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En el presente trabajo se muestran los resultados de la modificacion del aceite d
guerilla y la posterior obtencién de acido sebacico y 2-octanol mediante procesos
pirolisis caustica; esta ultima reaccion se llevé a cabo por dos rutas: una a partir
los metilésteres y |a otra a partir de los metilésteres epoxidados del mismo aceite. Se
analizé el grado de conversién y se compararon los productos hallados por las dos
rutas. En la caracterizacion de reactivos y productos se emplearon normas técnicas
ASTM (Acidez, yodo, saponificacién e hidréxilo) y técnicas analiticas de cromatogra-
fia gaseosa y espectroscopia del infrarrojo.

En la reaccion de pirolisis caustica se evaluaron las siguientes variables: tipo de ca-
talizador, la temperatura, el tiempo de reaccion y las relaciones molares de los reac-

tivos. Los resultados muestran que los metilésteres epoxidados en el proceso de pirolisis
caustica tienen mayor reactividad quimica que los mismos metilésteres, lo cual se ve reflejado en unos mayores
rendimientos hacia el acido sebacico y el 2-octanol, permitiendo obtener finalmente, derivados oleoquimicos de
alto valor agregado.

Palabras clave: Aceite de Higuerilla, acido sebasico, 2-octanol, metilésteres, metilésteres epoxidados, pirolisis
caustica, derivados cleoguimicos

Introduccion

El aceite extraido de la semilla de higuerilla es una materia prima con un gran potencial en la industria quimica
pues, cuenta con innumerables aplicaciones conocidas que van desde los polimeros y los lubricantes hasta com-
puestos farmaceuticos contra el cancer. La India es el principal productor mundial con 60% del mercado global [1]
y provee 90% del aceite que consume los Estados Unidos [2,3]. En Colombia, un pais con una economia esen-
cialmente agricola, no existe una industria en torno a este cultivo, sin embargo en los ultimos dos afios entidades
como Corpoica, apoyada por el Ministerio de Agricultura de Colombia, ha venido investigando y promoviendo el
cultivo de esta oleaginosa. Enire otras razones, se plantea el cultivo de la higuerilla como una alternativa para
pequefios y medianos agricultores, sin embargo, la intensificacién del cultivo en el pais, aun sigue siendo tema
de discusion, debido a que no se ha implementado una politica estatal directa sobre el tema.
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Dentro de los muchos derivados oleoquimicos del aceite de higuerilla, el acido sebécico y el 2-octanol, se obtienen
por reacciones de pirolisis caustica del aceite. El acido sebasico es un &cido dicarboxilico muy importante a nivel
industrial, debido a la diversidad de aplicaciones que tiene, entre las cuales se destacan la produccién de nylon
6/10 (un polimero usado en la fabricacion de cerdas para brochas y cepillos de dientes), plastificantes, esteres,
refrigerantes para motores, poliamidas, peliculas y vaciados de poliéster, tintas, adhesivos, lubricantes, revesti-
mientos y vaciados de poliuretano; de la misma manera, el 2-octanol o alcohol caprilico es ampliamente utilizado
en la produccion de agentes plastificantes, agentes floculantes y perfumeria sintética.

En el presente trabajo se resalizaron diferentes reacciones secuenciales para transformar el aceite de higuerilla
hacia unos productos deseados: el 4cido sebasico y el 2-octanol; una primera etapa consistié en la reaccion de
transesterificacion, luego una reaccién de epoxidacion de los productos anteriores y finalmente una etapa de piro-
lisis, tanto de los metilésteres como de los metilésteres epoxidados.

ceso de transesterificacion

En un sentido amplio, la transesterificacion implica tres grupos diferentes de reacciones, segun un éster reaccione
con un alcohol (alcohdlisis), con un &cido carboxilico (acidolisis) o con otro éster (interesterificacion).

* La Alcohdlisis implica la sustitucién del grupo alquilo del éster por otro grupo alquilo a través de la reaccién del
éster con un alcohol. La reaccién se denota en términos del alcohol reaccionante asi: metandlisis, etandlisis, gli-
cerolisis, entre otros.

* La Acidolisis es la reaccion entre un éster y un acido implicando la sustitucion del grupo acilo del éster.

« La Interesterificacion es el intercambio entre los grupos acilo y alquilo de dos ésteres diferentes.

La literatura es ambigua en el manejo de la terminologia de estas reacciones, ya que algunos autores emplean
el término transesterificacion para referirse unicamente a las reacciones de interesterificacion, mientras que otros
emplean el término interesterificacion en un sentido amplio de la palabra para referirse a los tres tipos de reac-
ciones; a pesar de ello, resulta méas practico emplear el término transesterificacion para referirse a las tres reac-
ciones.

Las bases y los acidos son los catalizadores mas usuales. Entre los primeros los mas efectivos son los alcoxidos
de metales de sodio y potasio. Entre los acidos, el sulfurico, el clorhidrico y algunos sulfonicos son los mas utiliza-
dos [4]. Esta reaccion es mas rapida con catalizadores basicos que con los catalizadores acidos [5]. La literatura
nos muestra de manera amplia el empleo de otros catalizadores en la reaccién de transesterificacion [6-13].

A continuacidén se muestra la reaccion de transesterificacién (ver Figura 1) mas tipica, representada por la meta-
nolisis:
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Figura 1. Esquema de la reaccion de metandlisis.




Segun la estequiometria de la reaccion global, por cada mol de triglicérido se necesitan tres moles de alcohol y se
obtienen tres moles de ésteres y una de glicerina. La reaccion supone la transformacion de las moléculas de trigli-
céridos, que son grandes y ramificadas, en moléculas de ésteres de acidos grasos, que son lineales no ramificadas
mas pequefias y muy similares en tamafo a los componentes del gasoleo mineral. Quimicamente la metandlisis
consiste en tres reacciones consecutivas y reversibles [14]. (ver Figura 2).
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Figura 2. Reaccion de transesterificacion

Proceso de Epoxidacion

El método utilizado en la fase experimental para la epoxidacion de la instauracion del doble enlace del acido rici-
noleico, consiste en un sistema conocido como reaccién de Prileschajew, que se realiza mediante la reaccion con
acidos percarboxilicos o peracidos [15-27]. Esta reaccion esta esquematizada en la Figura 3:

La epoxidacién con acidos percaboxilicos es un proceso catalizado generalmente por los acidos minerales so-
lubles en agua, tales como &cido sulfirico, tungstico o molibdico. El 4cido mineral se usa para catalizar la trans-
formacion de un &cido carboxilico, por ejemplo, acético, 3-clorobenzoico y trifluoroacético, al respectivo acido
percarboxilico mediante la reaccién con perdxido de hidrégeno. Los epoxidos son producidos por la reaccion no
catalitica del acido percarboxilico con el alqueno.
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Figura 3. Esquema de reaccion para la epoxidacién de instauraciones

Proceso de pirolisis

El &cido sebasico y el 2-octanol se producen industrialmente por reaccion de pirolisis caustica del aceite de higue-
rilla, sus metilésteres o sus metilésteres modificados, siendo predominante la pirolisis del aceite; este proceso se
lleva a cabo en un medio térmico a temperaturas entre 250 — 300°C.

La utilizacién del metil éster en lugar del aceite, facilita la purificacion de los productos finales y evita la posible
formacion de productos no deseados, ya que no hay glicerina presente en el medio de reaccion.




El esquema de la reaccion se muestra en la Figura 4. Dynthan y Weedon [28] propusieron un mecanismo de la
reaccion (Figura 5). Los efectos de la temperatura, el tiempo de reaccién y las relaciones molares de NaOH/ aceite
diluente sobre el rendimiento hacia los productos, han sido estudiados por algunos autores [29-33].
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Materiales y métodos

Reaccion de Transesterificacion: Se emple6 un Aceite de higuerilla comercial suministrado por una empresa
local; al cual se le midieron diferentes indices de calidad aplicando normas ASTM: acidez (ASTM D-1980), indice
de yodo (ASTM D-5554), indice de saponificacion, (ASTM D-5558) y humedad(ASTM D-2216). En esta etapa se
utiliz6 metanol anhidro 99.9% (Merk), como catalizador se empled hidroxido de potasio en lentejas 99% (Merk).
Esta reaccion se llevo a cabo en reactores de vidrio, provistos de un sistema con reflujo y agitacion magnetica; el
calentamiento se realizé6 empleando bafio de aceite térmico. La relacion molar empleada fue 5:1 Metanol/Aceite
de higuerilla, y el peso de catalizador (KOH) de 0.7% p/p. La temperatura de trabajo se regulo entre 60-65°C vy el
sistema permanecioé con agitacion constante y reflujo por dos horas.




Reaccion de Epoxidacion: En esta etapa se empleo el metiléster (obtenido la etapa anterior); los demas reac-
tivos empleados en esta etapa fueron: acido acético glacial al 99% (Panreac), peréxido de hidrégeno al 35 % en
volumen (Merk), benceno 99% (Merk) y dcido sulfirico (Merk). Las cantidades de reactivos utilizados en la re-
accion de epoxidacion se calcularon con base en el peso de metil ester de acuerdo a los siguientes porcentajes
mostrados en la Tabla 1:

Tabla 1. Porcentaje de cada uno de los reactivos para el proceso de epoxidacion

Acido acético: 8.4 %
Benceno: 25%

Perdxido de hidrogeno: 57.8%
Acido sulftrico: 0.55%

Esta reaccion se llevo a cabo en reactores de vidrio, provistos de agitaciéon magnética; el calentamiento se rea
empleando bafo de aceite térmico. La adicién del peréxido se hizo empleando un dosificador de flujo volumétric
Después de afiadir todo el peroxido de hidrégeno se aumento la temperatura hasta 55°C y permanecié asi po
horas con reflujo.

Reaccion de Pirolisis: Para la reaccion de pirolisis caustica se uso como catalizador el 6xido de plomo (Merk),
asi como el hidréxido de sodio en lentejas (Merk) y aceite térmico Mineroil ® como medio térmico de reaccion.
Para esta reaccion se disefié un reactor de acero inoxidable de 1 L de capacidad.

En esta reaccion se emplearon dos rutas que utilizaron el mismo procedimiento pero con una variacién en cuanto
a los reactivos de partida: en un caso se empled metiléster y en el otro el metiléster epoxidado.

En esta reaccidn se producen basicamente dos elementos de interés: un producto de cola (acido sebasico) y un
de condensacion (2-octanol). Terminado el tiempo de reaccién, la masa se retira del reactor y se somete a un tra-
tamiento de separacion y purificacion.

Separacién y purificacién del Acido Sebacico: Se realiza una hidrélisis acida del producto de cola de la re-
accion de pirolisis adicionando acido clorhidrico diluido hasta un pH de aproximadamente 6, manteniendo una
temperatura entre 60 y 70°C; luego se adiciona carbén activado a una temperatura entre 60-70 °C durante media
hora con buena agitacion, y después se filtra en caliente. El producto filtrado se calienta a una temperatura de 90
°C y se le afiade &cido clorhidrico hasta alcanzar un pH entre 1 y 2. Los cristales de acido sebasico se lavan con
agua fria (15 - 20 °C) hasta que el agua de lavado presente prueba negativa del idn cloruro, y posteriormente se
secan entre 75y 90 °C.

Analisis de resultados

Composicion y Propiedades Fisicoquimicas del Aceite de Higuerilla: La tabla 2 muestra algunas propiedades
fisicoquimicas del aceite obtenidas mediante la aplicacion de normas técnicas ASTM. En la parte inferior de la
tabla se muestran los resultados de composicion quimica obtenidos mediante el proceso de transesterificacién.

Los productos de reaccion se analizaron por cromatografia gaseosa empleando estandares de los metilésteres
en un cromatografo de gases Agilent 6890N, con detector TCD dotado con una columna AT-WAX, de 60 metros
de longitud y 0.32 m de diametro interno, y un espesor de pelicula de 0.25 m, se empled hidrogeno como gas de
arrastre. Los grupos funcionales de los productos se analizaron mediante técnicas espectroscopicas, para esto se
empled un espectrémetro infrarrojo FT-IR marca Shimadzu, provisto con celda de KBr.




Tabla 2. Propiedades fisicas y composicion de dcidos grasos del aceite de higuerilla

Caracteristicas fisicoquimicas Valor
Valor acido (mg KOH/g aceite) 57
indice de Hidroxilo 154.6
Indice de yodo (Wijs) 85.9
indice de saponificacion 179.4
Composicion de metilésteres (% w)
Metiléster del Acido palmitico 1.7
Metiléster del Acido estearico 2.4
Metiléster del Acido araquidénico 0.3
Metiléster del Acido oléico 3.9-4.2
Metiléster del Acido ricinoléico 88-89.8
Metiléster del Acido linoléico 5-6.7
Metiléster del Acido linolénico 0.5-0.9

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos en el proceso de epoxidacion.

Tabla 3. Conversién a epoxido de los metil ésteres insaturados

Epoéxido % de Conversidn
Metil Oleato 97
Metil Linoleato 97
Metil Ricinoleato 98.5

Se observa que la conversion de los metil ésteres insaturados del aceite de higuerilla hacia el respectivo epdxido
fue supericr al 95 % después de 24 horas de reaccion.

De acuerdo a los datos mostrados en la tabla 4, se observa una mayor conversion de acido sebéasico cuando se
empled el metiléster epoxidado, evidenciandose asi una mayor reactividad de éste con respecto al metiléster sin
madificar:

También se realizé una medida del punto de fusion del producto separado y purificado obteniéndose un valor de
130°C, siendo este un dato muy cercano al reportado en |a literatura.

Tabla 4. Comparacion rendimientos de acido sebacico

Tipo de Temperatura Tiempo de Rendimiento Prueba #
molécula °Cc reaccién (h) %
260 & 20.56 1
280 & 21.64 2
300 4 35.28 3
. 260 L3 31.01 4
Metil
- 280 5 37.20 5
ricinoleato 300 z 5.0 =
260 6 46.20 i
280 [§] 48.20 8
300 6 57.60 9
260 4 41.31 10
280 4 45.10 11
300 & 46.21 12
Metil 260 5 50.12 13
ricinoleato 280 S 54.20 14
epoxidado 300 5 54.45 15
260 6 58.21 16
280 6 65.11 17
300 6 70.52 18




Conclusiones

- El rendimiento de &cido sebécico se ve altamente influenciado por condiciones de reaccion tales como la presen-
cia del aceite térmico, temperatura de reaccién, tiempo de reaccion y naturaleza del sustrato.

« Los rendimientos obtenidos con el metil éster epoxidado mostraron ser mas altos que sus similes obtenidos con
el metiléster.

« La purificacion es una etapa fundamental en la produccién de acido sebacico.

» El punto de fusioén hallado para el acido sebacico es muy cercano al dato reportado en la literatura, evidencian-
dose la pureza del producto obtenido.
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