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Produccion de epoxido de soya con 4cido peracético generado in
situ mediante catdlisis homogénea

Soybean epoxide production with in situ peracetic acid using homogeneous
catalysis

Luis Alejandro Boyaca' y Angela Aurora Beltran®

RESUMEN

El uso de aceites vegetales se ha convertido en una excelente alternativa para la sustituciéon de productos de origen petroqui-
mico. Los epdxidos obtenidos a partir de estos aceites se utilizan ampliamente como plastificantes y estabilizantes del PVC y co-
mo materia prima en la sintesis de polioles para la industria del poliuretano. Este trabajo presenta la obtencién del epéxido de
soya utilizando un catalizador homogéneo en un reactor agitado mecénicamente, a condiciones isotérmicas. Se obtiene como
mejor resultado un contenido méximo de oxigeno oxirano de 6,4 %, usando concentraciones de perdxido de hidrégeno (25%
de exceso molar), 4cido acético (5% p/p) y dcido sulfdrico (2% p/p) a 80°C.

Palabras clave: epoxidacién in situ, aceite de soya, dcido peracético, perdxido de hidrégeno, écido sulfirico, contenido de oxi-
geno oxirano.

ABSTRACT

Using vegetable oils has become an excellent option for petrochemical product substitution. The epoxides obtained from such
oils have wide applications as plastifiers and PVC stabilisers and as raw material in polyol synthesis for the polyurethane industry.
This paper presents soybean oil epoxidation using a homogeneous catalyst in a well-mixed, stirred reactor being operated in iso-
thermal conditions. The best result achieved was a 6.4% oxyrane oxygen content using hydrogen peroxide (25% molar excess), a-

cetic acid (5% p/p) and sulphuric acid (2% p/p) concentrations at 80°C.
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Introduccién

El previsible agotamiento del petréleo ha generado gran interés
cientifico y econémico por disminuir la dependencia de la indus-
tria con respecto al uso de productos de origen petroquimico que
puedan sustituirse por derivados de recursos naturales renovables.
Por tal razén, la modificacion quimica de productos agricolas ha
tenido gran acogida, en especial el uso de aceites vegetales, cuyos
altos volimenes de produccion satisfacen la demanda alimenticia
y permiten su aplicacién en otras industrias. Este trabajo se orienté
para contribuir al establecimiento de la factibilidad técnica y eco-
némica de producir, a gran escala, compuestos derivados de acei-
tes vegetales (de importancia en el pais) para su uso en la industria
del plastico (produccién de PVC, espumas de poliuretano, entre o-
tros). Para este estudio se utilizard aceite de soya, el segundo de
mayor produccién en Colombia, el cual, debido a su alto grado de
insaturacion, se espera genere el epéxido de mejor desempeio.

El objetivo Gltimo de nuestra investigacién es la evaluacién del
proceso de produccion de polioles poliéster mediante la epoxida-
cién y posterior hidroxilacién del aceite de soya para su uso en la
industria del poliuretano. Este articulo presenta, como primer pa-
so, el establecimiento de las condiciones de operacién necesarias
para la epoxidacién de aceite de soya a nivel laboratorio, utilizan-

do un catalizador apropiado. Se estudian variables fundamentales
como concentracién de reactivos y temperatura mediante el uso
de superficies de respuesta; ademas, el epdxido obtenido se carac-
teriza y compara satisfactoriamente con los productos comerciales.

Aspectos teéricos

Los epdxidos de cadena larga que se obtienen de los triglicéridos
de aceites vegetales (Figura 1) pueden usarse directamente en PVC
para modificar su flexibilidad, elasticidad y dureza, impartiendo al
polimero estabilidad frente al calor y a la radiacién UV. Ademas se
utilizan como lubricantes y detergentes en el mejoramiento de
propiedades, en la produccion de recubrimientos ceramicos, pin-
turas, y en formulaciones cosméticas y farmacéuticas (Campanella
y Baltands, 2005: 208). Por otra parte, debido a la alta reactividad
del grupo oxirano, los epdxidos también son materias primas para
gran variedad de quimicos como glicoles, alcanolaminas, amino-
acidos, compuestos carbonilicos, olefinicos y poliméricos como
poliéteres y resinas epoxicas (Buffon y Schuchardt, 2003).

A escala industrial, la epoxidacién de aceites vegetales se realiza
mediante la reaccion de Prileschajewl, en la que el aceite insatura-
do reacciona con un acido percarboxilico, obtenido a partir de la
reaccién del 4cido correspondiente con peréxido de hidrégeno
(Rios et dl., 2005: 19). Los é&cidos percarboxilicos pueden obte-
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nerse in situ o prepararse previamente. En general, se acepta que
el proceso in situ es mas seguro, puesto que el uso del peroxidcido
obtenido previamente puede generar mezclas detonantes a altas
concentraciones del oxigeno activo que explotan facilmente con el

calor (Rangarajan et dl., 1995: 1161).
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Figura 1. Reaccién de epoxidacién de aceite de soya

Tipo de catalizador

La produccién de epoéxidos se realiza utilizando como catalizador
un é&cido mineral fuerte, como el acido sulfirico; sin embargo, el
uso de dichos &cidos presenta desventajas, ya que son poco selec-
tivos. Ademds, aspectos ambientales concernientes a la disposicién
de las sales formadas durante la neutralizacién final, asi como otros
problemas técnicos asociados con su uso -tales como la corrosién

y posteriores operaciones de separacién- (Rios et dl.,

2005: 19)

han generado interés en el uso de catalizadores de tipo heterogé-

neo (Tabla 1).

Tabla 1. Condiciones reportadas para la epoxidacién de aceite de soya

Catalizador Peracido SIi?u Solvente | X* | COO** Referencia
Ninguno Férmico Si_ |Benceno| 99 5.9 |Campanella,2005
CATALIZADOR HOMOGENEO
H,SO, Acético No No 97.7 | 6.68 Wohlers, 1958
H,SO, Acético Si No --- 4.3 Rangarajan,1995
H,SO, Acético Si No — 4.6 | Rangarajan,1995
H,SO, Acético Si No --- 6.07 Medina, 2006
CATALIZADOR RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Lewatit Sc 108 Acético No No - 6.6 Eckwert, 1987
Dowex 50X Acético Si No 89.7 | 5.94 |Sinadinovi¢,2001
Amberlite IR-120|  Acético Si No 91.1 5.99 | Sinadinovi¢,2001
Amberlite IR-120|  Acético Si | Benceno| 97.7 | 5.88 | Sinadinovi¢,2001
Amberlite IR-120 Acético Si | Tolueno -- 6.8 Petrovic, 2002
Amberlite IR-120|  Férmico Si | Tolueno | --- 6.5 Petrovi¢, 2002
Lewatit K2431 Acético Si No - 4.74 Carcia, 2004
Resina cationica Propandico | Si | Tolueno | 88.8 7.2 Gurbanov, 2005

KU-2x8

CATALIZADOR METALES DE TRANSICION

Acrilamida/ acido

itacénico .
/peroxomolibdat - - No - 6.08 Garnica, 1999
OS***
Bisacrilamida/
4cido - -—- No - 7.0 Garcfa, 2000
itacénico / Mo
Metiltrioxo-Re --- --- | CH,Cl, | 100 --- Gerbase, 2002
CATALIZADOR ENZIMATICO
Novozé)me 435 Acético Si | Tolueno | --- --- Klass, 1999
Novozyme 435/ | q10icq Si | Tolueno | 97.9 | 6.98 | Vicek, 2006
Lewatit

* X: conversién de reaccién (%);

** COO: contenido de oxigeno oxirano (%);

*** Este ensayo reporta el uso de TBHP como oxidante;
--- No estd reportado / No aplica.

Las resinas de intercambio i6nico, por ejemplo, disminuyen la de-
gradacion del epéxido vy facilitan su regeneracion (Musante et 4l.,
2000: 166), pero presentan serias desventajas en su aplicacion in-
dustrial debido al desgaste mecénico, hinchamiento, formacion de
puntos calientes (dada la dificultad en la remocién de calor) y su
rapida desactivacion para la produccion del peracido (Eckwert,
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1987: 5). Por otra parte, la epoxidacion enzimdtica (mediante lipa-
sas), tiene claras ventajas sobre los otros catalizadores, incluyendo:
(i) condiciones intermedias de reaccién (temperaturas bajas, pH
neutro para la fase acuosa), (i) no hay necesidad de adicionar aci-
dos percarboxilicos, (iii) alta estereoselectividad, (iv) disminucion
considerable de reacciones colaterales, y (v) elevada conversion
(Vicek T. y Petrovi¢, 2006:. 247). No obstante, presenta desactiva-
cion total del catalizador después de pocas corridas (Rios, 2003:
53), sin contar los altos tiempos de reaccién y el costo de la enzi-
ma.

Es claro que el uso de catalizadores heterogéneos no presenta so-
luciones definitivas. Se prefiere, por lo tanto, el uso de écido sulfd-
rico teniendo en cuenta su bajo costo y excelente actividad catali-
tica; ademas, actualmente se prefiere utilizar este tipo de acidos
minerales fuertes para el proceso de epoxidacién a nivel industrial.
Se espera obtener un contenido de oxigeno oxirano aproximado
entre 4y 6,0% (Tabla 1), ya que valores superiores se logran con el
uso del peracido producido ex situ, con catalizadores metalicos
muy especificos o con el empleo de solventes (poco conveniente,
ya que generan etapas posteriores de separacion).

Desarrollo experimental
Materiales

Se utilizé aceite de soya, marca Fritis, provisto por Sigra (valor yo-
do: 130 g 1,/100 g aceite) junto con peréxido de hidrégeno (H,0,,
50% p/p), acido acético glacial (CH;COOH, 98% p/p) y écido sul-
farico (H,SO,, 96% p/p), todos reactivos analiticos marca Merck. El
sistema de reaccion (Figura 2) incluye un reactor de 500 mL, en-
chaquetado, con tapa de vidrio de 5 bocas, una central para agita-
cién mecanica y 4 periféricas, para: adicion de reactivos, toma de
temperatura, de muestra y acople, con un condensador de vidrio.
La temperatura dentro de la chaqueta se regulé usando un bafo
con termostato y un serpentin de cobre sumergible (para enfriar el
bafio); en la adicién de la solucion catalizadora se usé una bomba
peristaltica, y para la agitacién del sistema un motor mecanico con
velocidad regulable entre 100-2.000 r.p.m.

Figura 2. Sistema de reaccién para la epoxidacion de aceite®
Metodologia

El reactor se carga con aceite de soya y se procede a aumentar la
temperatura del sistema hasta el valor requerido. La reaccion inicia
con la adicién de la soluciéon catalizadora al reactor, disolviendo
previamente el dcido sulfdrico en el oxidante (peréxido de hidré-
geno) para evitar un color pardo en el aceite si se adiciona directa-

* Laboratorio de Electroquimica y Catélisis, Departamento de Ingenierfa Quimi-
ca, Universidad Nacional de Colombia.
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mente el catalizador al medio de reaccién. Dicha solucién se ali-
menta en su totalidad durante los 10 primeros minutos de reac-
cién, de forma automdtica, mediante una bomba peristaltica con
un caudal de 8.8 mL/min. El control de temperatura mediante la
inmersion del serpentin (refrigerado con agua) en el bafio con ter-
mostato debe continuarse por intervalos durante la primera hora y
media de reaccion para mantener isotérmico el reactor. Las mues-
tras obtenidas del reactor se lavan 4 veces con agua fria en rela-
cién de 3:1 volimenes y posteriormente se centrifugan a 3.200
r.p.m. por un intervalo de 20 minutos.

Determinaciones analiticas

Para el seguimiento del avance de reaccién se determiné el conte-
nido de oxigeno oxirano (COO) atendiendo la norma NTC 2366,
usando una centrifuga de 6 tubos. Se determiné la densidad vy el
valor écido para el aceite y el epoxido obtenido segln las normas
NTC 3305 y 2366. La humedad se determiné con el titulador au-
tomético y el método No. 130 de Karl-Fischer, previo secado de
las muestras en horno con bomba de vacio.

Resultados

Se seleccionaron 4 factores principales: temperatura y concentra-
ciones de perdxido de hidrégeno, acido acético y acido sulfdrico,
tomando como pardmetro la velocidad de agitacién (150 r.p.m.).
La Tabla 2 presenta los valores maximos de contenido de oxigeno
oxirano obtenidos en cada uno de los 16 ensayos de epoxidacién
propuestos.

Tabla 2. Resultados de los ensayos experimentales.

Temperatura| [H,0,] | [CH,COOH] | [H,S0,] | COO
Ensayo o % o/ o al
No. €0 o o p/p res'pe 0 a %
exceso aceite
1 60 25 5 2 5.7
2 80 25 5 2 6.4
3 60 75 5 2 5.6
4 80 75 5 2 4.6
5 60 25 10 2 5.6
6 80 25 10 2 5.4
7 60 75 10 2 4.8
8 80 75 10 2 5.5
9 60 25 5 4 5.6
10 80 25 5 4 4.9
11 60 75 5 4 3.7
12 80 75 5 4 6.1
13 60 25 10 4 4.0
14 80 25 10 4 5.7
15 60 75 10 4 5.5
16 80 75 10 4 5.1

La variable de respuesta escogida puede analizarse en diversas su-
perficies de respuesta que relacionen los factores y niveles escogi-
dos para la epoxidacién. Para el COO maximo se generan cuatro
superficies de respuesta teniendo como parametros la temperatura
y la concentracién de 4cido sulfdrico, variando el nivel bajo (-) o
alto (+) en ambos pardmetros (Figura 3) y graficando los niveles
escogidos de los otros factores (concentracion de peréxido de hi-
drégeno y de acido acético) acorde con los valores escogidos (Ta-
bla 1) en los cuatro factores a analizar. En cada superficie de res-
puesta se observan entre tres y cuatro regiones, y un pliegue indi-
cando la inclinacion de la superficie. La zona mds oscura corres-
ponde a la capa superior, donde se obtiene el COO méximo. Para
un nivel bajo de temperatura (60 °C) y un nivel bajo de concentra-
ci6n de catalizador (2% p/p de H,SO,), el valor més alto para el
COO méximo obtenido entre los cuatro experimentos (ensayos T,
3,5y 7) es de 573%, utilizando un nivel bajo para la concentra-
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cién de peréxido de hidrégeno (25% de exceso molar) y para la
concentracién de acido acético (5% p/p respecto del aceite)
(Figura 3, A).
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Figura 3. Superficies de respuesta para el contenido maximo de oxigeno
oxirano (COO) a diferentes niveles de temperatura y concentracién de
catalizador: A) ensayos 1, 3, 5y 7; B) ensayos 2, 4, 6 y 8; C) ensayos 9, 11,
13y 15; D) ensayos 10, 12, 14y 16.

Para los ensayos 2, 4, 6 y 8 (Figura 3, B), el valor mas alto de CCO
corresponde al 5,62%, y para los ensayos 9, 11, 13 y 15, al 6,4%
(Figura 3, C); ambos valores se obtienen, nuevamente, en los nive-
les mas bajos de los otros factores (25% de exceso molar de
peréxido de hidrégeno y 5% p/p con respecto al aceite de 4cido
acético). Solamente para la cuarta superficie de respuesta (Figura
3, D) se obtiene el valor mas alto de COO méaximo (6,09) usando
un nivel bajo en la concentracién de acido acético pero alto para
la concentracién de peréxido (75% de exceso molar). Esta diferen-
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cia puede deberse a que dichos experimentos (ensayos 10, 12, 14
y 16) fueron realizados al nivel mas alto de temperatura y concen-
tracion de catalizador (80 °C y 4% p/p de &cido sulfdrico), lo cual
podria generar interacciones entre las especies quimicas de dificil
interpretacién usando un modelo lineal. Asi, dentro de los niveles
estudiados para los cuatro factores, un nivel bajo en las concentra-
cién de los tres reactivos (acido carboxilico, oxidante y catalizador)
pero un nivel alto en la temperatura son las mejores condiciones
de reaccién que conllevan al valor més alto de COO (Figura 3, C).

7.0
6.0 S
5 O A A
’ A~
40
3.0 « -+ Ensayo No.2, T=80°C
20 [H,0,] = 25% exceso molar
[CH;COOH] = 5% plp
10 (H,S04] = 2% plp
0 1 2 3 4

Figura 4. Perfil de COO para un ensayo de epoxidacién.

La eleccion de niveles para los factores escogidos fue acertada y
permitié obtener epéxido de soya con un contenido de oxigeno
oxirano de 6.4% en un tiempo de reaccién de 2,3 h, utilizando
5% p/p (respecto del aceite) de acido acético, 25% de exceso de
peréxido de hidrégeno y 2% p/p de catalizador homogéneo (acido
sulfdrico). El perfil de concentracién obtenido para la mejor reac-
ci6n (ensayo No. 2) se presenta en la Figura 4. Se obtiene una cur-
va tipica de epoxidacién con un valor méximo esperado debido a
la gran variedad de reacciones de degradacién que sufre el anillo
oxirano en presencia de agua y 4cido acético solvatado, cataliza-
das en medio 4cido.

El COO maximo tedrico para el aceite epoxidado de soya se cal-
130 g I, 1 mol I, 1mel0  16g0

- = = RB.130% 7

cula como: 100 g ESS0  I53.Bgl,  1mell,  1mol O % .

En dicho COO maximo tedrico se obtiene un rendimiento de
78%, similar al valor esperado (80%) para reacciones de epoxida-
cién in situ (Klass y Warwel, 1999: 128; Wohlers et dl., 1958:
1686).

El valor de COO para el aceite epoxidado de soya obtenido es
comparable con los reportados por la literatura en el proceso con-
vencional: algunos autores (Rangarajan et dl., 1995) obtienen
epoxido de bajo contenido de oxigeno de oxirano (4,6%) usando
concentraciones excesivas de los reactivos, en tanto que otros
(Medina et 4l., 2006) reporta valores de 6,07% de COO con tiem-
pos de reaccién mayores (4,2 h). Ademas, se superan valores de
6,08% de COO obtenidos en otros tipos de sistemas usando catali-
zadores con metales de transicion (Garnica, 1999) o valores de:
4,74% (Garcia y Pascuales, 2004) y 5,9% (Sinadinovi¢-Fiser et 4l.,
2001) con resinas de intercambio iénico (para tiempos de reaccion
superiores a 3 h); aunque los mejores resultados se logran con el
uso de solventes (ej., tolueno o benceno) (Tabla 1).

Finalmente, las caracteristicas del epéxido obtenido (Tabla 3) son
comparables con los epéxidos disponibles comercialmente a partir
de aceite de soya: 6,4% (Zaher, 1989), Epoflex S 40 E: 6,0% (Fore-
ro et 4l., 2003), Drapex ® 39: 6,2-6,7% (marca Crompton), aun-
que existen en el mercado otros de mayor contenido como Dra-
pex ® 6,8 (7,0%, Crompton), PlasCheck ® 775 (6,9%, Ferro) y

Flexol ®
Company).

(7,1% con aceite de linaza, The Dow Chemical

Tabla 3. Propiedades del aceite epoxidado de soya obtenido.

PROPIEDAD Experimental REFERENCIA
Gravedad o 0.992 Drapex ® 6.8
especifica =25°¢ 0.991 0.990 — 0.996 | Epoflex S 40 E

Drapex ® 39
. L 0.993-0.997 -
Densidad gm o --- Vikoflex ®
(T=20°C) 0.994 7170
F 1.4720 -
1.470-1.479 | P
- mg KOH/ < 0.80 Drapex ® 39
Valor dcido g muestra 0.70 0.7 max. Epoflex S 40 E
Epoflex S 40 E
6.0 Drapex ® 39
. 6.2-6.7 Paraplex® G-
Lontenidode | o0 | 64 68 52 PlasCheck
8 6.9 ®775
7.0 Vikoflex ®
7170

Otro logro de esta investigacion es la disminucién de la concentra-
cién de los reactivos utilizados en la epoxidacién convencional de
aceites preparados en forma in situ con catalizador homogéneo. El
nivel de 4cido acético (5% p/p) se disminuyé significativamente
comparado con los reportados por otros autores: 9% (Benavides,
2006), 15% (Medina et dl., 2006), 11.3% (Rangarajan et dl., 1995),
14% (Sinadinovi¢-Figer et dl., 2001) y 21% p/p (Forero et dl., 2003)
(Garcia y Pascuales, 2004); de igual forma, se disminuyeron los ni-
veles de perdxido de hidrégeno: 140% (Benavides, 2006), 240%
(Medina et 4l., 2006) y 340% (Forero et dl., 2003; Garcia y Pas-
cuales, 2004) de exceso molar, y se disminuyé la concentracién de
acido sulfarico: 3-5% (Forero et dl., 2003) y 5% (Garcia y Pascua-
les, 2004; Medina et dl., 2006).

El rendimiento de la reaccién permitié obtener 150 g de epdxido
de soya purificado por cada 200 mL de aceite alimentados al reac-
tor. Ademds, se realizaron estudios de degradacion para una
muestra del epéxido determinando su COO en el tiempo y se ob-
tuvo un valor similar al inicial (6,3%) 13 dfas después de su pro-
duccion, disminuyendo a valores de 6,2, 6,1 y 5,9% en intervalos
de 19, 27 y 60 dias después, respectivamente, permitiendo el al-
macenamiento de lotes de ep6xido producido durante tiempos re-
lativamente prolongados.

Conclusiones

La epoxidacién in situ del aceite de soya con el uso de peracidos
se llevé a cabo apropiadamente con el uso de un catalizador ho-
mogéneo. Se obtuvo un aceite epoxidado con 6,4% de contenido
de oxigeno oxirano, utilizando peréxido de hidrégeno (25% de
exceso) y acido acético (5% p/p) para la produccién del acido pe-
racético en presencia de acido sulfarico (2% p/p), a una tempera-
tura de 80 °C.

Las propiedades obtenidas en el epéxido de soya son comparables
con los valores reportados de los productos comerciales. Ademads,
la disminucién lograda en las concentraciones de los reactivos utili-
zados en la epoxidacién convencional de aceites por esta via
resulta muy conveniente para la etapa de purificacién y caracteri-
zacion del proceso, con sus respectivas ventajas econémicas.

Después de la obtencién del epéxido, la metodologia a seguir
comprende la produccién del poliol y su uso en formulaciones de
espumas de poliuretano, temas de estudio para futuras investiga-
ciones. A largo plazo se pretende generar opciones tecnolégicas
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limpias aplicables al aprovechamiento de recursos naturales reno-
vables de importancia para el pafs, teniendo en cuenta: a) el au-
mento del valor agregado de productos agricolas, en este caso, los
aceites vegetales; b) la disminucion de importaciones de materias
primas y su sustitucién por produccién nacional para la industria
del plastico, la cual presenta un crecimiento importante; c) el de-
sarrollo de procesos de produccién limpios a partir de recursos re-
novables.
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