo.

El uso del AS como grasa vegetal ha crecido muy rapido, hasta situarse
como el segundo aceite mas utilizado con una produccion de aceite de 37.33
millones de toneladas y ser el segundo aceite en producirse a nivel mundial
después del de palma, del grano seco se obtiene un 20% de aceite. Los
principales paises productores y consumidores de aceite de soya se muestran

en la tabla 4.
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Tabla 4. Produccion y consumo de aceite de soya en el 2010

- Produccion (millones de Consumo (millones de
toneladas) toneladas)

Estados Unidos 8.57 7.62
China 9.84 11.11
Argentina 7.18 2.51
Brasil 6.90 5.26
Unién Europea 2.23 2.79
India 1.71 2.65
México 0.64 0.84
Marruecos - 0.42
Iran - 0.70
Otros 4.16 7.12
Total 41.23 41.02

2.2.6 Composicién quimica del aceite de soya.

El aceite de soya es mas barato que el de maiz, cartamo y girasol. Tiene

un alto nivel de insaturacion, los acidos grasos que conforman al aceite son los

mostrados en la tabla 5.

Tabla 5.Composicion de acidos grasos del AS (%)

Saturados Insaturados
No de Carbonos Promedio No de Carbonos Promedio
C12:0 - C18:1 24.5
C14:0 - C18:2 53.0
C16:0 11.5 C18:3 7.0
C18:0 4.0
Total 155 Total 84.5
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2.2.6.1 Acido linoleico.

Este acido graso es llamado 9,12-octadecadienoico, 18:2 (»-6), es un

acido graso poliinsaturado, con dos dobles enlaces, mostrado en la figura 2.11.

_ COOH Utilizado en la fabricacion
de pinturas y barnices y se
encuentra en muchos aceites de
semillas como linaza, soya,

girasol y algodon.
Fig. 2.11 Estructura quimica del &cido linoleico.

2.2.6.2 Acido oleico.

Este &cido graso es llamado acido cis-9-octadecenoico, 18:1 cis-9, es un

acido graso monoinsaturado de la serie omega- 9, mostrado en la figura 2.12.

|
HOW/\/W

Fig. 2.12 Estructura quimica del &cido oleico.

El acido oleico es empleado como lubricante en las industrias de

metallrgica, textil y del petréleo.

En la industria agroquimica y quimica es usado como aditivo para
mejorar las caracteristicas de algunos productos, para la fabricacion de
cosméticos para mejorar la detergencia en shampoos y mantener la humedad
de espumas de afeitar, ademas de jabones.

La principal fuente de acido oleico se encuentra en los aceites de oliva,

aguacate, soya y palma.
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2.2.6.3 Acido linolénico.

Es un acido graso poliinsaturado, omega 3 (isébmero a), formado por una
cadena de 18 carbonos con tres dobles enlaces es las posiciones 9, 12 y 15;
(C: 18:3). Su formula quimica es CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-
(CH2)7-COOH, mostrado en la figura 2.13.

)
)\A/vv — —
HO

Fig. 2.13 Estructura quimica del acido linolénico.

Este tipo de acido se encuentra en el aceite de lino, aceite de soya y el

aceite de colza.

2.2.6.4 Acido palmitico.

Es un éacido graso saturado, formado por 16 atomos de carbono (C:
16:0), también es llamado acido hexadecanoico y su férmula quimica es CH;
(CH2)14COOH, mostrado en la figura 2.14.

///\\///\\v//\\v//\\v//\\w//\\w//x\\//L\C)H
Fig. 2.14 Estructura quimica del acido palmitico.

Se emplea para la fabricacion de jabones, velas, lubricantes y

detergentes.

Este tipo de acido graso se encuentra principalmente en el aceite de

coco Yy el aceite de palma.
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2.2.6.5 Acido estearico.

Es un acido graso saturado de 18 carbonos, también llamado acido

octadecanoico, su formula quimica es CH3 (CH,)14COOH, mostrado en la figura
2.15.

/\/\/\/\/\/\/\/\)\OH
Fig. 2.15 Estructura quimica del acido estearico.

Este acido es empleado en la fabricacion de jabones, velas y productos

cosmeticos y esta presente en grasas animales y aceites vegetales.

2.2.7 Usos generales del AS.

El aceite de soya tiene una mayor diversidad de aplicacion para uso
humano e industrial como se muestra en la figura 2.16.

Entre los principales mercados no alimenticios del AS se encuentran las
industrias de barnices y pinturas, resinas, plasticos y sedimentos (obtenidos a

partir de &cidos grasos del aceite de soya), y en la produccion de
biocombustibles.

Usos del Aceite de Soya
so00000

_é' _||f —_ B Consumo humano
3 SLLIOOT (ensaladas)
< | e ——
S 3000000 + - B Consumo humano (fritura
S | _~ — de alimentos)
¢ 2000000 - ) )
< % - Usos industriales
S 1000000 o

0 _L» ~ B Produccién de margarinas

Fig. 2.16 Usos principales del aceite de soya.
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2.3 Amidas.

Las amidas son compuestos organicos, derivados de la reaccion entre
un &cido carboxilico y una amina o amoniaco; donde existe una sustitucion del
grupo hidroxilo del grupo carboxilo, por el grupo amino; dando lugar a una
amida primaria, secundaria o terciaria, segun sea el caso respectivamente. (-
CONH,-CONHR 0 —CONR'R).

2.3.1 Propiedades quimicas de las amidas.

Estos compuestos son deébilmente basicos ya que existe un par
electronico sin compartir en el atomo de nitrdgeno que permite incorporar un
protén; sin embargo, este caracter basico es débil debido a una segunda

estructura resonante, como se muestra en la figura 2.17.

0 0
[l
R—C - R—C_,

“NH, NH,

Fig. 2.17: Estructura resonante de amida.

2.3.2 Obtencidén de amidas. Sintesis directa de amidas.

Las amidas primarias y secundarias, asi como el NH3; son bases y
pueden reaccionar con acidos carboxilicos o sus derivados (ésteres,

halogenuros de acilo).

Cuando las amidas se sintetizan partiendo de acidos carboxilicos, la
reaccion inicial sera con un &cido carboxilico y una amina, que dara como
resultado una sal de carboxilato de amonio, para su posterior calentamiento a
temperaturas mayores de 100 °C donde se elimina el vapor y se forma una

amida, como se muestra en la figura 2.18.%%

] H ]
\ A A L4 HO
R + N—R' ——= R—C—N—R' 4+ H;
OH H ,L

Fig. 2.18 Reaccién de la sintesis de amidas.
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2.3.2.1 Amidacién de EMAS.

Las amidas obtenidas a partir de EMAS, se les llama amidas alifaticas.
Estos compuestos son generalmente neutros, y se encuentran en la naturaleza
como sélidos inodoros a temperatura ambiente e insolubles en agua, con

puntos de ebullicion mas altos que el de los acidos correspondientes.

Son bases débiles ya que cuentan con un par electronico deslocalizado,

entre el oxigeno y el nitrégeno.

2.3.3 Usos de amidas.

Actualmente, existe una gran demanda del grupo de derivados de

nitrdgeno, como las amidas.

El grupo de los derivados de nitrégeno incluyen las amidas simples y
alcanolamidas de AG, estas amidas simples, se forman por reaccion de
amoniaco o aminas con los AG, formando un mol de amida y la deshidratacién

de un mol de agua.

Dichos productos se utilizan como espesantes en shampoos,
reforzadores de espuma, acondicionadores para el cabello asi como en cremas

en emulsion de estabilidad de la temperatura y control de la viscosidad.

Generalmente, estas reacciones tienen conversiones altas de reaccion,
con mas del 90%. Estas amidas representan mas del 90% del mercado de las

amidas.

Una amida de este tipo, se fabrica a partir del acido laurico (obtenido del
aceite de coco), haciéndolo reaccionar con la alcanolamina, con conversiones

de reaccidon mayores al 85%.
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Las amidas tienen usos muy generales y son mostrados en la tabla 6.

Tabla 6. Usos generales de amidas

Nombre de amida Aplicacion
Amidas sustituidas (Dimetilformamida, Disolventes en procesos de sintesis
dimetilacetamida) organicas y preparacion de fibras sintéticas

Desnaturalizacién de alcoholes

Disolventes para plastificantes

Acetamida
Aditivo para el papel
Presente en lacas y explosivos
Ablandador de papel y pegamentos
Formamida Disolvente en la industria de plasticos y

farmacéutica

Monémeros para sintesis de polimeros
_ . o Sintesis de colorantes, adhesivos, engomado
Amidas alifaticas no saturadas (acrilamida) )
de papel y el apresto de textiles

Tratamiento de aguas residuales

S Agentes floculantes
Poliacrilamidas L
Reforzadores en la fabricacion de papel

Intermediarios en la industria de los
Amidas aromaticas colorantes y en medicina

Repelentes de insectos

2.4 Tensoactivos.

Los tensoactivos son compuestos quimicos que adicionados en
pequefias cantidades a un disolvente, modifican las propiedades superficiales

de éste, promoviendo humectacion, detergencia, emulsificacion.

Estos compuestos poseen una doble afinidad (anfilila); es decir, en la
misma molécula existe una parte polar (hidréfilica) que contiene atomos de O,
S, P y N que se encuentran en grupos alcohol, acido, sulfonato, sulfato, amina,
amida y un grupo apolar (hidrofébica) que generalmente es un grupo
hidrocarbonado de tipo alquil o alquilbenceno y que puede tener atomos de

algun halégeno u oxigeno.
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Debido a esta doble afinidad, estos compuestos migran a la interfase,
para que el grupo polar se encuentre en el agua y el grupo apolar se encuentre
orientado hacia un solvente organico o en la superficie, como se muestra en la
figura 2.19.

aire o acerte

ung
CNONCNONS®

L

agua

Fig. 2.19 Orientacion de las moléculas de un tensoactivo en una interfase aire (aceite) —

agua.

2.4.1 Materias primas para su produccion.

A principios del siglo XX, los tensoactivos se fabricaban a partir de una
materia prima natural, de origen vegetal o animal. Al querer aumentar la
produccion se hizo uso de materia prima sintética, proveniente del petroleo

como olefinas cortas y benceno.

En los afios 70°s se decide retomar la produccién de tensoactivos a
partir de materiales organicos por los problemas de contaminacién que se
estaban creando y es asi cuando nace un nuevo campo de productos
organicos para producir tensoactivos como son los AG, particularmente de
aceite de coco y palma ésteres metilicos, etoxi — aminas, amidoaminas, entre
otros ya que estos compuestos estdn exentos de cloro combinado
organicamente, y exentas de mono, di cloro y acetato de sodio, ya que estas

impurezas pueden provocar irritaciones de la piel.
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2.4.2 Tensoactivos para productos cosméticos @ ©.

Con el nuevo desarrollo de derivados de AG se ha abierto un nuevo
mundo de materias primas para su uso en la industria de los cosméticos y de

articulos de tocador.

Los campos de la tecnologia cosmética donde se han aplicado estas

materias primas se dan en:

e Shampoos.
e Pastas dentales.
e Cremas para afeitar.

e Jabones para la limpieza de manos y piel.

2.4.2.1 Shampoos.

Actualmente, los shampoos constituyen uno de los principales productos
usados para la higiene personal, estos productos son usados para limpiar la
suciedad del cabello y son empaquetados de forma cémoda para su empleo.
©) Deben de cumplir con ciertos requerimientos: no deben ser irritantes,
fisicamente estables, libres de contaminacion microbiana y no deben ser

toxicos.

Ademas son usados en las industrias agro-alimentarias, farmacéuticas,

metallrgicas, pinturas, polimeros, textiles, petroleras, etc.

El mercado de los tensoactivos llegé aproximadamente a los $16,650

millones en el 2012, con una produccion de 17.8 millones de toneladas.

Europa representa un 36% de mercado para este producto, seguido de

Estados Unidos con un 32%.%?
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2.4.3 Clasificacion de tensoactivos. @

Tensoactivos anidnicos. Son sustancias que en soluciébn acuosa, se
disocian originando iones organicos grasos con carga negativa y son
responsables de la actividad superficial. Son usados para la preparacion
de detergentes en polvo, ademas de productos liquidos para el lavado
de ropa. La produccibn mundial de estos tensoactivos es

aproximadamente del 55%. Dan una buena formacion de espuma.

Tensoactivos no iénicos. Tienen una gran actividad limpiadora aunque
no tienen suficiente poder espumante, por lo tanto, son usados mas

como tensoactivos auxiliares.

Tensoactivos catidnicos. Tensoactivos con buena formacion de espuma
y poder de limpieza, le confieren buenas caracteristicas de brillo al
cabello aunque tienden a disminuir el peso del cabello y son algo
irritantes para el tejido de la cérnea del ojo.

Tensoactivos anfoteros. Usados solo como auxiliares de tensoactivos ya
gue tienen buenas propiedades acondicionadoras para el cabello,
actualmente se estd aumentando su producciébn a causa de su

contribucion a la suavidad en el cabello.

29



y 1 FACULTAD DE QUIMICA
i SJUNAM

2.4.3.1 Tensoactivos anfoteros.®?

Estos compuestos poseen dos grupos funcionales, uno aniénico y el otro
cationico, dependiendo del pH del sistema. El grupo catiénico generalmente es
una sal de amina (amida) o un nitrdgeno cuaternario, mientras que el grupo
anionico es generalmente un grupo carboxilo, un éster de sulfato, como se

muestra en la figura 2.20.

_CH,
CH, :N O ccuolr 1'
CH, —CHyn) — r—
7 CH, “y
Grupo catidnico ¥ Grupo anidnico

Fig. 2.20: Estructura de un tensoactivo anfotérico.

2.4.3.2 Propiedades generales. ©

Dependiendo del pH de la solucibn acuosa en que se encuentre,
adoptara el caracter anionico o cationico. Si el pH es < 3, el grupo amino
actuara, si el pH es intermedio (aprox. 7) ambos grupos iénicos muestran
ionizacion igual; denominado el punto isoeléctrico (poseen dos cargas a la vez),
pero si el valor de pH es > 3, actuara el grupo carboxilico, como se muestra en

la figura 2.21.

N*..COOH & N*..C00~ & NH ..CO0~

Acido pH< 3 Isoelectrico Basico pH> 3

Fig. 2.21 Carécter idnico de los tensoactivos anfoteros.

Solubilidad. Excelente solubilidad en agua, cuando el agua es dura (alto

contenido de sales Ca®" Mg %" la solubilidad disminuye.
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2.4.3.3 Aplicaciones.

Estos compuestos se utilizan en mezclas anfoteros/anionicos para la
preparacion de shampoos, bafios de espuma, geles, jabones liquidos y
productos de limpieza, jabones para lavado de ropa y platos, detergentes
liquidos y en polvo, dandoles una buena formacion de espuma y limpieza,

ademas de baja irritacion en la piel.

Los tensoactivos anféteros que parten de compuestos de amonio
cuaternario tienden a ser menos desactivados por proteinas, en los metales no
son tan faciles de eliminar. De un total de 20 millones de produccion de
tensoactivos, solo el 1% es producido para tensoactivos anféteros.

2.4.3.4 Clasificacion.

Aminoacidos N-sustituidos de cadena larga. Son productos obtenidos
de la sustitucion de aminas grasas con 1 0 2 restos carboxialquilicos, por
ejemplo la N-alquil-B-amino-propianatos: RNH — CH,; — CH,; — COOH. Su punto

isoeléctrico, se encuentra a un pH de 4.3.

2.4.3.5 Betainas de cadena larga.

Estos tensoactivos son productos nuevos y estan muy de moda en el
desarrollo de shampoos suaves; es decir, shampoos de baja irritacion

generalmente usados para bebés.
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Son compuestos zwitterionicos (moléculas en las que ambos grupos
ionicos: catidnico-anionico; se ionizan de igual manera en una solucién
acuosa), derivados de Ila trimetilglicina, mostrada en la figura 2.22,

generalmente conocidos como betainas.

e
HaC— ITI+—CH2—CO_2
CHs

Fig. 2.22 Férmula desarrollada de la trimetilglicina.

Son tensoactivos suaves ya que no son agresivos para los ojos ni la piel
y buenos limpiadores con propiedades elevadas de formacion de espuma, que
no se ven afectados por la variacion del pH de la solucién, ademas de ser
espesantes.

2.4.3.6 Formacién de betainas.

Las betainas son tensoactivos que se producen mediante
carboxialquilacion de compuestos aminicos. Estas sustancias se condensan
con acidos halogenocarboxilicos o sus sales, de modo que por un mol de

betaina se forma un mol de sal.

Generalmente, el método de produccion de las amidopropil betainas
consiste en dos etapas, la primera es la formacion de la amidoamina a partir de
AG del aceite de coco o sebo y la DMAPA, la cual se encuentra en exceso.
Mientras que la segunda etapa consiste en la carboxialquilacion de la
amidoamina con acido monocloroacético en solucion acuosa, formando una
betaina que contiene un grupo de nitrégeno cuaternario. Obteniendo la betaina

en una solucién acuosa al 30 %.
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La formacién de la amidoamina se muestra en la figura 2.23. ¥
O

I
RCOH + HyNCH,CH,CHN(CHZ)3 5 R—C—NHCH,CH,CHaN(CH), + HL0

Fig. 2.23 Formacién de una amidoamina.

Posteriormente la amidoamina reacciona con CICH,CO;H o su sal para formar

la amidobetaina, como se muestra en la figura 2.24.

i 2 s
R—C—NHCH,CHCHoN(CH3)2  + CICH,CO;Na——  RCNHCH,CH;CH;N——CH,CO; +  NaCl
|
CH;

Fig. 2.24 Formacion de una betaina.
2.4.3.7 Aplicaciones de betainas.

Shampoos. Confieren caracteristicas suaves cuando son afadidos con
compuestos anionicos, causando baja irritacion en ojos y piel y dando
propiedades antiestaticas al pelo, buenos impulsadores de espuma vy

estabilizantes de la misma.

Bafios de espuma, jabones liquidos, geles de ducha y productos de
limpieza manuales. Cuando son afiadidos con compuestos anidnicos confieren
buena formacion y estabilidad a la espuma y no causan irritacion en piel y

manos.

Textiles. Son utilizados como agentes antiestaticos en acabados de

pinturas.
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2.4.3.8 Ejemplos de betainas.

A continuacion se muestran en la figura 2.25, dos ejemplos de betainas usadas

en la industria de los cosméticos.
0 + A9
| MMMNMN/\(
N / \ (|)

Fig. 2.25 Ejemplos de betainas (lado izq). Laurildimetil betaina y (lado der.)

Cocoamidopropilbetaina
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE REACCION

En este capitulo se presentan los procedimientos para comprobar la

hipotesis y realizar los objetivos planteados en el capitulo I, para ello el proceso

experimental se divide en cuatro fases:

La determinacion de las condiciones adecuadas de reaccion de
amindlisis a partir de ésteres metilicos del aceite de soya (EMAS) y la
DMAPA ambos proporcionados por la empresa RYMSA, S.A de C.V, los
cuales fueron caracterizados por medio de la técnica de cromatografia
de gases (CG) y Espectroscopia de infrarrojo (IR) para identificar los
grupos funcionales presentes en los compuestos.

La determinacion de las condiciones adecuadas de reaccion de hidrélisis
acida (HiAc) a temperatura y presion alta del AS para obtener los AGAS
y glicerina, la separacion de los AG, donde se aplica la técnica de
cristalizacion para su purificacion y la caracterizacion de los productos
por Espectroscopia de IR.

La determinacion de las condiciones adecuadas de la reaccion de
sintesis directa de amidas; entre los AGAS y la DMAPA, ademas de la
purificacion de la amidoamina y su caracterizacién por Espectroscopia
de IR.

La determinacion de las condiciones adecuadas para la reaccion de
carboxialquilacion de la amidoamina y la caracterizacion de la betaina
por medio de HPLC, Espectroscopia de IR y resonancia magnética
nuclear (RMN).

3.1 Elaboracién de la amida a partir de EMAS.

La etapa fundamental de esta experimentacion es la obtencion de una

amida a partir de una mezcla de ésteres metilicos provenientes del AS; ya que

éstos son mas reactivos que los AG que conforman al AS.
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3.1.1. Primera Metodologia. Sistema usado para la reaccién de amindlisis
entre los EMAS y la DMAPA.

Para encontrar las variables mas adecuadas de la reaccion de amindlisis

de EMAS, se da una descripcion del sistema usado para dicho fin.

Se realizan 3 reacciones en un sistema que consiste en un matraz de
tres bocas, con un volumen de 250 mL, en una boca se coloc6 un termémetro,
en la otra boca se adjunta un condensador. EI medio de calentamiento se
realiza por una mantilla, que esta conectada a un regulador de electricidad para
asi poder variar la cantidad de energia suministrada al reactor. Asi como el uso
de un agitador magnético que garantizara una buena mezcla de los reactivos.

En la figura 3.1, se muestra el sistema de reaccién armado.

La primera reaccion de las tres mencionadas anteriormente se realizé
con una relacién molar de 1:1.15 de EMAS: DMAPA, T = 150 °C ¥,

Fig. 3.1 Sistema de reaccién (Amindlisis de EMAS).

3.1.2 Técnica para el desarrollo de las reacciones de amindlisis.

1. Armar un sistema de reaccidn como el que se muestra en la figura 3.1.

2. Vaciar 17.5 g de EMAS en el matraz de tres bocas.

3. Medir con una probeta 8.64 g de DMAPA y agregarlo al matraz de tres
bocas.

4. Poner un tapon en una de las bocas del matraz para sellarlo y evitar
alguna fuga de DMAPA y encender la agitacion.
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5.

6.

3.1.3.

tipo

Conectar la parrilla de calentamiento.

Dejar reaccionar por 3 h, variando la temperatura en un rango de 130,
140y 150 °C.

Bajar la parrilla con ayuda de un soporte mecanico para dejar enfriar el
matraz.

Vaciar el producto en un embudo de separacion para su posterior

separacion y analisis.

Reaccion de amindlisis de EMAS en un sistema cerrado.

Esta reaccion se realiza en un reactor PARR, con capacidad de 600 mL,

batch, mostrado en la figura 3.2 y posteriormente se describe la

metodologia usada.

Fig. 3.2. Reactor Parr utilizado para la realizacion de la reaccién de amindlisis.

Metodologia usando el reactor PARR

Pesar en una balanza analitica 170 g EMAS y 65.68 g de DMAPA en

vasos de precipitados.

2. Vaciar los reactivos al reactor.

Cerrar el reactor con sus respectivos seguros, asegurandose de que las
vélvulas de entrada y salida estén bien cerradas, con el fin de evitar

fugas o accidentes.
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4. Poner el reactor en su soporte. Subir la chaqueta de calentamiento para
conectar el termopar y que se registre la temperatura en el controlador.

5. Conectar las mangueras en los compartimientos laterales del reactor en
las que fluye agua para el enfriamiento del reactor y prender la bomba
para la circulacién de agua a través del sistema.

6. Ya que se ha montado el reactor, presionar el boton de agitacion
indicando 250 rpm.

7. Encender el boton de calentamiento para indicar la temperatura a la cual
se llevara a cabo la reaccion (130,140 y 150 °C)

8. Dejar reaccionar por tres horas a partir de que se alcanzé la temperatura
deseada.

9. Cuando el tiempo de reaccion ha finalizado se suspende el
calentamiento y se baja la mantilla de calentamiento durante 30 min,
para dejar enfriar el reactor.

10. Apagar el boton de agitacion.

11.Desconectar el cable de la bomba y desconectar las mangueras que
estan unidas al reactor.

12.Poner el reactor dentro de la “campana” para desfogar.

13.Destapar el reactor.

14.Vaciar el producto obtenido.
3.2 Segunda metodologia de Amindlisis.

Esta segunda metodologia, se realiza para obtener otra fuente de AG,

del AS para hacerlos reaccionar con la DMAPA.

Para ello se realiza una reaccidon de HIiAc a temperatura y presion

elevadas, en el reactor PARR, mostrado en la figura 3.2.
3.2.1 Determinacion de las condiciones adecuadas de HiAc. Temperatura.

Para determinar las condiciones adecuadas de temperatura de la HiAc,
se toman lotes con una masa inicial de AS de 100 g, 150 g de H,O y 1% de
HCI respecto al AS, se haran reaccionar variando la temperatura en un rango
de 150, 180, 200, 210y 220 °C durante 4 h.
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3.2.2 Separacion de AG.

1. Vaciar el producto de la reaccion a un embudo de separacion.

2. Realizar tres lavados a la fase organica, cada lavado tendra 50 g de
H.O0.

3. Almacenar en un recipiente la fase acuosa.

4. Filtrar los AG en un embudo Blchner para separarlos del resto del
aceite.

5. Poner los AG en un desecador por 2 h.

6. Determinar el No. de acido a los AG, descrito en el anexo B.

3.2.3 Determinacion de las condiciones adecuadas de HiAc. Relacion

masica.

Una vez obtenida la temperatura adecuada de la reaccion de hidrélisis
acida (220 °C), con un 1% de HCI respecto al AS, se varia la relacion masica
AS: H,0, tomando un rango de 1:2, 1:3 y 1:4, durante 4 h.

Al producto obtenido, en cada variacion de la relacion masica AS: H,0,

se realizara la metodologia del apartado 3.2.2.

3.2.4 Determinacion de las condiciones adecuadas de HiAc. Tiempo de

reaccion (0).

Teniendo las condiciones de temperatura y relacion masica de la HiAc,
se varia el tiempo de reaccion, en un rango de 1.5, 2,3y 3.5 h.

Al producto obtenido, en cada variacion del tiempo, se realizard la

metodologia del apartado 3.2.2.
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3.2.5 Purificacion de la mezcla de AGAS.

Al separar los AGAS de la fase acuosa y del aceite restante, se procede
a realizar una purificacion de estos por cristalizaciéon usando: acetona, agua y

metanol como disolventes, la metodologia usada es la siguiente:

1. Pesar en una balanza analitica 25 g de AGAS.

N

. Vaciar a un vaso de precipitados los AGAS y se adicionan 25 mL de

acetona.

3. Colocar el matraz en una parrilla con una barra magnética de agitacion,
activar la agitacion y el calentamiento.

4. Vaciar 25 mL de agua, 25 mL de metanol y 25 mL de acetona al vaso
de precipitados.

5. Mantener la agitacion para garantizar una disolucion y temperatura
homogénea (45 °C).

6. En una cubeta con hielo, se coloca un matraz Erlenmeyer y se deja
reposar.

7. Montar un embudo de vidrio con papel filtro en un matraz Erlenmeyer de
250 mL para filtrar la solucion caliente.

8. Colocar la disolucién filtrada en el matraz que se encuentra en el bafio
de hielo (este paso debe hacerse rapidamente, para evitar que el
producto cristalice en el primer matraz).

9. Dejar enfriar la solucién filtrada en el bafio de hielo para lograr la
cristalizacion. En caso de gue no ocurra se puede inducir raspando con
una espatula las paredes del matraz (interfase solucion-aire).

10.Posteriormente se introduce el matraz con la solucién a un congelador
durante toda la noche para lograr una temperatura cercana a los -12 °C.

11.Los cristales formados, se filtran a vacio en un embudo Blchner y un
matraz Kitasato.

12.Colocar los cristales en un desecador y pesarlos en una balanza

analitica.
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3.2.6 Caracterizacion de los AGAS a las condiciones adecuadas.

Ya purificados los AG por medio de la técnica de cristalizacién, se procede a

caracterizarlos por Espectroscopia de IR, mediante la siguiente metodologia.

1. Tomar 0.100 g de AGAS purificados.

2. En el equipo de Espectroscopia de IR, modelo Varian 800 FT-IR,
Scimitar Series, a temperatura ambiente y con 10 barridos de
resolucion; realizar pastillas mediante una prensa mecanica, con los
AGAS y yoduro de potasio, éste ultimo debe estar en mayor cantidad en
la pastilla.

3. Introducir la pastilla al equipo de espectroscopia y analizarla.

4. Tomar 0.25 g de AGAS purificados y determinar su punto de fusién, en

el aparato mostrado en la figura 3.3.

Fig. 3.3: Aparato para determinar el punto de fusién de los AGAS.

3.3 Sintesis directa de la amida a partir de la mezcla de AGAS.

En esta seccidn se dan a conocer los pasos a seguir para la obtencion
de la amidoamina, la metodologia es desarrollada nuevamente en el reactor

Parr, que fue mostrado en la figura 3.2.
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3.3.1 Determinacion de las condiciones adecuadas de la sintesis directa

de amidas. Temperatura.

Para la determinacion de las condiciones adecuadas de temperatura de
la reaccién, se toman lotes con una masa inicial de AGAS de 40 gy 15.45 g de
DMAPA y 6% de HCI al 35.6% en peso respecto a los AGAS, se haran

reaccionar en un rango de temperatura de 150, 170, 180, °C durante 4 h.
3.3.1.1 Neutralizacion de la amida.

1. Vaciar la mezcla (amida, HCI) en un vaso de precipitados.
2. Agregar 4.68 mL de NaOH al 20% para neutralizar el HCI.

Posteriormente, la amida es caracterizada por medio de las técnicas de

Espectroscopia de IR y HPLC.

3.3.2 Determinacion de las condiciones adecuadas de la sintesis directa

de amidas. Relacion masica.

Una vez obtenida la temperatura adecuada de la reaccion de amindlisis
(180 °C), con un 6% de HCI respecto a los AGAS, se varia la relacion masica
AGAS: DMAPA, en un rango de 1:1y 1:1.1 durante 4 h.

El producto de la reaccidon es colocado en un vaso de precipitados para

su posterior neutralizacion, descrita en el apartado 3.3.1.1.

3.3.3 Determinacion de las condiciones adecuadas de la sintesis directa

de amidas. Tiempo de reaccion.

Teniendo las condiciones de temperatura y relacion masica de la
reaccion entre los AGAS y la DMAPA, se varia el tiempo de reaccion, en un
rango de 3 a5 h.

El producto de la reaccién es colocado en un vaso de precipitados para
su posterior neutralizacion, descrita en el apartado 3.3.1.1.
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3.3.4 Caracterizacion de la amida.

Se procede a la caracterizacion por medio de la técnica de Espectroscopia de

IR, mediante la siguiente metodologia:

1. Tomar 0.100 g de soyamida neutralizada.

2. En el equipo de Espectroscopia de IR, modelo Varian 800 FT-IR,
Scimitar Series, a temperatura ambiente y con 10 barridos de
resolucion; realizar pastillas mediante una prensa mecdanica, con la
soyamida y el yoduro de potasio, éste ultimo debe estar en mayor
cantidad en la pastilla.

3. Introducir la pastilla al equipo de espectroscopia y analizarla.

3.4Carboxialquilacion de la amidoamina.

Se realiza la reaccién de carboxialquilacién, en un matraz de tres bocas
de 500 mL, en una boca se coloca un agitador, las boquillas restantes se les
colocaron tapones El medio de calentamiento se realiza por una mantilla, que
esta conectada a un regulador de electricidad para asi poder variar la cantidad
de energia suministrada al reactor. En la figura 3.4, se muestra el sistema de
reaccion armado.

Fig. 3.4 Sistema de reaccién (carboxialquilacion de la amidoamina).
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Metodologia

Armar un sistema de reaccidon como el que se muestra en la figura 3.4.
Pesar en una balanza analitica 45.3 g de amidoamina.

Pesar en una balanza analitica 11.8 g de AcM y dividir en tres lotes.
Pesar en una balanza analitica 5.0 g de NaOH vy dividir en tres lotes.

Disolver cada lote de NaOH en 5 mL de agua.

o ok 0N PF

Agregar 45.3g de amidoamina en un matraz de tres bocas, cuidando que

no se quede en los bordes de éste.

Medir con una probeta 67.9 mL de H,O y agregarla al matraz.

8. Prender el agitador y dejar que la amida se disuelva hasta tener una
solucién homogénea.

9. Calentar el matraz hasta alcanzar la temperatura de 50 °C.

10. Agregar el primer lote de AcM y NaOH, cuando se tenga una mezcla
homogénea y dejar reaccionar durante 15 minutos.

11.Agregar el segundo lote de AcM y NaOH, cuidando que estos reactivos
no se queden en las paredes del reactor. Dejar reaccionar 15 minutos.

12.Agregar el tercer lote de ACM y NaOH, cuidando que estos reactivos no
se queden en las paredes del reactor. Dejar reaccionar durante 15
minutos.

13.Agregar 62.4 g de H,O, dejar reaccionado por 30 minutos mas.

14.Apagar el boton de agitacion, transcurrido el tiempo de reaccion y bajar
la parrilla con ayuda de un soporte mecanico para dejar enfriar el
matraz.

15.Ya que se enfrio el producto, vaciarlo a un vaso de precipitados para

realizar la caracterizacién del producto mediante Espectroscopia de IR,

RMN y HPLC.
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La Metodologia general para la obtencion de la betaina del AS se

muestra en la figura 3.5 a partir de un diagrama de bloques:

Hidrolisis acida de
aceite de soya (220 °C,

3.5h)
Separacion de AGAS
Cristalizacion de AGAS
con acetona, aguay
metanol
l Neutralizacion de la
amidoamina con una
Sintesis directa de la solucion de NaOH 20 % y
amida con AGAS vy la eliminacién de DMAPA por
DMAPA (180 °C, 5h) sistema de vacio
Carboxialquilacién de
amidoamina (50 °C, 50
min)
v
Agregar los tres lotes \1 ( Ajustar la cantidad de
de AcMy NaOH en la »| aguaparatener un 30 %
solucién J de solidos en la solucién.

Fig. 3.5 Proceso general parala obtencion de soyamidapropil betaina.
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3.5 Disefio Experimental.
Caracterizacion de reactivos y productos.

Para la caracterizacion de los reactivos y productos, se hizo uso de la
técnica de Espectroscopia de IR para identificar los grupos funcionales que

conformaban a la molécula.

Otra técnica empleada para caracterizar los reactivos y determinar si la
reaccion se estaba llevando a cabo, es decir si se estaba obteniendo el
producto deseado o la concentracidbn de reactivos esta disminuyendo fue

mediante la técnica de cromatografia de gases (CG).
Reaccion de amindlisis entre EMAS y la DMAPA.

Para la reaccion de amindlisis de los EMAS y la DMAPA, se realizaron 3
reacciones con una relacion molar de 1:1.15 de EMAS: DMAPA. Para la
realizacion del primer experimento, se tomaron en cuenta el valor de
temperatura (150 °C) y el tiempo de reaccién (3 h), del articulo “Betainas” ©¥.
Posteriormente se fue modificando la temperatura ya que esta variable es la
gue mas afecta en el proceso porque se requiere de energia para deshidratar

la amida.
Reaccion de amindlisis en un sistema cerrado.

Las 3 reacciones antes mencionadas, se realizaron en un embudo de
tres bocas pero se perdia mucha DMAPA, ademéas de que no se obtenia el
producto deseado (la amidoamina) asi que se decidié hacer uso de un nuevo
sistema de reaccion, por consiguiente se hizo uso de un reactor PARR, tipo
batch, modelo 4842, de acero inoxidable con un volumen de 600 mL, una Tmax
y Pmax de operacion de 350 °C y 207 bares y una tapa en la que se encuentra

un manoémetro que registra la presion interna en el sistema.
Se trabajo con un exceso molar de EMAS: DMAPA, 1:1.1, se disminuy6

la cantidad de DMAPA ya que se pensé que no afectaria una diferencia de 0.05
mol de DMAPAen exceso.
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Reaccion de la sintesis directa de amidas con AGAS y DMAPA.
En estas reacciones, se hizo uso de HC|I como catalizador, para
neutralizarlo se utilizé una solucion de NaOH al 20%.

Carboxialquilacién de la amido amina.

Para convertir las amidoamina en la soyamidapropil betaina, se hara
reaccionar con un acido halogenocarboxilico o la sal de este mismo. Las
condiciones de temperatura y tiempo de reaccion fueron tomadas a partir de las
condiciones de proceso para obtener la cocoamidopropilbetaina fabricada en la
empresa RYMSA S.A de C.V (T= 50 °C, P=1 atm, t=45 min, dividos en tres

lotes).

La cantidad de AcM y NaOH que se usara, se obtiene por relacion

estequiomeétrica en base a la cantidad de amida obtenida.

La soyamidapropil betaina debe de estar en un 30% de sélidos, mientras
que el 70% debe de ser agua, los célculos realizados se muestran en el anexo
D.

Para la caracterizacion del compuesto, por la técnica de HPLC, se hizo
uso de una columna GRACE de 4.6 mm de diametro y 12 cm de longitud,

cuyas particulas son de silice.

Ademas de que se determiné el tiempo de retencién a la que resultaba la
seflal de la cocoamidopropil betaina para tener una muestra patron para

realizar la curva de calibracion en HPLC.

Para la caracterizacion del compuesto final (soyamida propil betaina) por
medio de la técnica de RMN, la cantidad a analizar fue de 0.05 g disuelta en 5
mL de agua deuterada, el tiempo de analisis fue de 6h, el modelo del equipo es
Varian 800 FT-IR- Scimitar Series.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se mostraran los resultados de los experimentos realizados asi
como un andlisis de estos, para obtener las condiciones adecuadas de
reaccion para la obtencién de una betaina a partir de la mezcla de AGAS.

4.1 Caracterizacion de los EMAS.

El primer reactivo usado para preparar la amida, fue el EMAS ya que en
estos momentos la tendencia esta orientada hacia los derivados tipo ésteres,
principalmente metilicos y etilicos; por ser mas reactivos que los acidos grasos
que forman parte de los aceites vegetales; la mezcla de los EMAS tienen una
densidad de 0.875 g/mL, con un color amarillo claro como se muestra en la

figura 4.1.

Fig. 4.1. Esteres metilicos de soya.

Posteriormente, se toma 1uL de muestra para ser analizada por la técnica de
CG, en la figura 4.2 se observan las sefiales de los diferentes ésteres metilicos

presentes en dicha muestra.
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Fig. 4.2 Cromatograma (Composicion de ésteres metilicos).

Con los resultados de la CG, se observa un contenido de varios ésteres
metilicos principalmente con tamafios de cadena de 18 carbonos un 96.957 %

y un 6.043 % de ésteres de cadenas de 16 carbonos. ¥

En el pico donde se localizan los AG de 18 carbonos, existen 4 tipos de
ésteres metilicos del AS, mostrados en la tabla 7, debido a que el nimero de
carbonos que conforman a las 4 moléculas es de 18 carbonos y solo difieren en

la localizacién y el nUmero de dobles enlaces que posee cada AG.

Tabla 7: Tipos de EMAS registrados en 1 uL de muestra EMAS

Esteres Simbolo Tiempo de retencién
Palmitato de metilo C-16:0 14.62-14.92
Estereato de metilo C-18:0 16.01-16.0

Oleato de metilo C-18:1 14.96-15.57
Linoleato de metilo C-18:2 14.96-15.96
Linolenato de metilo C-18:3 15.04-15.96

El espectro de infrarrojo de la muestra de EMAS es presentado en la
figura 4.3, el grupo C=0 indicado por la banda de 1743 cm™, el grupo C-O en
las bandas de 1171 cm™, 1996 cm™ y 1245 cm™, la existencia de grupos

metilos en las bandas de 1436 cm-1 y 1458 cm-1 y grupos alcanos en las
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bandas de 2855 cm™ y 2926.69 cm™, el grupo HC=CH indicado por la banda de
3010 cm™y el grupo metileno (-CH.) en la banda de 710 cm™.

40z
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Fig. 4.3. Espectro IR de los ésteres metilicos obtenidos del aceite de soya.

4.2 Caracterizacion de DMAPA.

Es el segundo reactivo usado para producir la amidoamina, se hara
reaccionar con los EMAS y los AGAS, este compuesto es una diamina; es
decir, en su molécula existen dos atomos de nitrogeno, es liquida y tiene un
olor parecido a pescado. Para profundizar en sus propiedades fisicas y

quimicas ir al Anexo F.

Posteriormente, se toma una muestra de 1 uL de DMAPA para ser
analizada por la técnica de CG, en la figura 4.4 se puede observar el
cromatograma de dicho compuesto, el disolvente retenido en la columna fue el

hexano.
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Fig. 4.4. Cromatograma de DMAPA (N-N dimetilaminopropilamina).

Con los resultados de la CG, se determina un contenido de varias
aminas pero principalmente se encuentra la N-N-dimetilaminopropilamina al

99.5%, el otro 0.5% corresponden a ciclohexa-etanimas y butanimas, mostrada

en la tabla 8.

Tabla 8: Aminas registrada en 1 uL de muestra de DMAPA
Aminas Formula Tiempo de retencién
DMAPA (CH3),N(CH,)sNH, 4.422- 5.959

El espectro de infrarrojo de una muestra de DMAPA es presentado en la
figura 4.5, en este se observa que un grupo funcional N-H en la banda de 3429
cm™ indicando el grupo amino, para el grupo funcional C-N existe una banda

de intensidad media que se observa en la zona de 1339 cm™.
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Fig. 4.5 Espectro IR del reactivo DMAPA.

4.3 Determinacion de las condiciones adecuadas de amindlisis de EMAS.

Los datos de conversion de los EMAS (Xemas) fueron calculados usando la

ecuacion I, donde n son los moles de EMAS:

EMAS inicial — MEMAS final

Xemas(%) = z

NEMAS inicial
Para ello, las variables que se mantuvieron constantes fueron la cantidad
de reactivos y el tiempo de reaccion, se determin6 que la DMAPA estuviera en
exceso para obtener una mayor conversion. En la tabla 9 se muestran los
resultados obtenidos de las reacciones de amindlisis efectuadas para

determinar la temperatura de reaccion a un tiempo de reaccion de 3 h.

Tabla 9. Resultados de la reaccion de amindlisis de EMAS

No. de Presion Conversion
L T: (°C) NemASinicial NpmAPAinicial NEMASfinal
reaccion (bar) (%)
1 130 1 0.060 0.069 0.042 30
2 140 1 0.060 0.069 0.040 33
3 150 1 0.060 0.069 0.028 53
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Respecto a la tabla anterior se muestra un aumento de la conversion
conforme aumenta la temperatura, pero al analizar el producto en el

cromatdgrafo, no se identifican las amidas correspodientes a los ésteres.

Posteriormente, se aumentd el tiempo de reacciéon a 6 h ya que en la
literatura se encontraron trabajos que se realizaban a este tiempo de reaccion
pero no se obtuvieron buenos resultados (obtencién de amidas); por lo que los

cromatogramas ya no son mostrados en el trabajo.

Realizando un andlisis de CG de las reacciones, se obtiene el
cromatograma a la temperatura de reaccion de 130 °C mostrado en la figura
4.6 y el cromatograma a una temperatura de reaccion de 150°C en la figura
4.7.
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Fig. 4.6. Cromatograma del producto de aminélisis de EMAS a 130°C.

De acuerdo al cromatograma anterior se observa que del tiempo 4 al
5.50 se tiene DMAPA, la sefial registrada es mejor que la del compuesto puro
ya que en la figura 4.4 se contamino con otros compuestos de anteriores
muestras; en el tiempo de 15.4 a 15.6 se observan EMAS, en el tiempo de 17.8
a 18.25 se registra el compuesto llamado 1-octadenamina se penso que era la
maida deseada ya que su estructura esta formada por 18 carbonos mientras
gue en el tiempo de 18.4 a 19.5 se observa un pico muy elevado, de acuerdo al
analisis del CG, los compuestos que se tienen en esa area son: N,N-dimetil-2-
isopropoxietilamina, N-metil 2-butanamina, 2- metil-undecanal.
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El comportamiento de las areas registradas en el cromatograma de la
figura 4.7, son muy parecidas a una temperatura de 140°C; indicando que

ninguna de las dos temperaturas es la adecuada para la reaccion.
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Fig. 4.7. Cromatograma del producto de aminélisis de EMAS a 150 °C.

Mientras que en la figura 4.7 a un valor de temperatura de 150°C, no se
registra casi areas en el tiempo de intervalo donde se encontraba la DMAPA,
indicando que al aumentar la temperatura, se evaporaba y era lo que se
obtenia como condensado. Lo mas importante es que al perderse este reactivo,
no alcanzaba a reaccionar con todos los EMAS, mostrados en el intervalo de
tiempo de 15.4 a 16.2 pero hubo cierta cantidad que si reacciond ya que si se
tienen productos en el rango de tiempo de 18.5 a 19.2, los compuestos
obtenidos en esa area son: N, N- Dimetil-2-isopropoxietilamina, N- metil 2-
butanamina, 2 metil-undecanal y 1-octadecanamina, aungque no se muestran

registros de amidas.

En la figura 4.8, se muestra el producto obtenido de las reacciones, en
una cantidad de 20 g, lo que hace pensar que se estaba perdiendo DMAPA,
ademas de tener muy poca conversion en la reaccién, se muestra una mezcla
de los ésteres y la DMAPA, no resultando ningdn sélido aunque se aumentara

la temperatura.
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Fig. 4.8. Producto de la reaccién de amindlisis de EMAS.

4.3.1 Reacciones de amindlisis realizadas en reactor PARR.

En el cambio de equipo se trabajé a un rango més alto de temperatura porque
se contaba con un sistema cerrado y no se perderia DMAPA del medio de
reaccion ademas de que en la referencia 14, se habia trabajado con una
temperatura de 180 °C, obteniendo la amida deseada; los resultados de la

conversion de estas reacciones se muestran en la tabla 10:

Tabla 10. Reacciones de amindlisis de EMAS realizadas en reactor PARR
No. de .
» T, (°C) P (bar) 0 (h) NemASinicial NemASfinal Conversion (%)
reaccion
1 180 6 5 0.585 0.415 17
2 200 6 5 0.585 0.346 24
3 220 6 5 0.585 gquema -
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Se realiz0 el cromatograma de las reacciones anteriores y resultdo el
cromatograma, mostrado en la figura 4.9.
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Fig. 4.9. Producto de la reaccion de amindlisis de EMAS.

En el cromatograma, se observa la sefial de la amina (DMAPA), en el
intervalo de tiempo de 4 a 5. Mientras que en el intervalo del tiempo de

retenciéon entre 14 -16, existen rastros de EMAS, con un porcentaje de area de
4.65%.

Hay un incremento considerable en el porcentaje del area de los
productos en el intervalo de 18.2 a 19, el 75.2% del area, pero sigue sin

aparecer la amida de los EMAS y aparecen los compuestos mencionados en
mismo periodo de tiempo de la figura 4.7.

Respecto a la reaccion, que se realiz6 con una temperatura de 200 °C,

se obtuvo un liquido negro con trazas de carbon, indicando que es demasiada
energia suministrada a tal punto de descomponer los reactivos.
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En la tabla 11, se muestran algunas caracteristicas fisicas obtenidas del

producto de la reaccion a 200 °C y en la figura 4.10 se muestra este producto.

Tabla 11. Caracteristicas del producto obtenido de la amindlisis en el reactor Parr
Cantidad de producto (g) 230
Color Café oscuro
Densidad (g/mL) 0.8495

!
Fig. 4.10. Producto de lareaccion de amindlisis de EMAS, usando el reactor PARR a una
T=200 °C, 5 h de reaccién y 1:1.05 (EMAS: DMAPA).

Por consiguiente, ni siquiera aumentando el tiempo de reaccion, ni la
temperatura y por lo tanto la presion para la reaccion de amindlisis de EMAS se
obtuvieron amidas de estos por los datos obtenidos en el cromatograma,
ademas se podria pensar que los EMAS al estar formados por cadenas
alifaticas insaturadas, formaban amidas pero eran inestables y se volvian a

descomponer por las altas temperaturas usadas en la reaccion.

Finalmente se realiza una comparacion de Espectros de IR de los
EMAS, la DMAPA vy el producto obtenido en la reaccion del reactor PARR a
temperatura ambiente y con 10 barridos de resolucion y se muestra en la figura
4.11.
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Fig. 4.11. Espectro IR donde se comparan los EMAS, DMAPA y el producto obtenido.

@ DMAPA.
@ EMAS.

@» Producto de la reaccion.

Al analizar los grupos funcionales que aparecen en el espectro de IR que
corresponde al producto de la reaccion, se determina que no es una amida ya
que no existe el grupo C=0 en la banda de 1690 cm™, ni la banda del grupo C-
O en 1900 cm™, mientras que el alargamiento de la banda de la DMAPA y el
producto de reaccién, son muy parecidos (3400 cm™), indicando que no se

tenia una amida.
4.3.2 Hidrélisis acida del AS.

De acuerdo a los cromatogramas obtenidos anteriormente, se decide trabajar

con otro compuesto que se obtenga del AS para la obtencion de la amida.

Se determina que la mezcla de AG que conforman al aceite podrian ser

una opcion, para obtenerlos se realizan reacciones de hidrolisis acida al AS.

Esta mezcla de AG, también se pudo obtener partiendo de los EMAS,
intercambiando un radical metilo (CH3) por un hidroxilo (-OH) pero implicaba un

camino mas largo y un gasto adicional.
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4.3.2.1 Caracterizacion del AS.

El AS se caracterizé por medio de la técnica de Espectroscopia de IR, y el

espectro se muestra en la figura 4.12.
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Fig. 4.12 Espectro IR del AS.

En la banda de 1746 cm™ se muestra el grupo carbonilo, en la banda de
1163 cm™ se observa el grupo C-O, estos grupos funcionales son

caracteristicos de aceites y ésteres.

Se determiné inicialmente el No.de acido de este aceite, resultando
0.214, para determinar la tendencia de su valor cuando se variaran las

condiciones de temperatura, relacion masica entre el aceite y el agua

4.3.3 Determinacion de las condiciones adecuadas de HiAc al AS.

Temperatura adecuada.

Para determinar las condiciones adecuadas de reaccion se realizaron 5
reacciones de hidrdlisis variando la temperatura de reaccion, dejando constante
la composicion masica 1:1.5 (AS: H;0) y el tiempo de reacciéon (3.5 h), en la
tabla 12 se muestran los resultados obtenidos de los valores de la conversion

de las reacciones de HiAc y el No. de acido a cada temperatura.
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Tabla 12: Condiciones para determinar la temperatura de reaccién para la HiAc
No. Conversion No. De
reaccion T.(°C) P (bar) Masinicial (9) | Masfinal (9) %) 4cido
1 150 0 100.02 92.45 7.56 12.89
2 180 8.27 100.04 88.12 11.92 19.49
3 200 12.41 100.02 79.86 20.16 65.43
4 210 14.07 100.01 55.17 44.83 113.19
5 220 22.07 100.05 46.78 53.24 131.17

La figura 4.13 se obtiene al graficar los datos de conversién obtenidos de las

reacciones de HiAc a diferentes valores de temperatura.
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Fig. 4.13 Comportamiento de la conversidn respecto a la temperatura.

Como se observa en la figura 4.13, al ir aumentando la temperatura va
aumentando el valor de la conversion de la reaccion de HiAc, el valor mas alto
de conversion se da a la temperatura de 220 °C indicando que la hidrolisis es

favorecida a temperaturas altas.

No se siguid aumentando la temperatura ya que al trabajar a una
temperatura de 220 °C se tenia una mezcla de AS y AG quemados, es decir,
con una coloracién café con tonalidades negras y si se aumentaban 10 grados

mas de temperatura pudiera ocasionar una descomposicion del aceite.
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Respecto al aumento del valor del No. de acido con el aumento de la

temperatura, resulta légico ya que al aumentar la temperatura se producira
mayor cantidad de AG y se necesitard una mayor cantidad de NaOH para
neutralizarlos, provocando un aumento del no. de acido, como se muestra en la
figura 4.14.
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Fig. 4.14 Comportamiento del No.de acido respecto a la temperatura de reaccién de HiAc.

Tomando como referencia el nimero de acidez de cada temperatura, se
determin6é que a la temperatura de 220 °C se tiene una mayor cantidad de
acidos grasos libres, de acuerdo a las reacciones realizadas, la figura 4.15
muestra la formacion de acidos grasos conforme aumenta la temperatura:

150 °C! 180 °C

Fig. 4.15 Formacién de AGAS respecto a latemperatura de reaccion de HiAc.
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Como se observa en la figura 4.15, el color de la fase organica asi como

la formaciéon de una sustancia mas viscosa esta determinada por el grado de

conversion en la reaccién de HiAc.

4.3.3.1 Cantidad de catalizador (HCI).

Para determinar si era necesario el uso de catalizador (HCI) a las temperaturas

de 210°C y 220 °C, se realizaron cuatro experimentos, las condiciones

siguientes se muestran en la tabla 13.

Tabla 13: Determinaciéon del uso de catalizador en la reaccién de HiAc

Cantidad de

Temperatura (°C) reactivos (g) 0 (h) Catalizador (g) No. De &acido
AS H,O
210 130 150 35 1.7 150.580
220 130 150 35 1.7 282.778
210 130 150 35 136.812
220 130 150 35 0 220.346

Y en la figura 4.16 se muestra el comportamiento del nimero de acido respecto

al catalizador.

No. de acido

Temperatura (° C)

M Con catalizador (HCI)

M Sin catalizador (HCI)

Fig. 4.16. Comportamiento del No. de acido respecto al uso de catalizador.
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De acuerdo a lo mostrado en la figura 4.16, el No. de acido aumento

cuando se agregé el catalizador, a la temperatura de 210 °C s6lo hubo un

aumento del 10% cuando se agrega el catalizador, mientras que a la

temperatura de 220 °C existe un aumento de 22%, indicando que a esta

temperatura el uso de catalizador (HCI) ayuda a obtener mayor cantidad de

AGAS.

4.3.4 Relacién masica AS: H,O de la HiAc.

Teniendo la temperatura adecuada, que resulté de 220 °C, se prosigue a variar

la relacibn masica en la reaccion de HiAc, para ello se realizaron tres

reacciones donde se mantuvo constante la temperatura (220 °C), el tiempo de

reaccion (3.5 h) y el uso de catalizador, en la tabla 14 se muestran los

resultados obtenidos al variar la relaciéon masica.

Tabla 14: Condiciones para determinar la relacion masica AS:H,O

Relacién ;
No. . Conversion No. De
- masica P (bar) | Masinicia (9) | Masfinal (9) -
reaccién (%) acido
(AS/H,0)
1 1:1.5 22.06 100.05 46.78 53 131
2 1:2 22.06 100.01 40.45 59 137
3 1:3 22.06 100.08 38.01 62.02 184
4 1:4 20.69 100.03 36.42 62.6 188

En la figura 4.17 se muestra el comportamiento de la conversion

respecto a la relacion masica de los reactivos, con base a la tabla 14 y en la

figura 4.18 se muestra el comportamiento del nimero de acido respecto a la

relaciéon masica AS:H-0.
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Fig. 4.17 Variacion de la conversion respecto a la relacion méasica AS: H,O de HiAc.
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Fig. 4.18 Variacion del No. de acido respecto a larelacién masica AS: H,O de HiAc.

En la figura 4.17 se observa que el valor de conversibn maximo es a una
relacion AS: H,O de 1:4 aunque es muy parecido al valor de la conversion
obtenido a la relacion masica de AS: H,O de 1:3, la diferencia solo es de 1.57%
y por eso se decide tomar la relacién masica de los reactivos como 1:3; es
decir, que ya casi se mantiene contante la conversién y se podria pensar que
aungue se aumente la cantidad de agua no provocard un gran aumento en el
valor de la conversion.
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Al comparar los valores de No de acido en las relaciones masicas de AS:

H,O de 1:3y 1:4 se observa que no difieren mucho.

4.3.5 Tiempo de reaccién de HiAc.

Teniendo los valores de las variables de temperatura (220 °C) y relacién de

reactivos (1:3; AS: H,0) se prosigue a determinar el tiempo de la reaccién

adecuado para la reaccion de HiAc bajo las condiciones que se muestran en la

siguiente tabla 15.

Tabla 15: Condiciones para determinar el tiempo de reaccion de la HiAc

No. Conversion No. De
. 0 P (bar) Masinicial (8) | Masinal (9) .

reaccién (%) acido

1 1.5 22.06 100.05 85.17 15 100

2 2 22.06 100.40 71.96 28 135

3 3 22.06 100.96 45.74 54 165

4 3.5 22.06 100.08 38.01 62 186

5 4 20.69 100.45 70.01 30 175

En la figura 4.19 se muestra el comportamiento de la conversién respecto al

tiempo de reaccion.
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Fig. 4.19 Variacién de la conversién respecto al tiempo de reaccion de la HiAc.

Asi como el comportamiento del nimero de &cido respecto al tiempo en la
figura 4.20.
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Fig. 4.20 Variacion del nUmero de acido respecto al tiempo de reaccién de la HiAc.

En el tiempo de reaccién de 3.5 h se obtiene una conversion del 62%
pero cuando se llega al tiempo de reaccion de 4 horas, la conversion decrece
esto es debido a que la reaccién ha llegado al equilibrio y para que siga
existiendo formacién de productos es necesaria la sustraccion de uno de ellos

ya sea la glicerina o los AGAS.

Verificado en la imagen 4.20 donde se muestra que a las 4 horas de
reaccion existe una disminucion en el valor del nimero de acido indicando que
no se estd dando mas formacién de AGAS, al contrario, como la reaccion es

reversible, los productos se estan convirtiendo de nuevo en reactivos.

Por ello, se determina que el tiempo de reaccion para la HiAc es de 3.5
h. Cabe sefalar que la determinacion del nimero de acido, se repitié6 3 veces

para corroborar los valores tomando el promedio de estos.

4.3.6 Purificacion de AGAS a las condiciones adecuadas de reacciéon de
HiAc. Cristalizacion de AGAS.

Realizando una reaccion de hidrélisis a una temperatura de 220 °C, con
una relacion masica de aceite-agua 1:3 (62.9/188 g) y un tiempo de reaccién de

3.5 h se obtiene un 20 % de acidos grasos libres.
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El producto obtenido de la reaccién (acidos grasos libres, glicerina,
monoglicéridos, diglicéridos, etc) se coloca en un embudo de separacion para
eliminar la fase acuosa (agua, glicerina, HCI) de la fase organica (acidos grasos
libres, monoglicéridos, diglicéridos, aceite de soya), ésta Ultima es purificada

por cristalizacién.

Los AGAS obtenidos después de la cristalizacion se muestran en la
figura 4.21.

Fig. 4.21 AGAS separados de la fase orgéanica (a) y AGAS cristalizados (b).

Como se muestra en la figura 4.21 del inciso a, los AGAS tienen
residuos de la fase organica, mientras que los AGAS del inciso b, muestran un
color mas blanco después de realizar dicha cristalizacion, tienen una
consistencia cerosa como la margarina ya que al momento de cristalizar se
formaron principalmente cristales tipo a; que no son muy estables y tienen la
caracteristica de consistencias cerosas, ademas de que los puntos de fusion de
la mezcla de AGAS no tienen tan elevado punto de fusion, el acido palmitico
tiene un punto de fusion cercano a los 63 °C y por consiguiente puede ayudar
a la formacion de cristales en la muestra, por consiguiente el punto de fusion de

la mezcla de AGAS obtenido en el aparato de Fisher-John fue de 31 °C.

Mientras que el punto de fusién tedrico calculado resulté de 10.03 °C,
esta diferencia se puede explicar por el grado de insaturacién y la longitud de

cadena de los AGAS asi como el tiempo requerido para organizar la estructura

67



iIFACULTAD DE QUIMICA
UNAM

cristalina ya que al calcular el valor teorico del punto de fusion de los AG solo
se hace un promedio del punto de fusién con el porcentaje en que se
encuentran en la grasa, mientras que en la practica al dejar mas tiempo en
refrigeracion los AGAS, hubo una mejor formacion de cristales 3, y como

consecuencia un aumento en su punto de fusion.

Cabe sefalar que este método se uso para purificar los AGAS y tener un
parametro para saber si era necesaria otra cristalizacion de los AGAS para
tener un valor del punto de fusién muy parecido en las purificaciones realizadas
a estos AG, caracterizandolos por medio de Espectroscopia de IR como se

muestra en la figura 4.22.
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Fig. 4.22 Espectro IR de AGAS.

En el espectro se observa el grupo carbonilo indicado por la banda de
1710 cm™, el grupo funcional hidroxilo (-OH) del &cido carboxilico se presenta
en las bandas de 3437 cm™ y 936 cm™, en las bandas de 2922 cm *, 1464 cm
1, 2852 cm™y en 722 cm™ se presentan los grupos metilos (CHs) y metilenos
(CH,). Mientras que en la banda de 1294 cm™ se indica la presencia del grupo

alcohol.
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Posteriormente se hace una comparacion de la muestra de AS vy los
AGAS para determinar la diferencia entre algunos grupos funcionales, en la
figura 4.23 se muestra dicha comparacién de espectros de IR.
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Fig. 4.23 Espectro IR de comparacion de AGAS y el AS.

@D Espectro de AGAS.
‘ Espectro de AS.

La diferencia que se observa en el Espectro de IR, son las bandas localizadas
en 1700 cm™, la banda estd mas ancha en los AGAS al igual que las
registradas de 1462 cm™ a 1120 cm™ ademas existe una banda de 960 cm ™
en el espectro de los AGAS que no se observa en el AS, que confirma la

presencia de acidos carboxilicos en la mezcla de AG.

Ya determinadas las condiciones adecuadas de la reaccion de hidrdlisis
se determina trabajar en un reactor mas grande para tener una mayor
produccion de AGAS, trabajando en un reactor con capacidad de 1 L, se
produjeron 300 g de AGAS, los cuales se hicieron reaccionar con DMAPA para

realizar la reaccion de aminadlisis.
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4.3.7 Mecanismo de reaccién. HiAc del AS.

Para finalizar con el andlisis de esta reaccion de HiAc, se muestra el

mecanismo de reaccion de la HiAc del AS.

La reaccion general de HiAc del AS.

T
T
CH20 —C —Cy7H32 CH,OH Ci7H31—C— OH
o +
(‘.‘,HO H " C‘:HOH . o
—C—Ciy7Haz4 + 3H,0 ~ > \
‘ Ci7Hzzs—C—OH
| o CH,OH o

I
CH20 ——C —CisHa, CasH 31—(‘.“,—OH

1. El &cido protona al oxigeno del grupo carbonilo.

T
~ ~
:(HD : \\\ ‘ o
H2CO—C-—Cy7Ha32 *H C:r H
7

R= CHO—C—Cy7Hy
CHO—C—Cj7H34 ‘ 0
| i H

CH,O0—C - CysHap CH0—C—CysHg,

donde

2. El agua realiza un ataque nucleodfilico hacia el carbono del grupo
carbonilo protonado para formar el intermediario tetraédrico protonado,
el cual esta en equilibrio con su forma no protonada. Posteriormente,
existe una transferencia de un proton hacia el agua, convirtiendo al

grupo —OH en un buen grupo saliente.

/H :‘(“DH ..
s :OH
o . :OH
CH/ \/H H2C—C—0Cy7H3, . <A\ .
HXCO —C—CyHp ’Oi ‘ ‘(‘f H Hz?ic‘:i?C”H& HZ(‘:—CjOCNH&
R O™ R |
5 Y N S0
CHO —C—CyHy - [N .l — \\ — h
N \.\ A
| Q H—cl
CH,0 —C — Cyeap L I
N
¥y :cl
(/H CH,OH
2
P 0
HuCy C—OH  + CHO —C—Cy7Haq

| 0

CH20 —C—Cy5H3,
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3. La transferencia del par electronico hacia el carbono genera la expulsion

del alcohol y el acido carboxilico, regenerando al catalizador acido.

CH,OH

CHO —C—Cy7Hz4

\ 0
Il
CH20 —C—Cy5H3;

o 0
I

+  HgCy7—C —OH + HCI

4.4 Sintesis directa de amidas a partir de AGAS.

Ya teniendo la mezcla de AGAS se prosigue a determinar las
condiciones adecuadas de la sintesis directa para obtener la amidoamina. La
primera variable que se tomé en cuenta fue la temperatura, manteniendo
constante el tiempo de reaccion (4 h) y la relacion molar de AGAS: DMAPA
1:1.05 y 6% de HCI respecto a los AGAS.

Los datos obtenidos de las reacciones realizadas para determinar la
temperatura para la sintesis, se encuentran en la tabla 16. Mientras en la figura
4.24 se muestra la grafica de la influencia de la temperatura de reaccion

respecto a la conversion.

Tabla 16: Sintesis directa de amidas de AGAS a diferentes temperaturas
Reacc. ¥ P max- (bar At AR 0 (h) | Conversion (%)
(°C) (@) (n) (n)
1 150 4.83 40.12 0.14 0.073 4 48.94
2 170 8.27 40.02 0.14 0.034 4 76.45
3 180 12.41 40.09 0.14 0.009 4 93.38
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Fig. 4.24. Variacion de la conversion respecto a la temperatura de la sintesis de la amida.

De acuerdo a la figura 2.24, la conversion de la reaccion de la sintesis
aumenta conforme aumenta la temperatura, se observa una mayor conversion
a la temperatura de 180 °C, obteniéndose un solido, con olor a pescado, en la

figura 4.25 se muestran las amidas obtenidas a diferentes temperaturas de
reaccion.

Fig. 4.25. Amidoaminas de AGAS a diferentes temperaturas de reaccion.

A la temperatura de 150 °C se observa una amida muy pastosa y de
color café oscuro, mientras que a la temperatura de 180°C se observa un

compuesto no tan pastoso y con un color mas claro que a la temperatura de
150°C.
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Posteriormente se vario la relacion molar (AGAS: DMAPA) y se mantuvo

constante la temperatura que con el experimento anterior, resultd que la
temperatura adecuada era la de 180 °C, asi como el tiempo de reaccién de 4 h
y 6% de HCI respecto a los AGAS, los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 17 para posteriormente observar en la figura 4.26, el comportamiento de

la conversion respecto a la relacion molar de los reactivos.

Tabla 17: Sintesis directa de amidas variando la relacion molar AGAS: DMPA

R Relacion molar P max- AGAS iniciates AGAS 0 Conversion
eacc.
(AGAS:DMAPA) (bar) (9) (n) inal (N) | (h) (%)
1 1:1 9.65 40 0.144 | 0.059 4 58.65
1:1.05 12.41 40.01 0.144 | 0.00955 | 4 93.36
3 1:1.1 12.41 40.12 0.144 | 0.00924 | 4 93.49
120
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Fig. 4.26. Variacion de la conversion respecto a la relaciéon molar AS: DMAPA.

En la figura 4.26 se observa que en las dos ultimos valores de relacion
de AGAS: DMAPA existe una conversion mayor al 90% pero como los valores
de conversion no varian mucho, se decide tomar como relacion adecuada la de
1:1.05 de AGAS: DMAPA.
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Teniendo las condiciones de temperatura y relacion molar adecuadas

solo se vari6 el tiempo de reaccion, como se muestra en la tabla 18.

Tabla 18: Variacion de tiempos de reaccién de la sintesis de AGAS
P max- AGAS iniciales AGAS .,
Reacc. 0 (h) Conversion (%)
(bar) (9) (n) final ()
1 3 9.65 40.02 0.144 | 0.084 41.50
2 4 12.41 40.01 0.144 | 0.009 93.36
3 5 12.41 40.09 0.144 | 0.007 95.2

La figura 4.27, muestra el comportamiento de la conversion respecto al tiempo
de reaccion de la sintesis de AGAS.
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Fig. 4.27. Variacion de la conversion respecto al tiempo de reaccion de la sintesis de

amidas.

Conforme aumenta el tiempo de reaccion, la conversion también
aumenta, se tiene el valor de conversién mas alto al tiempo de reaccion de 5
horas pero solo difiere en 1.84% respecto al tiempo de 4 horas, aunque los
valores son muy parecidos en el tiempo de reaccion de 5 horas se observa una

amidoamina mas sélida por esto, se determina que el tiempo de reaccion
Optimo es de 5 h.

La amidoamina (soyamida), obtenida a las condiciones adecuadas de su

sintesis, se caracteriz6 mediante la técnica de Espectroscopia de IR, mostrada
en la figura 4.28.
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Fig. 4.28 Espectro de la amidoamina (soyamida).

En la banda de 1638 cm™ se muestran sefiales del grupo carboxilo y del

enlace C-O y del enlace C-O en la banda de 1263 cm™, en vez de aparecer el

grupo OH que es caracteristico en los acidos carboxilicos aparece el grupo N-H

indicando que existen sefiales de amida en la banda de 3406 cm™ y 3299 cm™

y como se muestran dos bandas en esta zona indica que se trata de una amida

primaria, la banda de 721 cm™ indica la existencia de mas de cuatro metilenos

juntos (-CHy).

Como se tiene una mezcla de AG, también se obtendrad una mezcla de

amidas, mostradas en la tabla 19.

Tabla 19: Amidas de AGAS

Nombre del AG

Nombre de la amida

Formula quimica

Peso molecular (g/mol)

Acido linoléico Linoleamida Cy3HasN,O 364

Acido oléico Oleamida Cx3HagN20 366
Acido palmitico Palmitiamida C»HasN,O 340
Acido linolénico Linoleanimida Cy3H4oN,0 362
Acido Esteérico Estereamida Cy3HagN,O 368
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Ademas se identifica por medio de HPLC, como se muestra en la figura 4.29.
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Fig. 4.29 Cromatograma de HPLC de la soyamida.

Este cromatograma se determiné a una longitud de onda de 263 nm, la
relacion de los disolventes acetonitrilo: metanol es de 70:30, indicando que el
compuesto tiene mayor afinidad a los compuestos aproticos como el
acetonitrilo, el pico registrado a un tiempo de retencion de 1.110 pueden ser

restos de DMAPA. La soyamida aparece en un tiempo de retencion de 1.644.
4.4.1 Sintesis directa de amidas. Condensaciéon de AGAS con DMAPA.®¥

Para finalizar con el andlisis de esta reaccion, se muestra en la fig. 4.30 el

diagrama de la reaccion.
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Fig. 4.30 Diagrama de sintesis directa de amidas.
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4.5 Carboxialquilacion de la amidoamina (soyamida).

Para poder realizar la carboxialquilacion de la soyamida, es necesario
neutralizarla ya que tiene HCI, usado como catalizador, para ello se neutraliza

con una disolucion de NaOH al 20%. Los célculos para determinar la cantidad
de solucion de NaOH, se muestran en el apéndice D.
es el AcM, se

Como el reactivo, usado para dicha carboxialquilacion

caracteriza por medio de la técnica de Espectroscopia de IR, su espectro se

muestra en la figura 4.31.
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Fig.4.31 Espectro del Acido Monocloroacético.

En el espectro, se muestra el grupo OH caracteristico de los acidos
carboxilicos, la banda de estiramiento se encuentra en la zona de 3620 cm™y
3051 cm™; la banda de estiramiento del grupo carbonilo se encuentra en la
zona de 1735 cm™, mientras que la banda de estiramiento del enlace C-O, se

encuentra en la zona de 1300 cm™ y 1210 cm™. La banda registrada en la zona

de 1418 cm™, corresponde al grupo metilo (-CHz).

También se caracteriz6 por medio de la técnica de HPLC, el

cromatograma se muestra en la figura 4.32.
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Fig.4.32. Cromatograma HPLC del &cido monocloroacético.

La sefal del AcM aparece en un tiempo de retencion de 1.372, a una
longitud de onda de 245.5 nm, el flujo de la fase mévil es de 0.5 mL/min y la
relacion entre metanol: acetonitrilo es de 60:40, indicando que el AcM eluira a

tiempos mas cortos porque se tienen una mayor cantidad de metanol.

Realizando la carboxialquilacion de la amidoamina (soyamida), se

procede a caracterizarla mediante la técnica de Espectroscopia de IR mostrada
en la figura 3.33.
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Fig. 4.33. Espectro de la betaina (soyamida propil betaina).

En el espectro, se muestra el grupo amino (N-H) caracteristico de las
amidas y aminas, la banda de estiramiento es muy ancha y se encuentra en la
zona de 3442.58 cm™; la banda de estiramiento de 2926.849 cm™, y 2588.915
cm™ indica la presencia de grupos metilos y metileno (-CHs; y —CH»—), en la
banda de 1633.643 cm™ se identifica el grupo C=0.
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Posteriormente se hace una comparacion de los espectros de IR entre

las betainas comerciales (estereamidapropil betaina y cocoamido

propilbetaina) y la obtenida (soyamida propil betaina), mostradas en la figura

3.34.
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Fig.4.34. Comparacion entre las betainas comerciales y la soyamida propil betaina.

@ Estereamida propil betaina.
@» Ssoyamida propil betaina.

Cocoamido propil betaina.

En el espectro de IR de las betainas, se observa que las sefales

coinciden claramente en las bandas de 3450 cm™, 1633cm™, en general los

grupos funcionales que conforman a estos compuestos son muy parecidos.

Por otra parte, la soyamida propil betaina fue caracterizada por la

técnica de HPLC, mostrando el cromatograma del compuesto en la figura 4.35.
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Figura 4.35. Cromatograma de HPLC de soyamida propil betaina.

Esta sefial se determin6 a un numero de onda de 254.1 nm y una
relacion de metanol-acetonitrilo de 30:70, a un tiempo de retencion de 4.875,
mientras que las otras sefales son de sales formadas en el proceso de
carboxialquilacion. Con la curva de calibracion realizada se determind una
concentracion de la betaina de 52741.6 ppm, donde la muestra patron fue la

cocoamidapropil betaina.

Por otra parte, se realiza una caracterizacion de la betaina a partir del
acido ladrico, y el cromatograma se muestra en la figura 4.36, donde aparece

en un tiempo de retencion de 2-3 min a una longitud de onda de 252.4 nm.
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Figura 4.36. Cromatograma de HPLC de cocoamido propil betaina.
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Como ultimo analisis instrumental, se uso la técnica de espectroscopia
de RMN para determinar el numero de carbonos e hidrégenos diferentes que

conforman a la molécula estudiada.

En el caso de *C se obtiene el espectro mostrado en la figura 4.37,
donde se aprecia que hay 24 tipos de *3C, donde se aprecian las sefiales de
CHj3 (0-30 ppm), CH; (20-45ppm), CH (30-60 ppm), C=0 (155-185 ppm).

CH CH, CH;
C=0

.........

Figura 4.37. Espectro de RMN (13C) de soyamida propil betaina.

También, se realizé un andlisis por *H, (figura 4.38) donde se tienen las
sefales de los diferentes tipos de hidrogenos que conforman a la molécula,
como: R-CHz (0.9 ppm), CH; (1.3 ppm), R-NH; (3-5ppm).

R-NH:

CH,

R-CHz

Figura 4.38. Espectro de RMN (*H) de soyamida propil betaina.
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El producto final ( soyamida propil betaina) obtenido se muestra en la figura
4.39.

Figura 4.39. Producto final: soyamida propil betaina.

4.5.1 Mecanismo de reaccion de carboxialquilacién de la amidoamina.

Para finalizar con el andlisis de esta reaccion de carboxialquilacion se muestra

el mecanismo de reaccién. () ©

1. El par compartido del nitrégeno (que se encuentra en la amida) ataca al
carbono del &cido monocloroacético hidrolizado, como consecuencia el
Cl " es expulsado ya que es un buen grupo saliente. Posteriormente, se
forma un compuesto de transicion para realizarse la cuaternizacion y

obtener un catibn de amonio cuaternario.

82



‘;}FACULTAD DE QUIMICA
i SJUNAM

@)
CH .
A/\/\/\//\A/WC\N/V\N U :C_DCHZ—%—G

b CHy

AMWNWV MN el

H
Q CHs o
C. / Il -
NNNNANNNN NN Ne—c—c—6 4 3
| \
! CHa

2. Formacion del producto. Se forma la amida cuaternaria y como en el
medio habia iones hidronio y los iones CI " liberados, existe la formacién

de acido clorhidrico en el medio.

0
/v\/\/\//\/\/\/VC\NMN\/—CHZ—g—d + HCl

||4 CHa
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3. Neutralizacion. Al agregar una solucion de NaOH, el i6n hidroxilo es el

que actuara para neutralizar al acido y dar formacion de NaCl para

neutralizar la reaccion.

(0]
I CHj3 o
C /
AANAANANANANSN VN o6
I b,
4. Formacion de la betaina.
0]
CH
[l 3 9)
C /
AN o,
+
| \
CHs

H

[ —
C—O + NaCl
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Con este trabajo se logro establecer las condiciones de reaccibn mas
adecuadas para llevar a cabo las reacciones de hidrélisis acida del AS,
amindlisis de los acidos grasos del AS y la carboxialquilacién de la amidoamina
y obtener la betaina a partir de los AGAS.

Cuando se realiza la reaccién entre los EMAS y la DMAPA no se obtiene

la diamina deseada.

Para obtener AG del AS, las condiciones adecuadas de la reacciéon de
hidrolisis acida fueron: temperatura de 220 °C, relacion masica AS: H,O de 1:3,

tiempo de reaccion de 3.5 hy 1 % en peso de HCI para catalizar la reaccion.

Para la amindlisis de los AGAS las condiciones adecuadas de reaccion
fueron: temperatura de 180 °C, relacion molar AGAS: DMAPA de 1:1.05, 6% en
peso de HCI respecto a los AGAS con tiempo de reaccion de 5 h.

Para la carboxialquilacion de la amidoamina, las condiciones adecuadas
fueron: temperatura de 50 °C, tiempo de reaccion de 50 min; mediante estas
condiciones si se obtiene la betaina deseada.

La técnica de Espectroscopia de IR usada para caracterizar dicha
betaina, fue una técnica satisfactoria ya que si se pudieron identificar los
grupos funcionales de la soyamida propil betaina mediante la comparacion del

espectro de IR obtenido con el de otras betainas comerciales.

De acuerdo a los espectros de *C e 'H obtenidos por la técnica de
RMN, se distinguen desplazamientos de los diferentes carbonos e hidrogénos
gue conforman a la molécula indicando que si se tiene el producto deseado.
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Propuestas.

Probar con otro tipo de catalizador para realizar la hidrdlisis acida o realizar
experimentos donde se aumente la temperatura para no hacer uso de dichos

catalizadores.

Realizar reacciones de amindlisis con los AGAS pero cambiando la

amina y determinar la densidad, punto de fusion de la amida obtenida.

Realizar estudios sobre la tension superficial de la soyamida propil

betaina.
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ANEXO A
Técnicas de caracterizacion
A.1 Espectroscopia Infrarroja.

La Espectroscopia de IR es el estudio de la interaccion de materia con la
radiacion electromagnética. Debido a que la radiacion electromagnética
presenta propiedades ondulatorias, se puede caracterizar como una onda por

su frecuencia (v) o por su longitud (A).

La longitud indicada para un enlace entre dos atomos solo es una
longitud promedio ya que realmente un enlace se comporta como un resorte en
vibracion. Un enlace vibra porque experimenta movimientos de estiramientos y

de flexion.

Cuando se habla de un estiramiento se refiere a una vibracion que
sucede a lo largo de la linea del enlace que cambia la longitud del mismo,
mientras que una flexion es una vibracién que no sucede a lo largo de la linea
del enlace; cambiando los angulos del enlace. Cada vibracion de flexion y de
estiramiento de determinado enlace se formard con wuna frecuencia

caracteristica.

Un espectro de IR se obtiene cuando se hace pasar radiacion infrarroja a
través de una muestra de un compuesto; y se obtiene un grafico en donde se
representa en las abscisas, la radiacion infrarroja transmitida por las uniones
quimicas en términos de nimero de onda de la radiacién (4000 a 200 cm™) y

en las ordenadas la transmitancia de las mismas (uniones).

La Espectroscopia de IR, esta considerada como una prueba de
identidad, donde se pueden identificar los tipos de grupos funcionales que se

encuentran en un compuesto organico.
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A.2 Cromatografia de gases (CG).

La cromatografia es un método muy utilizado en todas las ramas de la
ciencia, permite la separacion, identificacion y determinacion de los

componentes quimicos en mezclas complejas.

Es empleada cuando los componentes de una mezcla son volatiles o

semivolatiles y téermicamente estables a una temperatura de 350 — 400 °C.

Ademés se utiliza la CG para determinar la cantidad de componentes
individuales presentes en una muestra, empleando curvas de calibracion de los

patrones de los componentes correspondientes.

En CG el analito a analizar se inyecta en la fase movil que generalmente
es un gas inerte (He, N, Hy mientras que la fase estacionaria puede ser un
sélido o un liquido retenido en una columna. La fase mavil no interactda con las
moléculas del analito (sélido o liquido) ya que su Unica funcion es la de
transportar el analito a través de una columna capilar, ésta se encuentra dentro
de un horno que tiene programada la temperatura de acuerdo al método
utilizado.

Dependiendo de la afinidad que tenga el analito con la fase estacionaria
se llevara a cabo la separacion; si los componentes del analito son retenidos
por esta fase ocasionara una movilizacion lenta en la fase movil mientras que

los débilmente detenidos lo haran rapidamente.
A.3 Cromatografia Liquida de Alto Desempefio.

La cromatografia de liquidos es importante porque la mayoria de los
compuestos son poco volatiles (es decir, tienen un alto peso molecular o iones
metélico) para que se les pueda aplicar la CG. La cromatografia de liquidos
utiliza una presién elevada para forzar el disolvente a que pase por una
columna que contiene particulas muy finas de silice o de otro material,

consiguiendo separaciones de gran resolucion.

Generalmente los equipos usados para esta técnica constan de un

sistema de suministro de disolventes, una valvula de inyeccién de muestra, una
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columna de alta presion, un detector; para controlar el equipo y una

computadora que ayudara a ver los resultados de dicho andisis.

En este tipo de cromatografos se utilizan columnas generalmente de
acero inoxidable o plastico de pequefio diametro interior (2-3 mm) y de unos
20- 30cm de longitud.

La fase movil en este sistema es la combinacion de solventes.
Dependiendo de las interacciones quimicas entre la muestra, la fase mévil y el
relleno de la columna, se determinara el grado de migracion y separacion de

los compuestos contenidos en la muestra.

Existen varios tipos de cromatografias: adsorcion, fase normal, fase
inversa; la mas usada es la cromatografia de fase inversa ya que se caracteriza
porque la fase estacionaria es no polar o débilmente polar y el disolvente es

mas polar ya que un disolvente menos polar tienen mayor fuerza eluyente.

Existen dos tipos de elucion: isocratica y de gradiente; la elucion
isocratica utiliza un Unico disolvente (0 una mezcla de disolventes de
composicion fija); en la elucion de gradiente, se van afiadiendo cantidades

crecientes del disolvente B al disolvente A.

Dependiendo de la afinidad de los compuestos del analito, se iran
separando en la columna, a tiempos de retencion mas bajos se registraran los
compuestos menos polares mientras que si los compuestos del analito son

polares saldran a tiempos de retencién altos.
A.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Esta técnica es comunmente conocida como espectrometria RMN. Esta
técnica espectroscopica puede utilizarse sélo para estudiar nucleos atomicos
con un numero impar de protones o neutrones (0 de ambos). Esta situacion se
da en los atomos de 'H, 2°C, N, y 3'P. Este tipo de nlcleos son
magnéticamente activos, es decir, poseen espin, igual que los electrones, ya
gue los ndcleos al tener carga positiva, tienen un movimiento de rotacién sobre

un eje que hace que se comporten como si fueran pequefios imanes.
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En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al
azar. Sin embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los
nacleos con espin positivo se orientan en la misma direccién del campo, en un
estado de minima energia denominado estado de espin a, mientras que los
ndcleos con espin negativo se orientan en direccion opuesta a la del campo

magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin .

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, depende
de la fuerza del campo magnético aplicado Hy. Cuanto mayor sea el campo

magneético, mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin.

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de

espin son promovidos al estado de espin a.

Los espectros de RMN actualmente funcionan con frecuencias entre 60
y 900 MHz, mientras mayor sea la frecuencia de operacion del instrumento y el
magneto mejor sera la resolucion del espectro de RMN.

Los principales componentes de un equipo de resonancia magnética son:

1. Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético
preciso.
Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.

3. Un detector para medir la absorcion de energia de radiofrecuencia de la
muestra.

4. Un ordenador y un registrador para realizar las graficas que formaran el
espectro de RMN.

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequefia cantidad del
compuesto organico disuelto en 0.5 mL de disolvente en un tubo de vidrio largo
gue se sitba dentro del campo magnético del aparato. El tubo con la muestra se
hace girar alrededor de su eje vertical para promediar la posicion de las
moléculas en el campo magnético, aumentando mucho la resolucion del

espectro.
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Como se habia explicado anteriormente se pueden obtener espectros de
'H, 13C, °N, pero en este trabajo solo se realizé la prueba de RMN con *Hy *C

por eso se explicara a continuacion:

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de °C.

La resonancia magnética nuclear de **C es complementaria a la de *H.
Esta ultima técnica se utiliza para deducir la estructura del esqueleto carbonado
observando los entornos magnéticos de los atomos de hidrogeno, mientras que
la Espectroscopia de RMN de '3C determina el entorno magnético de los

atomos de carbono.

Aproximadamente el 99% de los 4&tomos de carbono en una muestra
natural son del isétopo *C. Este isétopo posee un nlimero par de protones y un
namero par de neutrones, por tanto, no tiene espin magnético y no puede dar
lugar a sefiales de resonancia magnética nuclear. El isétopo de **C menos
abundante tiene un numero impar de neutrones, lo que le confiere un espin

magnético de 172, igual al del protén.

La Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *C es menos
sensible que la de *H debido a que sélo el 1% de los atomos de carbono posee
espin y a que, ademas, la frecuencia de resonancia del **C, para un campo

magnético dado, es la cuarta parte de la que se da en la RMN de *H.

Los desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces
mayores que los del hidrégeno debido a que el carbono estad directamente
unido a los atomos que resultan ser bien apantallantes o desapantallantes.
Ademas, las sefiales en el espectro de *3C son lineas verticales, es decir, no
hay desdoblamientos de espin-espin. Esto se debe a que sbélo el 1% de los
atomos de carbono entran en resonancia, y por tanto, existe una probabilidad
muy pequefia de que un nucleo de *C esté adyacente a otro nicleo de *°C.

En general, la Espectroscopia de RMN ayuda a identificar la estructura

de la molécula en base a los carbonos e hidrégenos.
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ANEXO B
Determinacion del numero de acido
En base a la Norma ASTM D-4662-98
PROCEDIMIENTO

1. Preparar una disolucion de alcohol etilico desnaturalizado y acetona en
relacion 1:1 a la cual se le llamara solvente para acidez.

2. Preparar una disolucion, disolviendo un gramo de fenoftaleina en 100
mL de alcohol etilico desnaturalizado a la que se le llamara fenolftaleina
en solucion alcohdlica.

3. Preparar una solucion 1 N de NaOH para ello en un matraz balon
aforado de 100 mL pesar 4.3 a 4.5 g de NaOH (lentejas grado reactivo),
agregar 500 mL de agua destilada previamente hervida y fria, agitar
vigorosamente la disolucién y seguir agregando agua destilada hasta

aforara 1 L.
Esta solucion tendra que ser valorada para ello, se realiza lo siguiente:

3.1. En un matraz Erlenmeyer pesar 0.5 g de biftalato de potasio
previamente seco, (introducirlo a la estufa a una temperatura de 150
°C durante 2 h), agregar 50 mL de agua destilada vy titular con la
solucion de NaOH preparada en el punto 3 y se calculard la

normalidad de la solucién con base a la ecuacion siguiente:

N — W biftalato
NaOH ™ (v . om)(0.20423) Ec. (1)

4. En un matraz Erlenmeyer de 250 mL pesar la cantidad necesaria de
muestra (Nota 1). Agregar 50 mL del solvente para acidez y 0.5 mL del

indicador de fenolftaleina.
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Nota 1
Acidez Peso (9)
Mayor de 7 4-5
Menor de 4 8-10
Menor de 2 10-15

5. Agregar 50 mL de solvente para acidez y 0.5 mL de fenoftaleina en
solucion alcohdlica en un matraz Erlenmeyer vy titular con la solucion de
NaOH 0.1 la muestra que sera el blanco.

6. Titular con la solucion de NaOH 0.1 N hasta que aparezca un color rosa
y que permanezca por 20 s.

7. Para obtener el numero de acido, se sustituyen los valores en la

ecuacion siguiente:

(A—B)*N=x56.1
W

Numero de acido =

Donde:

A = mL de solucién de NaOH 0.1N requeridos para la muestra.

B = mL de solucién de NaOH 0.1N requeridos para el blanco.

N = Normalidad de la solucion de NaOH 0.1N calculada con la ecuacion 1.

W = g de muestra usados.
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ANEXO C

Pruebas de solubilidad

Las sustancias quimicas puras se caracterizan por ciertas constantes
fisicas (punto de fusion, punto de ebullicion, densidad, etc) que permiten
evaluar la pureza de dicha sustancia. La recristalizacion es uno de los mejores

métodos fisicos para purificar compuestos sélidos a temperatura ambiente.

La recristalizacion es la purificacibn de un compuesto soélido que

contiene impurezas que no permiten un orden en su red cristalina.

Un compuesto soélido puede recristalizarse a partir de una solucion
saturada y caliente, en un disolvente en el que a temperatura ambiente es poco
o medianamente soluble. Este medio de purificacion se basa en el hecho de
que el exceso de soluto forma nucleos cristalinos que crecen al enfriarse la

solucion, dejando la mayor parte de sus impurezas en el disolvente.

Para que un disolvente se considere adecuado para la recristalizacion,

debe cumplir lo siguiente:

a) Que el compuesto por cristalizar sea poco soluble en él a bajas
temperaturas pero muy soluble a temperatura elevada.

b) Que no reaccione con el soluto.

c) Que sea lo suficientemente volatil para que resulte facil eliminarlo de los
cristales filtrados.

d) Que las impurezas sean mucho mas solubles en frio que el soluto para

gue no lo recontaminen.

En ocasiones, ocurre que no existe un solo disolvente ideal para un
compuesto solido que se desea recristalizar, en tales casos debe recurrirse a

los sistemas llamados par de disolventes para realizar una recristalizacion.
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Para la eleccion del par de disolventes se basa principalmente en lo siguiente:
e) Los dos disolventes deben ser solubles entre si.
f) Uno de los disolventes debe tener poca afinidad por el sdélido a
cristalizar.
g) Los puntos de ebullicion de los dos disolventes deben ser relativamente

cercanos.

Metodologia

Esta técnica se realiz6 para purificar los AGAS, por lo tanto se realizd
una prueba de solubilidad con distintos disolventes organicos, el método se
describe en el apartado y aqui solo se mostraran los resultados obtenidos de la
solubilidad de los AG con distintos disolventes para poder encontrar los
disolventes adecuados para realizar la cristalizacion, los resultados se

muestran en la tabla 20.

Tabla 20: Pruebas de solubilidad de los AGAS
_ Acetato Agua
Disolventes | Hexano | Cloroformo ) Etanol | Metanol | Acetona _
de etilo destilada

Solubilidad . . _

) Poca Media Soluble | Baja | Soluble | Media | Insoluble

en frio

Solubilidad ,

. Soluble | Soluble | Soluble | Soluble | Soluble | Soluble | insoluble
en caliente
Formacion _ _ _

_ Poca No No Baja Si Media No

de cristales

Como se observa en la tabla 20, los disolventes que pueden ser
considerados como disolventes ideales son el metanol, la acetona y el etanol
ya que sus puntos de ebullicion estan cercanos (difiriendo en algunos °C), no
reaccionan con el compuesto, forman cristales en bafio de hielo, ademas de

que disuelven en gran cantidad los AGAS cuando estan calientes.
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Pero como estos compuestos solubilizan los AGAS en frio se decidié

escoger el agua destilada ya que a temperatura ambiente no disuelve a los
AGAS.

Las pruebas de solubilidad se muestran, en la figura Al.

Fig. Al. Pruebas de solubilidad de AGAS en diferentes disolventes.

Conclusioén

La acetona y el metanol cumplen con la mayoria de las caracteristicas
que debe tener el disolvente ideal pero al disolver a los AGAS a temperatura
ambiente se decide utilizar agua ya que no los disuelve, otros disolventes
ocasionaron lo mismo pero se decidié usar el agua ya que es mas barato

utilizar agua destilada que otro disolvente.
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ANEXO D

Calculos realizados en las reacciones

Reaccion de amindlisis de EMAS.
Determinacién del peso molecular de EMAS.

La determinacion del peso molecular promedio de los ésteres metilicos de

soya, se realizd mediante la siguiente ecuacion:

c
Mgyas = Z X (%)EMASMEMAS

=1

Donde:
X (%) emas: €s el porcentaje de EMAS presentes en la mezcla.
Mewmas: €S el peso molecular de los EMAS.

Se toma el promedio de los EMAS ya que se tiene una mezcla de ellos, el peso
molecular de cada éster se determind partiendo de los AG presentes en el
aceite de soya, por lo tanto, el peso molecular del EMAS es 290.4 g/mol.

Cantidad de DMAPA requerida para la reaccion de amindlisis de EMAS.

La cantidad de DMAPA se obtuvo por un calculo estequiométrico, en las tres
primeras reacciones se tuvo un exceso de DMAPA del 1.15 pero cambiando al

reactor PARR fue de 1.1 como se muestra a continuacion:

= Mpmara

1 mOlEMAS) (1-15 mOlDMAPA) (102 gDMAPA)

Memas ( 290.4 g T molgpis

1 molpyapa
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Reaccién de hidrdlisis acida del AS.

Para realizar estos calculos, primero se calculo el peso molecular del aceite de
soya que es de 871.58 g/mol para ello se necesita saber primero el peso
molecular promedio de los AGAS que result6 de 277.83 g/mol, el peso
molecular del glicerol (92. 093 g/mol) y el peso molecular del agua (18 g/mol),

mediante la ecuacion siguiente:

Mys = Mgiicerot + 3Magas — 3Mpu2o

Reaccion de amindlisis de AGAS.

La cantidad de DMAPA para la reaccién de amindlisis se obtuvo por un calculo

estequiométrico, mostrado a continuacion:

= Mppmara

" < 1molygas ) <1 mol DMAPA) (102 gDMAPA)
46451277.83 gagas/ \ 1molygas

1molpyapa
Neutralizacion de la amidoamina.

La cantidad de solucién de NaOH al 20 % se calcula estequiometricamente, se

parte de la siguiente reaccion:

HCI + NaOH-——> NaOH + H,0

La concentracion del HCI es 35.63 % en peso.
Calculando la cantidad de HCI puro en la disolucién (mezcla de HCI y agua):

35.63 gucy

—_— =m
100 gg;s Ha) Hel

6 g disyci (
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Se prosigue a calcular la cantidad de NaOH (sélido) para neutralizar esa
cantidad de HCI:

=M NaoH

( 1molyg ) (1 mOINaOH) ( 40 gnaon )
HCI\36.453 gy \ 1 molye /) \1 molyaon

Si se tiene una disolucion de NaOH al 20 %, se calcula la cantidad de solucion

necesaria para neutralizar la cantidad de HCI (m pc)):

100 mLgo; yaoH
20 gnaon

Myaon ( ) = mL de solucion al 20% yaon

Carboxialguilacion de amidoamina.

Teniendo la amidoamina neutralizada, se procede a calcular la cantidad de

AcM y NaOH necesarios para que reaccione con la cantidad de amidoamina.

Primero se determiné el peso molecular promedio de las amidas, como existen
diferentes tipos de acidos grasos también existe una mezcla de amidas, el peso

promedio de las amidas es 337.365 g/mol.

1 molamipas ) ( 1 molyey ) (94-5 gAcM) _
= Mycm

Mamipas (361.75 g/molamipas 1 moly.y

1molymipas

Célculo de NaOH necesario para neutralizar el AcM:

<1 mOlAcM) <1 mOlNaOH) < 40 gnaon
AcM

94.5 gaem/ \ 1 molyey /\1 molNa0H> = MnaoH
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Las cantidades de AcM y NaOH se dividiran en tres lotes.

De acuerdo al programa, la betaina debe estar al 30% y el 70% de agua, para
ello primero se realizé el calculo para tener un 40% de sélidos (betaina), se
parte haciendo la suposicion que la cantidad de amidoamina es el 100% de
sélidos, para tener el 40% de sélidos se calcula la cantidad de agua para

agregarle, que sera el 60% de la solucion:

60 %n20
MamipA (W) = Mpuzo

Teniendo la cantidad de agua que se le agregara a la solucién para tener una
concentracion del 40 % en solidos, se procede a sumar la cantidad de sélidos y

agua agregados para calcular la concentracién de sélidos en la disolucion:
Cantidad ss1iqos ais= Mamipa + Macu + Myaon
Cantidad (g)y20 = Myz0 + m disolver NaOHy,

Teniendo el porcentaje de sélidos en la disolucidén, se procede a ajustar para

tener un 30% en sélidos en la disolucién.
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Anexo E

Curvas de calibracion en HPLC

Para determinar la concentracion de soyamida propil betaina presente en el

producto final, se hizo una curva de calibracion usando como estandar la coco

amido propil betaina.

Para ello se prepararon soluciones a determinadas concentraciones, mostradas

en la tabla 21.

Tabla 21: Curva de calibracién

Concentracion (ppm) Area
100000 2792435
75000 2058056
25000 11157000
15000 748885

Mediante la tabla anterior se obtuvo la grafica mostrada en la figura A2:

120000
100000
80000
@
2 60000
<
40000

20000

=10.0436x - 19390

R2=0.9902

J

/

7

r

1000000 2000000
Concentracion (ppm)

3000000

Fig. A2. Curva de calibracion para la soyamida propil betaina.
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Estos datos se determinaron a una longitud de 252.4 nm con una relacion

metanol: acetonitrilo 30:70 a un tiempo de 7 min.

Anexo F

Hojas de seguridad de reactivos y operacion de reactor PARR

DIMETILAMINOPROPILAMINA (N, N-dimetil-1, 3-propanodiamina, )

También conocido como "DMAPA", es un compuesto liquido incoloro que

posee dos nitrégenos en la misma molécula por esto mismo se trata de una

diamina, en la figura A3 se muestra su formula quimica:

HsC

HsC

Fig A3: Formula quimica de la DMAPA.

Datos generales de DMAPA.

A. NOMBRE COMERCIAL 3 - aminopropildimetilamina
B. NOMBRE QUIMICO N, N-dimetil-1, 3-propanodiamina
C. FAMILIA QUIMICA Diaminas
D. SINONIMOS 3-(Dimetilamino)propilamina, 1-amino-
3-dimetillaminopropano, N,N-
dimetilpropilendiamina
E. FORMULA (CH3)>N(CHy)sNH,
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En la tabla 22 se muestran las propiedades de la DMAPA al 99% de pureza.

Tabla 22.Propiedades fisico-quimicas de DMAPA.

Apariencia Liquido
Color Transparente-amarillo
Olor Amoniaco
Punto de ebullicion (°C) 135 (1 atm)
Temperatura de fusion (°C) -61 a -63
Solubilidad Agua, hexano, acetonitrilo, benceno,
heptano
% de volatilidad No disponible

_ 32 (método copa cerrada de Pesnsky
Flash point (°C)

Marten)
Gravedad especifica (@ 20 °C) 0.818
Densidad de vapor (aire =1) 3.15
Peso molecular (g/mol) 102.2
Presiéon de vapor @ 30 °C (kPa) 1.33

Obtencion.

La DMAPA se produce en dos etapas a partir de acrilonitrilo y
dimetilamina. En la primera etapa, la reaccion de los materiales antes
mencionados produce dimetilaminopropionitrilo, la segunda etapa consta de la
hidrogenacion de este compuesto para dar como resultado la DMAPA y pasar
por un proceso de destilacién para retirar residuos de aminas primarias y

terciarias.
Aplicaciones.

Es utilizada en la preparacion de algunos surfactantes, como
cocamidopropilbetaina que es un ingrediente usado en muchos productos para

el cuidado personal como jabones, shampoos y cosméticos.
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También tiene aplicaciones en el tratamiento del cuero, industrias del

papel y caucho ademas de ser un producto intermediario en la fabricacion de

suavizantes para la ropa, polimeros,

floculantes y jabones liquidos.

productos agroquimicos,

agentes

A continuacién en la tabla 23, se muestran los peligros que existen al

usar la DMAPA.

Tabla 23. Peligros al usar DMAPA.

Tipos de

peligro/exposicion

Peligros/

sintomas agudos

Prevencion

Primeros auxilios

Inflamable. En

Evitar las llamas,

Polvo, espuma

_ caso de incendios no producir resistente al
Incendio .
se desprenden chispas y no alcohol, agua
gases toxicos fumar. pulverizada, CO..
Por encima de En caso de
Por encima de 35 35°C usar un incendio:
°C pueden sistema cerrado, | mantener frios los
Explosién formarse mezclas ventilacion y recipientes de
explosivas equipo eléctrico a | almacenamiento
vapor/aire. prueba de rociandolas con
explosion. agua.
Exposicion Evitar el contacto
Ventilacion, Aire limpio,
- extraccion guardar reposo y
. Sensacion de _ _
Inhalacion ) localizada o proporcionar
guemazon, tos. y _ _
proteccion asistencia
respiratoria. meédica.
Quitar
y Guantes inmediatamente
_ Dolor, formacion )
Piel protectores y traje la ropa

de ampollas.

de proteccion.

contaminaday

lavar la piel.
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Tabla 23. Peligros al usar DMAPA (continuacion).

Pantalla facial o

Enjuagar con

Dolor, vision y
proteccion ocular | abundante aguay
. borrosa, _ _
Ojos combinada con proporcionar
quemaduras y _ _
proteccion asistencia
nasales. _ _ o
respiratoria. medica.
Enjuagar con
Calambres agua la boca, No
abdominales, No comer, no provocar el
Ingestion sensacion de beber, ni fumar vomito y

gquemazon, shock

o colapso.

durante su uso.

proporcionar
asistencia

médica.

Almacenamiento y Precauciones.

Separar esta sustancia de oxidantes fuertes, acidos fuertes y alimentos.

Mantenerse en lugares secos y con buena ventilacién.

Derrames y fugas.

En caso de derrames o fugas de DMAPA ventilar la zona. Recoger en la

medida de lo posible en recipientes herméticos y limpiar con agua contando

con el equipo personal.
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ACIDO MONOCLOROACETICO

El &cido monocloroacético es un solido cristalino de olor penetrante; posee dos
centros reactivos, por lo que puede ser ocupado para diversas reacciones
guimicas como intermediario de sintesis, a continuacién se muestra la formula

quimica, en la figura A.4.

I
Cl—CH,—C—OH

Figura A.4: Férmula quimica del Acido Monocloroacético.

Datos generales de la sustancia quimica.

F. NOMBRE COMERCIAL Acido monocloroacético
G. NOMBRE QUIMICO Acido monocloroacético
H. FAMILIA QUIMICA Acidos carboxilicos
l. SINONIMOS Acido cloroacético, Acido alfa
cloroacético, Acido cloroetanoico
FORMULA C,HsCIO,
K. CLASIFICACION DEL GRADO Salud 3
DEL RIESGO Inflamabilidad 1
Reactividad 0
Riesgo especial Ninguno
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SUSTANCIA QUIMICA PELIGROSA Estable

CONDICIONES A EVITAR Altas temperaturas.
Estable bajo condiciones de uso y

almacenamiento.

INCOMPATIBILIDAD CON Bases fuertes, agentes fuertemente
SUSTANCIAS oxidantes y la humedad en metales.
GASES DE LA COMBUSTION Acido clorhidrico, fosgeno y monéxido
NOCIVOS PARA LA SALUD de carbono.

SUSTANCIA QUIMICA

Mutagénica
CONSIDERADA

Riesgos de juego o explosion.
Agentes extinguidores recomendados:

¢ Niebla de agua.
e Polvo quimico seco.

e Dibxido de carbono.
Equipo de proteccion personal:

e Overol de manga larga.

e Botas de hule.

e Guantes de hule resistentes a quimicos.

e Mascarilla con cartuchos para vapores acidos.
e Lentes de seguridad.

e Traje antiacido.

Este &cido es conocido también como Cloroacético y Acido Cloroetanoico, es

soluble en agua, acetona, éter, benceno y metanol.
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En la tabla 24 se muestran las propiedades del AcM.

Tabla 24. Propiedades fisico-quimicas del AcM

Apariencia Solido cristalino
Color Blanco
Olor Penetrante
Punto de ebullicion (°C) 188.8 (1 atm)
Temperatura de fusion (°C) 61-63

Solubilidad

Agua, alcohol, éter, cloroformoy
bisulfuro de carbono.

% de volatilidad

No disponible

Punto de flama (°C)

126 (método copa cerrada de Pesnsky

Marten)
Gravedad especifica del solido(@ 20 11
°C)
Densidad de vapor (aire =1) 3.26
Peso molecular (g/mol) 94.5
Presion de vapor @ 73 °C (atm) 0.00135
Punto de congelacién (°C) 60 min

Aplicaciones.

e La reactividad del aomo de cloro del AcM, ha abierto un gran

namero de aplicaciones para este producto, como intemediario en la

preparacion de gran variedad de compuestos.

e En la industria de colorantes funge como materia prima para la

sintesis de indigo y de otros colorantes similares.

e En la industria cosmética, es util para la obtencion de curamina,

partiendo del cianoacetato de sodio, que se obtiene al hacer

reaccionar monocloroacetato de sodio con cianuro soédico, la

hidrélisis y posterior esterificacion, produce malonato dietilico, que es

utiizado en la industria farmacéutica en medicamentos como la

piridoxina (Vitamina V2), tratado con amoniaco.
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e EI AcM con amoniaco produce glicina.
e Empleado para la produccion del acido mercaptoacético (tioglicélico),
cuya sal aménica es utilizada para la ondulacion permanente del

cabello en frio, y en fotografia.
Almacenamiento.
Mantenerse en lugares techados, secos y ventilados.
Precauciones

Durante su manejo, utilice guantes, lentes de seguridad, bata, zapatos de
seguridad ya que es irritante a la piel, cornea y tracto respiratorio.

En caso de contacto, lave con agua durante 15 minutos y obtenga atencion

médica.
Emergencias y primeros auxilios.

1. Contacto con los ojos. Inmediatamente lavar abundantemente con agua
por un lapso de 15 minutos, levantar ocasionalmente los parpados, no
intentar neutralizar el AcM antes de lavarse con agua. Solicitar atencion
médica.

2. Contacto con la piel. Lavar la piel con agua en abundancia por un lapso
de 15 min hasta asegurarse que el AcM ha sido totalmente removido,
quitar la ropa y calzado contaminado, neutralizar la piel con una solucién
de NaHCO; al 5%. Solicitar atencion médica.

3. Ingestién. Neutralice con leche de magnesia (Mg(OH),) e induzca el
vomito; dar grandes cantidades de agua pero no administrarla si la
persona esta inconsciente. Solicitar atencion médica.

4. Inhalacion. Mover a la persona a un lugar con ventilacién. Administrar
respiracion artificial si la respiracion se ha detenido. Si se dificulta la

respiracion, dar oxigeno. Solicitar atencion médica.
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OPERACION DEL REACTOR PARR.

En el apartado No. 3 (Desarrollo Experimental) se menciono la operacion del

reactor Parr, a continuaciéon se dirdn las medidas de seguridad que se deben

considerar para evitar accidentes.

a)

b)

Una vez que se haya cargado el reactor con los respectivos reactivos, se
debe colocar sobre el recipiente una tapa, la cual se encuentra unida a
un manometro y un agitador, posteriormente deben colocarse los
seguros que son 8 tornillos. para asegurar que no haya fuga en el
reactor y que al aumentar la temperatura se dispare la tapa unida al
cuerpo del reactor. Posteriormente, se debe verificar si no hay fugas en
otra parte del reactor, para ello se puede inyectar N..

Si se trabaja a temperaturas altas (mayores a 150°C), revisar
constantemente la presién del reactor registrada en el manémetro, ya
gue si no es asi aumenta la presion en el interior del sistema, por eso el
reactor debe contar con un disco de ruptura que esta colocado en la
tapa del reactor que ayudara a liberar la presion dentro del reactor, ya
gue la presidbn maxima de operacion de dicho reactor es de 207 bares, lo
gue resultaria muy peligroso si se sobrepasara esta presion.

Cuando se cologue este disco se debe comprobar que se haya colocado
bien, una manera de comprobarlo es presurizar un poco el reactor con
N>.
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