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Resumen

En este articulo se presenta un resumen de las tecnologias disponibles para la
produccion de oleoquimicos derivados de los aceites de pama y de palmiste fruto
de la recopilacion de la informacion disponible en libros, articulosy patentes. Se
inicia con la tecnologia para la produccion de ésteres grasos, seguido de la
tecnologia para la produccion de jabones y sales metdlicas, amidas grasas,
tensoactivos cationicos, aménicos, terminando con la tecnologia para la
produccion de otros derivados de los aceites de pdmay de pamiste, tales como €
aceite de palma epoxidado. los alcoholo, Guerbert y las resinas alquidicas.

Summary

In this paper, a summary of the available technologies for the production of basic
oleochemicals is presented, thanks to the compilation of the available information
in books, articles and patents. It begins with the technology for the production of
fatty esters, followed by the technology for producing soaps and metallic salts,
fatty amides, cationic, anionic, tensoactives, and it ends with the technology for
the production of other products derived from the pam and pamigt oails, like the
epoxy pam ail, the Guerbert acohols and the akyd resins.
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Introduccién

Los oleoquimicos bésicos se utilizan
directamente en la industria o pueden
transformarse a otros productos qui-
micos, con unaamplia gamade aplica-
ciones. Oleoquimicos derivados, inter-
medios o surfactantes son los términos
gue se usan para denominar estos
productos quimicos. Los oleoguimicos
derivados encuentran aplicacion in-
dustrial en las areas de limpieza,
productos de cuidado personal, pro-
ductos farmacéuticos, recubrimientos,
lubricantes y grasas, caucho y
productos plasticos, agroquimicos,
poliuretanos y en especialidades
guimicas.

Este articulo presenta las princi-
pales tecnologias disponibles a nivel
mundial para la elaboracion de los
oleoquimicos derivados, sefialando las
condiciones de operacion de los proce-
S0S y equipos, asi como las quimicas
de formacién. Igualmente se presentan
las aplicaciones directas de los pro-
ductosy el mapade productos oleoqui-
micos que puede obtenerse a partir de
los aceites de palmay de palmiste.

Tecnologia para la produccion de
oleoquimicos derivados

Los oleoquimicos derivados son la base
de muchos procesos en laindustria de
los plésticos, las pinturas, los deter-
gentes biodegradables, los jabones de
tocador y en general en la fabricacion
de la mayoria de los productos de
cuidado personal, en la industria
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cosmética, farmacéutica, la industria
de productos agricolas, de textiles y
de explosivos (Cala, 1999; Ismael et
al, 1997).

Esteres grasos

Los ésteres grasos pueden obtenerse
por la reaccién de una gran variedad
de alcoholes mono y polihidricos con
acidos grasos. Es posible hacer reac-
cionar una mezcla de alcoholes y
acidos grasos, generando una gran
variedad de ésteres con propiedades
especificas (Margeson et al, 1991). De
estos, los ésteres metilicos son los mas
importantes, y a su vez, son materia
prima para la fabricacion de otros
ésteres grasos. A partir de los aceites
de palma y de palmiste también
pueden obtenerse ésteres de gliceral,
de sorbitol, de etilenglicol y polieti-
lenglicol, y de alcoholes monohidricos,
como el butanol y el propanol, entre
otros (Jaimes et al, 2003).

Producciéon de ésteres grasos

La esterificacion de los &cidos grasos
con alcohol y la alcohdlisis de los
triglicéridos son los métodos mas
utilizados para la produccion de
ésteres grasos (Ahmad, 1995). Sin
embargo, se han desarrollado procesos
mixtos de esterificacion - interes-
terificacion para aumentar la con-
version. Los ésteres de etilenglicol y
polietilenglicol son un caso especial,
porque se producen por la reaccién de
un é&cido graso con 6xido de etileno
(Jaimes et al, 2003).

Esterificacion directa de los &cidos
grasos. Las reacciones de esterificacion
son reversibles, por o que es necesario
garantizar el desplazamiento del
equilibrio hacia los productos, retiran-
do uno de estos de la reaccién y
alimentando un reactivo en exceso
respecto ala cantidad estequiométrica
(Sarria, 1991). La reaccién de esteri-
ficacion se muestra en la figura 1.

- Esterificacion con sorbitol. El sor-
bitol se esterifica facilmente con los



acidos grasos a temperaturas
superiores a 200°C y bajo presio-
nes reducidas. En laproduccién de
ésteres de sorbitol, éste se alimenta
al reactor en una solucion acuosa
del 70%. Durante el periodo de
calentamiento, el agualibre de esta
solucidon se evapora. Cuando la
temperatura se aproxima a los
200°C, el sorbitol se deshidrata a
14 sorbital, y la esterificacion tiene
lugar (Technical insights, 2001).

- Esterificacién con polietilenglicol.
Esta reaccion ocurre normalmente
en reactores tipo batch y el pro-
ducto es una mezcla de mono- y di-
ésteres. Los ésteres producidos con
este alcohol son derivados de los
acidos estearico y oleico (Technical
insights, 2001).

Transesterificacion de los triglicéridos.
En latransesterificacion el alcohol de
un éster es desplazado por otro (ver
figura 2). La transesterificacion,
catalizada por é&cidos (H,SO, o HCI
seco) o bases (generalménte un ion
alcoxido), es una reaccion de equi-
librio, y por lo tanto paralograr conver-
siones cercanas al 100%, es necesario
utilizar un gran exceso del alcohol
cuyo éster desea obtenersey eliminar
los productos de la mezcla reac-
cionante (Kiehtreiber, 1993; Ong et al,
1990; Wimmer, 1995).

- Glicerdlisis. En ésta reaccion el
triglicérido reacciona con glicerol
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Transesterificacion de compuestos grasos
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bajo la accion catalitica de una
base, generalmente NaOH o KOH,
a temperaturas de 250°C y con
exceso de glicerol (110 - 140% con
respecto al estequiométrico). Una
vez finalizada la reaccién, el ca-
talizador debe neutralizarse con
acido fosforico para desplazar la
reaccién hacialos productos. Poste-
riormente, la mezcla se lleva a
temperatura ambiente y el ca-
talizador se absorbe con arcillas. En
contraste con la reaccion entre un
alcohol monohidrico y un &cido
graso, no hay produccion de agua
(Tschampel et al, 1994).

Reaccion de oOxido de etileno con un
acido graso para obtener ésteres de
polietilenglicol. Esta reaccion deman-
da equipos especializados para el
manejo de 6xido de etileno (debido a
su alta inflamabilidad requiere un
suministro de gas inerte) y que
resistan presiones elevadas. Los
productos obtenidos en esta reaccién
tienen trazas de 6xido de etileno,
polietilenglicol, diésteres, metéxido de
sodio (catalizador para el 6xido de
etileno) y acido acético (agente de
neutralizacion para metéxido de
sodio), razén por lacual la purificacién
de estos productos es compleja (Behler
et al, 1999;Technical insights, 2001).
La reaccién que se lleva a cabo para
la obtencion de ésteres de polietilen-
glicol se muestra en la figura 3.
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Procesos mixtos de produccion de
ésteres grasos. Para la produccién de
varios tipos de ésteres se utilizan
métodos en donde se combinan dos
procesos de los anteriormente des-
critos. En estos casos, |as condiciones
de operacion de los procesos cambian
considerablemente respecto a las de
los procesos individuales (Stern et al,
1995).

- Esterificacion - Interesteriflcacion.
Para la obtencion de monoleato de
sorbitol se aplica un proceso mixto
que incluye una reaccion inicial en
donde se esterifica el acido oleico
con metanol, seguida de una reac-
cion de interesteriflcacion del oleato
de metilo con sorbitol. El proceso
de esterificacion del acido oleico con
metanol emplea catalizadores
basicos como NaOH y KOH, y
catalizadores como HCI, H,SO,,
acido metanosulfénico y é&cido p-
toluensulfonico. La reacciéon se
realiza en atmdsfera inerte para
evitar la oxidacion del doble enlace
del acido oleico con el oxigeno del
aire. La temperatura del medio de
reaccion es 55°C. El proceso de
interesterificacién emplea un
solvente protico, como la dimetil-
formamida, dimetilsulféxido, di-
metilacetamida, piridina o n-metil
pirrodilina, para romper la in-
compatibilidad de los reactantes. La
operacién del proceso al vacio
mantiene los componentes de la
reaccion aislados de una atmésfera
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Produccion de ésteres de polietilenglicol.
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oxidantey retira el metanol formado
durante la reacci6n y, progre-
sivamente, el solvente. La carga al
reactor tiene una proporcion molar
3:1 de sorbitol : oleato de metilo a
una temperatura de 80°C (Galindo
et al, 1998).

Aplicaciones de los ésteres grasos
Los ésteres grasos se emplean en las
industrias textil, cosmética, farma-
céutica, de plasticos y de lubricantes.
En la industria de lubricantes, los
ésteres grasos son muy apetecidos
debido a la buena capacidad lubri-
cante, el minimo cambio de la vis-
cosidad con latemperatura (ato indice
de viscosidad), el bajo punto de fluidez
y alta estabilidad a la oxidacion (Kifli
et al, 1985).

Esteres de glicerol. Se usan como
emulsificantes y emolientes en
productos cosméticos y de cuidado
personal. Ademas se utilizan como
modificadores anidénicos, en emul-
siones aceite-agua, estabilizantes
electroliticos, aplicaciones farma-
céuticas, emulsificantes para materia
grasa, en panaderia y reposteria,
agentes dispersantes o solubilizantes,
aceites esencialesy vitaminas, agentes
antiespumantes para alimentos,
lubricantes para aplicaciones en
alimentos, agentes dispersantes en
cosméticosy tintas, sustituto de aceite
mineral, en la elaboracién de fluidos
hidraulicos sintéticos, lubricantes y
emulsificantes para textiles (www.
stepan.com).
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Esteres de etilenglicol y polietilenglicol.
Se emplean como emolientes,
emulsificantes, aglutinantes, inicia-
dores de viscosidad, agentes de gra-
nulacion y acondicionadores en pro-
ductos cosméticos y de cuidado per-
sonal (Sarria, 1991; www.stepan.com).

Esteres de alcoholes monohidricos. Se
usan como emolientes primarios o
secundarios en productos cosméticos
y de cuidado personal. Ademas como
solubilizantes de fragancias en cremas
y lociones, agentes humectantes para
pigmentos, lubricantes en tratamiento
de metales y textiles, y acondiciona-
dores de cabello (44). Pueden ser
epoxidados y tener amplia aplicacién
en laindustria de productos PVC como
plastificantes primarios y estabili-
zantes (www.stepan.com).

Esteres de sorbitol. Son emulsificantes
en mezclas, mejoran la aspersion de
grasas durante la coccién de pasteles,
mejoran el secado de productos de
fritura, son materias primas de he-
lados, saborizantes, colorantes, be-
bidas blancas, aderezos para ensa-
ladas y productos lacteos (www.
stepan.com).

Joones y ses madices

Una de las aplicaciones no alimenticias
mas importantes del aceite de palmay
de sus productos derivados es la
fabricacion de jabones. Una in-
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vestigacion llevada a cabo por el PORIM
muestra que los &cidos grasos de la
palma y del palmiste presentan
excelentes propiedades de estabilidad,
solubilidad, buena espuma y deter-
gencia (Kifli et al, 1997). El término jabdén
comprende las sales de sodio o potasio
de varios acidos grasos, pero princi-
palmente de oleico, estearico, palmitico,
lauricoy miristico (Austin, 1988).

El término jabdén metdlico se uso
inicialmente para designar a las sales
metalicas de los acidos grasos que se
producian de forma natural en aceites
y grasas. Hoy, los jabones metélicos
son aquellas sales insolubles o poco
solubles en agua, que se obtienen a
partir de acidos carboxilieos aliféticos,
saturados o no, de cadenalineal o ra-
mificada, con 8 a 22 atomos de
carbono (Ullmann, 1988).

Produccion
potasio

Losjabones de sodio y potasio pueden
producirse por neutralizacion de &ci-
dos grasos o por saponificacion de
aceites o grasas, en procesos por |lotes
o continuos ver figura 4). Este Gltimo
proceso es mas moderno y eficiente.
El jabon se produce en un neutra-
lizador/ saponificador-mezclador de
alta velocidad, en donde los &cidos
grasos o0 los compuestos grasos se
hacen reaccionar con soda caustica en
solucion acuosa al 50% (Austin, 1988).

de jabones de sodio y
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E Aplicaciones de los jabones y las sales metalicas

Producto Aolicaciones directas
Jabones de sodio y potasio Productos de lavanderia
Jabones de tocador
Productos para el lavado de enseres de cocina y de limpieza
Espesante natral
Aceile sintético
Aditivo en ceras
Lubricante en la obtencién de articulos invectado-moldeados
Jabones de magnesio »  Lubricante en la industria del plastico
»  Agentes de moldeo-liberacion en termaplasticos
»  En industria farmacéutica, en la produccion de dragées y agentes lubricantes
en la fabricacion de astillas
»  En la industria de cosmeticos come componente en polvo y para la
consistencia de los ungiientos en agua
+«  En la produccion de ceras lubricantes
»  Como agente antiendurecedor v aislante para sustancias groscopicas
Jabones de calcio «  Son utilizados como lubricantes inertes y estabilizadores
secundarios en la industria del plastico
«  Se utilizan junto con las jabones de magnesio como lubricante en la
fabricacion de pastillas
« En la industria del papel para la elaboracién de papel de
grabado y formularios
Jabones de bario »  Fabricacion de pigmentos
< Agente de dispersidn en pinturas
= Lubricantes y coestabilizantes en la industria de plasticos
Jabones de aluminio + Como formador de gel en aceites minerales, cosméticos, v
en productos farmacéuticos
= En la industria de pinturas, como agente para evitar la sedimentacion,
+  En la produccion de pigmentos
«  En polvo se utilizan como Jubricantes en termoplasticos
Jabones de plomo = Lubricantes y estabilizantes en el procesamiento del PVC
«  Como lubricantes en la industria de lapices
»  Aditivos para papeles especiales
«  En la industria de pinturas se usan en la fabricacion de pigmentos y como

Jabones de litio

« & & 2 & @

secadores
«  Son componentes de lubricanies de alta presién
Jabones de cobre «  Funguicidas en madera
*  Fabricacion de pinturas para barcos, textiles, papel y cartén
Jabones de zinc +  En la industria del plastico como lubricantes, agentes de

liberacién v componentes de PVC
*  En la industria del caucho, como agentes de liberacion en productos no
vulcanizados
Como abrasivos en pinturas
Como aislantes para la proteccion de edificios
Agentes aislantes en textiles
Aditivos de productos para el cuerpo ¥ poivos para la cara
En pinturas, como componente de secadores y
antiendurecedor para produetos en polvo
Jabones de cadmio «  Estabilizadores de calor v luz, y lubricantes en el
procesamiento de PVC
Jabones de manganeso «  Secadores en pinturas, tintas de impresion y bamices
«  Catalizador en la oxidacion de parafinas o en la reduccion de acidos grasos a
aleohol
Jabones de hierro = Componentes de secadores
«  Fabricacion de tintas oscuras
«  Secador en polimerizaciones a alta temperatura
. Lubricante en la formacion de capas adhesivas monomoleculares
«  En la produccion de papel para copiado rapido
«  Como compuestos de hierro solubles en aceite para el tratamiento de anemia
Jabones de niquel «  Catalizadores en oxidacion para secadores
«  Como catalizadores solubles en aceite para hidrogenacion
«  Como detergente en éter de petroleo
+ __Aditivo en agentes lubricantes

@ & 8 = =
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Los jabones de sodio y potasio son
utilizados en la elaboracién de
productos de lavanderia, jabones de
tocador y productos para el lavado de
enseres de cocina y de limpieza
(Ainswiorth, 1994; www.uniquema.
com).

Produccion de sales metélicas
Para la produccién de las sales
metdlicas pueden emplearse tres tipos
de procesos: reaccion de doble
descomposicion, reaccion directa con
6xidos de metal, hidréxidos de metal
o0 sales metélicas de &cidos voléatiles,
y reaccion directa con un metal
(Ullmann, 1988).

Produccion de sales metélicas por doble
descomposicion. En el primer paso del
proceso de doble descomposicién
(precipitacién) el acido se neutraliza o
el compuesto graso se saponifica, con
un alcali. En el segundo paso, el jab6n
resultante se precipita por adicién de
una solucion de una sal metalica
soluble en agua. La solucién de jabdn
también se adiciona a la solucion de la
sal metalica, o ambas pueden depo-
sitarse simultaneamente en un
recipiente de precipitacién. Para
jabones moderadamente solubles, se
usan soluciones alcalinas como medio
de reaccion (Ullmann, 1988).

Produccion de sales metélicas por
reaccion  directa con  compuestos
metélicos. La reaccion de &cidos orga-
nicos con 6xidos de metales, hidro-
xidos de metales o sales de acidos
volatiles tales como carbonatos,
acetatos o formiatos, pueden ocurrir
por lo siguientes procesos:

- Proceso de fusion. En este proceso,
el compuesto metalico se adiciona
al acido graso fundido. Lavelocidad
de adicion del compuesto debe
adaptarse a la velocidad de reaccion
para prevenir la produccién de
espuma como consecuencia de la
evaporacion del agua o de los &cidos
volatiles. Con compuestos de
metales no reactivos, puede ocurrir
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un retraso en la fase inicial. Para
iniciar la reaccion se adicionan
pequefias cantidades de agua o
acidos volatiles. Este proceso es
adecuado para jabones metdalicos
con puntos de fusion por debajo de
140°C (Ullmann, 1988).

- Reaccién en lafase acuosa. En este
procedimiento, los 6xidos o los
hidréxidos del metal reaccionan en
presencia de catalizadores tales
como aminas, alcoholes moderada-
mente solubles u otros agentes
hidratantes. El proceso se aplica so6-
lo ajabones metdlicos solidos (es-
tearatos de bario, magnesio, zinc,
plomoy calcio) (Ullmann, 1988).

- Reaccion en solventes o lubrican-
tes. Este procedimiento se prefiere
si el proceso de fusién no es posible,
si los productos son de baja calidad
0 si losjabones metalicos se usan
en solucion. El solvente (nafta o
alcoholes blancos) también actla
como tren para la remocion de
agua. Para sales metdlicas solidas,
el solvente se puede reemplazar por
compuestos organicos como alca-
nos o alcoholes grasos, los cuales
son sélidos a temperatura ambiente
y no son saponificables por 6xidos
metalicos. El medio de reaccion no
se puede remover y permanece en
el producto final, el cual se usa, por
ejemplo, como lubricante para
pléasticos (Ullmann, 1988).

- Proceso continuo. Los 6xidos meta-
licos se disuelven en hidroxido de
amonio y se convierten en carbo-
natos de metales basicos por el
paso de di6xido de carbono ga-
seo0so. El &cido graso solubilizado
se transforma en una solucidn
saponificada. Los dos componentes
estan continuamente mezclados
(Ullmann, 1988).

Produccion de sales metdlicas por
reaccion directa con metales. Los acidos
organicos se tratan con un metal

PALMAS - Vol. 25 No. 1,2004

53


http://www.uniquema

D. Jaimes, C. A. Romero, P.C. Narvaez

54 PALMAS

granulado o en polvo a elevadas
temperaturas, usualmente con un
solvente como medio de reaccién. La
reaccion directa con el metal se utiliza
cuando ésta ofrece ventajas econé-
micas o0 cuando permite reemplazar un
O6xido metélico no reactivo por el metal
correspondiente (Basiron, 2000).

Aplicaciones de las sales metélicas
Las sales metélicas mas comunes son
los estearatos y palmitatos de calcio y
cinc (Mohamed et al, 1989). En un
estudio realizado por el PORIM se
prepararonjabones de cinc y calcio con
base en acidos grasos provenientes de
la estearina de palma, acidos grasos
del aceite de palmay acido palmitico
y se evaluaron como ayudas de
proceso en lacomposicién del caucho,
se demostré su efectividad en reducir
la viscosidad, la masticacién y la
energia de mezclay la extrusion (Kifli
et al, 1997). En el cuadro 1 se mues-
tran las principales aplicaciones de las
sales metalicas mas importantes.

Amidas grasas
Los &cidos grasos pueden reaccionar
facilmente con el amoniaco de forma
tal que este ultimo sustituya el grupo
hidroxilo del acido graso, para formar
una amida.

Produccién de amidas grasas

La produccion de amidas grasas se
hace por amondlisis de los acidos
grasos o de los ésteres metilicos. En el
primer caso, los acidos grasos reac-
cionan con amoniaco utilizando como
catalizador acido borico a una tem-
peratura de 180°C y presiéon de 50 a
100 psi. El aguay el amoniaco deben
retirarse continuamente. En el se-
gundo proceso, la reaccién ocurre a
elevadas temperaturas y presiones,
220°C y 1800 psi (Technical insights,
2001).

Aplicaciones de las amidas grasas
Las amidas son apreciadas en la in-
dustriay se emplean como agentes de
separacion o deslizamiento para evitar

qgue el plastico se adhiera al molde
durante la extrusion (Mariwala, 1998;
Wittcoff et al 1995). En el cuadro 2 se
muestran la principales aplicaciones
de las amidas grasas.

Tensoactivos

Los agentes tensoactivos son com-
puestos quimicos que al disolverse en
agua o en otros solventes, se orientan
alainterfase entre el liquido y unafase
solida, liquida o gaseosa, modificando
las propiedades de lainterfase (Ismael
et al, 1997). Las modificaciones
pueden estar acompafadas por for-
macién de espuma y de coloides,
emulsiones o suspensiones, disper-
siones 0 aerosoles. Los tensoactivos se
clasifican quimicamente de acuerdo
con sus grupos hidrofilicos como
anionicos, cationicos, no iénicos o
anfotéricos (Wittcoff, 1999). Con
respecto a las categorias de surfac-
tantes utilizados mundialmente, el
65% son aniodnicos, el 25% son no
ionicos, el 7% cationicos y el 3%
anfotéricos. (Malaysia Palm Qil Promo-
tion Council, 2000; Parker, 1997).

Produccién de tensoactivos anionicos
Los tensoactivos aniénicos pueden ser
de origen petroquimico u oleoquimico.
Sin embargo, los recientes desarrollos
en oleoquimica revelan que existe una
alternativa de desplazar los productos
tradicionalmente petroquimicos tales
como los alquilbencenos sulfonados
por productos de origen oleoquimico,
tales como los esteres metilicos afa
sulfonados (a- SME) (Guzman, 2002).
Se espera que los a- SME jueguen un
papel significativo en la formulacion
de detergentes en el futuro, ya que
algunos gobiernos, como el de Malasia,
prohibieron el uso de los alquilben-
cenos sulfonados ramificados en todos
los productos detergentes desde 1995
y planean reducir el uso de los lineales
(Kifli et al, 1997).

La ruta dominante para la pro-
duccion de estos tensoactivos es la



Tabla

2 Aplicaciones de las amidas grasas

Principales tecnologias para la elaboracién de oleoquimicos

Producto

* Detergentes

* Desodorantes

sulfonacion o sulfatacion. Esta se
aplica tanto a los de origen petro-
guimico como a los oleoquimicos. La
mayoria de los surfactantes oleo-
guimicos son alcoholes primarios
sulfatados, hechos por sulfatacion de
alcoholes, etoxisulfatos de alcoholes
grasos (AES), producidos por sulfa-
tacién de alcoholes etoxilados, y los
ésteres metilicos sulfonados, obteni-
dos por sulfonacion del éster graso
(Groot, 1991; Ismail et al, 1997). A
continuacion se presentan los
principales tensoactivos amoénicos:

Alcoholes lineales sulfatados (LAS). Los
sulfatos de alcoholes lineales son
tensoactivos de elevada formacion de
espuma pero sensibles a la dureza del
agua y, por lo tanto, se utilizan en
formulaciones que tiene altos niveles
de sulfatos o de otros agentes secues-
trantes. Los sulfatos de alcoholes, por
lo general, se fabrican por sulfatacion
de un alcohol primario con triéxido de

Aplicaciones directas

Estearil amidas * Lubricantes v deslizantes en la fabricacion de plasticos
« Lubricante v desmoldeante en la fabricacion de abjetos de caucho blando
+ Proporciona un efecto antideslizante en las ceras para pisos
+ Dispersante en tintas de imprenta
Lauril amidas Se usan como iniciadores de viscosidad vy como inicindores y estabilizantes de espuma en:
+ Acondicionadores de shampoo
= Banos de burbujas
+ Geles de bafio
+ Jabones de tocador liquidos
+ Desengrasanies
» Cremas y lociones
Tambien se usan comao:
+ Solubilizantes para fragancias v aceites
» Agente acondicionador para el cabello
Oleil amidas Se usan como iniciadores de viscosidad en:
+ Acondicionadores de shampoo
* Banos de burbujas
+ Jabones de tocador liquidos

* Tintes vy colorantes para ¢l cabello

Tambien se usan como:

+ Inhibidores de corrosion

* Lubricantes y deslizantes en la fabricacion de plasticos
» Lubricante ¥ desmaoldeante en la fabricacion de objetos de caucho blando
* Proporciona un efecto antideslizante en las ceras para pisos
= Dispersante en tintas de imprenta

azufre, seguida de una neutralizacién
con hidréxido de sodio (Wittcoff et al,
1995). La reaccion de sulfatacion se
muestra en la figura 5.

Alcoholes lineales etoxilados sulfatados
(AES). Son tensoactivos anionicos que
poseen menor sensibilidad a la dureza
del agua y, debido a su tendencia a
eliminar los fosfatos, son muy usados
en la fabricacion de detergentes de
lavanderia. Los AES se forman por
condensacién de tres a cuatro moles
de oxido de etileno con un alcohol
primario Cj, a Cy (ver figura 6), que
después se sulfata con trioxidio de
azufre (ver figura 7) (Schmid et al,
1998; Wittcoff et al, 1995).

Esteres metilicos sulfonados (MES).
Adicionalmente a los alcoholes grasos
y sus correspondientes derivados, los
ésteres metilicos sulfonados (MES),
son nuevos surfactantes aniénicos que
se pueden producir a partir de los
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Etoxilacion de un alcohol graso
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ésteres metilicos. Los MES tienen alta
demanda por poseer muy buenas pro-
piedades detergentes, buenas carac-
teristicas de biodegradacion, menos
sensibilidad a la dureza del agua y
menores costos de produccion que los
LAS. Los MES se preparan por la
reaccion de un éster metilico saturado
con triéxido de azufre (Heredia, 1998).
Lareaccion de sulfonacién de un éster
metilico se muestra en la figura 8.

Esteres metilicos etoxilados. Como los
ésteres metilicos carecen de un
hidrégeno activo, no es fécil etoxilarlos
usando la catdlisis béasica conven-
cional, pero otros sistemas de cataliza-
dores permiten la etoxilacion directa
de los ésteres a formas surfactantes
de propiedades similares a las de los
alcoholes etoxilados. Los catalizadores
tipicos utilizados son alcoxietoxilatos
de calcio y aluminio o catalizadores
oxidos de aluminio/magnesio (Foster
et al, 1997).

Aplicaciones  de los  tensoactivos
amonicos
Alcoholes lineales sulfatados. Forman

espuma en formulaciones con altos
niveles de fosfato o de otros agentes
secuestrantes (Cuellar, 2000), son

NaOH —s= R~—0—SOgNa

——» Alcohol primario sulfonado

constituyentes de Champus, cosmé-
ticos y crema de dientes, se usan en
algunas pastas anticonceptivas
(Wittcoff et al, 1995).

Alcoholes lineales etoxilados. Se utili-
zan en formulaciones de jabones y
detergentes para el hogar, detergentes
de lavanderia (Wittcoff et al, 1995) y
como agentes espumantes (Cuellar,
2000).

Esteres metilicos sulfonados. Son dis-
persantes y productores de espuma
por lo cual se usan en: bases para
detergentes liquidos y en polvo,
champus,liquidos lavaplatos, disper-
santes para textiles, desengrasantesy
agroquimicos en forma de emulsiones
(Heredia, 1998; Ryklin et al, 1997;
Ryklin et al, 1995).

Produccion de surfactantes

iénicos

no

Los alcoholes grasaos etoxilados son
los surfactantes del tipo no iénico mas
importantes (Ismail et al, 1997). El
proceso involucra lareaccion del alco-
hol graso Cy, - Cig, con 7 a 10 moles
de 6xido de etileno, a una presién de
90 - 400 mm Hg. Requiere del uso de
catalizadores tales como hidréxido de
potasio, hidréoxido de sodio, metdxido
0 etoxido de sodio (Kang, 1998). La
mayoria de los catalizadores de etoxila-
cién comerciales son del tipo batch y
requieren de la utilizacion de un gas
inerte en la reaccién debido a la alta
volatilidad del 6xido de etileno (Tech-
nical insights, Industrial and ins-
titucional detergents and surfactants
in Western Europe, North America and
Japan, 2001 ).
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Figur
g9 : Produccién de una eteramina

Los alcoholes grasos etoxilados son
auxiliares humectantesy de lavado en
la industria textiles (Baumann et al,
1994), se emplean como componentes
de los agentes de lavado liquidos, con-
centrados, suavizantes y detergentes
de lavado a baja temperatura, se
emplean como blanqueadores liquidos
en la manufactura del papel, son
emulsificantes en aplicaciones
cosmético - farmacéuticas, son estabi-
lizadores en el procesamiento del
caucho y en pinturas de agua, son
dispersantes de pigmentos y tintas de
impresién (Gadberry et al, 1998). Re-
cientemente, Henkel Corporation ha
estudiado la aplicacion de los alco-
holes grasos etoxilados en plaguicidas
paralaagriculturay en formulaciones
adyuvantes (Mueninghoff, 1999).

Principales tecnologias para la elaboracién de oleoquimicos

NaOH

Intermedio aducto

0 (]
V4 4
R—CH—C + NaOH —am RHC—C
HO3S 0—CHg 80gNa O—CHj

Intermedio aducto

Niquel
Raney

Cianoéter EN L TR,
Pro_du_cci on de tensoactivos
catiénicos

Los tensoactivos cationicos son com-
puestos grasos nitrogenados, que se
derivan principalmente de las aminas
grasas. Estos son de poca utilidad en
limpieza porque la mayoria de las su-
perficies tienen carga negativa y los
cationes se absorben sobre ella en
lugar de solubilizar la suciedad. Sin
embargo, debido a esta propiedad
tienen numerosas aplicaciones espe-
cializadas (Wittcoff, 1999). Los si-
guientes son los principales tenso-
activos cationicos:

Eteraminas. La principal diferencia
entre una eteramina y la correspon-
diente amina grasa es su fluidez. Las
éteraminas son mas liquidas, por
tener menor punto de fusién (Guns-
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Figura
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R-OH 4 HC=CH—CN ~— R-O-CHy—CHp—CN
Alcohol + Acrilonitrilo — Cianoéter
graso
saturado
Produccion de una eteramina
tone, 2001). Las eteraminas se
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obtienen por cianoetilacién de un al-
cohol de cadena largay una posterior
hidrogenacion (Mariwala, 1998). Por
ejemplo, la trietanolamina puede
reaccionar con un acido graso bajo
condiciones de esterificacion, tempe-
ratura superior a 100°C y con presién
de vacio. El grado de conversion se
controla por la razén molar de acido
graso a amino alcohol (Dahlgren,
2000). En la figura 9 se muestran las
reacciones que se llevan a cabo en la
produccion de una eteramina.

Aminoamidas e imidazolinas. Las
amidoaminas se obtienen de la reac-
ciéon de un &cido graso, un éster o un
triglicérido con un poliamina, como la
dietilentriamina, eliminadndose una
mol écula de agua (ver figura 10). Una
mayor deshidratacion produce la
ciclizacion hasta la imidazolina (Kifli
et al, 1991; Wittcoff, 1999).

Alquil poliaminas. Esta clasificacion
general cubre una gama de aminas
producidas por cianoetilacion e hidro-
genacion de una alquilamina (Guns-
tone, 2001). La figura 11 muestrala
produccion de una diamina.

Aminas grasas  alcoxiladas. Son
surfactantes producto de la alcoxi-
lacion de la correspondiente alquil
amina. EI principal agente de
alcoxilacion es el 6xido de etileno, pero
se usan en menor grado el 6xido de
propileno y el éxido de butileno. El
proceso de etoxilacién de aminas
grasas se lleva a cabo en dos etapas:
en la primera, el oxido de etileno se
adiciona a la amina en una cantidad

MU
Rangy

— R-0-CHp—CHpy—CHo—NHy

—— Eteramina

cercana a la estequiométrica, esta
etapa ocurre sin catalizador; en la
segunda, el producto resultante de la
primera se cataliza con hidréxido de
sodio o0 hidréxido de potasio, para
completar la reaccion con el 6xido de
etileno, hasta formar una polioxieti-
lenamina (Gunstone, 2001). La reac-
cion de alcoxilacion se muestra en la
figura 12.

Oxidos aminicos. El proceso mas
practicado es la oxidacion de aminas
terciarias aliféticas, con peroxido de
hidrégeno (ver figura 13). La reaccion
se lleva a cabo en un reactor de acero
inoxidable o de acero al carbon reves-
tido en vidrio (Gunstone, 2001).

Sales cuaternarias de amonio. Los
compuestos cuaternarios de amonio
tienen la férmula general RN X, lo
cual significa que hay un atomo de
nitrogeno cargado positivamente y que
tiene cuatro grupos hidrocarburo
adheridos a este por enlaces covalen-
tes (Gunstone, 2001). Son los produc-
tos comerciales mas importantes del
grupo de surfactantes catiénicos y
anfotéricos, ocupando el 40% del
mercado total de estos productos
(Technical insights, Industrial and
institucional detergents and surfac-
tants in Western Europe, North
America and Japan, 2001). Las sales
pueden producirse por la reaccién de
aminas primarias, secundarias o
terciarias con un agente alquilante tal
como cloruro de metilo, bromuro de
metilo, dimetil o dietil sulfato, 6xido
de etilenoy cloruro de bencilo. Cuando
provienen de aminas secundarias o
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Conversion de dcido graso a aminoamida
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Acido graso +
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Aminoamina - Imidazolina

Figura

]U Produccién de una imidazolina

R-NHp 4. HaC=CH—CN ——»

Amina + Acrilonitrilo  ——»
primaria

Figura

1

Produccion de una diamina

terciarias, deben primero convertirse
a aminas terciarias por procesos de
alquilacion reductiva (Raths et al,
1996). La produccién de una sal
cuaternaria se muestraen la figura 14.

Aplicaciones de los  Tensoactivos
cationicos

Eteraminas. Son inhibidores de
corrosion, aditivos para lubricantes,
se utilizan en el tratamiento y proce-
samiento de textiles, son purificadores
en procesamiento de minerales (Falbe,
1986; Gunstone, 2001).

Amidoaminas e imidazolinas.  Son
ablandadores textiles, inhibidores de
corrosion, principalmente en laindus-
tria del petréleo, emulsifican el asfalto

R—NH-CHo—CHp—CN - Haz

Niguel
Rarey

Cianoetilado N Diamina

y evitan que éste se despegue, en mi-
neria se utilizan como purificadores
de minerales de fosfato, funcionan
como modificadores de viscosidad y
agentes de suspension (Falbe, 1986;
Gunstone, 2001).

Alquil poliaminas. Son inhibidores de
corrosion, lubricantes en la industria
del petroleo, son dispersantes en las
formulaciones de pigmentos de
pinturas anticorrosivas y recubri-
mientos base aceite. Son productos
intermedios en la preparacion de
tintas (Falbe, 1986; Gunstone, 2001).

Oxidos aminicos. Se utilizan como
surfactantes en detergentes de lavado,
desodorizantes sanitarios y blanquea-

PALMAS - Vol. 25 No. 1,2004
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dores. Son emulsificantes en produc-
tos de cuidado personal, las mezclas
de aminas oxidadas se usan en form-
ulaciones revitalizantes para el cabello,
son iniciadores de espuma estable
para usos en aceites y gases de per-
foracion. Son removedores de com-
puestos de sulfuro en la industria
petrolera. Son adyuvantes en formula-
ciones con glifosato y en la formulacion
de detergentes de baja formacion de
espuma (Falbe, 1986; Gunstone,
2001).

Sales cuaternarias de amonio.  Son
estabilizantes de emulsiones en la
fabricacion de suavizantes para la in-
dustriatextil y para productos de aseo
del hogar, lubricantes, suavizantes,
eliminadores de carga estatica en
acondicionadores de cabello, aumen-
tan la solubilidad en agua de produc-

CHQCHHOH

CHoCHOH

2-hidroxietilalquilamina

{(CHaCHoOn—CH QCH 20H

(CH2CH20)m=CHCH0H

Polioxietilenamina

il RNO 4 H0

—» Perdxido de amonio —» Oxido aminico

tos de limpieza. Se usan para el con-
trol de bacterias, hongos y algas, en
productos desinfectantes y preservan-
tes de la industria maderera, son
emulsificadores cationicos en la for-
mulacién de emulsiones asfalto - agua,
son agentes floculantes en el proce-
samiento del azucar, inhibidores de
corrosion en el refinamiento de aceites,
son hidrotropos cationicos en las for-
mulaciones de limpiadores de super-
ficie dura, son aditivos para los colo-
rantes en la industria textil y antisép-
ticos y bactericidas en formulaciones
farmacéuticas (Reck, 1990).

Teodaga para la producddn de otros produdios
daivedos de los aodtes de pdma y de pdmide

Ademéas de los anteriores productos
existen otros derivados oleoquimicos
gue se pueden obtener a partir de los
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Conversion de amina primaria a amina terciaria

R-NH; ==

Amina primaria

Conversion de amina secundaria a amina terciaria

Ra—NH

Amina secundaria

CH-
.’/ ;‘
4
ECprJ . R——N
CH3
e Amina terciaria
A
4 CHx0 —= HaC—N
R
- Amina terciaria

Conversion de amina terciaria a sal cuaternaria de amonio

RJ—NH—CHJ

Amina terciaria

F'ﬁura Reacciones de alquilacién reductiva

4

aceites de palma y de palmiste, que
tienen unas aplicaciones especificas
y tecnologias de transformacion
distintas, y que no pueden incluirse
dentro de ninguna de las clasifi-
caciones hechas hasta el momento.

Alcoholes Guerbert

Los alcoholes Guerbert son diméricos
pero monofuncionales; producidos a
partir de alcoholes saturados por
tratamiento con hidréxido de potasio
o alcoxido de potasio a temperaturas
entre 200 y 300°C. Son compuestos
ramificados que pueden ser oxidados
al acido correspondiente. Los alcoho-
les Cg-Cy, producen compuestos Cye-
C,, ¥ los alcoholes Ci-Cyy producen
compuestos Cs,- Cz. Debido a que son
compuestos de cadenas largas rami-

+ HaC—Cl —

RN (CH3)2C

—»= Sal cuaternaria de amonio

ficadas tienen bajos puntos de fusion
y buena estabilidad a la oxidacion, los
alcoholes Guerbert se utilizan en
formulaciones de la industria cosmeé-
tica, como plastificantes y lubricantes
(Gunstone, 2001).

Aceite de palma epoxidado

Estudios a escala de laboratorio
realizados por el PORIM indican que
el aceite de palma (procesado o crudo)
0 sus derivados pueden epoxidarse por
dos métodos econémicamente viables.

Preformado de &cido peracético. Involu-
cra dos reacciones: la primera es la
reaccion entre el &cido acético y el
peréxido de hidrégeno en presencia de
un catalizador &cido a 45°C. La segun-
da es la reaccién entre el &cido pera-
cético producido en la primera reac-

PALMAS - Vol. 25 No. 1,2004

61



D. Jaimes, C. A. Romero, P.C. Narvaez

Fi%

62

ura

5

Preformado de acido acético

Acido Peracético Aceite de paima —

Acido acético

HiC—C +

/

/7 —c=c— =5

O—0OH

Genetacién del dcldo peroxiférmico in situ

o)
e J s

Aceite de palma  Acido f6rmico —m

—

+ H—C
\

oH

Epoxidacion del aceite de palma

PALMAS

cion con el aceite de palmaa 60°C (ver
figura 15) (Cormaet al, 1998; Hassam
et al, 1995).

Generacion del acido peroxiformico in
situ: Este método es el preferido ya que
da la posibilidad de recircular algo del
acido formico usado. Este método se
desarrolla actualmente por una
compafialocal en Malasia (Hassam et
al, 1995). Este proceso ocurre me-
diante la reaccion entre el &cido for-
mico y el peréxido de hidrogeno,
catalizada con &cido sulfarico a
aproximadamente 60°C durante 10-15
horas (ver figura 15) (Buisman et al,
1999).

Resinas alquidicas
Las resinas alquidicas constituyen el
grupo mas versatil de resinas sin-

/

A\

HizC—C 4+ HO-OH ———m H30—C\ + H0
OH 0—0H
Peréxido —  Acido peracético Agua

A

Aceite de palma epoxidado

Aceite de palma epoxidado

téticas. Pueden considerarse como
poliésteres de un anhidrido de &cido
con un alcohol polihidrico especial,
modificado por un compuesto graso.
Los materiales que se usan para la
preparacién de resinas alquidicas
incluyen aceite de palma crudo, acidos
grasos, anhidrido ftédlico, glicerol y CO,,
gaseoso (Mraz et al, 1963). EI método
para la preparacion de resinas alqui-
dicas involucra aceite de palma crudo
y glicerol mezclados y calentados a
250°C (ver figura 16). Después de dos
a seis horas, el producto se enfria a
temperatura ambiente (Darnoko,
1995). Las resinas alquidicas se em-
plean en la formulacién de recu-
brimientos de superficie tales como
pinturas organicas, barnices y lacas
(Mariwala, 1998).
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F'ﬁzra Produccién de una resina alquidica

Mapa de productos

A manera de resumen se presenta el
mapa de productos oleoquimicos
derivados de los aceites de palmay de
palmiste, en donde se puede identi-
ficar larutaoleoquimica parala elabo-
racién de un producto y la referencia
bibliografica donde se puede encontrar
la tecnologia para su produccién
(Jaimes et al, 2003).

El mapa de productos oleoquimicos
gue se pueden obtener a partir de los
aceites de palmay de palmiste permite
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