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libros, articulosy patentes. En primera instancia se describen las tecnologias que
permiten obtener, a partir de los aceites de pdmay de palmiste, &cidos grasosy
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Filialmente, y teniendo en cuenta que tanto los &cidos como los ésteres metilicos
son materia prima para la produccién de alcoholes grasosy aminas, se describen
los procesos para la produccion de estos oleoquimicos.
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Introduccién

Laindustria quimica nacional debe ser
un sector que fortalezcay estimule el
crecimiento de la economia colom-
biana. Es por esto que aprovechar
materias primas disponibles como los
aceites de palmay de palmiste para la
produccién de oleoquimicos, puede
equilibrar la balanza comercial nega-
tiva que tienen estos productos en el
pais.

La productividad y su comerciali-
zacion, la tendencia de la demanday
las proyecciones del mercado mues-
tran ala"industria oleoguimica" como
una oportunidad para el desarrollo
nacional de la comercializacion de los
productos derivados de los aceites de
de palmay de palmiste. En Colombia
las expectativas ante las posibilidades
de transformacion de los aceites de
palmay de palmiste son grandes, més
aun si se tiene en cuenta que el pais
se encuentra en un proceso de reno-
vacion y ampliacion del area sem-
brada, con lo cual se espera que en
pocos afios haya un exceso de aceite
de palma y de palmiste que bien
podrian ser usados en la elaboracion
de productos oleoquimicos, teniendo
en cuenta que su uso esta limitado
actualmente a la industria de aceites
comestibles (90% de la produccion
nacional de aceite crudo de palma) y
en contados casos a la industria de
produccion dejabones (10%) (Jaimes,
Romero, 2003).

Tecnologia para la produccién de
oleoquimicos bésicos

Existen cuatro clases de oleoquimicos
basicos: los &cidos grasos, los ésteres
metilicos, los alcoholes grasos y las
aminas grasas. El glicerol se puede
adicionar a esta lista, puesto que es
un subproducto en muchas de las
reacciones para la produccion de
oleoquimicos basicos. Los procesos de
transformacion de los aceites de palma

y de palmiste a productos oleo-
guimicos basicos son relativamente
faciles, siendo las principales rutas de
transformacion la hidrélisis y la
transesterificacion (Cuéllar, 2000).

Acidos grasos

Los acidos grasos son las moléculas
base para la generacion de los
productos oleoquimicos comerciales
mas importantes. La molécula esta
compuesta de una cadena alquidica de
12 a 22 atomos de carbono y el grupo
acido organico (-COOH). La cadena
alquidica es la parte no polar, o
hidrofobicay el grupo acido es la parte
polar o hidrofilica de la molécula
(Mariwala, 1998). Los éacidos grasos
mas representativos en el aceite de
palma son el palmitico y el oléico,
mientras que en el aceite de palmiste
el méas representativo es el laurico.

Produccion de &cidos grasos

Existen dos rutas para la produccion
de acidos grasos: a partir de los aceites
y de los ésteres metilicos. Los &cidos
grasos se producen a partir de los
aceites de palma y de palmiste por
hidrélisis catalizada por &cidos
minerales y organicos, y mediante
hidrélisis enzimética (Jaimes, Romero,
2003).

- Hidrolisis con reactivo Twitchell. En
este proceso, la hidrolisis se realiza a
presién atmosférica por lotes, en
reactores de acero al carbon recu-
biertos, o en acero inoxidable. El aceite
se calienta previamente con 0,1- 0,2%
de &cido sulfarico diluido, para
purificarlo de albuminoides y otras
impurezas, las cuales neutralizarian o
incluso envenenarian los catalizadores
Si no se remueven. Posteriormente, se
carga €l reactor con el aceite, 25 - 50%
de agua, 0,75 - 1,25% del reactivo
Twitchell y 0,2 - 1% de &cido sulfarico,
precalentados a 100 °C (los porcen-
tajes se refieren a 100% de aceite en
peso). Lareaccion ocurre entre 115 —
120°C, con agitacion continua, du-



rante 12 a 48 horasy con vapor como
medio de calentamiento.

Laoperacion suele realizarse en dos
0 tres etapas para reemplazar las
aguas ricas en glicerol, por agua fresca
0 menos contaminada de operaciones
anterioresy asi lograr un mayor grado
de hidrdlisis (del 90 al 95%). Final-
mente, los acidos grasos se lavan en
caliente con agua fresca, retirandoles
asi el catalizador y el acido sulfdrico.
Luego se destilan al vacio y se crista-
lizan (Huy, 1996; Ullmann, 1998). Los
reactivos de Twitchell son el producto
de la reaccién de un acido graso,
generalmente oléico, con benceno,
naftaleno o fenol y acido sulfurico, a
temperatura inferior a los 30°C.

CoHo + CaH ,COOH +H,. 80,
CH (S50 ,H XC,,H,,COO ')

Otras modificaciones mas activas
de este catalizador se hacen con m-
xileno, p-cimeno, ciclohexilnaftaleno,
octahidroantracenosulfénicos o del
tipo Kantakt, producto de la sulfona-
cién de los derivados del petréleo (Aus-
tin,1998; Sarria, 1991).

- Hidrdlisis acida por lotes a presion
media. En este proceso la hidrélisis se
realiza a una presiéon de 90 - 145 psi,
en autoclaves de cobre o acero ino-
xidable. La temperatura de reaccién
es de 150 - 175 °C, con un tiempo de
reaccion entre 5-10 horas, utilizando
catalizadores como o6xidos de cinc,
calcio o0 magnesio al 1,2%, o jabones
de estos dos metales. Se alcanzan
porcentajes de hidrélisis del 85 - 98%,
con un porcentaje de glicerol en la fase
acuosa del 10 - 15%. Se requiere de
varias etapas para aumentar el grado
de hidrélisis y de pretratamiento del
aceite con acido sulfarico (Austin,
1998).

- Hidrédliss acida por lotes a alta
presién. En este proceso la hidrélisis
se realiza en autoclaves de cobre o
acero inoxidable. Latemperaturay la
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presiéon de trabajo son 240°C y 495
psi respectivamente, y el tiempo de
reaccion esde 2 - 4 horas. Lareaccion
se lleva a cabo sin el uso de cataliza-
dores, alcanzando un grado de
hidrdlisis de 85 - 98%, con un porcen-
taje de glicerol en la fase acuosa del
10 al 15%. El grado de hidrélisis
depende del numero de etapas del
proceso, y se requiere pretratamiento
del aceite con acido sulfurico (Austin,
1998).

- Hidrdlisis continua en contracorriente.
Este proceso de separaciéon continua
en contracorriente, emplea una
temperaturaentre 250y 260 °C y una
presiéon de 750 psi. Con un tiempo de
residencia de tres horas aproxi-
madamente, se puede lograr una
conversion del 98 al 99% de los
triglicéridos en acidos grasos. El agua
dulce que se obtiene tiene entre 12 -
20% de glicerol. Unade las principales
ventajas de este proceso es que los
acidos grasos no requieren purifi-
cacion, aunque es posible producir
acidos de alta pureza mediante
destilacién o fraccionamiento adicional
(Lurgi, 1991; Ong et al, 1990). En la
Figura 1 se observa la reaccién de
hidrélisis de un compuesto graso.

- Hidrdlisis enzimatica. Este proceso se
lleva a cabo en un reactor con células
inmovilizadas, en dos fases, utilizando
la lipasa que produce el microor-
ganismo Candida rugosa como
catalizador bioldgicoy oleina de palma
como substrato (Linfield, et al, 1984;
Ullmann, 1988). La temperatura ala
cual se realiza el proceso es de 45°C,
a pH 7 y presion atmosférica. Se
requiere la activacién de la enzima con
sulfato de magnesio. Después de 24
horas se alcanzaun grado de hidrolisis
de 82% (Aran et al, 2000).

- Hidrdlisis de ésteres metilicos. Es un
proceso de doble reaccidon, en donde
inicialmente se producen ésteres
metilicos a partir del aceitey luego se
hidrolizan para obtener asi los acidos
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grasos (Figura 2). La hidrélisis de los
ésteres metilicos se lleva a cabo en
presencia de un catalizador acido.
Procter & Gamble patent6 el uso de
un catalizador con propiedades de
superficie activay estable al calory al
agua, tal como el acido alquil bencen-
sulfénico (Labsa), que mejora el
contacto entre el aguay el éster. La
hidrdlisis consta de dos pasos: pri-
mero, la mezcla de proporciones
especificas del éster metilico, aguay
el catalizador para formar una sola
fase de reaccion; segundo, el calen-
tamiento de la fase de reaccion a una
temperatura de 70 a 110°C. Las
proporciones de la mezcla de agua a
éster es al menos de 1:1. El tiempo de
reaccion es de 2 a 6 horas. Otro
proceso de hidrdlisis de los ésteres
metilicos desarrollado por esta misma
firma utiliza el &cido acético como
catalizador y condiciones de tempera-
turay presion elevadas (700 psi y 250
°C). Después de la hidrdlisis los acidos

grasos se purifican mediante destila-
cién y se separan por destilacién
fraccionada (Gibson, 1996). El proceso
de metanodlisis se mencionara mas
adelante en la produccion de ésteres
metilicos.

- Hidrogenacion de acidos grasos. Este
proceso es un paso importante para
la produccion del &cido esteérico, se
lleva a cabo a una temperatura entre
400 y 450°C, y emplea por lo general
niquel como catalizador. La hidro-
genacion catalitica comprende los
siguientes pasos: disolucién del
hidrégeno en el aceite, difusién del
hidrogeno a través de la superficie
catalitica, adsorcion del hidrégeno
sobre la superficie catalitica, diso-
ciacion del hidrégeno, adsorcion del
aceite sobre el lecho catalitico y
descomposicion activa del complejo Ni
- H, - aceite, desorcién del aceite
hidrogenado y difusion del producto
hidrogenado fuera de la superficie
catalitica. Existen diferentes tipos de



reactores tales como el reactor tipo
lazo, el cual tiene un sistema que
ayuda a incrementar la solubilizacion
del hidrégeno en la superficie catalitica,
reactores de tanque agitado, pre-
surizado a 50 bar, dotados con
sistemas de dispersién de gas, enfria-
miento y calentamiento, y un medio
de agitacion, y reactores de lecho fijo
(Murthy Chan, 1993).

En la Tabla 1 se muestran las
principales tecnologias para la obten-
cién de acidos grasos.

Aplicaciones de los &cidos grasos

Los aceites de palma y de palmiste
contienen practicamente toda la gama
de acidos grasos, razon por la cual
encuentran aplicaciones en diversos
campos. A continuacion se detallan las
aplicaciones directas de cada uno de
los principales acidos grasos que
pueden obtenerse a partir de estos
aceites.

- Acido estedrico. Se utiliza en la
elaboracién de PVC rigido y PVC
plastico, en la transformacién de plés-
ticos como lubricante y desmoldeante,
como agente auxiliar para la elabo-
racién de polimeros, provee estructura
en la elaboracién dejabones en barra,
es la moléculainiciadora en el proceso
de vulcanizacion de llantas, se emplea
en la elaboracion dejabones metélicos,
en laindustria del papel y tiene aplica-
ciones en la fabricacion de pélvoray
en la industria minera (www.stepan.
com). Provee buena compactacion,
largo tiempo de combustién y no pro-
duce humo en la fabricaciéon de velas,
confiere propiedades de espuma a
shampoos, es emulsificante para
cosméticos y farmacéuticos, aumenta
el punto de fusion en compuestos para
el curtido y es impermeabilizante en
la industria del cemento (Cala, 1999).

Acido laurico. Se emplea en la
fabricacion de betainas, en la ela-
boracion de productos de cuidado per-
sonal, jabones metdalicos, surfactantes
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y en la fabricacién de polvora (www.
stepan.com).

- Acido oléico. El &acido oléico se
incorpora a muchos productos de
cuidado personal como: cremas de
afeitar, cremas para manosy cuerpo,
desmaquilladores, bases para la cara,
sombras, labiales, tinturas para el
cabello y shampoo, entre otros. Se
emplea en la industria de metales, en
laindustria del papel, en lafabricacién
de esteres de sorbitol, en la elabo-
racion de surfactantes, en la produc-
cion de jabones - oleatos, en la vul-
canizacion del caucho tanto natural
como sintético (con el fin de optimizar
la utilizacién del azufre). En laindus-
tria del pléstico se emplea como
suavizante y plastificante cuando se
mezcla con el caucho para facilitar el
manejo durante el mezclado, calan-
drado extrusiény vaciado. Ademas, es
un excelente repelente de agua
(www.unigquema.com).

- Acido palmitico. Se utiliza en la
preparacién de jabones metélicos, en
la fabricacion de velas, en la elabo-
racion de productos de cuidado per-
sonal y cosméticos (www.stepan.com).

Esteres metilicos

Los ésteres metilicos tienen menor
punto de ebulliciéon y son menos
corrosivos que los acidos grasos, y los
procesos de produccion se realizan a
temperaturas y presiones bajas o
moderadas. Como consecuencia de lo
anterior, han ganado importancia
como materia prima para la produc-
cion de oleoquimicos derivados, en
detrimento de los acidos grasos,
aunque estos Ultimos siguen siendo
"la puerta de entrada a la industria
oleoquimica" (Basiron, 2000). Deigual
modo, los ésteres metilicos figuran
como uha importante alternativa para
la sustitucién del diesel, lo que ha
impulsado el desarrollo de nuevas y
mejores alternativas para su pro-
duccion.
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Tlhh Caracteristicas de las tecnologias disponibles para la produccién de &cidos grasos

' T P Temod ok Gudode Caraeisias ¢ poce
g 0w on e s e

Proceso 115- 120 14,7 12-48 C H.OOOCH)SOH 85-98 Proceso por lotes.

Twitchell Requiere de refinacion de la

{(Ullman, 1988) materia prima apara evitar
envenenamiento del
catalizador.

Equipos resistentes al ataque
corrosivo de acidos.
Producto de color oscuro.

Hidrélisis 150 - 175 90-145 5-10  Oxidos de cinc, 85 -98 Requiere pretratamiento del
acida por lotes Calcio o aceite con acido sulftrico.
a presién magnesio, o Se requieren varias etapas
media jabones de estos para amentar el grado de
(Austin, 1988) metales hidrélisis.

Equipos resistentes al ataque
corrosivo de acidos.

Hidrolisis 240 495 2-4 No requiere 85 - 98 Requiere pretratamiento del

acida por lotes aceite con acido sulfarico.

a presion alta St requieren varias etapas

(Austin, 1988) para aumentar el grado de
hidrolisis.

Equipos resistentes al ataque
corrosivo de acidos.

Proceso 250 - 260 750 2-3 No requiere 98 - 99 El proceso se realiza en una
continuo en torre de hidrdlisis.
contracorriente El producto es de buena

(Ong et al., calidad.

1989).

Hidrélisis 45 14,7 24 Lipasas 82 Es un proceso reversible,
enzimdtica inmovilizadas Se requiere la activacion de la
(Aran et enzima con sulfato de
al.,2000) magnesio,

Se debe trabajar a pH 7.
Reactor de células
inmovilizadas.

Hidrélisis de 70-110 14,7 2-6 Acido sulfénico 97 —~ 99 La reaccion es en una sola

los ésteres alquil-benceno fase.

metilicos Se debe recircular el agua.

(Procter, Se requieren reactores

Gamble, 1994) continuos con agitacion
(CSTR) en serie.
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Produccion de ésteres metilicos

Los ésteres metilicos pueden produ-
cirse a partir de los acidos grasos por
esterificacion, o directamente por
metandlisis de los aceites de palma o
de palmiste. De estos dos procesos,
s6lo la metandlisis tiene importancia
comercial, como consecuencia del
costo de los acidos grasos y del hecho
de que los ésteres metilicos compiten
con éstos como materias primas para
la produccién de oleoquimicos
derivados.

- Esterificacion. Se hacen reaccionar los
acidos grasos y el metanol a presién
atmosférica o alta presion. La tempe-
ratura de reaccion se encuentra entre
200 - 250°C, lareaccion a alta presion
(725 psi), se lleva a cabo por lo gen-
eral en un reactor por lotes o continuo
en contracorriente. El catalizador es
acido clorhidrico, éacido sulfurico o
acido p-toluensulfonico (Foster, Hovda
et al, 1997; Kreutzer, 1984). En la
Figura 3 se observa la esterificacion
de un acido graso.

- Metandlisis. La metandlisis con
catalizadores alcalinos es el proceso
predominante para la obtencién de
ésteres metilicos. Consiste en una
reaccion del aceite a temperaturas
bajas (60 a 90 °C), a presion atmos-
férica, con exceso de metanol y en
presencia de un catalizador homogé-
neo, como el metdéxido de sodio o
hidréxido de sodio (Figura4) (Heredia,

H 0
I ]

H——C——0—C—R,

J 0

i

H C O0—C——Ry = 3CH30H
0
[l
H
Triglicérido + Metanol

Figura Metandlisis de compuestos grasos

4
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s Y

Acdograso +  Metanol

F'g;’a Esterificacion de un A&cido graso

1998). No obstante, estas condiciones
moderadas de reaccién requieren de
un aceite neutralizado por refinacién
alcalina, destilacién al vapor o preeste-
rificacion de los &cidos grasos libres.
Para la preesterificacion de los acidos
grasos libres se han utilizado diversos
catalizadores sélidos (Ong et al, 1990).
El proceso patentado por Porim/
Petronas para la produccién de ésteres
metilicos por metandlisis con catélisis
alcalina consta esencialmente de dos
pasos: la esterificacion de los acidos
grasos libres presentes en el aceite en
presencia de un catalizador acido
solido y exceso de metanol en un re-
actor de lecho fijo, a 80°C y 43 psi,
seguida por una transesterificacion en
dos reactores agitados en serie, en
donde la relacién molar de aceite a
metanol es 1.6, latemperaturaes 70°C
y presion atmosférica. El producto
obtenido es una mezcla de ésteres
metilicos de acidos grasos mono, di y
triglicéridos (Ma et al, 1993).

H

P

— - H—C—0OH -}
-
[ T
H
—
= Glicerol +
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Tabla

2 Caracteristicas de las tecnologias disponibles para la produccion

de ésteres metilicos.

Tenologia Temperatura Presion  Tiempo de reaccon (atalizador (aracteristicas del proceso y los equipos
Esterificacion 200 -~ 250 725 No Acido clorhidrico, Proceso batch o continuo en
con metanol disponible acido sulfurico o contracorriente.

(Foster, Hovda, acido p- La reaccion es reversible y
1997) toluensulfénico requiere exceso de metanol
Se requiere de una buena
agitacion
Metanolisis 50 - 70 14,7 No Hidréxido de sodio, Proceso continuo, de elevada
{Choo et al, disponible metoxido de sodio o conversion.
1995) resinas de Se lleva a cabo en una columna
intercambio i6nico. en contracorriente.
Esterificacion / 80 / 70 13/14 0,5/0,5 Catalizador acido El proceso es continuo.
I'ransesterificacion solido / catalizador Se requiere de una torre de
{Choo et al., basico esterificacion y un reactor CSTR
1995). para la transesterificacion.
Sintesis 30 14,7 24 Lipasa Se esterifica un acido graso
enzimatica insaturado, como el oléico,
(Shimada et al., linoleico o linolénico.
1999)
Ademas se ha evaluado el uso de grasos, ésteres metilicos sulfonados,
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catalizadores acidos (Zhang et al., 2002),
catalizadores heterogéneos (Gryglewicz,
1999), procesos sin catalizador en
condiciones supercriticas (Demirbas,
2003; Foster et al, 1997), y el uso de
solventes inertes para reducir la
incompatibilidad de las materias primas
(Boocock, 2001; Shimada et al, 1999).
También se han buscado alternativas
para la produccion de ésteres metilicos
por via enzimatica, utilizando Rhizopus
delmar, Rhizomucor miehel, Candida
antartica, lipasas producidas por
Pseudomonas, etcétera (Shieh et al,
2003; Shimada etal, 2002).

EnlaTabla 2 se muestran las prin-
cipales tecnologias para la obtencion
de ésteres metilicos.

Aplicaciones de los ésteres metilicos
Los ésteres metilicos son materia
prima para la produccion de alcoholes

jabones metélicos, aminas y amidas
grasas, procesos industriales en donde
han desplazado a los acidos grasos
(Huy, 1996; Salam et al, 2001), como
consecuencia de:

- Menor consumo energético en el
proceso

- Reduccion de la inversion en los
equipos de proceso

- Menor consumo energético en el
proceso de purificacion de glicerina

- Mayor facilidad para el transporte

El comportamiento de la produccién
mundial de oleoquimicos basicos
desde 1998 muestra que de lejos los
acidos grasos son los de mayor
produccién, aunque durante los
altimos quince afos, como resultado
de los factores antes mencionados, el



incremento promedio en la produccion
de ésteres metilicos es mayor que para
los demés oleoquimicos bésicos.

En el nivel industrial, se utilizan en
la produccién de textiles, cosméticos,
la industria farmacéutica, plésticosy
lubricantes (Becker, et al, 1995;
Montar, 1998). Hace poco, Henkel
Corporation encontré que los ésteres
metilicosy el aceite mineral que tienen
viscosidades y tensiones superficiales
comparables, son adecuados como
adyuvantes de aspersién para plagui-
cidas (Ismail et al, 1997).

Los ésteres metilicos también se
usan como sustituto diesel en taxis,
buses, calderas, maquinaria, entre
otros, ya que presentan una dismi-
nucién en humoy particulas. Aunque
la eficiencia térmica es ligeramente
mejor que cuando se utiliza aceite die-
sel (Choo et al, 1993; Choo0,1995;
Cuéllar, 2000; Tadashi, 1995). Es
importante destacar que los ésteres
metilicos pueden ser utilizados como
carburantes en todos los motores die-
sel de inyeccion directa sin necesidad
de efectuar la menor modificacion en
los mismos (Irazoqui et al, 1996).

Alcoholes grasos

Los alcoholes grasos pueden ob-
tenerse por via petroquimica o a partir
de las grasas o aceites y constituyen
un importante material basico para
una amplia gama de derivados y
aplicaciones. Como el petréleo es un
recurso no renovable, en los Ultimos
afios la produccién de alcoholes grasos

O
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por via oleoquimica ha aumentado
considerablemente (Jaimes et al,
2003). Los alcoholes mas represen-
tativos son los que se obtienen a partir
de los acidos palmitico y oléico, en el
caso del aceite de palma, y del &cido
laurico, en el caso del aceite de
palmiste (Wittcoff, 1999).

Produccion de alcoholes grasos

Los procesos industriales para la pro-
duccion de alcoholes grasos a partir
de aceites y grasas naturales son
normalmente hidrogenaciones catali-
ticas de los &cidos grasos o de los
ésteres metilicos (Yusof, Kun, 1987).

- Hidrogenacion de los ésteres metilicos.
En la actualidad el proceso que mas
se utiliza para la produccién de
alcoholes grasos es la reduccién de los
éesteres metilicos, por una reaccidén
de hidrogenacion, la cual se lleva a
cabo a una presion de 3675 - 4400
psi y 200°C (Figura 5). En el proceso
por lotes los ésteres metilicos se
calientan y se mezclan con hidrogeno,
produciendo alcoholes grasos y
metanol. Después de la reaccion, los
alcoholes se condensany el hidrégeno
se recircula. El proceso continuo in-
volucra un lecho catalitico a traveés del
cual se hacen pasar los ésteres y el
hidrogeno. Después se remueve el
metanol de los alcoholes grasos y se
fraccionan (Foster, Hovda, 1997). Tang
et al (1991) desarrollaron un nuevo
catalizador constituido por una
combinacion de rutenio-estafio-boro,
con el cual se realiza la hidrogenacién
selectiva de oleato de metilo y pal-

atalraco

1
H"_;C—'O"—U—-lc.H;}r‘l—CH:CH'—R + 2H2 —- HsC“DH + HO“'C"lz—ICHzlr‘--CHz—CHZ—R

Ester metilico —» Metanol + Alcohol graso saturado

Flgﬂrﬂ Hidrogenacion de ésteres metilicos
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mitato de metilo a alcohol oleilico y
alcohol cetilico respectivamente, a
270°C y presion de 625 psi. Otro
catalizador desarrollado por el Labo-
ratorio Nacional de Quimicadel Japon
y el Palm Oil Research Institute of
Malaysia es una mezcla de rutenio -
estafio y renio - estafio, los cuales se
usan en el proceso de hidrogenacién
de &cidos grasos o sus esteres meti-
licos, para producir alcoholes grasos
a altas temperaturasy baja presion (50
bar) (Harrison etal, 1992; Tang, 1993;
Wieczorek et al, 2001).

- Hidrogenacion de é&cidos grasos. Este
es un proceso muy utilizado en la in-
dustriay muy similar al anterior. La
via de produccion es una hidroge-
nacion catalitica (Figura 6). En un
inicio se utilizaron catalizadores
basados en cromito de cobre con pro-
cesos a temperaturas entre 200 y 300
°C, y presion de 2850 - 4300 psi. Por
las condiciones extremas del proceso
se desarroll6 una alternativa que
utiliza como catalizador el rutenio a
condiciones de temperatura de 137 a
265 °C, y presiones de 2300 a 3800
psi (Tang et al, 1991; Tang, 1993).

- Hidrogenacion de ésteres metilicos en
condiciones supercriticas. Esta hidro-
genacion ocurre cuando lareaccién se
conduce en una fase homogénea
supercritica, utilizando propano como
solvente, sobre un catalizador solido.
Bajo estas condiciones se eliminan las
limitaciones en el transporte de
hidrégeno. A una temperatura supe-
rior a 240 °C, la conversion completa
se obtiene en un tiempo de dos a tres

O stalzacor
i i
H=0~C—({CHyn—CH=CH—R < 2Hp; —» H—OH
Acido graso —  Agua

F'gg"a Hidrogenacién de &cidos grasos

segundos. Ademas, los subproductos
tales como hidrocarburos, se pueden
eliminar facilmente (Van Der Hark et
al, 1999).

En laTabla 3 se muestran las prin-
cipales tecnologias para la obtencion
de alcoholes grasos.

Aplicaciones de los alcoholes grasos
Los alcoholes grasos son una impor-
tante materia prima en la elaboracion
de plastificantes y surfactantes. Se
estima que mas de la mitad de la
produccion mundial de alcoholes
grasos se etoxilan, y aproximadamente
60% de la produccién se sulfatan para
transformarlos en agentes tenso-
activos amoénicos (Kang, 1998).

Los alcoholes cetilico y estearilico
se usan como supresores de agua de
evaporacion, mientras que los alcoho-
les insaturados se usan como emulsifi-
cantes en la industria textil. Méas del
90% de los alcoholes grasos produci-
dos en el mundo se utilizan en la
elaboracion de surfactantes anionicos
y no iodnicos, los cuales a su vez se
emplean intensamente en la produc-
cién de productos de limpiezay lavado
(Kifli, Ahmad, 1985).

Los alcoholes estearilico, cetoes-
tearilico, cetilico e isoestearilico se
emplean como emulsificantes, agluti-
nantes, estabilizantes y retardadores
de solubilidad en la fabricacién de
cosméticos, productos de limpieza,
cremasy lociones (Tabla 2). El alcohol
hidroestearilico se usa como lubricante
en la fabricacion de plésticos y como
agente de control de evaporacion en

e

HO—CHo={CHpIn—CHy—CHo—R

+ Alcohol graso saturado
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hgla Caracteristicas de las tecnologias disponibles para la produccion de alcoholes grasos
Tecnologia Temperatura Presion Tiempo de reaccion atalizador Caracteristicas del proceso
) (i) (hoas f s equipos
Reduccion de 200 — 300 2800 - 4300 No Cromito de Es un proceso de
ésteres metilicos disponible cobre hidrogenacion en lecho
(Tang et al., 1991) carbonatos de  catalitico.
cobre o niquel, El producto debe ser
Oxido de retirado para evitar su
Cromo y cobre contaminacion.
Rutenio-
Estano-Boro
Reduccion de 137 - 265 2300 - 2800 20 Cromito de Es un proceso de
acidos grasos cobre, Rutenio, hidrogenacion en lecho
(Tang et al., 1991]) Paladium catalitico.
Reduccion de -240 No 2-3 Catalizador La reaccion se conduce en
esteres metilicos disponible segundos solido una fase homogénea
en condiciones supercritica
supercriticas Se utiliza como solvente
{Harrod et al., propanao,
1999} Se eliminan las
limitaciones en ¢l
transporte de hidrogeno,

los embalses (Salam et al, 2001). El
alcohol laurilico se utiliza como
lubricante para laminado de aluminio
en frio, en la formulacion de aceite
pararodamientoy aceites hidréulicos.
Los alcoholes oleilico, isooleilico y
cetooleilico actian como emolientes y
estabilizadores en la fabricacion de
cremas y lociones (www.stepan.com)
(Tabla 3).

Aminas grasas

Los acidos grasos pueden convertirse
en compuestos nitrogenados grasos de
los cuales las aminas son las mas
importantes. Las aminas grasas se
clasifican en primarias, secundarias
y terciarias, dependiendo del namero
de grupos alquilo ligados al &tomo de
nitrégeno. La produccion de aminas
grasas es muy pequefia comparada
con la de otros surfactantes, tales

como los alcoholes etoxilados, sul-
fatados y los surfactantes anionicos
sulfonados. Sin embargo, las propie-
dades especificas de las aminas grasas
son muy dificiles de encontrar en otros
surfactantes no iénicos o anidnicos
(Dahlgren, 2000).

Produccion de aminas grasas

Los compuestos nitrogenados se
obtienen a partir de &cidos grasos en
los cuales el grupo alquilo puede tener
de 8 a 18 4&tomos de carbono. Normal-
mente son saturados, aunque también
pueden producirse derivados a partir
del &cido oléico. El tratamiento con
amoniaco convierte el acido en nitrilo
por deshidratacion sucesiva de la sal
de amonio y de la amida. El nitrilo, a
su vez, se puede reducir a amina
primaria, secundaria o terciaria. Para
gue se forme una amina primaria es
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R—C=N

Nitrilo

-

necesario que haya amoniaco, el cual
evita la formacion de la amina se-
cundaria. Por otra parte, cuando desea
obtenerse una amina secundaria como
producto principal, es necesario eli-
minar en forma continua el amoniaco
de la mezcla de reaccion. También
puede prepararse la amina terciaria
por hidrogenacion con eliminacién de
amoniaco. No obstante, es conveniente
prepararla por interaccion de una di-
(alquilo de cadena larga)-amina con un
alcohol (Wittcoff, Reuben, 1999).

- Produccién de aminas primarias. El
método industrial mas comdn en la
produccién de aminas primarias es la
hidrogenacion catalitica de un nitrilo
(Figura 7), en procesos continuos o por
lotes. Lareaccion se promueve con ca-
talizadores de cobalto o niquel Raney.
El amoniaco, las trazas de jabones
metalicos y los vestigios de humedad
se utilizan para suprimir la formacion
de aminas secundarias. Las condi-
ciones de operacion son 120 a 180°C
y 300 a 1500 psi (Technical Insights,
2001). Las aminas primarias pueden
obtenerse directamente de los ésteres
metilicos o de alcoholes. Los ésteres
metilicos reaccionan con amoniaco

~atalizacor

Z2H2 o R——CHQ—NH‘?

Amina primaria

Flg;ll'ﬂ Reduccion de un nitrilo a una amina primaria

Ester graso  +

Figura

66

8

Amoniaco L™

4+ Ry-OH

.Nl‘l_:

Amidagrasa +  Alcohol

Amondlisis de un éster graso

PALMAS

(Figura 8), bajo la accién catalitica de
un 6xido metdlico, como 6xidos de de
titanio, cobre, cobalto, cromo o0 mez-
clas de estos (Gunstone, 2001).

- Produccion de aminas secundarias.
Las aminas secundarias pueden
producirse por:

» Hidrogenacion de nitrilos: la amina
primaria se produce in situ por
hidrogenacién en dos pasos. El ca-
talizador preferido para la pro-
duccion de aminas secundarias
saturadas es el niquel, mientras que
para la produccion de aminas
insaturadas es el cobrey el cromito
de cobre. Los catalizadores de cobre
son menos reactivos que los de
niquel y requieren temperaturas
superiores a los 220 °C, compa-
radas con los 150 °C para los de
tipo niquel (Gunstone, 2001). La
reaccion ocurre como se muestra en
la Figura 9.

* Por el calentamiento de aminas
primarias en presencia de cata-
lizadores: la conversion de aminas
primarias a aminas secundarias
requiere que el equilibrio de la reac-
cion se desplace haciala formacion
de la amina secundaria por medio
de un sistema de remision de
amoniaco. Esto se logra utilizando
un sistema de descarga continua de
hidrégeno, aunque también se usa
nitrégeno (Gunstone, 2001).

- Aminas terciarias. Las aminas
terciarias pueden obtenerse por:

* Reaccion de alcoholes grasos con
dimetilamina a altas presionesy con
un catalizador de cobre (Technical
Insights, 2001).

» Hidrogenacion catalitica de nitrilos,
con liberacion de amoniaco (Tech-
nical Insights, 2001). En la Figura
10 se muestra esta reaccion.

En la Tabla 4 se muestran las
principales tecnologias para la obten-
cion de aminas grasas.
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4 Caracteristicas de las tecnologias disponibles para la produccion de aminas grasas

Temperatura
(*C)

280 - 360

Tecnologia

Conversion de acidos
grasos a nitrilos
{Gunstone, 2001

Hidrogenacion 120 - 180
catalitica de nitrilos
para producir aminas
primarias (Technical
Insights, 2001)
Amonolisis de ésteres No disponible
metilicos
Hidrogenacion 150 - 200
catalitica de nitrilos

para producir aminas

secundarias

(Gunstone, 2001)

Hidrogenacion No disponible
catalitica de nitrilos

para producir aminas

terciarias (Gunstone,

2001)

Reaccion de alcoholes 360

£rasos con

dimetilamina

{Gustone, 2001)

~
(p9)

14,7

300 - 1500

No disponible

No disponible

No disponible

No disponible

(atalizador

Oxido de cinc, acetato
de manganeso,
bauxita o sales de
cobalto.

Catalizadores de
cobalto o del tipo
Raney.

Oxidos de cobre,
cromo, cobalto o
mezclas,

Niquel para aminas
saturadas, cobre o
cromito de cobre para
aminas insaturadas.

Formaldehido.

Sulfato de talio.
Catalizador de cobre.

(aracteristicas def proceso y los equipos

Proceso batch o continuo.
La reaccion se debe hacer
con ameniaco anhidro.

Se utilizan acidos grasos
saturados o acido oleico,
Proceso continuo o por
cochada.

Requiere de la presencia de
amoniaco para evitar la
formacion de aminas
secundarias.

La reaccion ocurre en una
sola etapa.

El primer paso es la
produccion de la amina
primaria in situ, la cual se
hidrogena hasta la amina
secundaria.

Se debe eliminar
continuamente el amoniaco
de la mezcla de reaccion.
Se debe climinar
continuamente el amoniaco
de la mezcla de reaccion.

La reaccion ocurre a altas
presiones.

Aplicaciones de las aminas grasas

Aproximadamente 25% de las
aminas grasas se utiliza en aplica-
ciones directas y el resto como
compuestos intermedios para la
produccion de derivados de las
aminas, los cuales se encuentran en
cientos de productos comerciales. Cas
todos los usos dependen de la
naturaleza cationica de los derivados
de las aminas. Los derivados mas
importantes son los compuestos de
amonio cuaternario y los éxidos
aminicos, que se utilizan en la indus-

tria textil, biocidas y coadyuvantes
para el procesamiento del petrdleo.
Las aminas grasasy sus derivados son
importantes porque ademas de su
caracter cationico, son basicas y de
fécil absorcién en una ampliavariedad
de superficies (Ong, et al, 1990).

- Aminas primadas. En mineria se
emplean como agentes de limpieza de
potasa y nitratos de amonio. Se
utilizan en procesos de flotacion de
minerales como potasa, calcita, silica
y hierro. En lubricantes se usan para
la fabricacion de grasas de urea. Son
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inhibidores de corrosiéon, emulsi-
ficantes de los aceites de hilado textil
y soportes catiénicos en formulaciones
de pesticidas (www.stepan.com).

- Aminas grasas secundarias. Se
utilizan como aditivos para lubricantes
y estabilizantes en la produccién de
polimeros (www.stepan.com).

- Aminas grasas terciarias. Son
importantes productos intermedios de
las sales de aminas cuaternariasy los
oxidos de aminas. Se usan en formu-
laciones de detergentes, limpiadores
del hogar, fabricacién de resinas,
fabricacion de cosméticos, como inhi-
bidores de corrosioén, en la fabricacién
de catalizadores de uretano, como
aditivo para lubricante y como agente
neutralizador y solubilizador. La
trioctilamina y tridecilamina se
emplean en la purificacién de uranio
y en la extraccion por solventes del
acido lacticoy el acido citrico (Shapiro,
1968).

CHo—R
'_.”
s /
2R—C=N dHy —a HN - Nt
CHy>—R
Nitrilo w— Amina secundaria + Amoniaco
Figura 5 "y . .
g9 Reduccion de un nitrilo a una amina secundaria
calalizador

3R—C=N +

Nitrilo

BHy ——= R—CHz—N

FI%U(E Hidrogenacién de un nitrilo a una amina terciararia
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Amina terciaria

Glicerol

El glicerol es un alcohol polihidrico,
liquido viscoso, claro, inodoro, con
sabor dulce y altamente higroscépico.
Se encuentra en la estructura de las
triglicéridos de grasas y aceites entre
9 a 13% (Yusof et al, 1987).

Produccién de glicerol

El glicerol se obtiene como subpro-
ducto de la fabricacion de acidos
grasos, ésteres grasos ojabones, como
una mezcla de glicerol y agua, que
recibe el nombre de aguas dulces. En
el proceso de hidrdlisis de los aceites
parala obtencion de acidos grasos, las
aguas dulces tienen entre 10 y 20%
de glicerol, las cuales pueden
purificarse hasta glicerol del 99,5%,
por destilacion o intercambio idnico
(Dieckelmann, Heinz, 1998). En la
saponificacion del aceite para formar
el jabén, las aguas dulces contienen
entre 4 y 20% de glicerol; el proceso
de transesterificacion de las grasas
parala produccion de ésteres metilicos
no utiliza agua, por lo que la concen-
tracion de glicerol es alta, casi del 90%
(Yusof, Kun, 1987).

Aplicaciones del glicerol

Se usa como solvente o vehiculo de
productos farmacéuticos, es un hu-
mectante en cosméticos, se usa como
ingrediente en la fabricacién de explo-
sivos, se emplea en la produccion de
mono y diglicéridos, como plastifi-

CHQ-—R

4+  2NHg

CHa—R

+ Amoniaco
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cante, como lubricante en la produc-
cién de poliésteres, poliolesy poliure-
tanos, anticongelante o agente trans-
misor de calor o como fluido hidraulico
(Ahmad, 1995; Salam et al, 2001).
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