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Resumen

RESUMEN
El objetivo principal de éste trabajo fue establecer la ruta de obtencién de la
erucamida a partir de acido erucico y las condiciones de reaccion para la ruta

seleccionada.

Primero se consideré un analisis de las rutas de obtencion de erucamida a partir
de acido erucico y las reacciones que éstas involucran llegando asi a las
consideraciones de realizar una esterificacion y una amindlisis. La sintesis mas

factible para la formacion de amidas es amindlisis del metil éster del acido.

R_ _OR R_ _NH,

Y + 2NHy —> Y + R'OH

@] @]

La evaluacién en el grado de conversion de la reaccién de esterificacion y
amindlisis se realizd por medio de Norma ASTM D-4662-98 y CG-MASAS.

Para la esterificacion se establecieron las condiciones de reaccion, T= 62 °Cy P
ambiente, se varid el tiempo de reaccion a 1 hora, hora y media, dos y cuatro

horas y la relacion molar de acido erdcico-metanol a 1:12, 1.5y 1:3.

En la amindlisis se establecieron las condiciones de reaccion, relacion molar 2:1.2

erucato de metilo-carbonato de amonio, P=47.5y 22.7 bar, t=3 h y T= 200 °C.

Una vez obtenida la erucamida se purificé por medio de cristalizacion con los
disolventes: n-hexano, etanol, acetonitrilo con relacion 1:1. Se le realizaron las

pruebas de indice de acidez, punto de fusion y andlisis de IR.

Obteniendo como condiciones adecuadas de reaccion para la esterificacion, una
temperatura de 62 °C, una presién ambiental, un tiempo de reaccion de dos horas

y una relacion molar de acido eracico-metanol 1:5 con una conversion de 89%.

Y para la amindlisis las condiciones de reaccion se establecieron como las

condiciones minimas propuestas en la bibliografia [2,12, 20].

La erucamida producida tiene un punto de fusion de 75 °C e indice de acidez de
2.5 mg KOH/qg.

Vi
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Capitulo I. Introduccién.

1.1. Introduccioén

Los acidos grasos de origen vegetal son desde hace tiempo una de las materias
primas base en la oleoquimica. En estos momentos, la tendencia esta orientada
hacia los derivados tipo esteres, principalmente metilicos y etilicos, generalmente
obtenidos por transesterificacion de los aceites vegetales. Los acidos grasos o sus
ésteres pueden ser usados como materia prima para la sintesis de una gran
variedad de compuestos, de los cuales se pueden obtener los oleoquimicos
derivados. Las amidas son uno de estos derivados y son utilizadas principalmente
por sus propiedades lubricantes, debido a su enlace hidrégeno, a su insolubilidad
y a su no-reactividad. Ellas forman una capa muy fina que favorece el
deslizamiento y el antibloqueo. La cadena larga de la amida penetra en la matriz
del polimero y la funcion amida (parte polar), se orienta hacia la superficie de la

resina para proveer el efecto lubricante [16].

Actualmente cerca de 22 mil toneladas de aceite con alto contenido de acido
erucico son usadas en el mundo y cerca de una tercera parte es utilizada para
producir 7 mil toneladas de erucamida al afio. Se estima que el consumo mundial
de aceite con alto contenido de acido erucico para aplicaciones industriales es
cerca de 57 mil toneladas por afio y el principal consumidor es E.U.A. El mercado
de erucamida crece paralelamente al crecimiento de las ventas de peliculas de
poliolefinas, las cuales en afios recientes se han incrementado del 4 al 6 por ciento

por afo [4].

Se analizaran las diferentes rutas de obtencion de erucamida a partir de acido
erdcico, considerando los reactivos, equipo y condiciones que se involucren en
las reacciones. Para elegir la ruta adecuada de obtencion de erucamida y

determinar las condiciones de reaccion adecuadas para la ruta seleccionada.
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1.2 Objetivos.
Objetivo General:

« Establecer la ruta adecuada para obtener la erucamida a partir de acido

erucico.
Objetivos Particulares:

+ Determinar las condiciones de reaccion como son temperatura, tiempo y
relacion molar para llevar a cabo la esterificacion del acido erucico con
metanol.

+ Determinar las condiciones de reaccidn como son temperatura, presion,
tiempo y relacion molar para llevar a cabo la amindlisis del erucato de
metilo con carbonato de amonio.

% Purificar la erucamida obtenida de la amindlisis.

¢+ Caracterizar la erucamida para uso como aditivo.

1.3 Hipotesis

Si se lleva a cabo la esterificacion del acido ertcico con el metanol, se
obtendra el erucato de metilo, con el cual se realizara la amindlisis con

carbonato de amonio para obtener la erucamida.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes.

Las amidas grasas son comercialmente muy significativas. Estas son usadas en la
industria textil, plastico, cosméticos, papel y muchas otras. En la industria
farmacéutica se utilizan como anticonvulsivantes, agentes antihipertensivos y en el

tratamiento de la tuberculosis, etc. [4].

Se producen por la reaccion de acidos grasos con amoniaco. Estos acidos grasos
son obtenidos, en gran parte, de aceites grasos (glicéridos) pero estos no son
usados directamente en la produccién de amidas. Ekpenyong y Walls estudiaron
la reaccion del acido erdcico con amoniaco, que llevo a la formacién de
erucamida. En este estudio, el acido graso, que contenia el acido erucico C,; al
89.5%, obtenido del aceite de rabina, fue reaccionado con amoniaco a varias
temperaturas que van desde 145 °C hasta 313 °C. Los productos obtenidos
fueron erucamida y erucil nitrilo [12].

La reaccién se lleva a cabo por la descomposicion de una sal intermedia de
amonio con la cual se produce la amida. En la figura 2.1 se muestra la reaccion

propuesta:

RCOOH + NH3 ——>RCOONH; — RCONH, +RCN

Figura 2.1 Reaccién de acidos de cadena corta para producir amidas [20].

La sintesis de amidas, en la mayoria de los casos, requiere condiciones criticas,
tales como temperaturas altas que van desde los 95 °C hasta 220 °C, con tiempos
de reaccion largos de 3 hasta 48 horas y el uso de catalizadores fuertes, [12].La
busqueda de un método mas econdmico y estimular la produccidén de amidas es el

interés principal del trabajo.

El acido erdcico de pureza elevada esta disponible en el mercado intermedio
quimico y es probablemente el mas importante derivado comercial del &cido

erucico, la erucamida, la cual es actualmente considerada como uno de los
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mejores aditivos usados para peliculas de polietileno y polipropileno. Cuando ésta
es agregada a las resinas virgenes de la poliolefina en concentraciones bajas del
0.1%, la amida funciona como lubricante durante el proceso de estiramiento para
facilitar la producciéon. Durante y después de procesamiento, la erucamida migra a
la superficie de la pelicula donde actia como agente antibloqueo y deslizante

evitando que las peliculas se adhieran una a otra 6 con alguna parte de la

maquinaria [22].

La erucamida contribuye a dar caracteristicas antiestaticas deseables a las
poliolefinas y las hace mas susceptibles a la soldadura. La oleamida se utiliza para
estos propositos y contribuye a caracteristicas similares a peliculas de la
poliolefina. Debido a su volatiidad mas baja, la erucamida se recomienda
especialmente donde las temperaturas altas estén implicadas; es la amida mas
utilizada con el polipropileno aunque cuesta actualmente dos veces mas que la
oleamida. También se usa para mejorar las superficies acabadas del papel
encerado-revestido, obteniendo un papel mas transparente del alto lustre, su uso
en el embalaje de los alimentos es permitido por la FDA de los Estados Unidos,
mediante la regulacion 121.2509 (FDA). Por esta razon, la produccion de la

erucamida en los Estados Unidos se triplicd de 1965 a 1969[22].
2.1.  Acido Ertcico.

El acido erucico es un acido cis-Al3-monoinsaturado, el cual tiene un punto de
fusion de 33-34 °C y punto de ebullicion 358 °C/400 mmHg. El acido erucico es el
isbmero cis del éacido brasidico (también llamado &acido cis-13-docosenoico
perteneciente a los acidos grasos monoinsaturados, 22:1 omega-9) [9,11].

Se emplea para la produccion de amidas, aminas, acido behénico y otros. Los
cuales tienen aplicaciones como lubricantes, fluido de transferencia de calor,
surfactantes, agentes deslizantes, emolientes y cosméticos. Ademas son usados

en poliésteres, plasticos y nylon [22,].

La principal fuente de acido erucico ha sido el aceite extraido de las semillas de la

familia cruciferae (familia también conocida como brassicaceae) se encuentra en
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semillas de mostaza bajo la forma de glicérido, su formula semidesarrollada se

muestra en la figura 2.2.

CH.

Figura 2.2 Formula semidesarrollada del &cido erdcico.
Las propiedades fisicas y quimicas del acido erucico se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades fisicas y quimicas del acido erdcico.

Propiedad Valor
Peso molecular 338.57
Estado fisico Sdlido blanco palido
Punto de fusién 33-34°C

Punto de ebullicion 358 °C/400 mmHg (lit.)
Gravedad especifica  0.853

Insoluble (soluble en
etanol, metanol)
indice de refraccion  1.456 - 1.457

indice de yodo 70-79 (g/100g)

Solubilidad en agua

El acido erucico es la materia prima principal en la fabricacién erucamida.

2.1. Lipidos
Son moléculas orgénicas naturales que se aislan de células y tejidos por
extraccion con disolventes organicos no polares. Forman un grupo heterogéneo de
compuestos organicos y son componentes importantes de los tejidos vegetales y
animales. Las grasa animales y los aceites vegetales son los lipidos mas
abundantes. Las primeras son sélidas, en tanto que los segundos son liquidos,

sus estructuras guardan intima relacion [8].

Los lipidos se clasifican en dos grupos, atendiendo a que presentan en su
composicion acidos grasos (Lipidos saponificables) o no los posean (Lipidos

insaponificables) [8].
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Lipidos saponificables.
e Simples.
a) Acilglicéridos.
b) Céridos.
e Complejos.
a) Fosfolipidos.
b) Glucolipidos.
» Lipidos insaponificables.
a) Terpenos.
b) Esteroides.

c) Prostaglandinas.

Los acidos grasos que se obtienen por hidrélisis de triacilgliceridos suelen ser
lineales y contienen un niumero par de atomos de carbono entre 12 y 22. Si existen
dobles enlaces, estos normalmente tienen la configuracion Z (cis). En la tabla 2.2
se presenta la composicion aproximada de algunos aceites y grasas de fuentes

diversas [18].
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Tabla 2.2 Composicion aproximada de algunos aceites y grasas [18].

Acidos grasos saturados (%) Acidos grasos insaturados (%)
C12 Cl4 C16 C18 C18 C18 C18
Fuente Laurico Miristico Palmitico Estearico Oleico Ricinoleico Linoleico
Grasa
animal
Grasa de - 1 25 15 50 - 6
cerdo
Mantequilla 2 10 25 10 25 - 5
Grasa 1 3 25 8 46 - 10
humana
Grasa de : 8 12 3 35 - 10
ballena
Aceite
vegetal
Coco 50 18 8 2 6 - 1
Maiz - 1 10 4 35 - 45
Oliva - 1 5 5 80 - 7
Cachuate - - 7 5 60 - 20
Linaza - - 5 3 20 - 20
Ricino - - - 1 8 85 4

2.1.1. Composicioén de lipidos.

Los lipidos se acumulan principalmente como finas gotitas (particularmente en los
tejidos animales y vegetales) y consisten principalmente en los triacilgliceroles
(conocidos antes como triglicéridos) junto con componentes de menor importancia
como los di- y monoacilgliceroles y los fosfoglicéridos. Los ésteres del glicerol,
ésteres entre el glicerol y los acidos grasos, reciben el nombre de fraccidon
saponificable debido a la hendidura alcalina del jabén y del glicerol de produccion
del enlace éster. La fraccion insaponificable consiste principalmente en
compuestos de menor importancia tales como esteroles, tocoferoles (vitamina E),
escualeno y ceras. Sin embargo, esta ultima fraccibn no es importante para la
industria del producto oleoquimico y serd quitado parcialmente durante el
refinamiento como se observa en la figura 2.3 [18].
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X: CH,CH,;N"HMe,, CHRCH,oNH3, CeHsOs
Figura 2.3 Refinacion de glicéridos [18].

2.1.2. Estructura de los acidos grasos.

Los acidos grasos contienen el grupo carboxilo (-COOH) y una cadena de
carbonos alifaticos de longitud variable, la figura 2.4 muestra la estructura. La
férmula general es R-COOH. Estos son generalmente lineales, de longitud de

entre 4 y 24 carbonos [8].

| Cadena de Carbonos diféticos I
HHHHHHHHHDO
HoC bbb & & & & on

N N N
Grulpo_lmeti lo terminal ngég?m

Figura 2.4 Estructura de un acido carboxilico [8].

Los &cidos grasos son acidos monocarboxilicos constituidos por un numero par,
de atomos de carbono, el numero deriva del modo de biosintesis, una de las
caracteristicas mas notables de los acidos grasos mostrados en las tablas 2.4 y
2.5 es que todos ellos tienen un nimero par de atomos de carbono. La razén de
esta caracteristica es que todos se derivan biosintéticamente de un precursor
sencillo de dos carbonos, el 4cido acético. La via por la cual los organismos
sintetizan grasa (lipogénesis), que se realiza a través de aposiciones sucesivas de

unidades C-C de dos atomos de carbono [8].
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La cadena de carbonos alifatica es fuertemente hidrofobica, mientras que el grupo
carboxilo interacciona facilmente con el agua. Esto da a los acidos grasos un
cierto caracter anfipatico, es decir, que en la misma molécula coexisten zonas

hidrofilicas e hidrofébicas [8].

Cuando la cadena hidrocarbonada esta constituida solamente por carbonos sp?,
es decir, estad plenamente saturada, hablamos de acidos grasos saturados; pero
muy a menudo se presentan insaturaciones en forma de dobles enlaces C=C,
entonces hablamos de acidos grasos insaturados [18].

Los &acidos grasos insaturados tienen puntos de fusibn mas bajos que los
saturados, por eso los lipidos ricos en acidos grasos saturados suelen ser sélidos
a la temperatura ambiente (grasas) mientras que los ricos en insaturados son
liquidos (aceites). La tabla 2.3 muestra una breve descripcion de algunos acidos

grasos saturados e insaturados [18].

Tabla 2.3 Propiedades de los &cidos grasos [18].

Propiedad Palmitico Estérico Oleico  Linoleico Linolénico Araquidico Araquidénico Behénico ErGcico
18:2
. » . . 18:1 18:3 . . . 22:1
Designacion  16:00 18:00 (9) (9), 12 (9,11.,13) 20:00 20:01 22:00 (9)
PM 256.43 282.46  280.45 278.44 312.54 310.52 340.59 338.57
Densidad g5 0893 0.9 0.9 0.82 0.88 0.82 0.86
(g/em’)
p.f °C 61.8 70 13.4 -8.5 49 75.4 24.5 81 33.8
p.e. °C 351 184 286 230 235 328 267 306 381.5
. Metanol, Agua, Metanol, Metanol,
Solubilidad Etanol Etanol etanol Etanol Etanol Etanol Etanol Etanol Etanol

En la naturaleza existen unos 40 acidos grasos distintos. El acido palmitico Cy6 y
el acido esteérico Cyg son los &cidos saturados méas abundantes; los acidos oleico
y linoleico ambos C;s son los mas abundantes entre los insaturados. El acido
oleico es monoinsaturado, puesto que solo presenta un doble enlace, mientras
que los acidos linoleico, linolénico y araquiddénico son acidos poliinsaturados, ya

que presentan mas de un doble enlace [18].
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En la tabla 2.4 se muestra la nomenclatura sistematica basada sobre reglas de
IUPAC asi como su longitud de cadena y nombres comunes de los acidos grasos
saturados, mientras que en la tabla 2.5 se muestra la nomenclatura de los acidos
grasos insaturados basados en las reglas de la IUPAC asi como la longitud de

cadena, posicion del doble enlace y el nombre comun [18].

Tabla 2.4 Nomenclatura de acidos grasos saturados [18].

Acidos grasos saturados
Nombre Nombre
sistematico comun Carbonos
Dodecanoico Laurico 12
Tetradecanoico Miristico 14
Hexadecanoico Palmitico 16
Octadecanoico Estearico 18
Eicosanoico Araquidico 20
Docosanoico Behénico 22

Tabla 2.5 Nomenclatura de &cidos grasos insaturados [18].

Acidos grasos insaturados

Nombre sistematico Nomt?re Doble Carbonos
comun enlace

9-Hexadecenoico Palmitoléico 1 16
9-Octadecenoico Oleico 1 18
9,12- . .
Octadecadienoico Linoleico 2 18
9,12,15- L
Octadecatrienoico Linolénico 3 18
9-Eicosenoico Gadoléico 1 20
5811,14,- Araquidénico 4 20
Eicosatetraenoico
13-Docosenoico Erlcico 1 22
7,10,13,16,19-

DPA 5 22

Docosapentaenoico
4,7,10, 13,16, 19-
Docosahexaenoico

DHA 6 22

10
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Los nombres comunes (que en muchos casos se relacionan con la fuente del
acido) son todavia ampliamente utilizados, los ejemplos incluyen el acido palmitico
del aceite de palma, acido oleico del aceite de oliva, los acidos linoleico y
linolénico del aceite de linaza, acido ricinoleico del aceite de ricino y acido

araquido del aceite de cacahuate [18].

Las caracteristicas estructurales principales de los &cidos grasos son las

siguientes:

1. Los acidos grasos naturales son compuestos de cadena lineal con un niamero
par de atomos de carbono (los acidos grasos desiguales o ramificados son lipidos
de menor importancia). Los acidos grasos mas comunes tienen de entre 12 a 22

atomos de carbono.

2. Los acidos insaturados (doble enlace carbono-carbono) tienen sobre todo la
configuracion  Z-(cis). Los acidos grasos trans son compuestos de menor
importancia, particularmente aceites y grasas, y son el resultado del refinamiento

y/o reaccion quimica.
3. Los acidos poliinsaturados poseen una estructura metileno-interrumpida.

4. Los acidos grasos especiales contienen grupos funcionales adicionales (al lado
de los enlaces de olefinas y de los grupos carboxilicos) por ejemplo: fluoro-,
hidroxi, el keto- o epoxigrupos). Un ejemplo importante en producto oleoquimico

en la industria es el acido ricinoleico (acido 12-hidroxioleico).

El estado fisico de los lipidos es principalmente dependiente no sélo de la
naturaleza de los acidos grasos sino también de la distribucion de los acidos
grasos a lo largo de las posiciones en la mitad del glicerol. Se reconoce
generalmente que una grasa es solida a 25°C, mientras que se llama un aceite si

es el punto de fusién< 25°C [18].

El punto de fusion de un lipido es dependiente sobre los parametros siguientes:

11
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1. Cuando es mas alto el nimero de atomos de carbono en la cadena, mas alto es

el punto de fusion.

2. La presencia de un enlace doble en el acido graso disminuye el punto de fusién
en comparacion con los acidos grasos saturados con el mismo nimero de atomos

de carbono.

3. Cuando mas alto es el numero de enlaces dobles, mas bajo es el punto de

fusion para iguales nimero de atomos de carbono.

4. Una configuracion trans aumenta el punto de fusion en lo referente al isomero

Cis.

5. La conjugacion da lugar a puntos de fusion mas altos que los isomeros no

conjugados.

Los acidos mas importantes de los aceites vegetales que explican la mayor parte
de la produccidn total son: laurico (4%), miristico (2%), palmitico (11%), estearico
(4%), oleico (34%), 1-linolénico (5%) y erucico (3%). Los acidos principales en las
grasas animales y el aceite de pescados son miristicos, palmiticos, estearicos,
oleicos, eicosenoicos, araquidonicos, DPA (docosapentaenoico) y DHA

(docosahexaenoico) [18].

2.2. Fuentes importantes de aceites y grasas usados en la

oleoquimica.

La cantidad total de aceites y de grasas producidas en todo el mundo ha ido
aumentando a partir de 53 x10° toneladas en 1980 a 110 x10° toneladas en 2002,
con un crecimiento promedio de 3.3% al afio en los afios 90's. De los 110 x10°
toneladas, solamente 15.6 x10° toneladas se han transformado en productos
quimicos de los cuales 10 x10° toneladas son jabén. Cerca del 80% es de origen
natural y la mayor parte de la cantidad total de los aceites y grasas se utiliza para

la nutricibn humana (figura 2.5) [18].
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Figura 2.5 Produccién y usos de aceites y grasas [18].

Debido a su clima, Asia es el productor principal para los aceites y las grasas
usados en la industria del producto oleoquimico. Malasia, Indonesia y las Filipinas
son los paises principales produciendo el nucleo de la palma y el aceite de coco,

los dos surtidores del aceite laureo (Ciy).

Las grasas animales se producen principalmente en los E.U.A. y Europa,
principalmente los aceites laureos y los aceites de palma incluyendo la estearina
de la palma (aceites vegetales), y principalmente sebo y manteca de cerdo (grasas
animales) son las materias primas naturales mas usadas. El crecimiento
importante ocurrio en la produccidon de los aceites vegetales, habiendo un
aumento de 86.6 x10° toneladas en el 2000. La produccién de grasas animales
aumenté también en 20.1 x10° toneladas en el 2000 [18].

El crecimiento principal actual en la produccion de aceites vegetales esta
ocurriendo en la industria de aceite de palma en un 42%. Otro aceite que esta
llegando a ser muy importante es el rabina 6 canola. En 2000 en parte de Asia la
produccion de aceites y grasas era cerca del 44%, Norteamérica el 16%, Europa
el 15% y Sudamérica el 10%.

El aumento de la poblacion en el mundo también aumenta la demanda para los
aceites y las grasas. La produccion de aceites y de grasas per capita sobre una

base mundial continda incrementandose a partir de 13.4 kg/afo/persona en 1980
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a 17.4 kg/afho/persona en 2000. Este crecimiento total en la produccion ha sido

mas grande que el estimado en 1990.

De los 17 aceites negociados como materia prima, el aceite de soja continla
siendo el aceite principal consumido, seguido por las grasas y el aceite de rabina
(tabla 2.6) del aceite de palma y grasas animales. Los acidos grasos producidos
tienen una longitud de cadena de 8-22 atomos de carbono, pero la mayor parte de
la industria del producto oleoquimico se relaciona con 12, 14, 16, 18 y 22 atomos
de carbono de longitud de cadena de las materias primas [18].

La mayoria de los aceites usados para los propdsitos industriales incluyen la soja,
rabina 6 canola y altos aceite de rabina, palma (especialmente estearina de la

palma), nucleo de palma, aceite de pescados, linaza, ricino y erucico [18].

Tabla 2.6 Producciéon anual media (millon de toneladas) de 17 aceites [18].

Aceite 1096/2000 2001/2005 Froductor
principal

Soja 22.84 26.52 E.E.U.U.
Palma 17.93 23.53 Malasia
Rabina /Canola 12.56 15.29 EU-15
Girasol 9.14 10.77 EU-15
Sebo 7.65 8.24 E.E.U.U.
Manteca de cerdo 6.21 6.75 China
Grasa de mantequilla 5.75 6.26 EU-15
Cacahuete 4.62 5.03 China
Semilla de algodén 4.00 4.49 China
Coco 3.10 3.47 Filipinas
Aceituna 2.42 2.52 EU-15
Nucleo de palma 2.26 2.95 Malasia
Maiz 1.97 2.30 E.E.U.U.
Pescados 1.11 1.13 Peru
Linaza 0.73 0.83 EU-15
Sésamo 0.70 0.76 China
Ricino 0.47 0.56 India

Aunque sea pequeiio el porcentaje, el uso de aceites y las grasas como fuente de
materia prima en la industria quimica pueda incrementar si se satisfacen algunas

condiciones importantes como son:

*Una concentracion mas alta de 4cido graso en la materia prima
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* La mayor parte de los aceites vegetales contienen los acidos grasos de Cyis ¥
Cis. Sin embargo, se encuentran fuentes para cadenas mas largas (mas de Cy,
aceites de pescados, aceite de ricino) y cadenas mas cortas (menos de C,, el

nacleo de palma, el coco) pero estos son limitados.

* Mas aceites con un grado mas alto de insaturacion serian preferibles como la
mayoria de las grasas vegetales y animales ya que contienen un porcentaje
demasiado alto de &cidos grasos saturados, lo cual provoca que estos sean
desfavorables para su reactividad quimica.

e La introduccién de un grado mas alto de funcionalidad (con excepcién de la
insaturacion) por ejemplo las funciones del epoxido o del hidroxido realzarian su

derivacién quimica.

* El valor econdmico de aceites es dependiente no soélo del contenido de &cido
graso sino también en el valor de la torta como alimento animal. El contenido

proteinico y la ausencia de factores antinutritivos son especialmente importantes.

* La introduccion de nuevas cosechas, e.g. crambe (acido erdcico), cuphea (acidos
grasos de cadena corta) y vernonia (acidos grasos de epoxi), e ingenieria genética

puede realzar la produccion de acidos grasos para la industria oleoquimica [18].

2.3. Oleoquimica.

2.3.2. Produccion de productos oleoquimicos basicos.

Hay cuatro clases de productos oleoquimicos basicos: acidos grasos, metil (u
otros alquilo) ésteres del acido graso, alcohol graso y aminas grasas. El glicerol se
puede agregar a esta lista, pues es un subproducto de muchas reacciones del
producto oleoquimico [18, 8,15].

Los triacilglicéridos son convertidos en los acidos grasos por la hidrélisis con vapor
a 240 °C y 20 a 60 bares en un proceso a contracorriente continuo con un
catalizador. Los acidos grasos se pueden también producir a través de la
saponificacion con una base acuosa fuerte (hidroxido de sodio o de potasio)

seguido de la acidificacion de los jabones correspondientes [8, 15].
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Los ésteres del acido graso se producen principalmente con una reaccion de
transesterificacion, sobre todo con el metanol (metandlisis) en presencia de

cantidades cataliticas de metoxido de sodio o por una lipasa [15].

La reduccion catalitica de los ésteres del acido graso se llevan a cabo a 200 °Cy a
una presion de 200-300 bar (con un catalizador que contenga cobre y zinc) esta es
una ruta importante para la produccion de alcoholes grasos saturados e

insaturados [15].

Las aminas grasas son producidas de los acidos grasos usando los cianuros en
presencia de amoniaco a una temperatura de 280 °C a 350°C (via intermedia de
amidas grasas [cianacion dehidrativa]). Esto se lleva a cabo cuando los nitrilos se
hidrogenan en aminas primarias o secundarias utilizando un catalizador de niquel
0 cobalto a una temperatura de 120 a 180° C. Segun las condiciones de la
reaccion, las aminas primarias se producen en una presiéon de 20-40 bares en
presencia del amoniaco y aminas secundarias a una presion mas baja permitiendo
que se pueda retirar el amoniaco, lo cual resulta beneficioso. Las aminas se
pueden transformar con una reaccion catalitica con formaldehido a aminas
terciarias (metilacion reductora). Las sales cuaternarias de amonio son producidas

de las aminas grasas por alquilacion (cloruro metilico o bencilico) (figura 2.6) [15].
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[ TRIGLICERIDO ]

Hidrélisis Transesterificacién Saponificacion [ Glicerol ]
v P v > v .
RCOOH (AG) RCOOMe ( RCOO'NA"
v - v . RCOOK'
Reduccidn anioca Hidrogenacion r\ A 4 <
h v - v g Acidificacién
( N\ N )
RCN Grasas alcoholes . A4 N
4 )\ \ ) (. J
Hidrogenacion
(. v J
N
RCH,NH,
(RCH,),NH
( * 1\
Reduccidn metilica
v
4 N
RCH2NR’
L (RCH2)2NR’
\ 4

( N\

Cuaternizacion

(. J

Figura 2.6 Derivados producidos a partir de los triglicéridos [18].

2.3.4 Reactividad quimica de lipidos.

La estructura quimica y los sitios de reactividad quimica de lipidos se pueden
dividir en dos porciones: el esqueleto del glicerol y la cadena del acilo debido a la
longitud, la presencia de enlaces dobles y los sustitutos proporcionan la
especificacion y las caracteristicas quimicas del lipido. En la pieza del éster, las
reacciones quimicas tales como la hidrolisis, la transesterificacion, la
saponificacion y la amidacion pueden ocurrir. En la cadena grasa insaturada del
acilo, numerosas reacciones pueden ocurrir mediante la dimerizacion,
hidrogenacion, oxidacion, epoxidacion, metatesis, adicién, halogenacion,

sulfatacion y sulfonacion [18].
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2.4.1 Preparacion de ésteres.

El método mas comun del laboratorio para la preparacion de ésteres es utilizando
la condensacion entre un acido carboxilico y un alcohol proceso catalizado por
acidos minerales tales como HCI, H,SO,4, BF3, 6 4cido p-toluenosulfénico [8,6].

La reaccion de esterificacion es una reaccion de equilibrio y puede ser desplazada
hacia el lado del producto por el retiro del agua, o el uso de un exceso de uno de
los reactivos. El uso de acetona dimetilacetal, que reacciona con el agua formada
para producir metanol y acetona, permite la preparacion de ésteres metilicos con
alto rendimiento. Los alcoholes primarios y secundarios se esterifican con buenos

rendimientos pero los alcoholes terciarios dan bajos rendimientos [7, 8,15].

El método preferido para la preparacion de ésteres terciarios se basa en la
interaccion de los haluros acidos y el alcohol terciario o una olefina y un acido

carboxilico [7].

La condensacion de acidos carboxilicos con diazometano lleva a los ésteres

metilicos.

Varios de los métodos mas comunes de condensacion para la preparacion de
ésteres involucran la condensacion de alcoholes o haluros de acido con los &cidos

carboxilicos o sus derivados como se muestra en la figura 2.7 [7].

RCOOH
(RCO),0

RCOCI +R'"OH —— RCOOR’
RCOOR

y lactonas

Figura 2.7 Derivados de acidos carboxilicos que producen ésteres.

La alcohdlisis (o escision por un alcohol) puede ocurrir con los acidos carboxilicos,
los cloruros de acido, los anhidridos y los ésteres para formar ésteres.

La reaccion de alcoholes con acidos carboxilicos se muestra en la (figura 2.8) [7].
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P . H® %
R—C\ + R—OH—— R—C\ + H,0
OH OR’

Figura 2.8 Reaccién de esterificacion de un acido carboxilico.

Los alcoholes primarios dan mejores rendimientos de ésteres que los alcoholes
secundarios y terciarios. Los fenoles reaccionan solamente un grado muy
pequefio. Los catalizadores acidos se utilizan en pequefas cantidades. La mezcla
es puesta a reflujo por varias horas y el equilibrio es desplazado hacia la derecha

por el uso de un exceso alcohol o acido y el retiro del agua formada [7, 8.

La reaccion de alcoholes con cloruros de acido se muestra en la figura 2.9.

0 o ., Ko
R—C: S0C5, etr:.: R—C: mﬁ R—C\’

JH il R
Acido Cloruro de acido Ester

Figura 2.9 Reaccion de alcoholes con cloruros de acido.

Frecuentemente los acidos se convierten a sus ésteres por medio de los cloruros
de acido y estos se preparan con los métodos de laboratorio mas comunes para la
preparacion de halogenuros de acilo, incluyen la reaccién del acido carboxilico con
cloruro de tionilo (SOCI,), pentacloruro de fosforo (PCls) o cloruro de oxalilo
((COCI),) para obtener el cloruro de acilo y con tribromuro de fésforo para el

bromuro de acilo [8].

La reversibilidad es un inconveniente en la preparacion directa de un éster a
partir de un &cido; la preferencia por la via del cloruro de acido se debe a que
ambos pasos, la preparacion del cloruro y la del éster con este ultimo, son

esencialmente irreversibles y llegan a la terminacion.

De acuerdo a su estructura, se considera que los anhidridos de acido se forman
por eliminaciébn de una molécula de agua entre dos moléculas de &cido. Los
anhidridos de acido reaccionan con los mismos reactivos que los ésteres, pero
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con una reactividad intermedia entre la de los ésteres y la de los cloruros de acilo

[8].
La reaccion de anhidridos y alcoholes se muestra en la figura2.10.

o) o) O 0 o) o)
I l I I l Il
R-C-O-H * RC-O-H——>R-C-0-CR+R—OH—> R-C-O-R + R-C-CH

Figura 2.10 Reaccion de anhidridos con alcoholes.

La reaccion es particularmente atil con el anhidrido acético que es barato, de facil
adquisicién, menos volatil y mas manejable que el cloruro de acetilo, aparte de no

liberar cloruro de hidrégeno corrosivo.

Sin embargo, la esterificacion directa tiene la ventaja de ser una sintesis de un
solo paso. Si el acido 6 el alcohol son baratos y de facil adquisicion, se utilizan en
exceso para desplazar el equilibrio hacia la formacion de los productos y aumentar

asi el rendimiento del éster.

El equilibrio es particularmente desfavorable si utilizamos fenoles (ArOH) en lugar
de alcoholes. No obstante, si se elimina agua durante la reaccion, obtenemos

esteres fenilicos (RCOOAr) con rendimientos importantes [15].

2.5.4 Otros usos de ésteres metilicos.

Los ésteres metilicos se pueden producir por la esterificacion de acidos grasos o
la transesterificacion de triglicéridos con metanol. Esta Ultima es actualmente la
mas eficiente, debido a que la transesterificacion es una reaccion de equilibrio, la
cual se desplaza a los productos deseados usando un exceso de metanol y
retirando el glicerol que se forma [18].

Los ésteres metilicos del acido graso se utilizan como intermediarios para la

sintesis de alcoholes grasos, de amidas grasas y de ésteres de poliol.
2.4. Funcionalidad de acidos grasos.
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Dos tipos de funcionalidad son posibles: la funcionalidad en el carbono de la
cadena larga y la funcionalidad en el carboxilo del acido, que es donde se dan las
reacciones de sustitucion nucledfilica, como las que se explica a continuacion [8,
18].

2.4.2 Amidas del acido graso.

Estos compuestos se encuentran en la naturaleza, pero se encuentran raramente
en grasas y aceites. Otros derivados del nitrégeno de los &acidos grasos
(aminoacidos, hidrazidos, nitrilos, isocianatos, aminas), son de considerable
interés e importancia econémica, por lo tanto, han sido el objeto de investigaciéon y
atencion industrial principalmente en los afios 50 [8, 12, 15].

Las amidas del acido graso emergieron de una gran cantidad de aditivos como los
medios mas eficientes y mas econdmicos de la reduccién de la friccion superficial
y el blogueo, de caracteristicas particulares en polietileno de baja y alta densidad.
Entre éstos, las amidas saturadas y monoinsaturadas con una longitud de cadena
de 18-22 atomos de carbdn fueron encontradas las mas eficaces [15].

Las amidas grasas son producidas extensamente por la reaccion de acidos grasos
con amoniaco. Estos acidos grasos se obtienen en gran parte de los aceites
grasos (glicéridos), estos son utilizados directamente en la producciéon de la amida
[7,8].

Se ha determinado que, las amidas del acido graso generalmente saturado, tales
como lauramida y estearamida, producen caracteristicas antibloqueo, mientras
gue amidas monoinsaturadas proporcionan el resbalén. Estas funciones se han

estudiado detalladamente para determinar donde ocurre la optimizacion [1,7, 11].

Las amidas son utiles como los lubricantes de la fibra, los detergentes, los agentes
de la flotacion, los suavizadores de la materia textil, los agentes antiestaticos, los
afadidos de la cera, y plastificantes pero algunos de ellos tienen también

funciones biologicas especificas [1].
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Estas caracteristicas son deseables debido a las temperaturas de funcionamiento
mas altas de polimeros nuevos. Entre sus derivados se discute, la N-estearil
erucamida, que tiene una punto de fusion mas alto inmdévil y mayor estabilidad
térmica. Este tipo de producto se utiliza principalmente como aditivo de resbalon,
agente antibloqueo, y para las composiciones del papel-capa e impermeabilizar.
La erucamida y algunos de sus derivados son aprobados para el uso en polimeros

en los niveles de concentracion bajos [12].

Entonces las amidas pueden considerarse como derivados acilados del amoniaco
y de las aminas. La sustitucion del grupo hidroxilo del carboxilo por el grupo
amino, -NH;, el grupo —NHR o el grupo —NR; da lugar a una amida primaria,
secundaria o terciaria, respectivamente, y cuyas estructuras son las que se

muestran en la figura 2.11 [8].

-, O //O //O
R—C\/ R—C\ R—C\ R

NH, NH—R N
Amida primaria Amida secundaria  Amida tefdiaria

Figura 2.11 Estructura de las amidas.

El grupo funcional de las amidas es, por lo tanto, el enlace grupo carbonilo —

nitrdgeno, que también se conoce como enlace amida.

2.4.3 Preparacion de amidas.

Es dificil elaborar amidas directamente por reaccion entre acidos carboxilicos y
aminas (reaccion de amidaciéon 6 amindlisis), debido a que éstas son bases que
convierten a los grupos carboxilo 4cidos, en sus aniones carboxilato, la reaccion
se muestra en la figura 2.12. Puesto que el anidn carboxilato tiene carga negativa,

deja de ser electroéfilo y no es propenso al ataque nucledfilico [8].

O O

||
R—C—OH + :NH3 ®

|
R—C—O —NH,

Figura 2.12 Reaccion de amidacion.
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Por este motivo se investigaron las diferentes rutas para obtener amidas a partir

de acidos carboxilicos.

El mas conveniente, y en muchos casos, el método mas econémico de preparar
las amidas implica la deshidratacion térmica de las sales del amonio o de la amina
de acidos carboxilicos. Muchas variaciones de esta reaccion se han publicado. Por
ejemplo, puesto que la preparacion de la sal de amina de aminas gaseosas es de
cuidado, las mezclas de los acidos carboxilicos y de las ureas se pueden sujetar a
una deshidratacién y a una descarboxilacion térmica combinada [15].

Un método muy general para la preparacion de amidas consiste en la reaccion del
amoniaco o aminas con haluros del acilo, anhidridos y ésteres. Las reacciones del
amoniaco con los derivados de los acidos carboxilicos se muestran en la figura
2.13[15].

a) Amindlisis de cloruros de acilo.

R Cl

\ﬂ/ + 2NHz3 —> R\ﬂ/NHZ + NH,CI
o)

o

b) Amindlisis a partir de anhidridos.

S]
R O R R NH, R (@) @
\ﬂ/ \n/ . 2NH. \ﬂ/ . \ﬂ/ NH
(6] (6] (6] O
c) Amindlisis de metil éster del acido.

R OR’

\ﬂ/ + NHy ——>= R\H/NHZ + R'OH
o)

O
Figura 2.13 Reacciones de amindlisis a), b), c).

Los anhidridos preparados de la mezcla de &cidos carboxilicos y clorocarbonatos
alquilicos son de valor particular para la preparacion de las amidas de acidos

sensibles tales como aminoacidos N-acilatados. La reaccion de dianhidridos
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ciclicos con las aminas produce las amidas. Si las diaminas se utilizan con los

dianhidridos, se producen las resinas de la poliamida [15].

La amindlisis 6 amidacidn de ésteres es otro procedimiento Gtil para la preparacion
de amidas, particularmente en presencia de glicoles como promotores de la

reaccion [8].

Desde los a-haloésteres bajo la reaccion del Reformatsky, a-haloamidas se

pueden también sujetar a esta reaccion para producir amidas.

Otra reaccion de condensacion que se ha utilizado en la preparacion de amidas es

la reaccion de Grignard con los isocianatos.

Las amidas han sido preparadas por la hidratacion de nitrilos. Con alcoholes
secundarios o terciarios o con ciertas olefinas, los nitrilos reaccionan para producir

las amidas n-sustituidas (reaccion de Ritter).

Los cambios de Beckman, Schmidt, y Wolff también se han utilizado para la
preparacion de amidas [15].

En la preparacién de amidas los procedimientos divulgados no siempre toman en
cuenta varios factores adecuadamente, que pueden dar lugar a dificultades en el
aislamiento y purificacion del producto. Incluso las sintesis discutidas abajo no

siempre los toman en consideracion.

El primer de éstos es que, en la identificacion de las amidas en general se
considera que son sélidas y no todas son solidas, por ejemplo, los compuestos
comerciales como la formamida, y N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
N-tert-butilformamida, y N,N-dimetillauramida son liquidas a temperatura
ambiente. N-acetiletileno-1,2-diamina, varias acrilamidas del N-alquilo, y un

namero de N-alquilamidas de &cidos perfluorinatados son también liquidos [15].

El segundo factor que frecuentemente lleva a dificultades en el aislamiento y
purificacion se presenta en las propiedades de los solventes excepcionales de

amidas tanto para las liquidas como solidas. Muchos compuestos ionicos tales
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como sales, agua, y una gran variedad de compuestos covalentes, incluyendo los
hidrocarburos aromaticos, tienen una solubilidad apreciable en muchas amidas.
Las amidas, alternadamente, pueden exhibir una solubilidad apreciable en
solventes muy diversificados. Claramente, esta situacion puede molestar una
sintesis con problemas extremadamente complejos del coeficiente de distribucion

de la solubilidad.

La cromatografia de la fase vapor se ha utilizado para favorecer en la
determinacién de si la amida se ha separado adecuadamente de coproductos y de
si una capa de una separacion de fase debe ser conservada porgque todavia

contiene el producto o si debe ser desechada.

Afortunadamente, muchas amidas son térmicamente estables. Por lo tanto, la
destilacion fraccional se puede utilizar con frecuencia para purificar esas amidas
gque no sean de punto de fusidon elevado, que seriamente obstruyen los
condensadores siempre y que los grupos funcionales no reaccionan en las

temperaturas elevadas de la destilacion [15].

2.5 Rutas de obtencidon de erucamida.

La preparacién de amidas se puede realizar, como ya se mencioné por una
amidacion de acidos carboxilicos directamente con aminas, teniendo esta ruta el
principal inconveniente que la reaccion se da entre dos bases teniendo asi una
menor interaccion de tipo nucledfilo y por consiguiente el rendimiento es bajo.

Por tal motivo se investigaron rutas alternas para producir amidas, encontrando
como la principal alternativa la amidacién de los derivados de los &cidos
carboxilicos con rendimientos favorables.

Dentro de los derivados de acidos carboxilicos encontramos que los mas

utilizados con estos fines son: anhidridos, cloruros de acilo y ésteres.

Sin embargo, aqui solo se describiran dos rutas las cuales parten del acido

carboxilico y lo transforman en cloruro de acilo y éster [7,8].
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La primera ruta de obtencién de la erucamida se muestra en la figuras 2.14. La
ruta de obtencion de erucamida, via amindlisis del éster se puede realizar con
reactivos como amoniaco, aminas y sales de amonio, éstas Ultimas son

accesibles, econdmicas y de facil manejo.

//O , HGD //O

R—C_ + R—OH R—C +  H30
\
OH OR’
//O //O
R—C + (NHz)2CO3 —> R—C_ + COz + R—OH + H0 +NHj
OR’ NH,

Figura 2.14 Ruta de obtencion de amida via amindlisis de éster.

La segunda ruta de obtencion de erucamida se muestra en la figura 2.15. Para la
ruta de obtencion de erucamida, via amindlisis del cloruro de acilo, se emplean
reactivos como amoniaco, aminas mono Yy disustituidas. Esta ruta requiere mayor
precaucion en el manejo de los reactivos que se utilizan, tanto para la formacion
de cloruros como para la amindlisis con amoniaco, esto es debido a sus

propiedades fisicas y quimicas.

Be 0
R—C_ 4 SOCl, — > R—C_ + HCI + S0,
OH Cl
/O /O
4 /
R—C{ + NHg —>R—C_ + HCl
Cl NH,

Figura 2.15 Ruta de obtencién de amida via amindlisis del cloruro de acilo.
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2.7.1 Propiedades de la erucamida.

A continuacién se muestra una descripcién en la figura 2.16 de la erucamida, sus

propiedades y aplicaciones principales en la tabla 2.8.

O
N—NH>

CH3(CH,)CH

H

Figura 2.16 Férmula semidesarrollada de la erucamida.

El nombre de acuerdo a la IUPAC es cis-13-docosenoamida conocida por su
sinébnimo erucamida o acroamida. En la tabla 2.7 se muestran las propiedades de

la erucamida.

Tabla 2.7 Propiedades de la erucamida.

Propiedad Valor
Sinénimo: Erucamida
Formula lineal: CH3(CH2)7CH=CH(CH2)11CONHg
Peso molecular: 337.58
Punto de fusioén: 75-82 °C
Densidad sélido 25 °C: 0.925 g/cm®
Color: 0-2 Gardner
indice de yodo: 75-82 (gl,/100g)
indice de acidez: 0-1 (mgNaOH/qg)

Categoria: Lubricante, agente liberador, agente de deslizamiento, agente

antibloqueo, dispersante, inhibidor de corrosion y estabilizador de espuma.

El uso principal para la erucamida es como aditivo de polimeros, aunque haya una
variedad de otros usos [1].
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Entre los agentes deslizantes principalmente empleados a nivel industrial, se
encuentran la erucamida, la oleamida, (ambos compuestos, derivados de acidos
grasos monoinsaturados) y la estereamida (compuesto derivado de acido graso
saturado) [22].

La erucamida ha tenido una gran aceptacion en el proceso de las peliculas de PP
(polipropileno), LDPE (polietileno de baja densidad) y HDPE (polietileno de alta
densidad); provocando buena estabilidad a la oxidacion, baja volatilidad, efecto

deslizante, asi como, caracteristicas antibloqueantes [4,11, 22].

La erucamida ha substituido el uso del oleamida debido a su punto de fusion mas
alto y su resistencia a altas temperaturas. Estas propiedades son considerables ya
que el procesamiento de las poliolefinas se realiza a altas temperaturas. Ademas
de que se requiere de bajas concentraciones de erucamida en comparacion con

las demas amidas, esto sin alterar las propiedades fisicas del polimero [22].

Estas propiedades se han estudiado para determinar el trabajo Optimo de las
amidas y se muestra una comparacion entre las caracteristicas de coeficiente de
friccion y bloqueo de los aditivos oleamida, erucamida y estearamida [22] ver tabla

2.8 y ver gréficas 2.1y 2.2.

Tabla 2.8 Comparacién de caracteristicas de amidas

Amida Formula Punto de fusion (°C)
Oleamida C17H33C(O)NH; 66-72
Erucamida C21H41C(0)NH, 75-82
Estearamida C17H36C(O)NH; 96-102
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Bloqueo vs. Concentracion
Bloqueo [g]
800

e Oleamida

700 Erucamida

\ Estearamida
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400 4
300 1 \
200
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|
o : : : : : {
o 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Gréfica 2.1 Comparacién de bloque vs concentracién (oleamida, erucamida y
estereamida).

cor Coeficiente de friccidon vs. Concentracion

— Estearamida

0.8 - Erucamida
\ Oleamida

0.6 \

0.4 —

0.2 -

(o] 500 1000 1500 2000 2500 3000
Conc. [PPM]

Gréfica 2.2 Comparacion del coeficiente de friccion vs concentracion (oleamida,
erucamida y estereamida).
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2.7.2 Laindustria del plastico.

En la industria de los plasticos, las sustancias grasas tienen aplicaciones como
ésteres, amidas y aminas que se utilizan como aditivos. Las caracteristicas
deseadas principales son antiestatica, lubricante, estabilizador de calor y

plastificante.

Los aditivos antiestaticos se utilizan para minimizar la acumulacion de carga
eléctrica y para bajar la atraccion del polvo que puede llevar al proceso y presentar
problemas de empacado. Otros aditivos antiestaticos se aplican para bajar la
friccion: se llaman antibloqueo (modifican la regularidad de la superficie de la
pelicula) o agentes deslizantes. El agente antibloqueo mas importante para el
procesamiento del polietiieno de baja densidad es la erucamida, preparado de
acido erucico (aceite de rabina). En general, los agentes antiestaticos son sales
cuaternarias de amonio o aminas etoxiladas [18].

Los lubricantes mejoran las caracteristicas reoldgicas durante el procesamiento

del polimero.

Los estabilizadores de calor bajan la degradacion térmica, especialmente la
degradacion del PVC. El rol de los estabilizadores de calor es neutralizar el acido
clorhidrico formado. Los estabilizadores de calor grasos son mezclas de jabén
metélico. El aceite de soja epoxidado se puede también utilizar como estabilizador
secundario. Los plastificantes son aditivos incorporados en el polimero para

aumentar su plasticidad. Son principalmente ésteres, di- o triésteres.
2.6.1 Lubricantes

El mercado para los lubricantes es dominado por los productos a base de aceites
minerales, pero sus caracteristicas no ecologicas los hacen no aceptables debido
a las preocupaciones ambientales. Se estima que cerca del 30% de estos
productos terminan arriba en el ambiente, porque no pueden ser recogidos o
porque se sujetan a las pérdidas accidentales o a las disposiciones voluntarias.
Por otra parte, la oleoquimica tiene una nueva generacion de aceites vegetales en

su disposicidbn cuyas caracteristicas se adaptan particularmente al uso de
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lubricante y ésta puede satisfacer ambos requisitos técnicos, ambientales 6 de
salud [18].

Se explica a continuacién la produccién y el mercado de estos:
» El mercado

El mercado europeo del lubricante se estima en 5 x10° toneladas. La produccion
de biolubricantes en Europa asciende alrededor de 100000 toneladas que
representa el 2% del mercado. En Alemania 50000 toneladas de biolubricantes se
producen y 1000 toneladas en Francia. Alemania, Austria y Suecia son los paises
que utilizan la cantidad mas grande de lubricantes naturales basados en el

cuidado del medio ambiente a su consumo total [18].
» Produccién

Resultado tradicional de los lubricantes es el refinamiento del petrdleo. Los aceites
sintéticos son preparados por la oligomerizacién del etileno y del propileno en

presencia del cloruro de aluminio.

Por la baja demanda de aplicaciones, las grasas no-modificadas se utilizan para
las formulaciones de los lubricantes. Los aceites vegetales formulados con los
antioxidantes se pueden utilizar como lubricantes a temperaturas moderadas (bajo
80 °C). En la tecnologia moderna de la lubricacion, la lipoquimica proporciona los
materiales para constituir, de los aceites comunes, grasas lubricantes o aditivos de
lubricacion. Estas reacciones llevan a diversas categorias de compuestos

esterificados llamados productos oleoquimicos de ésteres [18].

La seleccion de variedades de la cosecha y los recientes desarrollos en
biotecnologia han permitido el desarrollo de nuevas variedades de plantas
oleaginosas que proporcionan los aceites ricos en acidos oleicos o laureos y
erucicos. Para la preparacion de una tonelada de lubricante, es necesaria una
tonelada de aceite vegetal, representando cerca de 0.7% de la rabina 6 1 cosecha
de girasol. Esto significa que la sustitucion del 20% del consumo europeo del

lubricante por los lubricantes naturales corresponderia al cerca de 20% de
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superficie total de la rabina y del girasol producidos en Europa occidental. En los
altimos afios, la mayoria de la investigacion se ha dedicado a estudiar nuevos
derivados del acido graso con funciones especificas y sus caracteristicas como
aditivos de lubricante, resistencia de la estabilidad y de oxidacion, su
degradabilidad y reciclaje. Nuevos tipos de aditivos en vias de desarrollo son
también: compuestos organicos con las caracteristicas de multiples funciones (por
ejemplo, modificante de la friccion, antioxidante, inhibidor de moho) y con buenos

perfiles ecologicos [18].

2.6.2 Caracteristicas de los lubricantes.

Los lubricantes mejoran el procesamiento de los polimeros, realizando varias

funciones importantes [17].

- Reducen la friccibn entre las particulas del material, minimizando el
calentamiento friccional y retrasando la fusién hasta el punto éptimo.

- Reducen la viscosidad del fundido promoviendo el buen flujo del material.

- Evitan que el polimero caliente se pegue a las superficies del equipo de

procesamiento.

A los lubricantes se les clasifican en:

> Lubricantes externos, que son los que reducen la friccion entre las
moléculas del polimero y disminuyen la adherencia polimero metal.

> Ceras parafinicas, con pesos moleculares entre 300 y 1500, y temperaturas
de fusion entre 65 a 75 °C. Las lineales son mas rigidas, por su mayor
cristalinidad. En las ramificadas, la cristalinidad es menor y los cristales mas
pequenos.

> Ceras de polietileno, son polietilienos de muy bajo peso molecular,
ligeramente ramificados, con temperaturas de fusion de 100 a 130 °C. Son

mas efectivas que las parafinas.
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> Ceras tipo éster, se trata de glicéridos obtenidos de cebos y contienen
acidos grasos con 16 a 18 atomos de carbono. El mas importante es el

triesterato.

Los lubricantes internos y las amidas de los acidos también se emplean con este
fin [17].

2.7 Aditivos para poliolefinas.

Las poliolefinas son una familia de polimeros sintéticos que se caracterizan por
provenir de mondémeros que contienen un doble enlace. Dentro de este grupo se
pueden citar: polietiieno (PE), polipropileno (PP), policloruro de vinilo (PVC),
poliestireno  (PS), policloruro de vinilideno (PVDC), que proceden,
respectivamente, de los monémeros: etileno, propileno, cloruro de vinilo, estireno y
cloruro de vinilideno. Sin embargo, la mayoria de estos polimeros, por si mismos,
no poseen las propiedades requeridas para que puedan constituir un buen
material de envase alimentario y por eso necesitan la adiciéon de otras sustancias,

gue genéricamente se conocen como “aditivos” [14, 17,22].

Las numerosas Yy diversas aplicaciones de las poliolefinas no podrian ser posibles

sin el uso de los aditivos adecuados.

Durante la produccion y utilizacién de las poliolefinas, sus caracteristicas pueden
ser modificadas y también pueden perder su utilidad debido a varios tipos de
degradacion. Ya que el proceso mediante el cual se obtienen las poliolefinas se
lleva a cabo a temperaturas relativamente altas (mayores a los 100 °C),
provocando altas fricciones y fuerzas de cizalle a altas velocidades, lo que

conduce a la degradacion del material [14].

Los aditivos son usados para la preservacion de algunas propiedades
(estabilizacién contra el ataque del calor, oxigeno, luz, etc.), para facilitar su
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procesamiento en diferentes articulos y/o para la modificacion de algunas

propiedades para propésitos especiales [14].

Los principales tipos de aditivos usados en el procesamiento de las poliolefinas se
presentan en la tabla 2.9.

Tabla 2.9.Funcion de aditivos para poliolefinas.

Aditivo Funcién

Protege el material de la
1.- Antioxidante (Inhibidores o degradacion térmica y oxidativa
estabilizadores del calor) durante el proceso y/o exposicion
bajo las condiciones de trabajo.
Minimiza la acumulacién de
electricidad estatica.
Vulcaniza gomas de poliolefinas
saturadas, entrecruza permitiendo la

2.- Agente antiestatico

3.- Agente de entrecruzamiento estabilidad dimensional
especialmente en PE y sus
copolimeros.
Compuesto quimico que interfiere en
4.- Fotoestabilizador los procesos quimicos y fisicos de la

degradacion inducida por la luz.
Proporciona deslizamiento y/o
antibloqueo.
Retarda la oxidacion catalizada por
metales.
Disminuye la dimensidn de las
7.- Agente nucleante esferulitas e incrementa la
cristalinidad.

5.- Lubricante y ayuda de proceso.

6.- Desactivador de metales

Uno de los aditivos de mayor interés es el de lubricacion, en la formulacién de
resinas empleadas para la elaboracion de peliculas, es el agente deslizante, este
aditivo se ubica en la superficie del material reduciendo el coeficiente de friccion y
contribuyendo a su vez, con el mejoramiento de las etapas de post-procesamiento
de la resina. La adicion de agentes deslizantes a la matriz polimérica suministra
una reserva interna de lubricante, ya que estos compuestos migran a la superficie
del polimero, debido a que son incompatibles con las poliolefinas. Los lubricantes
facilitan la elaboracidén de las resinas y mejoran la apariencia del producto final.
Deben ser compatibles con las resinas a las que se agregan, no afectar

adversamente a las propiedades del producto y combinarse faciimente [14,22].
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Hay 5 tipos de lubricantes: estearatos metélicos, amidas y ésteres de acidos
grasos, acidos grasos, ceras hidrocarbonadas y polietilenos de bajo peso

molecular [14].

Las amidas son muy eficaces como agentes deslizantes en peliculas de
poliolefinas y otros polimeros. Tienen ademas aplicaciones antibloqueo y son
frecuentemente formuladas con aditivos antibloqueo inorganicos, tales como talco
o silica, particularmente cuando la pelicula presenta aspectos de opacidad
mejorando la claridad de la pelicula y las propiedades de deslizamiento [22].
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA Y ANALISIS DE RESULTADOS.
3.1 Desarrollo experimental.

El &cido erucico utilizado para este proyecto fue donado, por la empresa Resinas y
Materiales S. A de C. V. pero tenia baja pureza, por lo que, se obtenia un bajo
rendimiento en la reaccion de esterificacion, se purific6 mediante la técnica de

cristalizacion, mejorando el rendimiento de la reaccion de esterificacion.

Tomando en cuenta las técnicas de preparacion y reactivos involucrados en la
preparacion los derivados de acidos carboxilicos, se considero la seguridad para
trabajar en el laboratorio y el costo del reactivo para tomar una decisién de la ruta
a elegir para producir erucamida a partir de &cido erucico.

La ruta que se eligido fue la esterificacion del acido carboxilico seguida de la
amindlisis con una sal de amonio, ya que la preparacion del éster es relativamente
sencilla y el reactivo a utilizar es el metanol por ser un alcohol primario que tiene
buenos rendimientos y de facil adquisicion comparado con los reactivos para los

halogenuros de acilo.

Para la eleccion del catalizador de la reaccion de esterificacion se utilizaron acidos
minerales, entre ellos el &cido clorhidrico y el acido sulfdrico, comunmente
conocidos y por ser de facil adquisicion se consideraron estos dos tomando la
decision de utilizar el acido clorhidrico por ser menos corrosivo que el acido
sulfarico.

La cantidad de catalizador que se recomienda utilizar es del 8 al 10% con respecto
a la masa de acido erdcico a reaccionar.

Para la amindlisis del éster se propone realizarla con una sal de amonio en lugar
de amoniaco, ya que el manejo de, la sal de amonio es menos complicado a nivel
laboratorio y el amoniaco solo se vende en tanques. Tanto por cuestiones de
seguridad asi como de costo y adquisicion se considero el uso del carbonato de
amonio, ademas de que los productos secundarios obtenidos de esta reaccion no

afectan el rendimiento de la misma.
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En conclusidn, la ruta de obtencidén de erucamida a seguir en este trabajo es la de
esterificacion del acido erucico con metanol utilizando como catalizador acido
clorhidrico para obtener erucato de metilo y a éste someterlo a una reaccion de

amindlisis con carbonato de amonio para asi obtener la erucamida.

Para determinar las condiciones de reaccidon se variaron las variables en el

siguiente orden:

Se determindé como primer variable la temperatura de reaccion manteniendo las

variables de tiempo y relacién molar constantes.

Posteriormente se determind el tiempo de reaccibn manteniendo la temperatura

adecuada y la relacion molar inicial constante.

Por Ultimo se determind la relacion molar de reaccibn manteniendo constantes la

temperatura y el tiempo adecuados de reaccion. Para la reaccién de esterificacion.

Para le reaccion de amindlisis se establecieron como condiciones de reaccion las

condiciones minimas de la literatura [2,12, 20].
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La metodologia planteada para obtener la erucamida se puede ver en la figura

3.1.

Acido ertcico.

A

Reaccion de
esterificacion.

v

Variar las
» condiciones de
reaccion.

Purificacion del
acido erucico.

Se llevo a cabo la
reaccion.

Establecer las L
_ » Reaccion de
condiciones de reaccion AP
amindlisis.
adecuadas.
No Se llevo a cabo la Si o Purificar la
reaccion. g erucamida.

Figura 3.1 Diagrama de la metodologia de obtencién de la erucamida.
3.1.1 Purificacion del &cido erucico.
La metodologia que se utilizd para la purificacion es la siguiente:

25 g de acido erucico se disuelven en 250 mL de una solucién de acetona-agua
(4:1), se calent6 en una parrilla con agitacion hasta que se disuelva, en caliente se
filtra a través de papel filtro y la solucion se coloca en bafio de hielo hasta que

cristalice. Los cristales se filtran al vacio y se colocan en un desecador.

Obteniendo 21g de &cido erucico con un punto de fusion de 34 °C.
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3.1.2 Esterificacion del acido erucico.

La reaccion de esterificacion se da entre el metanol y el acido erucico utilizando

como catalizador acido clorhidrico la metodologia que se utilizé es la siguiente:

60 g de acido eracico se fundieron con calentamiento, se adicion6 29 mL de
metanol y 1.2 mL de acido clorhidrico (8% en peso con respecto del acido
erdcico). La mezcla se llevo a reflujo durante 2 h. Se dej6 enfriar y neutralizo con
una solucién de NaOH 1 N. Lavar con agua y separar la fase organica de la fase

acuosa mediante un embudo de separacion.

Calcular el nimero de &acido, conforme a la Norma ASTM D-4662-98, ver

metodologia en anexo A.
3.1.3 Amindlisis del erucato de metilo.

La reaccion de amindlisis se llevd a cabo en un reactor Parr 4560 de acero

inoxidable y la metodologia que se utilizd es la siguiente:

146 g de erucato de metilo se colocan en el vaso del reactor y se le adicionan 25 g
de carbonato de amonio se cierra el reactor y se carga con nitrégeno a 6.8 bar.
Conectar al controlador y encender el calentamiento con agitacion. Indicar la
temperatura de reaccion 200 °C, dejar reaccionar por 3 h. Una vez pasado el
tiempo de reaccion dejar enfriar y desfogar el reactor. Pesar la erucamida
obtenida.

La amindlisis también se realizo sin carga de nitrégeno a las mismas condiciones

de temperatura, tiempo, relacion molar y atmosfera inerte con nitrégeno.
3.1.4 Purificacion de la erucamida.

Al producto de la amindlisis se le realizé una purificacion con acetonitrilo-etanol-n-

hexano y la metodologia que se utilizo es la siguiente:

10 g de erucamida se disuelven en 50 mL de una solucion de acetonitrilo-etanol-n-

hexano (1:1), se calent6 en una parrilla con agitacién hasta que se disuelva, en

39



Capitulo lll

NIVERSPAD NACIONAL
ACFNMA TE
MEze;

caliente se filtra a través de papel filtro y la solucion se coloca en bafio de hielo

hasta que cristalice. Los cristales se filtran al vacio y se colocan en un desecador.
Obteniendo 7.8g de erucamida con un punto de fusién de 75 °C.

Se realizaron andlisis de identificaciéon a la erucamida como el indice de acidez
conforme a la Norma ASTM-1386-98, punto de fusion y analisis de IR ver anexo A
y B.

A continuacion se muestra la figura 3.2 donde se muestran imagenes de las

etapas de las metodologias que se realiz6 en este trabajo.
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Cristalizacion de Sistema
Cristales de acido acido erdcico de reaccién de la
erucico. purificado. esterificacion.

Producto de la Reactor Parr donde Separacion del
amindlisis se llevé a acabo la erucato de metilo.
amindlisis.

Filtracién a vacio de
erucamida.

Disolucién de la
erucamida.

Figura 3.2 Imégenes de la obtencion de erucamida.
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3.3 Analisis de resultados.

La materia prima para este trabajo fue el acido ericico RM (Resinas y Materiales)

al cual se le realizé un analisis de IR ver figura 3.3 para identificarlo.

6= erucicoRmM2 II
T
& it A | ‘q‘
{1 | |[
8 4_ A 1 ‘rl J)‘ 55
E 1 ! "‘%
5 2= I
;; masr _ ’ Hifl
] | ' ) Fod 76
D ’ Peges9 i 2@7995 P | 5?%5‘*’
I 214 B
1 a0 41550 4 l - it
| 2920199 170 T

JJDDD SBDD 3EDD SADD 32DD SDDD QBDD ZEDD 2400 2200 2DDD WBDD 1BDD MDD 1200 1DDD 800 B00 4
Wavenumber

Figura 3.3Espectro de IR del &cido ertcico RM comparado con el IR del

estandar.

El espectro de IR del acido erdcico RM se compar6 con el espectro infrarrojo del
acido erucico estandar y se observd que las sefiales coinciden para ambos

compuestos en las sefiales de 1690 cm™y 2920 cm™

Se realizaron varias reacciones con el acido erucico RM (Resinas y materiales) y
se analizaron los productos obtenidos mediante cromatografia de gases, se
observé que los productos de la reaccion eran una mezcla de ésteres de acidos
grasos como se muestra en la figura 3.4 y se identificaron como oleatos,

linoleatos, etc, con tiempos de retencion de 14, 15y 18 min.
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Figura 3.4 Cromatograma de los productos de la reaccion de esterificacion del

acido erucico RM.

Por lo que se purific6 mediante una cristalizacion con una solucién acetona: agua
en relacion 4:1 respectivamente. En la tabla 3.1 se muestra el rendimiento de la

purificacion.

Tabla 3.1 Rendimiento de la purificacion de acido erucico.

Ac. erdcico Acetona- Ac. erlcico Rendimiento
(9) agua(mL) purificado(g) %
4:1
Cantidad 25 250 21.5 86

En las figuras 3.5y 3.6 se muestra una comparacion del aspecto fisico del &cido

erucico sin purificar y purificado.

Figura 3.5 Cristales de AE RM. Figura3.6 Cristales de AE purificado.
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Como se puede observar la figura de la izquierda esta amarillento debido a la
presencia de otros &cidos grasos mientras que la figura de la derecha se observa

cristales blancos.

A los cristales purificados se les realizé un analisis de IR y se comparo con el

analisis de IR del acido erucico estandar ver figura 3.7.

105 erucico p25:4:1

E_ Ay
.o Ay
Aol
£ |
E 4 ;'I 106 ',;-::'_
£ ' 115,85
2= —~ Ga5. 46
“M " 554.76
— 818,45
3 1385 72368
1 O e LU
18863
o 395, #51H

LT T T T T T T I T T T T T T I O T O O T T S T T O T T T T T T T O S T T A T S H T N S I T R B IR R S IR B RO |
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Figura 3.7 Espectro de IR del acido erucico purificado comparado con el espectro

de IR del acido erucico estandar.

El espectro infrarrojo del acido erdcico purificado se comparé con el espectro
infrarrojo del acido erlcico estandar y se observé que las sefiales coinciden

claramente en las frecuencias de 1690 cm™, 2920 cm™, 2852 cm™y 2682 cm™.

El estdndar presenta un grado de pureza =99%. Ademas se les realizd una
cromatografia de gases al acido erdcico: estandar, RM y purificado, (ver figuras
3.8, 3.10 y 3.12) los cromatogramas muestran un tiempo de retencion de 16.618,
16.627 y 16.562 min respectivamente y sus espectros de masa a este tiempo se

muestran en las figuras 3.9, 3.11y 3.13.
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3.3.1 Reaccion de esterificacion de acido ertdcico con metanol.

Para la esterificacion del acido erucico con el metanol se utilizé un sistema de

reflujo donde se llevo a cabo la reaccion ver figura 3.21.

Oy__OCH;

CHg

CHz—OH CHj5(CH2)sCH + H,0

HO = +

Figura 3.14 Reaccion de esterificacion.
En la tabla 3.2 se muestran las cantidades estequiométricas de la reaccion.

Tabla 3.2 Cantidades estequiométricas de la reaccion de esterificacion.

Ac. Metanol ~Metanol Ac. Erucato Agua
erucico (teo) (exp) clorhidrico de
metilo

M(g/mol)  338.57 32.04 32.04 36.46 352.59 18.01
p (g/mL)  0.86 0.79 0.79 1.20 0.87 1.00
m(g) 60.00 5.68 71.74 4.80 62.48 3.19
v(mL) 69.77 7.18 90.70 4.00 71.82 3.19
moles 0.18 0.18 2.24 0.13 0.18 0.18
relacion 1.00 12.00

molar

La temperatura de reaccidén de la esterificacion se mantuvo constante a 62 °C

aunqgue se vari6 la cantidad de reactivos y esta no cambio.

Asi que esta se tomdé como la temperatura de reaccion y solo se variaron las

condiciones de tiempo y relacion molar.
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La reaccion de esterificacion se realiz0 a diferentes tiempos de reaccion
manteniendo constantes la temperatura de 62 °C y la relacion molar inicial de 1:12

y se obtuvieron las conversiones que se observan en la tabla 3.3 y grafica 3.1.

Tabla 3.3 Conversion dependiendo del tiempo de reaccion.

t (h) X
1 0.985
1.5 0.991
2 0.993
4 0.994
Xvst
__ 0996
S 0.994 *
i) A
@ 0.992
2 0.990 /’,
S 0988 7
Y 0.986 &
X 0.984
1 1.5 2 2.5 3 35 4
tiempo (h)

Grafica 3.1 Conversion vs tiempo de reaccion de la esterificacion.

El tiempo adecuado de reaccion es de 2 horas con un grado de conversion 0.993

ya que no cambio mucho la conversién al aumentar el tiempo de reaccion.

Y por ultimo se varié la relacion molar a: 1:12, 1:5 y 1:3 manteniendo constante la

temperatura de 62 °C y el tiempo de reaccién de 2 h, obteniéndose los resultados

de la tabla 3.4.
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Tabla 3.4 Conversion con respecto a la realcion molar.

Relacién X
Molar
1:12 0.921
1:5 0.898
1:3 0.891

La relacion molar 1:5 tiene una conversion de 0.898 y esta es la relacion molar
que se consideré como la adecuada para llevar a cabo la esterificacion, ya que la
conversion no aumenta tan considerablemente con respecto al aumentar la
relacion molar de metanol. La conversion se célculo conforme a la NORMA ASTM
D-4662-98, ver (anexo A).

Las condiciones de reaccion de la esterificacién son: una temperatura de 62 °C, un
tiempo de 2 h y una relacion molar 1:5 con HCI como catalizador 8% con respecto

al peso del 4cido erdcico.

Al producto de la reaccion, que es el erucato de metilo, se le realiz6 una
cromatografia de gases y espectro de masa (ver figuras 3.15 y 3.16) el cual tiene

un tiempo de retencién de 13.191 min.

49



Capitulo Ill

INIVERSPAD NACJONAL
AVENMA TE

MEze;

1500000

1500000

1400000

1300000

1200000

1100000

1000000

200000

800000

FDOoODoO

500000

S00000

400000

300000

200000

10ooCo

TIC: EAUADRIS.D

o

20004

G000

4000

20004

Quality : B

T T 1 T T T T T T T T T T T
4.00 5.00 5.00 7.00 s.00 2.00 10.00 11.00 12.00 1300 14.00 15.00 15.00 17.00

Figura 3.15Cromatograma del erucato de metilo.

senoic acid, nethyl ester, (Z)- (CAS) 55 Methvl erucate 55 Erucic acid nethyl este
Methyl (Z)-13 docosenoate 55 Methyl 13

Sean 1282 (13.191 min): ERUADRIS D

"I""JI"'""I'L et

000

G000+

40004

2000

30 40 50 60 VO B8O 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 250 200 300 310 320 330

B L L I L B L L L ) L L R L AR

T T T T T T T T T T T T T T
30 40 S50 B0 70 80 90 100 110 120 130 140 130 180 170 180 190 200 210 220 230 240 230 260 270 280 280 300 310 320 330

Figura 3.16 Espectro de masa del erucato de metilo.

3.3.2 Reaccién de amindlisis de erucato de metilo con carbonato de

amonio.

En un reactor Parr 4560 de acero inoxidable se llevd a cabo la reaccion de

amindlisis que se muestra en la figura 3.17.
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OCHs 0

2CH3(CH,)sC
H +  (NHg)2€C03  —— 2CH3(CH,)eCH y +COz2 +2CHOH +H,0

H H
Figura 3.17 Reaccion de amindlisis del erucato de metilo con carbonato de

amonio.

La temperatura de reaccién para la amindlisis fue de 200 °C, esta fue la
temperatura minima del intervalo de temperaturas propuestas en la bibliografia
[2,12, 20] (de 200 °C hasta 320 °C).

La relacion molar fue 2:1.2 la cual también fue la minima ya que se recomienda un

exceso de 20% al 50% de carbonato de amonio.

El tiempo de reaccion se consider6 de 3 h minimo de un intervalo de tiempo
propuesto en la bibliografia (3 h hasta 48 h).

Para la presion de reaccion se realizaron dos propuestas una es la presion
generada por los reactivos debido al calentamiento y la otra es la presiéon
generada por los reactivos debido al calentamiento mas la carga de 6.7 bar de

nitrégeno.

La presibn manométrica de reaccion es de 22.5 bar con una temperatura de 200
°C y una relacion molar de 2:1.2 y tiempo de reaccion de 3 h aunque la conversion

de reaccion con una conversion de 0.80%.

La presion manométrica de reaccion es de 44 bar, con una carga de nitrogeno de
6.7 bar y con una temperatura de 200 °C y una relacién molar de 2:1.2 y tiempo de

reaccion de 3 h con una conversion de 0.89%.
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Se realizaron tres experimentaciones y se obtuvieron los mismos resultados por lo
que se establecieron como las condiciones de reaccion para llevar a cabo la
amindlisis: una temperatura de 200 °C, un tiempo de reaccién de 3 h y una

relacion molar 2:1.2.con una conversion de 0.89%.

La erucamida obtenida de la reaccion de amindlisis se purificO mediante una
cristalizacion con acetonitrilo-etanol-n-hexano con una relacion 1:1.y se puede ver

en la figura 3.18.

Figura 3.18 Cera de erucamida.

Tabla 3.5 Rendimiento de la purificacion de erucamida.

Erucamida Acetonitrilo- Erucamida Rendimiento
(9) etanol-n-hexano purificado %
(mL) (@)
1:1
Cantidad 10 50 7.8 78

Al producto obtenido de la purificacion de la erucamida con acetonitrilo-etanol-n-

hexano se le realizé un analisis infrarrojo para identificarlo ver figura 3.19.

52



Capitulo Ill

i
erucamice17052010(2) W,M 1721. ]
120368 27

627.13

1419.76
1468.93

o
o
c
m
£
=
]
c
m
Z
"
Fa

| | N A TR T B AR | | | | | | | | | |
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 ME00 1400 1200 1000 800 GO0 4
Wavenurmber

Figura 3.19 Espectro de IR de erucamida de la reaccién de amindlisis.

La frecuencia que nos indica el enlace N-H de la amida es de 3500 cm™ asi como
las frecuencias de 2900cm™ y 1646 cm™ nos indican el C-H y los enlaces C=0

respectivamente.

Se le realizaron varios andlisis a la erucamida purificada como la determinacion
del indice de acidez conforme a la Norma ASTM 1386-98, determinacion de punto
de fusion la metodologia para estos analisis se muestra en el anexo A, ver tabla

3.6 de resultados.

Tabla 3.6 Resultados de los analisis de la erucamida.

Propiedad Unidad valor
indice de acidez mg KOH/g 2.35
Punto de fusién °C 75
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Capitulo IV. Conclusiones.
En la presente investigacion se llegé a las siguientes conclusiones:

e Las condiciones adecuadas de reaccion de la esterificacion, utilizando como
catalizador HCI con una relacion al 8% en peso con respecto acido erucico,
determinadas para el sistema de reflujo, son: una temperatura de 62 °C, una

relacion molar 1:5 acido erucico-metanol y un tiempo de reaccion de 2 horas.

e La produccion de erucato de metilo por esterificacion del &cido erucico con

metanol es factible con una conversién de 89%.

e La pureza del acido erucico es un factor importante en el rendimiento de la
reaccion de esterificacion por que se esterifican otros acidos grasos

contenidos en el &cido erdcico como impurezas.

e La relacion de acetona-agua con la que se obtiene un rendimiento del 86%
para la purificacion del acido erucico es 4:1.

e Las condiciones de reaccion de la amindlisis entre el erucato de metilo y el
carbonato de amonio, presionado a 6.7 bar con nitrdgeno son: una
temperatura de 200 °C, un tiempo de 3 horas y una relacion molar de 2:1.2 y
una presion de 44 bar. Estas condiciones nos dan una conversion de 89%.

e Las condiciones de reaccion de la amindlisis entre el erucato de metilo y el
carbonato de amonio son: una temperatura de 200 °C, un tiempo de 3 horas
y una relacion molar de 2:1.2 y una presion de 22.5 bar. Estas condiciones
nos dan una conversion de 80%.

e La relacién acetonitrilo-etanol-n-hexano que nos da un rendimiento de 78%
para la purificacion de la erucamida es 1:1.

e La cromatografia de gases no fue factible para identificar la erucamida
debido a su alto punto ebullicion por lo que se utilizé un analisis de IR, indice

de acidez y punto de fusion para su identificacion.

Se proponen trabajos futuros que abarquen los rangos propuestos en la literatura
[2,12, 20], de temperatura (200 °C hasta 320 °C), tiempo (3 h hasta 48 h) y
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relacion molar (20% hasta50%). Esto para verificar como influyen estos
parametros en la reaccién de amindlisis.
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Anexo A

ANEXO (A) Normas aplicadas.
Norma ASTM D-4662-98 Determinacion de acidez para todos los materiales.

Es la cantidad de base expresada en miligramos de hidroxido de sodio que se

requieren para titular el contenido de acido presente en 1 g de muestra.

> Reactivos.

1. Solvente para acidez.

Se prepara una mezcla de alcohol etilico desnaturalizado y acetona en relacion
1:1.

2. Fenoftaleina en solucién alcohdlica.
Disolver 1 g de fenoftaleina en 100 mL de alcohol etilico desnaturalizado.
3. Soluciéon de NaOH 0.1N.

Pesar 4 g de NaOH y aforar en un matraz balén de 1000 mL con agua destilada

hervida previamente y enfriada.
4. Solucién biftalato de potasio.

Pesar en un matraz Erlenmeyer 0.5 g de biftalato de potasio previamente seco
(mantenerlo por 2 h a 150 °C), agregar 50 mL de agua destilada hervida

previamente.
Titular con la solucién NaOH anterior.
» Caélculo de la Normalidad.

N vaon = W
MO (Vo )(0.20123)

Donde:

VNaonb: Volumén en mL de NaOH gastada en la titulacion del blanco.
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0.20423: Factor determinado experimentalmente, para calcular la normalidad.
Wn,: Peso en gramos de la muestra (biftalato de potasio).
La tabla A.1 muestra los resultados de los célculos.

Tabla A.1 Célculos de la solucién 0.1 N de NaOH.

W(g) V NaOH (mL) N NaOH

0,5 25.1 0.098

> Procedimiento.

En un matraz Erlenmeyer de 250 mL pesar la cantidad necesaria de muestra
(Nota 1). Agregar 50 mL del disolvente para acidez y 0.5 mL de indicador de
fenoftaleina, si es necesario calentar un poco para que la muestra se disuelva

completamente y enfriar.

Nota 1:

Acidez Peso
mayor de 7 4-5¢g
menor de 4 8-10g
menor de 2 10-15¢

Titular con la solucion de NaOH 0.1 N hasta que aparezca un color rosa y que

permanezca por 20 seqg.
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Correr un blanco, el cual tiene los 50 mL de solvente para acidez y 0.5 mL de

indicador de fenoftaleina y titular de la misma manera que se hizo con la muestra.

» Calculo de Numero Acido.

NA = (Vnaorm —Vieorn) * Nyaon *56.1
W

m

Donde:

VNaoHm: Volumen en mL de NaOH 0.098 N requeridos en la titulacién de la

muestra.
VnNaonb: Volumen en mL de NaOH 0.098 N requeridos en la titulacion del blanco.
Nnaon: Concentracion de NaOH (0.098 N).
56.1: Factor de equivalencia
Wn,: Peso en gramos de la muestra.
Memorias de célculo.

Célculo de la conversion para la esterificacion del acido erucico en presencia de
un catalizador homogéneo (écido clorhidrico).En la tabla A.2 se muestra las

condiciones de reaccion.

Tabla A.2 Condiciones experimentales.

Alcohol Temperatura (°C) Relacién Tiempo (h)
Molar
Metanol 62 1:5 2
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Titulacion blanco

 (92.2-0.3)*0.098%56.1

NA =49.534
10.2
Titulacion #1
_ * *
NA = (5.3-0.3)*0.098*56.1 _ 9531
10.2
Titulacion #2
_ * *
NA = (5.0-0.3)*0.098*56.1 2379
10.2
Titulacion #3
_ _ *
NA = (5.1-0.3) - 0.098*56.1 9430

10.2
La conversion (X) entonces se define como:

_ NA, - NA,
NA,

X

Norma ASTM D-1386-98 Numero de acido (experimental) para ceras
naturales.

Este método de prueba cubre la determinacion del nimero de acidos de ceras
sintéticas y ceras naturales.

El nimero de &cido es obtenido por titulacién directa del material y el aumento
indica el nUmero de acidos libres presentes.

Este método de prueba es utilizando una mezcla de etanol-xileno. Es aplicable
para todas las ceras naturales, incluyendo la carnauba. El método de prueba
también es aplicable para ceras micro cristalinas oxidadas.

Numero de &cido 6 valor acido.
Es el numero de miligramos de hidréxido de potasio necesarios para neutralizar 1

g de la muestra.
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» Reactivos y materiales.
e Solucién estandar (0.1N) de KOH.

Disolver 6.6 g de hidréxido de potasio en 5.6 g de agua destilada, después diluir
con etanol desnaturalizado 6 al 95% en 1000 mL. Estandarice con acido
clorhidrico 0.1 N.

e Solucion indicadora fenoftaleina.
Disolver 1 g de fenoftaleina en 100 mL de etanol desnaturalizado 6 al 95%.

e Xileno.

» Procedimiento.
Pesar 1 6 2 g de la muestra en un matraz de 250 mL agreagr 40 mL de xileno.
Calentar en una patrrilla de calentamiento para disolver la muestra.

Agregar de 3 a 5 gotas de la solucién indicadora de fenoftaleina y titular la
solucién, hasta que perisista el color rosa por 10 segundos.

Agitar vigorosamente el matraz durante la titulacion.Si la cera precipita durante la
titulacion vuelva a calentar la solucion con la muestra. La titulacion se realiza lo
mas rapido posible, registrando el nimero de mL de la solucion alcalina estandar
usada.

» Calculo.
Se calculé el numero de &cidos libres de la siguiente manera:
NUmero de acido= (AN*56.1)/B
A: mililitros de solucién alcalina requerida para titular la muestra.
N: Normalidad de la solucién alcalina.

B: gramos de muestra usados.
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Determinacion del punto de fusion.
Colocar un termémetro de -10 a 400 °C en el equipo de Fisher Jhons.

Colocar una pequefia cantidad de muestra en un porta objetos del equipo de
Fisher Jhons.

Encender el equipo y ajustar el calentamiento en el 5 de la escala del equipo de
Fisher Jhons.

Observar y tomar la lectura de temperatura de los puntos de fusion de la muestra.
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ANEXO (B) Espectros Infrarrojo (IR).
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Figura B.1Espectro de IR &cido erucico estandar.
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Figura B.4 Espectro de IR &cido ertcico R.M y R.M2 comparacion.
E= erucicoRM2
5_
e Ma o/
E 2- \ }I LI
L wiesr WK 0 .
| g Rl anr
T A A b zm@ss 6 |
0= B é% s!:a'j 6 72049
14 B
341559
1F 34248 2920 1&919.3%%5511-'?54 A
VUMD B0 0D 340 3D 3000 280 260D 2400 2200 2000 8O0 1800 1400 420 doo0 E0 60D 4
Wavenumber
Figura B.5 Espectro de IR acido erucico R.M2 comparardo con el estandar.
0= grucico p25:4:1

ADDD SBDD SEDD 3:100 3200 SDDD 2BDD 2EDD 2400 2200 2DDD 1EDD 1600 MDD 12DD 1DDD 800 BO0 4
Wavenumber

Figura B.6 Espectro de IR acido erucico purificadol.
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Figura B.7 Espectro de IR &cido erucico purificadol comparado con el
estandar.
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