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Grasas y Aceites

Epoxidaciéon de aceite de soja refinado mediante oxigeno molecular. Influen-
cia de las variables. Estudio cinético.

Por P. J. Martinez de la Cuesta*, E. Rus Martinez y V. Roman Cortés.
Departamento de Ingenieria Quimica. Facultad de Ciencias, Universidad de Malaga, Campus
Universitario de Teatinos. 29071 - Malaga.

RESUMEN

Epoxidacién de aceite de soja refinado mediante oxigeno mo-
lecular. Influencia de las variables. Estudio cinético.

Se ha estudiado la influencia de la temperatura, concentraciéon
de catalizador y concentracién inicial de insaturacién sobre la forma-
cion de epodxido y desaparicion de los ésteres de los acidos oleico
y linoleico, en la reaccién de epoxidacién en fase liquida de aceite
de soja con oxigeno molecular usando acetilacetonato de molibdenilo
(AAMo) como catalizador. A partir de los datos, obtenidos segun un
disefio factorial complejo, se ha deducido una ecuacién para la
velocidad de formacién de ep6xido en funcién de las tres variables
estudiadas.

Se propone también un modelo cinético a partir del cual, y
siguiendo el método numérico de Runge-Kutta que simula la reaccién
que tiene lugar, se determinan los valores de las constantes cinéticas
y respectivas energias de activacion.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de soja - Cinética - Epoxidacién -
Oxlgeno molecular. ’

SUMMARY

Epoxidation of refined soy-bean oil by molecular oxygen. In-
fluence of the variables. Kinetic study.

The influences of temperature, concentration of catalyst and initial
concentration of unsaturation on epoxide formation and esters from
oleic and linoleic acids disappearance in liquid phase epoxidation re-
action by molecular oxygen of soy-bean oil using molibdenyl-acetyl-
acetonate as catalyst, has been studied.

From experimental data obtained by a complex factorial design,
an equation for epoxide formation reaction rate as a function of tem-
perature, catalyst concentration and unsaturation initial concentration
were deduced.

A kinetic model is proposed too and using a calculation program
based on 4™ Order Runge-Kutta numerical procedure to simulate the
reactions that took place, the kinetic coefficients and activation energies
that best fitted the calculated data to the experimental data were
determined.

KEY-WORDS: Epoxidation - Kinetic - Molecular oxygen - Soy-
bean oil.

1. INTRODUCCION

La epoxidacién directa con oxigeno molecular de
aceites vegetales aunque da lugar a menores rendi-
mientos que la epoxidacién mediante hidroperéxidos,
puede llevar consigo un importante ahorro econémico
y se presenta como una via alternativa para la obten-
cién de aceites epoxidados.
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Ademas, entre los numerosos epdxidos existen-
tes, los aceites y ésteres grasos epoxidados consti-
tuyen un grupo de indudable interés industrial, debido
a sus aplicaciones como plastificantes y estabilizado-
res de polimeros sintéticos (1) (2) (3) (4), asi como
en cosmética y productos farmacéuticos (5).

Por otra parte, el aceite de soja contiene un elevado
porcentaje de &cido linoleico, del 48 al 60 %, y un
porcentaje de acido oleico comprendido entre el 16
y 30%. Asimismo, contiene acido linolénico en un
porcentaje que varia entre el 5 y el 9%. Por ello,
constituye un substrato muy adecuado para la incor-
poracién del grupo epoxi con buenos resultados.

El presente trabajo da a conocer los resultados
obtenidos al epoxidar el aceite de soja refinado me-
diante oxigeno molecular en presencia de acetil-
acetonato de molibdenilo como catalizador y azo-dii-
sobutiro-nitrilo como iniciador, para la formacién in situ
de hidroperéxido.

2. APARATO Y TECNICA EXPERIMENTAL

El aparato en el que se han llevado a cabo las
reacciones de oxidacién ha sido ya detallado en

. articulos anteriores (8) (7).

Se han utilizado los siguientes productos:

— Aceite de soja refinado de composicién en peso
siguiente: 26'57% ester metilico de acido oleico;
53'67% ester metilico de acido linoleico; 5'46% ester
metilico de acido linolénico; 10°65% ester metilico de
acido palmitico; y 3'63% ester metilico de acido
estearico. Densidad: 0'918 g/ml; indice de refraccién
a 20°C: 1'472; e indice de yodo (método de Wijs):
130. '

— Oxigeno, comprimido en botella de acero, a 150
atmoésferas de presion inicial y 99% de riqueza.

— Acetilacetonato de molibdenilo comercial del 98%
de pureza y estado de oxidacién +6.

- Azodiisobutironitrilo  (C,H
analisis.

oN,) de pureza para
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— Y clorobenceno (disolvente inerte), con pureza
del 99%.

De las muestras extraidas a intervalos determi-
nados de tiempo se analizé el hidroperéxido forma-
do durante la reaccién, por un método yodométrico
(7), el epéxido formado, por reaccién con cloruro de
piridinio (8), y los ésteres de los &cidos grasos insa-
turados por cromatografia de gases, previa metilacién
de la muestra.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCU-
SION DE LOS MISMOS

Influencia de la temperatura

En las figuras “1a”, “1b” y “1c” pueden observar-
se las curvas de formacién de epoxido y de desapa-
ricion de los ésteres derivados de los acidos linolei-
cos y oleico, correspondientes a dos reacciones lle-
vadas a cabo a 110°C y 90°C respectivamente, con
una concentracién inicial, de aceite de soja, referida
a la insaturacion, de 3'60. mol/l y de acetil-acetonato
de molibdenilo de 7'5¢10“ mol/l. Puede observarse
como el aumento de la temperatura favorece al prin-
cipio la formacién de epdxido, aunque para tiempos
largos de reaccién el efecto puede ser contrario. Por
otra parte, se pone de relieve que para condiciones
dadas, el linoleato desaparece mucho mas rapidamen-
te que el oleato.
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Figura ta
Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno
molecular. Curvas de formacién de ep6xido.
(AAMo) = 7'5¢10* M; (Insaturacién) = 3'60 M
A  Temperatura = 110°C
O Temperatura = 90°C
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Figura 1b

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno
molecular. Curvas de desaparicién de linoleato.
(AAMo) = 7'5+10* M; (Insaturacién) = 3'60 M

O Temperatura = 110°C
A Temperatura = 90°C
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Figura 1c

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno
molecular. Curvas de desaparicion de oleato.
(AAMo) = 7'5:10* M; (Insaturacién) = 3'60 M
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Influencia de la concentracion de catalizador.

Se han representado en las figuras “2a”, “2b” y
“2¢” las curvas de formacién de epdxido y de desa-
paricién de linoleato y de oleato correspondientes a
dos reacciones llevadas a cabo con concentraciones
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Figura 2a
Epoxidaciéon de aceite de soja mediante oxigeno molecu-
lar. Curvas de formacién de epdxido.
Temperatura = 110°C; (Insaturacion) = 3'60 M
A (AAMo) = 7'5-10¢ M
O (AAMo) = 2'5¢10* M

1.5
1,2 4
2 oo
2
z 0,6 -
0.3 N
0,0 T T T
0 2 4 6 8

tlampo (horas)

Figura 2b
Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno molecu-
lar. Curvas de desaparicién de linoleato.
Temperatura = 110°C; (Insaturacién) = 3'60 M
O (AAMo) = 7'5¢10* M
A (AAMo) = 2'5:10* M
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Figura 2c
Epoxidacion de aceite de soja mediante oxigeno molecu-
lar. Curvas de desaparicion de oleato.
Temperatura = 110°C; (Insaturaciéon) = 3'60 M
O (AAMo) = 7’5410 M
A (AAMo) = 2'5-10* M

de acetil-acetonato de molibdenilo 7'5+10-* mol/l y
2'5+10* mol/l respectivamente, a una temperatura de
110°C y concentracion inicial de insaturacién 3'60 mol/
|. Se observa que el aumento de la concentracion de
catalizador favorece la formacion de epdxido para las
primeras seis horas de reaccién, asi como la desa-
pariciéon de linoleato y oleato del aceite.

Influencia de la concentracién inicial de insatura-
cion.

Las figuras “3a”, “3b” y “3¢” muestran las curvas
de formacién de epoxidos y desaparicion de linoieato
y de oleato, para dos reacciones llevadas a cabo con
concentraciones iniciales de insaturacion 3'60 mol/l y

~ 2’40 mol/l respectivamente a 110°C y una concentra-

cién de acetil-acetonato de molibdeno de 7'5 « 10*
mol/l.

Se observa que el aumento de esta variable favo-
rece tanto la velocidad de formacién de epdxido como
la desaparicion de los dos ésteres grasos mayorita-
rios. -

Cinética.

Para el estudio cinético del proceso de epoxidacién
de aceite de soja mediante oxigeno molecular se ha
realizado un disefo 22 factorial compuesto, con objeto
de relacionar , mediante una ecuacién polinémica de
22 grado, la velocidad inicial de formacion de epdxido
con la temperatura, la concentracién de catalizador,
y la concentracién inicial de insaturacion (9).

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 42 Fasc. 1 (1991)

0.8
0,6 -
g
T 044
A=)
»
]
2,
0,2
0,0 T T T
0 2 4 6 8

tiempo (horas)

Figura 3a
Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno molecu-
lar. Curvas de formacion de epdxido.
Temperatura = 110°C; (AAMo) = 7'5:10* M
A (Insaturacién) = 3'60 M
O (Insaturacion) = 2'40 M
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Figura 3b

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno molecu-
lar. Curvas de desaparicion de linoleato.
Temperatura = 110°C; (AAMo) = 7'5¢10* M
O (Insaturacién) = 3'60 M
a (Insaturacién) = 2'40 M

Se escogié un punto base para este disefio con
los siguientes valores de las variables:

— Temperatura: 100°C.

- (AAMo): 5’0 « 10 mol/l.

— (Insaturacién): 3'00 mol/l.
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Figura 3c

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno molecu-
lar. Curvas de desaparicion de oleato.
Temperatura = 110°C; (AAMo) = 7'5¢10* M
O (Insaturacién) = 3'60 M
A (Insaturacién) = 2'40 M

y como factores de escala:

S,=10°C.

S,= 1’5 « 10 moles de catalizador por litro.

S,= 0'60 moles de insaturacion por litro.

El disolvente usado fue clorobenceno, inerte a la
oxidacién en las condiciones de trabajo, y el inicia-
dor de la reaccién azodiisobutironitrilo (ADBN). Los
resultados obtenidos se encuentran en la tabla I.

Los datos experimentales se ajustaron por el
método de minimos cuadrados a una ecuacién de tipo:

y = by, + bX, + b, X, + bX, + b, X + b X2, +

+ b X2 + b XX, + b XX, + b, XX (1)

124172 137 23723
que en nuestro caso resultd ser igual a:

V, (moll+h)+10? = 20'7 + 2'85X, + 2'03X, + 1'11X, _
~0'88X?, — 0'86X2, + 1'46X?, + 2'16X X, +0'84X,X, (2)

siendo V, la velocidad inicial de formacion de epoxido
y X,, X,, X, las coordenadas del disefio relacionadas
con la temperatura, la concentracién de catalizador y
la insaturaciéon respectivamente.

El andlisis de la varianza realizado (Tabla Il) nos
indica que la ecuacién (2), resulta ser significativa para
un nivel de confianza del 95%, mientras que Unica-
mente el coeficiente b , resulta no significativo y por
ello se ha eliminado de la ecuacion.
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Tabla |

Grasas y Aceites

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno molecular: Disefio factorial 2° compuesto.

Coord. de diseno Temperaﬁura (Catalizador) (,Insa'curac:‘.’c‘m)o Vo
X x, %, (°C) (mol/1) 104 (mol/1) (mol/1 hora)
+ + + 110 7,50 . 3,60 0,303
+ +. - 110 7,50" L~ 2,40 0,261
+ - + 110 2,50 3,60 0,185
+ - - 110 2,50 2,40 0,194
- + + 90 7,50 3,60 10,202
- + - 90 7,50 2,40 0,174
- - + 90 2,50 "3,60 0,188 -
- - - 90 2,50 2,40 0,176
s o -0 117 5,00 3,00 0,230
-d 0 0 83 5,00 3,00 0,119
0 o 0 100 9,20 3,00 0,199
0 -« .0 100 0,80 3,00 © 0,151
o .o o 100 5,00 4,01 0,264
0 0o -d 100 5,00 1,99 0,217
0 0 0 100 ° 5,00 3,00 0,198
0 0 0 100 5,00 3,00 0,207
‘0 ‘0 .0 100 5,00 3,00 0,216
0 0 0 100 5,00 3,00 0,201
0 0 0 100 5,00 3,00 0,206
0 0 0 100 5,00 3,00 0,219
Tabla |l

compuesto.

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno molecular: Analisis de !a varianza. Disefo factorial 23

4 4 o
Causa SC (x107) grados de 1. SCM (x107) Fexp Ftab Signif,
Total 303,4 19 15,97 -— -— -—-
b, 111,1 1 111,1 163,9 6,61 Si
b, 56,5 1 56,5 83,3 6,61 si
by 16,9 1 16,9 24,9 6,61 si

by, 11,0 1 11,0 16,2 6,61 si
b,, 10,6 1 10,6 | 15,6 6,61 si
bay 30,7 1 30,7 45,3 6,61 si
b, 37,4 1 37,4 55,2 6,61 Si
'b13' 0,06 1 0,06 0,09 | 6,61 No
b,y 5,61 1 5,61 8,27 | 6,61 si
Regresidn 285,6 9 31,7 -— — -—
Residual 17,8 10 1,78 RUER -—
Error 3,39 5 0,678 —_— —-—- ——
Desajuste 14,41 5 2,88 4,25 | 5,05 No

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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La ecuacién (2) reproduce satisfactoriamente los
resultados experimentales.

En la figura 4 puede observarse que la distribu-
cién de residuos es aleatoria.

Al proponer un modelo tedrico para la epoxidacion
de aceite de soja mediante oxigeno molecular hay
que tener en cuenta que este tiende a atacar, en primer
lugar, otros centros distintos del doble enlace. El punto
de ataque principal es el atomo de carbono adyacente
a la insaturacién con formacién de o-hidroperéxido.

Los hidroperdéxidos asi formados reaccionan sub-
siguientemente con los dobles enlaces, formando
epoéxido. Esto se verad fuertemente favorecido si se
utiliza catalizadores tipicos de epoxidacién mediante
hidroperéxidos (como, en nuestro caso, el acetilace-
tonato de molibdenilo).

Cabe suponer que simultaneamente a estas reac-
ciones principales, se produciran otras, que daran lugar
a una mezcla de muchos productos de oxidacién vy,
asimismo, son posibles reacciones posteriores que
provoquen la apertura del anillo epoxi. Esto explicaria
los rendimientos relativamente bajos obtenidos en este
proceso.
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, Figura 4
Epoxidaciéon de aceite de soja mediante oxigeno
molecular. Distribucién de residuos.
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Teniendo en cuenta lo anterior, se propuso el
siguiente modelo cinético para explicar el proceso que
estamos considerando:

1.2 ETAPA: Oxidacién del aceite para dar
oa—hidroperéxidos.

\ n e

|
-C-C=C+0 -c-C=¢C
| | I | | |

2

2.2 ETAPA: Formacién de un complejo (al que lla-
mamos A) entre el catalizador (M) y a—hidroperdxido.

OOH k
l

|
M+-C-C=2C
b

3.2 ETAPA: Formacién de epodxido por reaccidén de
A con el aceite.

H K, H (0]
| | | A
A +-C -C =C -C -C -C + M + Producto

- 42 ETAPA: Descomposicion del complejo A
kd
A ——— Productos + M

52 ETAPA: Reaccion de apertura del anillo epoxi,
dando otros productos.

H (@) k

[ /N

-C-C-C —___ Productos
| ! l

A partir del modelo cinético propuesto, se obtuvie-
ron las siguientes ecuaciones de velocidad:

1) Formacién de epdxido:

d (E)
—— =k, (A) () - K, (E)
dt
2) Formacién de o—hidroperéxido:
d (R)
T OOk M@ W
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3) Desapariciéon de la olefina:

-d (1)
=k, (O) (I) + k, (A) (1)
ot

siendo:

(E) =concentracién de epdxido.

(R) =concentracién de o-—hidroperdxido.
(O) =concentracién de oxigeno.

() =concentracién de insaturacién.

(M) =concentraciéon de catalizador.

(A) =concentracién de complejo A.

(Mo) = concentracién inicial de catalizador.

y donde:
k, (Mo) (R)
(A) =
k, () + K, + k,
(Mo) (k, (1) + k', + k,)
(M) =

k, () + k, (R) + K, + k,

Para la resolucién simultdnea de estas ecuaciones
diferenciales, se utilizé un programa de calculo basado
en el procedimiento numérico de Runge-Kutta de cuarto
orden. De esta forma se simula la reaccién llevada
a cabo, estimandose el valor de los coeficientes
cinéticos que mejor ajusten los datos tedricos calcu-
lados a los experimentales obtenidos.

Se realizé la simulacién de experimentos llevados
a cabo a 83°C, 90°C, 100°C, 110°C y 117°C respec-
tivamente. En la Tabla lll se recogen los valores
estimados de las constantes cinéticas y energias de
activacion.

Algunos resultados y ajustes obtenidos se mues-
tran en las figuras 5a, 5b, 6a y 6b en las que se re-
presentan los puntos experimentales, junto con las
curvas tedricas predichas por el mecanismo propues-
to.
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Figura 5a

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno
molecular.Ajuste cinético.
Temperatura = 100°C; (AAMo) = 0'8 - 10* M; (in-
saturacion) = 3'00 M

0 Datos experimentales Curva tedrica
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Figura 5b

Epoxidaciéon de aceite de soja mediante oxigeno
molecular.Ajuste cinético.

Temperatura = 100°C; (AAMo) = 9'2 « 10 M;
(Insaturacion) = 3'00 M

0 Datos experimentales Curva tedrica
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Figura 6a

Epoxidaciéon de aceite de soja mediante oxigeno
molecular.Ajuste cinético.

Temperatura = 100°C; (AAMo) = 2’5 « 10 M;
(Insaturacién) = 240 M

¢ Datos experimentales Curva tedrica

Tabla 1l
molecular: Coeficientes cinéticos y energias de activacion.

Epoxidacién de aceite de soja mediante oxigeno
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Figura 6b

Epoxidaciéon de aceite de soja mediante oxigeno

molecular.Ajuste cinético.

Temperatura = 110°C; (AAMo) = 7'5 - 10 M;
(Insaturacion) = 3'60 M

0 Datos experimentales Curva tedrica

E
Coeficiente ' o ° ° ° ° a Coef,
cinético 83 °C 90 ¢ 100 °¢ 110 °¢ 117 =c (KJ/mol) | Correl.
K mol'lsg'l) 3,0 1070 3,6 1070 4,2 1070 4,5 107° 4,8 107 15,3 0,975
k(1 mol Lsg™h 10 11 13 14 15 13,9 0,992
ké(sg_l) 1,5 1,7 2,0 2,5 2,9 22,3 0,996
ky (1 mol Ysg 1) 0,83 0,95 1,1 1,2 1,3 14,8 0,993
k4(sg'1) 8,3 1074 1,11073]1,3 1073]1,7 1073 1,9 1073 27,4 0,992
ks(sg'l) 1,8 1072 (2,0 107 ] 2,2 1075 2,5 107° 2,8 1070 12,6 0,996
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