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1. INTRODUCCION

En este trabajo se estudian las reacciones de esterificacion de glicerina
con dos acidos fendlicos: el acido cinamico y el p-metoxicinamico, para obtener
monoglicéridos hidrofilicos, que posean propiedades como filtros ultravioleta y
puedan ser incluidos en cremas solares.

Actualmente, existen multiples aplicaciones para el glicerol debido a sus
propiedades fisicas y quimicas. En condiciones normales, es un compuesto
muy estable y compatible con otras sustancias quimicas, ademas de no
presentar impacto negativo sobre el medio ambiente.

Debido a la problematica existente acerca de la escasez y agotamiento
de las principales fuentes de energia, ha crecido el interés general por nuevos
recursos como los biocombustibles. Asi, en Europa se han establecido normas,
como la Directiva 2009/28/CE, que obliga a todos los Estados Miembros a que,
para el 2020, el 10% de la energia destinada al transporte proceda de fuentes
renovables. Es por ello que, en los ultimos afios, la produccion de biodiesel se
ha incrementado y, con ello, la produccién de glicerol como subproducto. El
exceso de este alcohol ha reducido su precio en el mercado, despertando el
interés por nuevas aplicaciones directas e indirectas de este compuesto,
principalmente en la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria.

Una de las vias mas utilizada para la transformacién de la glicerina es la
esterificacion. Esta reaccidén puede llevarse a cabo por via térmica o catalitica
(homogénea o heterogénea). Los catalizadores homogéneos usados son
acidos de Bronsted (H,SO4, HCI, H3PO,4, HBr, acidos sulfénicos como el p-
toluensulfénico) o de Lewis. En el caso de los heterogéneos, se utilizan los
biocatalizadores (enzimas) y los catalizadores de intercambio idnico,
clasificados segun su soporte: organico (Amberlyst, Lewatit, entre otros) e
inorganico (como ciertos materiales porosos). En el presente trabajo se han
llevado a cabo las reacciones de esterificacion por via térmica y catalitica
(homogénea y heterogénea). Se han probado catalizadores comerciales tanto
homogéneos como heterogéneos y se han sintetizado otros nuevos utilizando
materiales porosos.

De los ésteres de glicerina con &cidos carboxilicos los de mayor interés
son los monoglicéridos y diglicéridos ya que son ampliamente utilizados en la



industria cosmética, farmacéutica y alimentaria. Normalmente, se usan como
disolventes (Ogliaruso y Wolfe, 2010), aditivos alimentarios (Brewster, 1987),
emulsionantes (Pagliaro y Rossi, 2008) o como antioxidantes (Batovska y col.,
2005), entre otros. Los ésteres del acido p-metoxicinamico son ampliamente
usados en productos de cosmética y de farmacia. Particularmente el octil-
metoxicinamato (OMC) se encuentra en gran parte de las cremas solares como
filtro ultravioleta (Holser y col., 2008). Este compuesto exhibe propiedades
lipofilicas ya que no posee grupos hidroxilo. Sin embargo, su lipofilicidad puede
ocasionar problemas de transdermicidad. Diversos trabajos han informado del
riesgo que conlleva la presencia de este compuesto en las cremas de uso
tdpico ya que puede ocasionar problemas endocrinos (Chatelain y col., 2003;
Janjuay col., 2004).

Una posible alternativa es la sintesis de cinamatos mas hidrofilicos
mediante la esterificacion con glicerina (Holser, 2008). La ventaja de estos
compuestos frente a los actuales filtros ultravioleta es su menor
transdermicidad y, por tanto, una mayor presencia de estos en la superficie de

la piel.

1.1. LA GLICERINA

La glicerina (C3HgO3/1,2,3-propanotriol) es uno de los alcoholes méas
utilizados en la industria quimica, ademas de ser uno de los mas simples en
estructura. Es comudn encontrar este compuesto como intermedio en el
metabolismo de los organismos vivos y formando ésteres de acidos grasos
(Kirk-Othmer, 2001).

Con respecto a sus propiedades, que se resumen en la Tabla 1.1, se
puede decir que es un liquido higroscopico de sabor dulce que, cuando es
puro, no tiene ni olor ni sabor; a temperatura ambiente es bastante viscoso. A
presién atmosférica (101,3 kPa), su punto ebullicion es 290 °C y su punto de
fusién de 18 °C; a bajas temperaturas forma cristales que funden a 17,9 °C.

Su férmula (ver Figura 1.1) muestra tres grupos hidroxilicos que le
confieren propiedades como disolvente; una molécula bastante polar e
higroscopica, absorbiendo agua rapidamente a temperatura ambiente. Ademas

de ser miscible con agua también lo es con metanol, etanol y con isémeros del



propanol, butanol y pentanol. Su solubilidad es menor en acetona, dietil éter y
dioxano. Debido a su posicién y, por tanto, a su mayor accesibilidad para otras
moléculas, los hidroxilos primarios terminales reaccionan mas facilmente que el
grupo hidroxilo secundario o central. Es una molécula susceptible a la
oxidacion; normalmente los carbonos terminales lo hacen a grupos aldehido o
carboxilo mientras que el carbono central lo hace a grupos carbonilo.

La glicerina se caracteriza por ser un compuesto muy estable y
compatible con muchas sustancias. Asi mismo, presenta propiedades fisicas y
quimicas que permiten su utilizacion y aplicacion en innumerables procesos
quimicos para la obtencion de variados compuestos de interés, principalmente

para la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria.

Tabla 1.1. Propiedades fisicoquimicas del glicerol a 20 °C y 101,3 kPa (Alenezi y col., 2010).

Formula quimica C3Hs(OH)3
Densidad 1,26 g/cm®
Peso molecular 92,1 g/mol
Punto de fusion 18,2°C
Punto de ebullicion 290°C
Coeficiente de temperatura —0,06 mN/mK
Tension superficial 64 mN/m
Viscosidad 1,5 Pa.s

HO/\[/\OH

OH

Figura 1.1. Estructura del glicerol (Pagliaro y Rossi, 2008)



La forma mé&s habitual de obtencion de la glicerina ha sido la
saponificacion de grasas y aceites vegetales. Con este procedimiento, la
cantidad de glicerina producida no es excesivamente grande y, por lo tanto, el
precio del producto ha sido relativamente alto (2,00-2,40 $/kg). Otras vias de
obtencién de glicerina natural, aunque en pequefias cantidades, han sido la
fermentacién de diversos azucares o a partir de cloruro de alilo (Chun-Hui y
col., 2008).

Actualmente, una de las fuentes de glicerina es la fabricacion de
biodiesel, donde por cada 100 kg de biodiesel producido se obtienen alrededor
de 11 kg de glicerol.

A pesar de la versatilidad de este compuesto, el mercado del glicerol es
volatil. Se trata de un intermedio que, en la mayor parte de los casos, se
obtiene como un sub-producto de otros procesos. Por tanto, su precio se ve
influenciado por la demanda de los productos de origen y de los que se
sintetizan a partir del mismo. De igual modo, su valor esta en funcion de si el
producto es crudo o refinado. Su precio y demanda ha ido variando a lo largo
de los afos. Asi, desde 1970 hasta 1990, el precio de la glicerina refinada se
mantuvo mas o menos estable (entre 1,2-1,8 $/kg). Ya en los afios noventa, se
produjo un déficit de glicerol con respecto a las necesidades de la industria que
se tradujo en un aumento del precio. Es a partir de 1998, debido al desarrollo
del mercado de biodiesel, cuando la situacién cambia, haciendo que haya un
sobre-suministro de dicho compuesto (que se estima en 900 kt/afio) y pocas
salidas para el mismo. Debido a ello, el precio de este alcohol baja
progresivamente hasta alcanzar los 0,5 $/kg en 2005 (Miller Klein Assoc.,
2006).

La separacion del glicerol obtenido a partir del biodiesel es relativamente
simple, aunque precisa de un posterior lavado para eliminar el metanol y los
acidos grasos y jabones que pueda arrastrar. Una vez eliminadas dichas
impurezas, la glicerina consigue una pureza del 85%. Posteriormente, el
compuesto puede ser vendido a otras refinerias o sometido a una mayor
purificacion para ser usado en aplicaciones farmacéuticas o de quimica fina. En
los ultimos afos, se ha dado importancia a la obtencion del biodiesel mediante
materias primas distintas a las habituales (maiz, colza, soja, y otras plantas de

uso alimentario), como los cultivos agroenergéticos de arbustos (jatropa, ricino,



entre otras) o utilizando microalgas. Esta nueva obtencién del biocarburante es
beneficiosa, ya que evita competir por el suelo necesario para la produccion de
alimentos, ademas de reducir el impacto ambiental. Otra ventaja afiadida es el
uso de catalizadores heterogéneos, como enzimas inmovilizadas, que evitan la
formacién de jabones y permiten la obtencién de una glicerina (subproducto del
biodiesel), mucho méas pura (98%) que con los procesos basados en catalisis
homogénea (Da Silva y col., 2009).

El aumento de la produccién de biodiesel ha llevado a una disponibilidad
mucho mayor de glicerol crudo. Como se ha mencionado anteriormente, la
consecuencia de esto es una reduccion en su precio, llegandose a una
cotizacion en el afio 2002, de 1,1 $/kg (Tyson y col., 2004) y hasta los 0,3-0,35
$/kg en 2008 para el glicerol del 85%. Con precios por debajo de 1,00 $/kg, el
glicerol se vuelve un compuesto interesante como materia prima. En Estados
Unidos, el precio de esta materia prima se estima entre 0 y 0,07 $/kg, algunos
productores de biodiesel le dan un valor cero e incluso algunos productores
tienen que pagar por transportar el glicerol a purificar (Miller Klein Assoc.,
2006). En consecuencia, se produce una situacion en la que, gracias a la
produccioén de biodiesel, se reduce el coste de la glicerina refinada pero, a su
vez, la busqueda de nuevas aplicaciones del glicerol para que no se convierta
en un residuo es de extrema necesidad.

En la actualidad, la produccion del biodiesel sigue creciendo en el
continente europeo, aunque en menor medida que en afos anteriores. Si bien,
en 2005 y 2006 la produccion de biodiesel crecio el 65 y el 54%
respectivamente, en 2009 lo hizo solo un 16% (European Biodiesel Board,
2010). No obstante, se puede decir que la produccién total de biodiesel en
Europa no ha dejado de crecer desde los afios noventa. Una de las causas de
que dicho continente sea productor del 90% del biodiesel mundial es la
Directiva Europea 2003/30/EU que obliga a sus paises miembros a usar un
5,75% de biocarburantes en transportes para el 2010. La Figura 1.2 muestra la
produccion mundial de biodiesel entre 1992 y 2010.

En los ultimos 9 afios, la produccion mundial de biodiesel se ha
multiplicado por 10, hasta alcanzar los 12 millones de toneladas al afio en
2009. Europa ha sido el principal productor de biodiesel (acapara el 79,5% de

los biocombustibles) siendo Alemania, Francia y Espafia los mayores



productores dentro de la Unién Europea. Otros paises del mundo como EEUU
y Brasil, aglutinan mas de la mitad del resto de la produccién. Como se muestra
en la Figura 1.3, en 2009, Europa obtuvo una cuota de produccion, de dicho
biocarburante, del 57%; el continente americano, en segundo lugar, con una
cuota aproximada del 33%; les siguen con porcentajes mucho menores, Asia
con un 7% y Oceania con un 1%, donde destacan paises como, China, India y
Australia. Se estima que la produccion de biodiesel mundial para los proximos
afios seguird creciendo pero no tan aceleradamente (Torres y Carrera, 2010;
Biofuels Platform, 2012).

En Europa, la actual directiva 2009/28/CE obliga a todos los estados
miembros a que, a finales del 2020, el 10% de la energia consumida en el
transporte sea procedente de fuentes renovables. A pesar de que el consumo
de biodiesel ha crecido espectacularmente desde el afio 2000, las exigencias
de la UE se hacen dificiles de cumplir ya que el consumo de biodiesel es
insuficiente con respecto a lo que se produce. En 2009, el consumo era de un

4% con respecto al consumo de carburantes (European Biodiesel Board, 2010).
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Figura 1.2. Produccion mundial de biodiesel
(Demirbas y Demirbas, 2010; Torres y Carrera, 2010)
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Figura 1.3. Produccién mundial de biodiesel en 2009 (12 Mt/afio)
(Torres y Carrera, 2010; Biofuels Platform, 2012)

Aplicaciones de la glicerina

Debido a la gran versatilidad y bajo coste, la glicerina est4 sustituyendo
progresivamente a otros polialcoholes, como sorbitol y pentaeritritol, en muchas
y variadas aplicaciones (Baumann y col., 1988). La glicerina es requerida en
numerosos sectores industriales. Sus tres grandes mercados son: la industria
alimentaria, la cosmética y la farmacéutica. Estas tres industrias suman el 64%
del consumo del glicerol refinado. En los préximos afios se estima un
crecimiento del 2,8% anual solo en las aplicaciones de las industrias
farmacéutica y cosmética. Igualmente, se estima un incremento de dicho
compuesto del 15% para la industria tabaquera y un 13% para la alimentaria
(Pagliaro y Rossi, 2008).

Se conocen muchas aplicaciones industriales para el glicerol. Estas
pueden ser directas o indirectas (sintesis de derivados). Comenzando por las
directas, en la industria alimentaria se usa principalmente como humectante,
disolvente, edulcorante, lubricante y para conservar los alimentos. También es
usado como fuente de carbohidratos en el mundo del deporte ya que da
energia sin incrementar las grasas corporales (U.S. Soybean Export Council,
2007). En el sector alimentario, el consumo de glicerina ha aumentado en los
altimos afos, consumiéndose 80 t/afio, bien como glicerina directamente o bien
en forma de derivados. Su crecimiento en este mercado ronda el 4% anual. El

mercado de este compuesto en el sector de los cosméticos ha venido



creciendo a un ritmo del 3,5% al afio. Una de las principales causas es el
consumo espectacular de cremas de proteccion solar y de cuidado de bebés.
Se usa principalmente como emoliente (en las cremas) y suavizante (en los
jabones). Por su buena solubilidad, se utiliza como saborizante en la pasta de
dientes y otros productos de higiene dental. Ademas, un 11% de la demanda
de glicerol puro es para su utilizacion como humectante en la fabricacion de
tabaco.

Entre sus usos indirectos, en la industria alimentaria, se puede utilizar
como materia prima para la sintesis de acido citrico (aditivo alimentario sobre
todo en bebidas frias) y de &cido lactico (las sales y ésteres de dicho &cido son
aplicadas en el sector) (Fan y col., 2010). Un derivado importante es el 1,3-
dihidroxiacetona (DHA), producto ampliamente utilizado en cosmética (como
agente bronceante en las cremas) y también en fungicidas (Ciriminna y col.,
2006). Otro compuesto muy solicitado es el 1,3-propanodiol, que puede
obtenerse tanto del glicerol puro como del crudo (Nemeth y Sevella, 2008). Se
utiliza en muchas industrias, como, por ejemplo, la textil o la cosmética. Una
aplicacion reciente del 1,3-propanodiol es como mondmero en la sintesis de
plasticos biodegradables (Saxenay col., 2009).

Destaca, igualmente, el uso de este alcohol en la sintesis de etanol. Este
hecho beneficia a la industria del biodiesel, ya que el propio sub-producto
(glicerol), puede ser reutilizado para la sintesis de uno de los reactantes para la
produccion de biodiesel (etanol) (Jarvis y col., 1997). Otros usos se encuentran
en la sintesis de aditivos para mejorar las propiedades del biodiesel
(Norhasyimi y col., 2010) o para sintetizar acroleina (Fan y col., 2010). En la
Figura 1.4 se esquematiza el mercado actual del glicerol.

En la Figura 1.5 se presentan algunas otras reacciones en las que se
sintetizan posibles productos a partir de glicerina, algunos ya mencionados
anteriormente. La estructura y propiedades que posee este compuesto hacen
gue aparezca un abanico de reacciones en las que el glicerol se ve involucrado
como materia prima o intermedio en la obtencién de productos de interés.
Algunas de las aplicaciones técnicas indirectas mas prometedoras son las

siguientes:



¢ Resinas alquidicas: formacion de poliésteres.

e Resinas de colofonia.

e Produccion de poli-gliceril-ésteres.

e Espumas de poliuretano.

e Produccion de triacetin y acetales.

e Produccion de carbonato de glicerol.

e Produccion de 1,3-propanodiol y 2,3-butanodiol.
e Produccion de ésteres de acidos cinamicos.

A pesar de tener innumerables aplicaciones, no son suficientes para
consumir la producciéon de glicerol crudo procedente del biodiesel. Asi, es
interesante abrir nuevos campos de investigacién para nuevos usos de esta
materia prima, a ser posible, sin que sea necesaria la purificacion de la misma

para un consumo inmediato.
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Figura 1.4. Mercado actual del glicerol
(Pagliaro y col., 2007; U.S. Soybean Export Council, 2007).
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Figura 1.5. Posibles productos obtenidos a partir de la glicerina (Pagliaro y col., 2007).

1.2. REACCIONES DE ESTERIFICACION

La esterificacion es una de las reacciones clasicas en la industria
quimica, asi como una de las vias mas utilizada para la transformacion de la
glicerina. Cubre un amplio abanico de reactivos y se aplica en una gran
variedad de industrias: farmacéutica, cosmética, alimentaria, de plasticos y
polimeros, y también en la industria quimica de base.

Esta reaccién se produce cuando un oxacido interacciona con un grupo
hidroxilo, que normalmente suele ser un alcohol o un fenol. Los ésteres pueden
proceder tanto de acidos organicos como inorganicos. La reaccion de
esterificacion mas habitual se da entre un acido organico carboxilico (R-COOH)
y un alcohol (R"-OH), obteniéndose un éster (R-COO-R") y agua. Normalmente,
no llegan a desaparecer por completo los reactivos ya que la reaccion es
reversible. Para favorecer la formacién del producto deseado, se recurre al
desplazamiento del equilibrio de la reaccion por diferentes técnicas: tecnologia
de membranas (pervaporacion), tamices moleculares, vacio o0 altas
temperaturas para evaporar el agua, sales higroscopicas, o la eliminacioén del
agua mediante cualquier cambio de estado (Urtiaga y col., 2003; Wang, 2007;
Petkar y Gogte, 2008).

Habitualmente, se utilizan alcoholes de cadena corta, como el metanol

(CH30H) o el etanol (CH3CH,OH), que reaccionan mas rapidamente puesto
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que son moléculas pequefias y no tienen cadenas ramificadas que dificulten el
proceso. De igual forma ocurre con los acidos, cuanto mas simples sean, mas
facil es la formacion del éster.

La reaccidn de esterificacion puede tener lugar en presencia o ausencia
de catalizador. Normalmente se utiliza un catalizador que acelere el proceso,
(Soltes y Zinkel, 1989). No obstante, pese a que las reacciones cataliticas de
esterificacibn son mas convencionales, la esterificacion térmica (en ausencia
de catalizador) es siempre deseable, si no tuviera el inconveniente de ser
bastante lenta y producirse a elevadas temperaturas. Por ejemplo, la reaccion
de propanol o de hexanol con un acido carboxilico se produce a 150° C. Las
propias reacciones de esterificacion de glicerina se suelen llevar a cabo a partir
de 150°C, ya que por debajo de la misma, la velocidad de reaccion es muy
baja.

La esterificacion catalitica se lleva a cabo frecuentemente con
catalizadores acidos. Los mas comunes son el &cido clorhidrico (HCI) y el
sulftrico (H.SO,), debido a su fuerte acidez. Estos catalizadores tienen la
particularidad de estar disueltos en el medio de reaccion y la separacion suele
ser costosa, ademas de estar en contacto con el producto. Los catalizadores
sélidos &cidos, como las resinas de intercambio i6nico, pueden separarse mas
facilmente (por filtracion) y son reutilizables (acidificandola para un nuevo uso).

El mecanismo de esta reaccién implica el ataque del nucledfilo del
oxigeno de una molécula del alcohol al carbono del grupo carboxilico.
Posteriormente, el proton migra al grupo hidroxilo del acido que luego es
eliminado como agua. La funcién del catalizador es aumentar la carga parcial
positiva del carbono del acido, mediante la protonacion de uno de los oxigenos
del mismo. Esto se consigue con catalizadores que sean mas acidos que el
propio acido reaccionante. EI mecanismo de la reaccion de esterificacion

catalitica se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Mecanismo de la esterificacién empleando un catalizador acido

Aplicaciones de los ésteres

Los ésteres tienen una gran variedad de aplicaciones en mudltiples
sectores industriales gracias a sus propiedades quimicas. Suelen ser liquidos
neutros, incoloros, con un olor agradable, solubles o insolubles en agua (segun
su tamafio molecular y caracteristicas), pero solubles, en general, en
disolventes organicos. Como se ha mencionado anteriormente, forman parte de
la naturaleza y son responsables de los aromas de muchas frutas (manzanas,
platanos, fresas, entre otras). Son compuestos mas hidrosolubles que cualquier
hidrocarburo con el mismo nimero de carbonos y eso se debe a que participan
como aceptor en los enlaces de hidrégeno. Son mas polares que los éteres
pero menos que los alcoholes. A su vez, son mas volatiles que un alcohol o
acido de similar peso molecular.

Enumerando algunas aplicaciones, los ésteres de bajo peso molecular
son liquidos y se utilizan como disolventes, sobre todo los acetatos de los
alcoholes metilico, etilico y butilico. Ademas, muchos de ellos suelen tener un
olor afrutado y por tanto son perfectos para la fabricacion de perfumes y
aromas artificiales, asi como aditivos alimentarios, como en los caramelos. Los
aceites naturales y grasas son triglicéridos (trioles de la glicerina con acidos

grasos) que se obtienen de las plantas y productos animales y estan presentes
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en todo tipo de aceites, en la manteca, en la margarina, etc. El
acetatopropionato de celulosa y el acetatobutirato de celulosa tienen una gran
importancia como materiales termoplasticos. La nitroglicerina, un explosivo
importante, es el éster del acido nitrico y la glicerina. Casi todos los insecticidas
contienen ésteres (Ogliaruso y Wolfe, 2010). El acetato de etilo es uno de los
ésteres mas populares ya que se usa como disolvente en los barnices de ufias,
pinturas, adhesivos, fragancias; su produccion anual es de 1,2 Mt/afo,
aproximadamente. Los ftalatos de dialquilo se encuentran en los plastificante
para conservar los polimeros y que no se vuelvan quebradizos (Otera y
Nishikido, 2010). El acetato de metilo es un disolvente para aceites y resinas.
El salicilato de metilo es el ingrediente mayoritario en las gaseosas “birch beer”
y le da el sabor a menta a los chicles o a las pastas de dientes (Ogliaruso y
Wolfe, 2010). En el campo de los medicamentos, cabe destacar el uso de nitrito
de etilo como diurético o el nitrito de amilo que se usa en los tratamientos de
asma o contra los ataques epilépticos. Uno de los ésteres mas utilizados en la
industria farmacéutica es el acido acetilsalicilico o aspirina, que tiene
propiedades antiinflamatorias, analgésicas y de prevencién contra el infarto de
miocardio, entre otras. Los ésteres de glicerina de elevado peso molecular (C16-
Cig) se utilizan como aditivos en combustibles (Brewster, 1987), entre otras

aplicaciones.

Catalizadores usados en esterificacion

Como se ha comentado en el apartado anterior, los catalizadores de
esterificacién pueden ser tanto acidos como basicos, pero normalmente suelen
ser de tipo &cido ya que tienden a ceder protones al acido carboxilico, de
acuerdo a la reaccion mostrada esquematicamente en la Figura 1.7.
Habitualmente, se utilizan catalizadores basicos (carbonatos e hidréxidos de
alcalinos ¢ alcalinotérreos) para las reacciones de transesterificacion, como la

produccion de biodiesel (Chun-Hui y col., 2008).
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Figura 1.7. Activacién de un éster por un catalizador acido

Dentro de esta clasificacion, se puede hablar de catalizadores
homogéneos (que se mezclan con reactivos y productos en la misma fase) y
heterogéneos (soportados sobre polimeros y/o cerdmicas o bien masicos). Los
catalizadores homogéneos de tipo acido mas utilizados son los tradicionales
acidos de Bronsted (H,SOg4, HCI, H3PO,4, HBr, &cidos sulfénicos como el p-
toluensulfénico o PTSA), o los de Lewis (SnCls, BCls, entre otros) (Otera y
Nishikido, 2010).

Debido a sus ventajas frente a los homogéneos, en los ultimos afios, se
ha producido un incremento en el desarrollo de los catalizadores &cidos
heterogéneos, tanto sobre materiales porosos como no porosos. La diferencia
frente a los homogéneos radica principalmente en una mayor facilidad para la
separacion del catalizador (filtracion) y su reutilizacion. Ademas, permiten
mayores rendimientos por ser mas selectivos, evitan la coloracion provocada
por otros catalizadores, como el &cido sulfarico y, por tanto, corrientes
residuales menos téxicas. Sin embargo, se sabe que la actividad de los
catalizadores solidos es mas baja que la de los homogéneos debido a una
menor accesibilidad de su centro activo y su naturaleza higroscopica (absorben
agua afectando a su actividad) (Rac y col., 2006). Este hecho se vuelve mas
complejo con glicerina como sustrato, ya que el medio de reaccion es bifasico,
originando problemas de transferencia de materia (De Gracia, 2009). De igual
manera, algunos de estos catalizadores poseen poros interconectados (como
las zeolitas 0 materiales mesoporosos), que no suelen tener el mismo tamario y
geometria.

Algunos ejemplos de catalizadores heterogéneos de intercambio ionico,
muy habituales en esterificacion y clasificados segun su soporte, son los

siguientes (Harmer y Sun, 2001; Barrault y col., 2002; Rac y col., 2006):
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e Catalizadores basados en soportes inorganicos:
o Aluminosilicatos como arcillas acidas y zeolitas (meso y
MICroporosos).
o Solidos mesoporosos, utilizados en este trabajo.
o Oxidos de metales de transicion (macroporosos)
o Oxidos de litio y de magnesio.
e Catalizadores basados en soportes organicos:
o Resinas de intercambio idnico, como Amberlyst, Lewatit o
resinas de Nafion.

Otros catalizadores usados son las enzimas, un tipo de biocatalizadores.
La enzima mas utilizada en reacciones de esterificacion es la lipasa B de la
levadura Candida antartica (CALB), muy selectiva para la formacion de
monoglicéridos cuando el agente acilante es un acido de tipo aromatico. El
inmovilizado comercial de uso mas extendido es Novozyme 435 de Novo
Nordisk (José y Briand, 2010).

Las resinas pueden trabajar a temperaturas inferiores a 110 °C, y por
tanto son idoneas para la sintesis de ésteres de bajo peso molecular (Teo y
Saha, 2004). Los catalizadores heterogéneos de tipo inorganico antes
mencionados, pueden operar a temperaturas entre 220 y 250 °C.

Las resinas de intercambio i6nico consisten en una matriz polimérica
basada en la estructura estireno-divinilbenceno. Ademas de sus aplicaciones
de intercambio i6nico, en la industria se emplean como catalizadores de
reacciones de esterificacion y transesterificacion. Rohm and Haas propone el
uso de las resinas como catalizadores soélidos acidos capaces de reemplazar a
los catalizadores homogéneos en numerosas reacciones de esterificacion
(Lundquist, 1995). ElI proceso convencional de esterificacion usando
catalizadores homogéneos, como acido sulfarico, puede producir la
contaminacion del éster final. El uso de las resinas minimiza los residuos y el
impacto ambiental de los procesos quimicos. Un ejemplo del uso de estos
catalizadores es la esterificacion de anhidrido maleico con etanol, para producir
dietii maleato con conversion elevada. El producto posteriormente es
hidrogenado para dar alcoholes lineales, utilizados en detergentes. Este
proceso ha sido comercializado por Rohm and Haas y ha sido usado
satisfactoriamente por BASF (Harmer y Sun, 2001). Otros autores han descrito
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un proceso catalitico de sintesis de antranilato de metilo (grado de perfumeria)
a partir de &cido antranilico y metanol, respetuoso con el medio ambiente
(Yadav y Krishnan, 1998). Entre los catalizadores estudiados, Amberlyst 15 e
Indion-130 fueron los mas efectivos. Amberlite XH 2071 es una resina que ha
demostrado ser muy efectiva en la fabricacion de ésteres de acido metacrilico
(a partir dicho &cido con alquil t-butileter, a 55 °C) con una selectividad del 98%
(Yoshida y Okita, 1996). Estudios recientes han demostrado que la resina
Nafion®/Silice muestra buenos resultados en procesos de esterificaciéon (Rac y
col., 2006). La reaccion de esterificacion de acido lactico con isobutanol y n-
butanol en presencia de una resina acida de intercambio iénico (Weblyst, 2009)
permite la obtencién de ésteres Utiles como saborizantes y disolventes (Qu y
col.,, 2009). Los aceites usados de cocina son algunos de los compuestos
utilizados en la produccion del biodiesel; el problema es que generan acidos
grasos libres que producen problemas de saponificacion durante la
transesterificacion. La esterificacion de estos &cidos grasos, mediante
catalizadores como Amberlyst-15, Amberlyst-35, Amberlyst-16 and Dowex
HCR-W2, reduce su concentracion hasta niveles adecuados (Ozbay y col.,
2008).

Se han propuesto otros materiales porosos. Se han clasificado como
micro-, meso- y macroporosos, dependiendo del tamafio del poro. Las zeolitas
son materiales cristalinos microporosos, se caracterizan por ser buenos
catalizadores de esterificacion debido a su fuerte acidez, su estructura
ordenada, el tamafio de poro y una gran area superficial (Valtierra, 2004). En
concreto, son buenos para la esterificacion de alcoholes con &cidos organicos
de bajo peso molecular (Perez-Pariente y col., 2003). Estudios recientes
proponen la esterificacion de acido oleico con etanol utilizando un catalizador
de oxido de wolframio soportado en zeolita, obteniéndose buenos resultados
(conversion del 74% en 2h a 200°C) (Costa y col., 2012).

Los materiales mesoporosos mas comunes son obtenidos a partir de
silicatos y aluminosilicatos. Para la sintesis de estas estructuras se ha
empleado habitualmente el método sol-gel. Este tipo de catalizadores se
caracteriza por una elevada superficie especifica, con poros de diametro
medio, que permiten la entrada de moléculas voluminosas como las

procedentes del petrdleo. La primera sintesis de un material mesoporoso fue
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descrito en una patente de 1969. En 1992, cientificos de “Mobil Oil Corporation”
obtuvieron un material mesoporoso de silice, “Mobil Composition of Matter No.
41” (MCM-41) con una matriz hexagonal muy ordenada y una distribucion de
tamafo de poro muy pequefia (entre 1,5y 10 nm) (Taguchi y Schith, 2005). No
obstante, la actividad de los catalizadores MCM-41 es menor que la de las
zeolitas; una estrategia para incrementar su actividad catalitica, manteniendo
los beneficios que proporciona un didmetro de poro mayor, es introducir, de
manera controlada, nuevos grupos acidos en la superficie. La primera
informacion que se tiene sobre el uso de estos materiales es en la
esterificacion del sorbitol con &cido laurico (Van Rhijn y col., 1998). Se han
descrito en la literatura catalizadores basados en silices mesoporosas, tipo
MCM-41, funcionalizadas con grupos sulfonicos que presentan una buena
actividad y selectividad en la reaccion de esterificacion de glicerina con acidos
grasos (Diaz y col.,, 2001). Existe una gran variedad de catalizadores
mesoporosos; las propiedades del material ordenado dependen del tipo de
silice elegida o del surfactante usado en su sintesis, asi como de la ruta elegida
para introducir el grupo funcional (catalitico). Otros autores han sintetizaron un
material mesoporoso a partir de surfactantes neutros, como las aminas
primarias y oxidos de polietileno, llamado HMS (silice mesoporosa hexagonal)
(Pinnavaia y col.,, 1987). Sin embargo, se estd intentando evitar el uso de
surfactantes en la sintesis de estos catalizadores debido a su elevado precio.
Estudios recientes han desarrollado nuevos tipos de materiales mesoporosos
(con elevada superficie y una estructura silice-titanio o silice-aluminio) que
eliminan dichos surfactantes. Ademas, en dichos materiales se utiliza un
intermedio fluorado para introducir el grupo funcional, actuando sobre el
volumen total de los poros y su diametro; estos materiales son buenos
catalizadores en reacciones con acidos y reacciones redox (Reale y col., 2005).
Este tipo de catalizadores son los que se van a utilizar en el presente trabajo
para la esterificacion heterogénea de glicerina con 4cidos cinamicos.

Los catalizadores como los Oxidos de metales se caracterizan por ser
estructuras macroporosas. La mas utilizada es la estructura de o0xido de silicio
por ser la més estable (Valtierra, 2004). Los 6xidos de metales, como el 6xido
de zinc, de titanio, de silicio o combinaciones de los mismos, soportados en

Oxido de zirconio, son usados tanto en esterificacibon como en tran-
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sesterificacion de triglicéridos, para la obtencién de biodiesel (Manhoe K. y
Salley S., 2011).

Esterificacion de glicerina

De los ésteres de glicerina con acidos carboxilicos, los de mayor
produccién son los triglicéridos, de diversos acidos, sobretodo acidos resinicos
(De Gracia, 2009), pero los de mayor interés en el futuro para la industria
quimica son los monoglicéridos y diglicéridos, y en menor medida, los
triglicéridos. De manera general, dichos ésteres son ampliamente utilizados en
las industrias alimentaria, cosmética y farmacéutica. No obstante, los ésteres
de glicerina (mono- y di-) son también utilizados en otras industrias; un ejemplo
de ello es la utilizacion de mono y diglicéridos de acidos grasos como aditivos
en los aceites lubricantes (Brewster, 1987).

Los mono y diglicéridos son los emulsionantes sintéticos mas utilizados
en la industria alimentaria y cosmética. En 2006, el mercado de emulsionantes
en alimentacion se estimé6 en mas de 400 kt/afio, de las cuales
aproximadamente un 10% eran mono-oleinas (monoglicéridos de acido
oleico). Emulsionantes, como el mono-estearato de glicerol (GMS), se usan
como aditivos en la fabricacion del pan, en la fabricacion de margarina o en la
industria cosmética y farmacéutica. Los procesos principales por los que se
obtienen comercialmente estos glicéridos son:

e Esterificacion directa de glicerina con acidos grasos.
e Glicerdlisis de aceites o grasas naturales o hidrogenadas.

En la industria alimentaria, un ejemplo de utilizacion de los diglicéridos,
es su incorporacion en aceites de fritura. Los diglicéridos tienen la ventaja de
ser estables a elevadas temperaturas (temperaturas de cocinado). Por otro
lado, no se absorben tan facilmente por el intestino como los triglicéridos y, por
tanto, existe una menor acumulacion de los mismos en el organismo. Estas dos
caracteristicas han hecho que la empresa japonesa Koa sintetice y
comercialice un aceite rico en diglicéridos, debido al incremento de los
problemas de obesidad en su pais (Pagliaro y Rossi, 2008). Igualmente, los di-
glicéridos son usados como intermedios en la sintesis de triglicéridos

regioselectivos, quirales y de fosfolipidos (Mank y col., 1976).
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En la industria cosmética, los mono-, di- y tri-glicéridos son amplia-
mente usados. La mayoria de los productos contienen cadenas cortas de
triglicéridos (triglicéridos de acido caprilico o poli-glicéridos de acido linoleico y
linolénico) (Santus y col., 2009). Por otro lado, los monoglicéridos se han usado
principalmente como emulsionantes, pero actualmente se utilizan también
como emolientes, asi como componentes en desodorantes y preservativos
(dependiendo de la longitud de la cadena del acido graso). Igualmente, tanto
los mono- como los diglicéridos se incluyen en cremas y lociones como
agentes para mejorar la consistencia de dichos productos (Pagliaro y Rossi,
2008).

De manera general, las aplicaciones de los ésteres de glicerina son las
siguientes:

e Agentes dispersantes y disolventes para principios activos.

e Vehiculos para inyectables.

e Emulsionantes.

e Agentes sobreengrasantes para champu, bafios de espuma, y

preparados a base de soluciones alcohdlicas.

e Agentes que facilitan la incorporacion de principios activos

liposolubles.

e Recubrimientos alimentarios, formando un film que evita la oxidacion

y la pérdida de peso.
e Lubricantes alimentarios.
e Diluyentes de perfumes.

e Productos intermedios en la industria textil y de curticion.

Estudios recientes aportan una nueva aplicacion de los ésteres de
glicerina en cremas solares como posibles filtros de protecciéon solar. En
concreto, se sintetizan ésteres de acidos fendlicos, como el acido cinamico y

derivados (acido p-metoxicinamico), entre otros (Holser, 2008).
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1.3. ACIDOS CINAMICO Y p-METOXICINAMICO

Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos se caracterizan por poseer al menos un grupo
hidroxilo unido directamente o a través de una cadena a un anillo aromatico
(anillo bencénico). EI mas simple de estos compuestos es el fenol. En este
compuesto, sin embargo, el grupo hidroxilo estd influenciado por el anillo
aromatico haciendo que los fenoles sean acidos débiles. Existen compuestos
que tienen mas de un grupo hidroxilo unido a uno o mas anillos bencénicos.

Los compuestos fendlicos tienen su origen en el mundo vegetal. Son
unos de los principales metabolitos secundarios de las plantas y su presencia
en el reino animal se debe a la ingestion de las mismas. Son sintetizados por
las plantas mediante dos vias: la via del acido shikimico o la via del acido
malénico (o por las dos, por ejemplo los flavonoides) (Balasundram y col.,
2006). Se han realizado diversas clasificaciones de los compuestos fendlicos
atendiendo a distintos criterios. Segun el numero de carbonos, teniendo en
cuenta el niumero de carbonos de los anillos aromaticos y los carbonos
pertenecientes a la/s cadena/s unidas a dichos anillos; como se muestra en la
Tabla 1.2.

Entre la gran variedad de compuestos fendlicos, uno de los grupos
importantes son los llamados &cidos fendlicos. Los acidos fendlicos
comprenden dos grupos: los acidos benzoicos (Cs-C1) y los cinamicos (Cs-Cs3).

El grupo de los acidos cinAmicos, son abundantes en las plantas. Los
acidos pertenecientes a este grupo tienen el mismo esqueleto, varian en el
namero de grupos hidroxilo y metoxi, como se muestra en la Figura 1.8. Los
acidos fendlicos, particularmente el cafeico, ferdlico y sinapico, son
considerados como potentes antioxidantes (su funcion en la naturaleza).
Algunos resultados evidentes de su actividad antioxidante depende
fuertemente de su estructura y de la presencia de grupos hidroxilo y metoxi en
su estructura aromatica (Gaspar y col., 2009).

El presente trabajo se centrara en el estudio de la esterificacion de
acidos cindmicos (Ce-C3), concretamente del &cido cindmico y p-

metoxicinamico.
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El acido cindmico, C¢eHsCHCHCOOH, cuya férmula desarrollada se
muestra en la Figura 1.8, es un &cido blanco cristalino, ligeramente soluble en
agua. Su punto de fusion es de 133°C y el de ebullicién es de 300°C. Se puede
obtener del aceite de canela, de balsamos como el storax, o de la manteca de

karité; también puede obtenerse de manera sintética.

Tabla 1.2. Clasificacion de los compuestos fenélicos en funcién del nimero de carbonos.

Numero de carbonos Grupo
C6 Fenoles simples
C6 -C1 Acidos benzoicos y relacionados
C6 -C2 Acetofenonas y acidos fenil acéticos
C6 —C3 Acidos Cinamicos y relacionados
C6 —C3 Cumarinas y relacionados
C6 —C3 -C6 Flavonoides y relacionados
C6 —C1-C6 Benzofenonas y Estilbenos
C6 -C2-C6 Xantonas
N 0
_ 0 ) l’\:\/ HaCO NoH
©A/LOH \\r\\/ o HO
OH OCHs,
(1) ) (3)
o o
,Q/MOH on
HO 0

CHBOWLOH
HO

(4) (5) (6)

Figura 1.8. Acidos de la familia del cinamico. (1) cinamico, (2) cafeico, (3) sinaptico, (4)

cumarico, (5) ferulico, (6) p-metoxicinamico.
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En la actualidad, el acido cinamico tiene muchas aplicaciones,
principalmente en las industrias farmacéutica, alimentaria y cosmética. Se
utiliza para la fabricacion de perfumes, sabores y productos farmacéuticos
mediante sus ésteres, como el metil-, etil- y benzil-cinamato, entre otros
(Figueroa y Villeneuve, 2005). Algunos autores han sintetizado un saborizante
y antimicrobiano utilizando &cido cinamico, asi como ciertas sales y ésteres del
mismo (Cirigliano y col., 2000). Se ha mostrado una menor atencién a la
actividad antioxidante de acidos fendlicos simples, como el acido benzoico y
cindmico, pero que igualmente poseen esa capacidad. Asi, se ha estudiado la
capacidad de reducir la ferriimioglobina mediante derivados del &cido cinAmico
y benzoico y la inhibicion de la modificacion oxidativa de LDL (low-density
lipoprotein), inducida por azoiniciadores (2,2-azobis(2-amidinopropano),
dihidroclorida (AAPH)) y catalizadores metalicos (Laranjinha y col., 1995).

Se han disefiado soportes para inmovilizar enzimas con diferente peso
molecular y propiedades estructurales, incluida la p-galactosidasa, basados en
los ésteres carbohidratados del acido cindmico (Rojas-Melgarejo y col., 2006).

También se ha estudiado el efecto inhibidor de los ésteres de &acido
cindmico en reacciones (tanto de oxidacion como de reduccién) catalizadas por
enzimas, en concreto las catalizadas por 17b-hidroxiesteroide deshidrogenasa
del hongo Cochliobolus lunatus (17b-HSDd). Esta enzima esta involucrada en
la sintesis de las hormonas sexuales, pero también esta implicada en el
desarrollo de enfermedades infantiles, asi como del Alzheimer, entre otros
problemas (Gobec y col.,, 2004). Los ésteres del acido cinamico son
importantes intermedios y subestructuras claves en medicamentos.
Particularmente, se ha descrito un proceso de fabricacion de 3,4-
difluorocinamato (Wilken y Kanschik-Conradsen, 2005).

El &cido cinamico es un componente ampliamente usado en cosméticos,
champus, jabones de bafio, asi como en otros productos, como detergentes.
Un ejemplo de ello es la fabricacion de cinamatos mediante la esterificacion
directa de acido cinamico con alcoholes alifaticos, usando sales de polianilina
como catalizador (Palaniappan y Sairam, 2006).

Ademas, los ésteres del acido cinamico se usan habitualmente como
filtros organicos ultravioletas en cosméticos y cremas solares (Freitas y col.,
2001). Son compuestos muy usados el OMC (octil-metoxicinamato 6 2-etilhexil-
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p-metoxicinamato), asi como los ésteres de acidos grasos de cadena larga,
entre otros (Holser y col., 2008).

El acido p-metoxicinamico C;0H1003, €s un acido blanquecino, con un
punto de ebullicion entre 171 y 175 ° C, cuya molécula desarrollada se
muestra también en la Figura 1.8. Los derivados de este &cido son muy
utilizados en cosmética y farmacia.

De la esterificacion del acido p-metoxicinamico con 2-etilhexanol se
obtiene el octil-metoxicinamato (OMC) (Ci1gH2603). Este cinamato es el mas
usado como filtro ultravioleta (a una longitud de onda maxima de 311 nm). El
OMC es un liquido transparente muy poco soluble en agua, se utiliza
frecuentemente en combinacion con otros absorbentes ultravioletas. EI OMC
normalmente exhibe caracteristicas predominantemente lipofilicas ya que no
posee ningun grupo hidroxilo. Sin embargo, esta propiedad, en algunos casos,
es una desventaja, como en el caso de su uso en cremas de uso topico. Un
compuesto con caracteristicas mas hidrofilicas podria limitar la penetracion del
mismo a través de la piel y, por lo tanto, evitar posibles problemas asociados a
su acumulacién en el interior del cuerpo y a su eliminacion (Holser y col., 2008).

Algunas patentes revelan el uso de estos ésteres en la industria
cosmeética y, en particular, en composiciones de uso tépico, mas
concretamente en cremas solares. Un ejemplo del uso del OMC esta en la
fabricacion de lociones solares compuestas por butil metoxidibenzoil metano
(protector UV-A), octil metoxicinamato y compuestos estabilizadores de bario
(Bonda, 2001). De igual manera, se ha sintetizado una nueva composicion
dermatoldgica consistente en OMC y un polimero poliaminico (Boussouira y
Candau, 2002). Otro ejemplo del uso de este compuesto es la fabricacion de
protectores de la piel y el pelo frente al dafio ocasionado por los rayos UV,
utilizando una mezcla de los compuestos OMC vy etil-hexil-salicilato (Langner,
2009). Hay otras muchas aplicaciones ademas de las citadas, por lo que el
octil-metoxicinamato es uno de los compuestos mas ampliamente usados en la
industria cosmética y farmacéutica.

Otros derivados del &cido p-metoxicinamico han sido igualmente
estudiados debido a su posible interés en la industria cosmética como posibles
filtros ultravioleta. Un ejemplo de ello es la sintesis de ésteres de glicerina y

acido p-metoxicinamico, como son el 1,3-dipalmitoil-2-p-metoxicinamoil-1,2,3-

23



propanotriol y el 1,3-dioctanoil-2-p-metoxicinamoil-1,2,3-propanotriol (De
Freitas y col., 2005).

1.4. FILTROS ULTRAVIOLETA Y CREMAS SOLARES

Cremas solares

Los filtros ultravioletas son compuestos que, individualmente o
mezclados con otros filtros, protegen de la radiacién ultravioleta (UV). Su
funcionamiento, desde el punto de vista molecular, se rige principalmente por
tres mecanismos: absorcion, dispersion (scattering) y reflexion (dispersion por
retroceso) (Lim y Draelos, 2009).

En la dispersion (scattering), la radiacién incidente no tiene frecuencia de
resonancia con la energia de transicion de la molécula. Sin embargo, el dipolo
de la molécula oscila con la frecuencia de radiacion. Este fendmeno de
oscilacion hace que la molécula emita radiacién con una frecuencia igual a la
original pero en diversas direcciones, atenuando la radiacion en la direccion
incidente. Por el contrario, en la absorcion, existe una resonancia entre la
radiacion incidente y la energia de transicion de la molécula, lo que provoca la
transferencia de energia a la molécula. Cuando los dos mecanismos se
producen, el efecto total se denomina extincién, siendo la suma de la absorcién
y de la dispersion. La fuerza de extincion por mol se caracteriza por el
coeficiente molar de decaimiento de extincion € (L/mol.cm).

En funcién del mecanismo utilizado por los filtros para atenuar la
radiacion UV, existen dos tipos principalmente:

e Absorbentes organicos (filtros organicos).

e Blogueadores inorganicos (filtros inorganicos).

Los filtros organicos actuan absorbiendo la radiacion ultravioleta
excitandose a un estado de energia superior. Cuando la molécula de un
compuesto organico absorbe un fotén ultravioleta, pasa del nivel fundamental
(So) al primer nivel de excitacion electronica (S;). Esta energia absorbida puede
ser eliminada por varios caminos, como se indica en la Figura 1.9.

Desde el nivel S;, la energia puede eliminarse directamente mediante

fluorescencia, por foto-reacciones, o se puede producir una transicion de
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energia sin emitir radiacion, debido a que la energia se distribuye dentro de la
molécula. Este ultimo proceso puede ocurrir mediante el cruce de intersistemas
(ISC) o mediante la conversion interna (IC). El ISC lleva al primer estado de
triplete (T1); en este estado, la energia puede ser disipada emitiendo un fotén
(fosforescencia), transfiriendo energia a otras moléculas o mediante reacciones
fotoquimicas. La conversion interna lleva a un estado excitado (So), que es el
estado electronico fundamental, pero la energia de excitacion ha hecho migrar
la molécula a otros modos vibracionales. La energia en este estado excitado
puede ser disipada mediante la emisién de un foton infrarrojo (IR), por ejemplo
calor, o mediante la desactivacion colisional de los estados vibracionales por
colisiones con moléculas adyacentes (el mecanismo mas importante).

Hay que destacar que se buscan absorbentes de radiacion ultravioleta
(filtros orgénicos) con una velocidad alta de IC, puesto que esto conlleva una
mayor fotoestabilidad ya que las moléculas no son degradadas.

En los filtros inorganicos, como el 6xido de titanio o el éxido de zinc, los
mecanismos de atenuacion de la radiacién son la absorcién, principalmente, y
la dispersion. Estos materiales son semiconductores, con una banda de
energia prohibida grande (“band gap”) entre la banda de valencia y la de
conduccion. En este tipo de materiales, la radiacion ultravioleta es absorbida
cambiando un electron desde la capa de valencia a la de conduccion, como se
esquematiza en la Figura 1.10.

Las particulas del 6xido de titanio, tienen un tamafio entre 10 y 30 nm,
mientras que las de 6xido de zinc se encuentran entre 10 y 200 nm. La relacién
entre la atenuacion de la radiacibn UV con la dispersion y la absorcion,
depende fuertemente del tamafio de las particulas. Asi, cuanto mayor es el
tamafo de particula, mayor es la relacion dispersién/absorcion. El mecanismo
predominante en las cremas solares es la absorcion, ya que poseen particulas
pequenas.

Los filtros ultravioleta se usan mayoritariamente en protectores o cremas
solares para proteger la piel, pero también son usados para otras aplicaciones,
como es el caso de la fotografia donde reducen la falta de nitidez provocada
por la radiacion UV.

Ademas, actualmente, estos filtros son usados en la mejora de

productos cosmeéticos o farmacéuticos distintos de las cremas solares. Asi, el
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compuesto 2-(4-dietilamino-2-hidroxibenzoil)-acido benzoico-n-hexiléster (filtro
UV), se usa en preparaciones cosmeéticas y farmacéuticas para el tratamiento
del pelo, y como filtro ultravioleta para mejorar las propiedades del producto
(Heidenfelder y col., 2004). Otro ejemplo es el uso de filtros UV para intensificar
la espumacion de formulaciones cosméticas y dermatologicas autoespumantes.
Se usan para reducir el tamafio de las burbujas de los cosméticos espumantes,
especialmente cuando contienen un componente de tipo aceite polar. Estas
espumas son de mayor calidad que las que contienen aceites tipo no polares;
sin embargo, cuando a las espumas con componentes tipo aceite polar se les
afiade filtros UV, mejoran sus propiedades hasta el punto de superar a las de

tipo no polar (Eitrich y col., 2007).
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Figura 1.9. Excitacién de las moléculas organicas y los caminos de desactivacion
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Figura 1.10. Mecanismos de absorcién de filtros ultravioletas organicos e inorganicos
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Filtros ultravioletas en cremas solares

Se denomina radiacion ultravioleta (UV) al conjunto de radiaciones del
espectro electromagnético con longitudes de onda menores que la radiacion
visible (luz), desde los 400 hasta los 150 nm (De Mora y col., 2000). Se suelen
diferenciar tres bandas de radiacion UV, como se muestra en la Figura 1.11:
UV-A, UV-B y UV-C.

e UV-A: banda de los 320 a los 400 nm. Es la mas cercana al espectro
visible y no es absorbida por el ozono, por tener una energia asociada
muy baja.

o UV-B: banda de los 280 a los 320 nm. Es absorbida casi totalmente por
el ozono, aungue algunos rayos de este tipo llegan a la superficie de la
Tierra. Es un tipo de radiacion dafina, especialmente para el ADN,
provocando melanoma y otros tipos de cancer de piel. También puede
estar relacionada, aungue esto no es tan seguro, con dafios en algunos
materiales, cosechas y formas de vida marinas.

« UV-C: banda de las radiaciones UV con longitud de onda menores de
280 nm. Este tipo de radiacion es extremadamente peligrosa, pero es

absorbida completamente por el ozono y el oxigeno atémico.
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Figura 1.11. Espectro electromagnético
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El oxigeno y el ozono estratosféricos absorben entre el 97 y el 99% de
las radiaciones UV procedentes del Sol. La cantidad de radiacion UV-B recibida
en la superficie depende mucho de la latitud y la altura sobre el nivel del mar.
Cerca de las zonas polares, el sol esta siempre bajo en el horizonte y los rayos
solares atraviesan capas mas espesas de atmésfera, por lo que la exposicién a
UV-B es, de media, unas mil veces menor en las zonas polares que en el
ecuador. También influye la cubierta de nubes, que protege mas cuanto mas
gruesa es, y la proximidad a las zonas industriales, porque la contaminacién
con ozono troposférico, tipica del smog fotoquimico, filtra estas radiaciones.

La radiacion UV-B interfiere con los enlaces del ADN dafiando la
molécula. Muchos de estos errores son reparados por los sistemas enzimaticos
de la célula pero algunas mutaciones perviven y pueden producir diversos
canceres, especialmente de piel. El 90% de los canceres de piel se atribuyen a
los rayos UV-B y se supone que una disminucion en la capa de ozono de un
1% podria incidir en aumentos de un 4 a un 6% de distintos tipos de cancer de
piel, aunque esto no esta claro en el caso del mas maligno de todos: el
melanoma, cuya relacién con exposiciones cortas pero intensas a los rayos UV
parece notoria, aunque poco comprendida, y puede llegar a manifestarse hasta
20 afios después de la sobreexposicion al sol.

La exposicion a dosis altas de rayos UV puede dafiar los ojos,
especialmente la cornea, que absorbe muy facilmente estas radiaciones. A
veces se producen cegueras temporales y la exposicion crénica se asocia con
mayor facilidad al desarrollo de cataratas.

Una de las mayores preocupaciones derivadas de la formacién del
agujero de ozono de la Antartida ha sido ver la influencia del incremento de
rayos UV en el plancton marino de los mares de la zona. Los organismos del
plancton se concentran en la capa de unos 2 metros proxima a la superficie
oceanica y son fundamentales en la cadena tréfica. Algunos estudios han
encontrado descensos en su productividad de entre el 6 y el 12% en las 10 a
12 semanas que coinciden con el agujero de ozono, lo que supone un
descenso medio del 2 al 4%.

Las cremas o protectores solares llevan utilizdndose cerca de 75 afios.
Se caracterizan por poseer compuestos que actuan como filtros que protegen

la piel de la radiacion ultravioleta (filtros ultravioletas) (Antoniou y col., 2008).
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Tradicionalmente han sido dividas en grupos, en funcion de los compuestos
que acttan como filtros ultravioletas, que son los siguientes:

- Acido para-amino benzoico (PABA) y sus derivados: el PABA (A maxima
de absorcion: 283 nm) es uno de los compuestos mas usados como
ingrediente en las cremas solares. Es un filtro UV-B muy efectivo, penetra
a través de la piel y tiene una gran resistencia al agua. Debido a que ha
demostrado ser carcinGgeno y causar reacciones alérgicas, su uso en
protectores solares es limitado. El derivado de éste acido mas
comunmente usado es Padimato O (octil dimetil PABA, con absorcién
méaxima a 311 nm). Es un filtro UV-B efectivo y mas seguro.
- Salicilatos: absorben entre 300 y 310 nm. Son filtros UV-B débiles,
aunque son muy estables y resistentes al agua y no suelen causar
problemas cutaneos. Algunos de los mas usados son el octisalato y el
homosalato, que protegen de la fotodegradacion a otros ingredientes de
las cremas solares. Son mucho menos penetrantes, aproximadamente
solo el 1 % de la dosis aplicada penetra en la piel.

- Cinamatos: el Octinoxato (octil metoxicinamato, etil-hexil-metoxicinamato,

OMC o Parsol MCX) es el cinamato mas ampliamente usado como filtro

UV-B (con una maxima absorcion a 311 nm). Se utiliza normalmente en

combinacion con otros filtros UV-B.

- Benzofenonas: los compuestos que los forman absorben radiaciéon UV-B

y algo de UV-A (aproximadamente a 360 nm). El filtro mas comudn es la

benzofenona-3 (oxibenzofenona). Este compuesto se ha encontrado en la

sangre y la orina de los humanos después de la aplicacién de la crema
solar.

- Otros: las que contienen derivados del benzimidazol o bencilidenos y

derivados del alcanfor.

Franz Greiter fue el primero que, en 1962, introdujo el concepto, “Sun
Protection Factor” (factor de proteccion solar), con las siglas SPF. Este
concepto se ha convertido en un estandar mundial para la medida de la
efectividad de un protector solar cuando es aplicado en una relaciéon de 2
mg/cm? (Food and Drug Administration, 2009).

El SPF es la medida (en laboratorio) de la eficacia de un protector solar

sobre nuestra piel. Cuanto mas alto es el SPF, mayor proteccion esta
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ofreciendo el protector solar contra los rayos UV-B. De otra manera, se podria
entender que el SPF es el cociente entre la cantidad de radiacion UV necesaria
para causar quemaduras de sol en la piel con la crema protectora solar
aplicada y la cantidad de radiacion UV necesaria para causar la misma
guemadura sin el protector solar. Por lo tanto, al usar un protector solar con
SPF 50, la piel no se quema hasta que haya sido expuesta a 50 veces la
cantidad de energia solar que normalmente haria que sufriera una quemadura.
La cantidad de energia solar a la que se expone la piel no sélo depende de la
cantidad de tiempo que es expuesta al sol, sino también de la hora del dia a la
cual se realiza la exposiciéon. En la practica, la proteccion de un protector solar

en particular depende de factores tales como:

« Eltipo de piel de la persona.

« La cantidad aplicada de protector solar y la frecuencia de aplicacion.

o Las actividades realizadas durante la exposicién al sol (por ejemplo, el
bafio lleva a la pérdida del protector solar de la piel en menor tiempo).

« La cantidad de protector solar que la piel haya absorbido.

El SPF es una medida imperfecta, puesto que el dafio en la piel es
ocasionado principalmente por la radiacibn UV-A. Las cremas solares suelen
proteger en gran medida de la radiacién UV-B pero poco de la radiacién UV-A.
La mejor proteccion contra la radiacion, tanto UV-B como UV-A, es la
proporcionada habitualmente por los productos que contienen éxido de titanio o
de zinc y avobenzona, pero no cubren todo el espectro UV-A. Un buen
protector o crema solar debe reunir las siguientes cualidades:

- Eficiencia: una crema solar tiene que ser un buen absorbente en el rango
del UV entre 290 y 400 nm. Ademas, los filtros UV tienen que ser
compatibles con el resto de las sustancias de la férmula, deben tener
buena solubilidad en diferentes emolientes de los cosméticos. Otra
caracteristica muy importante que determina su eficacia es la
fotoestabilidad de los filtros ultravioleta, que tienen que ser resistentes a la
degradacion debido a la radiacion. No hay que olvidar que deben ser
resistentes a los agentes externos (ser insoluble en agua y resistente al

sudor), no causar irritacion en la piel y ser inodoro e insipido.
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- Seguridad: no tienen que tener efectos adversos en el ser humano ni en
el medio ambiente.
- Registro: los filtros ultravioletas deben estar registrados mediante un
determinado procedimiento que es diferente para cada zona. Por ejemplo
en Europa, América del Sur, Asia y Sur Africa, la aprobacion del filtro
como tal es posible en uno o dos afios. Sin embargo, en paises como
Australia, Nueva Zelanda, Japén y EE.UU. se necesita un tiempo mayor,
al ser minimas las pruebas a superar.
- Patente liberada: el concepto patente liberada significa el uso libre de los
componentes que conforman el protector solar por cualquier fabricante.
Si alguno de estos cuatro requerimientos no se cumple, el protector solar
no puede ser utilizado, salvo en el ultimo caso, si se llega a un acuerdo.
Algunos de los compuestos mas usados como filtros ultravioletas,
admitidos por la FDA (Food and Drug Administration), y su concentracién
maxima en cremas solares, son: Benzofenona-3 (6%) , Homosalato (HMS)
(10%-15%), octil-metoxicinamato (OMC) (7-10%), Dioxido de titanio (25%).

Problemética de los filtros ultravioletas en cremas solares

Los protectores solares se han convertido en la opcion mas popular en la
fotoproteccion. Protegen sobre todo de dos formas de cancer muy comunes:
carcinoma de células escamosas (SCC) y carcinoma de células basales (BCC),
entre otros tumores. Idealmente, ademas de proteger frente al cancer, deberian
hacerlo de efectos adversos sobre el sistema inmune y del envejecimiento de la
piel. Sin embargo, desde hace unas décadas, el concepto de proteccion que
lleva consigo este tipo de lociones y su utilidad, se ha puesto en duda en
numerosas ocasiones, creandose una considerable controversia.

Entre 1993 y 1994 hay estudios que revelan que las lociones de
proteccion solar suprimen la exposicion a los rayos UV-B pero no a los UV-A,
qgue contribuyen al desarrollo de melanomas y carcinomas de células basales
(Garland y col., 1993; Amblard y Beani, 1994). En 1999, ciertos autores hablan
sobre el exceso de confianza que se concede a las cremas solares,
traduciéndose en una exposicion prolongada al sol y por tanto a mayores
dafios en la piel (Autier y col.,, 1999). Ya en el afilo 2000, otros estudios

muestran que los melanomas malignos no decrecen en personas que usan
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cremas de proteccion solar, debido a que la crema permite una exposicion mas
prolongada a las radiaciones (Westerdahl y col., 2000), aunque otros autores
no encuentran una relacién directa entre una mayor exposicion al sol con
cremas protectoras y el riesgo de algunas de las enfermedades aludidas
(Dennis y col., 2003). Debido a que las cremas solares reducen la exposicion
de la piel a la radiacion UV-B, también suprimen la produccion de
fotoprotectores solares (melanina) y la carencia de esta sustancia permite un
incremento en el riesgo de melanomas (Meredith y Riesz, 2004). La FDA
americana obligara a una diferenciacion entre las cremas que solo protegen de
las quemaduras solares y las que lo hacen, ademas, del envejecimiento
prematuro de la piel o del cancer (Food and Drug Administration, 2011).

Cuando la piel es expuesta a la luz solar, la radiacion UV es absorbida
por las moléculas de la piel que pueden generar compuestos perjudiciales,
como son los radicales y las especies reactivas del oxigeno (ROS) que causan
dafios oxidativos (Duale y col., 2010). Por ejemplo, las especies ROS pueden
reaccionar con componentes celulares como las paredes, membranas lipidicas,
mitocondrias o el ADN, haciendo mas visible los signos de la edad.

Cuando se aplican cremas solares en la piel, los compuestos que actdan
como filtros solares (OMC, benzofenona-3 y octocrilano) impiden que la
radiacion UV penetre en ella. Sin embargo, estos compuestos, con el tiempo,
van traspasando la epidermis, dejando de nuevo a la piel vulnerable a la
radiacion UV. Estos compuestos generan mas cantidad de ROS cuando se
exponen a la radiacion ultravioleta, afiadiéndose a los ROS producidos
naturalmente. Las especies reactivas del oxigeno adicionales Unicamente se
generan cuando los filtros solares que contienen las cremas penetran en la piel
y, al mismo tiempo, la crema no se ha vuelto a aplicar. Los estudios
demuestran que si la cobertura de crema en la superficie de la piel no es lo
suficientemente gruesa, los efectos de los filtros solares que han penetrado en
la misma hacen mas dafio que beneficio. La zona de accién deseada, para que
los filtros actuen, es la superficie de la piel o la parte mas externa de su capa
cornea. La capacidad de dichos compuestos para atravesar las barreras
hidrofébicas/hidrofilicas, depende de varios factores: peso molecular,
lipofilicidad, polaridad, capacidad para formar enlaces de hidrégeno, solubilidad

o su valor de pKa (Nohynek y Schaefer, 2001). Varios estudios indican que,
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ademas, el tipo de emulsién utilizada en las cremas solares influye en la mayor
0 menor absorcién percutdnea de los mismos, asi como en su tiempo de
retencién, de tal forma que algunos filtros permanecen en las zonas mas
superficiales, mientras que otros atraviesan mas alld de la capa coérnea
(Chatelain y col., 2003). El tipo de disolvente en el que se encuentra el filtro
puede afectar a la transdermicidad, asi como otros compuestos quimicos que
se encuentran en una crema solar pueden aumentar el paso de dichos filtros a
través de la piel, si se combina con la aplicacion de otra crema solar (Benson,
2000). Ademas de ocasionar posibles problemas endocrinos, se conocen
también problemas medioambientales. Los filtros pueden acumularse en los
medios acuaticos de manera directa mediante los propios usuarios (durante los
bafios) o por las aguas industriales residuales. Incluso los organismos vivos
pueden acumular dichas sustancias, como los peces (Giokas y col., 2007).

La posible transdermicidad de dichos compuestos puede ocasionar
problemas de distinto tipo. Se ha comprobado que los filtros ultravioleta
comerciales como 3-bezofenona (BP-3), octilmetoxicinamato (OMC), pueden
penetrar en la piel hasta llegar al torrente sanguineo y a la orina, ocasionando
un aumento en los niveles de las hormonas reproductivas humanas (Janjua y
col.,, 2004). La 3-benzofenona (BP-3) y sus metabolitos (la dihidroxi metoxi-
benzofenona o DHMB vy la trihidroxi-benzofenona o THB) podrian ocasionar
efectos estrogénicos en las células humanas responsables del cancer de
mama (Gonzalez, 2006). Ilgualmente se ha comprobado que el éxido de titanio
o el 6xido de zinc, utilizados como filtros ultravioletas inorganicos en las cremas
solares, penetran a través de la capa cérnea (Jain y col., 2010). Sin embargo,
existe una creciente controversia, ya que otros estudios afirman que no existe
ningun problema endocrino en estas condiciones (Janjuay col., 2004).

Una solucion que se propone a este posible problema es el desarrollo de
filtros UV que permanezcan mas tiempo en la superficie de la piel. Otra de las
soluciones es mezclar los filtros ultravioletas con antioxidantes. La funcion del
antioxidante es impedir la formacion de ROS adicionales una vez que los filtros
solares han penetrado en la piel (University of California Riverside, 2006).

Una nueva y posible alternativa a los actuales filtros ultravioletas es la
sintesis de cinamatos mas hidrofilicos provenientes de la esterificacion con

glicerina. Su posible ventaja seria su menor transdermicidad (al ser mas
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hidrofilicos) y una mayor permanencia de los mismos en la superficie cutdnea
(Holser, 2008). Ademas, la utilizacién de polialcoholes como aditivos de
compuestos con capacidad como filtro ultravioleta, puede mejorar algunas de
sus propiedades: la polaridad, la longitud de onda critica, el factor de proteccion
SPF, la relacién de proteccion UV-A/UV-B (cociente STAR), etc. Una de las
propiedades mas importantes, la fotoestabilidad, puede ser mejorada mediante
la introduccion de aminas o dioles (compuestos polares) ya que actian como
receptores de electrones captados por la especie activa (teoria de estabili-
zacion fotoquimica por transferencia de electrones). Ademas, los glicoles de
peso molecular medio aumentan el SPF sin necesidad de afiadir mas cantidad
de filtro ultravioleta (hasta un 40% en las preparaciones) (Dueva y Sanogeira,
2007). Actualmente, se han sintetizado ésteres de acidos cinamicos y glicerina
en presencia de un catalizador homogéneo (p-toluensulfénico) y con tolueno
como disolvente (Holser, 2008). En la bibliografia se recogen otros estudios
sobre la obtencion de etil- y octil-cinamatos, etil- y octil-ferulatos y monogliceril
ferulatos empleando lipasas (Lee y col., 2006). Se han sintetizado este tipo de
ésteres usando &cidos cinamicos y carbonato de glicerina (Kusdiana y Saka,
2001) y 1,2-isopropilidenglicerol (solketal) (Batovska y col., 2005) con

trietilamina y piridina como catalizadores, respectivamente.

1.5. OBJETO Y ALCANCE DEL TRABAJO

En el presente trabajo se van a estudiar las reacciones de esterificacion
de glicerina con acido cinamico y con acido p-metoxicinAmico para obtener los
monoglicéridos. Estos productos tienen bastantes aplicaciones potenciales,
siendo una de ellas su utilizacién, como ésteres hidrofilicos con propiedades
como filtros ultravioleta, en cremas de proteccion solar.

Se estudiara la esterificacion térmica y catalitica en fase homogénea,
utilizando exceso de glicerina, para favorecer la formacion del monoéster, en
todos los casos en ausencia de disolvente. Posteriormente, se estudiara, en
condiciones similares, la esterificacion catalitica heterogénea. Para ello, se
utilizaran catalizadores soportados con la fase activa seleccionada en el
estudio de la catalisis homogénea.

En primer lugar, se establecera un procedimiento experimental para la

obtencion de datos reproducibles. Esto implica el disefio y puesta en marcha de
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un equipo experimental, un procedimiento para la toma y recogida de muestras,
asi como el tratamiento, conservacion y almacenamiento de las mismas. Asi
mismo, se desarrollaran los métodos de analisis quimico por diferentes
técnicas, para poder seguir la evolucion de los sistemas reaccionantes.

Se estudiara la influencia de distintas variables que puedan afectar al
proceso: concentracion de reactivos, temperatura, agitacion y oxidacion de las
muestras, viendo su influencia en la velocidad del proceso y en la selectividad a
monoésteres. Se estableceran las mejores condiciones para la obtencion del
producto deseado. Ademas, para la sintesis catalitica, se llevard a cabo un
proceso de seleccion del catalizador tanto con catalizadores homogéneos
como heterogéneos, sintetizados a partir de la experiencia en fase homogénea
y teniendo como referencia catalizadores heterogéneos comerciales.

En todos los casos, se determinara el modelo cinético de cada uno de
los procesos de obtencion de los monoglicéridos y subproductos (di- y tri-
glicéridos y otros productos que puedan formarse por reacciones laterales),
tanto por via térmica como catalitica, y para ambos &cidos (cinamico y
metoxicindmico), determinando un esquema de reaccién y unas ecuaciones
cinéticas de cada una de las reacciones para cada proceso. Es decir,
considerando una red de reacciones. Para dicho estudio, se va a tener en
cuenta la influencia que tiene la concentracion de cada uno de los reactivos y
del catalizador, asi como la temperatura en la velocidad de las diferentes
reacciones, con el objetivo ultimo de determinar un modelo cinético que refleje
de forma fiel los datos experimentales para cada proceso estudiado.

Para finalizar, se realizara una caracterizacion de los productos
buscados (monoglicérido del &cido cindmico y del acido metoxicinamico),
midiendo parametros como la relacion de hidrofilicidad/hidrofobicidad
(coeficiente de reparto octanol/agua), el factor de proteccion solar (SPF) y la

fotoestabilidad de los citados productos.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

Para llevar a cabo los experimentos que se describen en esta Memoria,

se han empleado distintos reactivos, bien como compuestos propios de las

reacciones objeto de estudio (sintesis de catalizadores, sintesis de ésteres de

glicerina), mostrados en la Tabla 2.1, bien como reactivos para desarrollar de

forma cuantitativa o cualitativa los diferentes métodos de andlisis empleados,

indicados en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1. Compuestos quimicos utilizados en los experimentos de sintesis

de monoglicéridos y en el andlisis de muestras de los mismos.

Producto Pureza (%) | Suministrador
Acido cinamico 99 Alfa Aesar
Acido p-metoxicinamico 98 Alfa Aesar
Glicerina 99,8 Fisher Scientific
Acido p-toluensulfénico

(PTSA) 98 Panreac
Metanol HPLC 99,5 Scharlau
Agua acida pH 2,2 100 -

Tabla 2.2. Compuestos quimicos utilizados en los experimentos de sintesis

de catalizadores sulfénicos.

Producto Pureza (%) | Suministrador
Alcohol metilico 99,5 Scharlau
Alcohol etilico 100 Scharlau
Alcohol isopropilico 99,5 Scharlau
Cloroformo 99 Panreac
Eter etilico 99 Panreac
Tolueno 99 Panreac
Viniltrietoxisilano 99 Aldrich
Hexametildisilazano 99 Aldrich
Fluoruro de amonio 98 Aldrich
Acido clorosulfénico 98 Aldrich
Acido perclérico acuoso 60 Aldrich
Azoisobutironitrilo .
(AIBN) 98 Aldrich
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2.2. EQUIPOS

En este apartado se detallan los principales componentes que forman la
instalacién experimental y los equipos utilizados para llevar a cabo los
experimentos y el andlisis de las muestras obtenidas. En primer lugar, se
describen los reactores tanque agitado que se utilizan para la realizacién de los
experimentos y la obtencion de modelos cinéticos. A continuacion, se exponen
los equipos de andlisis que se han utilizado para la cuantificacion de la
concentracion de los distintos compuestos de reaccién, asi como ciertas
propiedades de los mismos. También se describen los equipos utilizados para

la caracterizacion de los catalizadores.

2.2.1. Equipo de reaccidon

En este trabajo se ha utilizado el equipo que se esquematiza en la
Figura 2.1. Se trata de un reactor cilindrico de acero inoxidable de dos bocas
laterales y tres orificios en la tapa, con una capacidad de 167 mL, calentado
con una manta eléctrica. Se incluye una tapa de teflén con tres orificios por los
cuales se introduce el agitador, el termopar y una tuberia para insuflar una
corriente de nitrogeno. Para la agitacion se ha utilizado una paleta de teflén
impulsada por un motor eléctrico IKA SW20, con medida digital de la velocidad
de agitacion. La temperatura del sistema se ha medido con un termopar y ha
sido controlada con un controlador PID que actla sobre la manta calefactora.
Con el objetivo de crear una atmadsfera inerte y evitar la posible oxidacion de
las muestras durante la reaccion, se ha introducido, por uno de los orificios de
la tapa de tefl6n, un caudal de nitrdgeno industrial (99%) a ras de la superficie
liquida. El reactor posee una boca para la toma de muestras, asi como para

introducir la glicerina y el catalizador cuando proceda.

La toma de muestras se ha llevado a cabo con ayuda de un tubo de
vidrio de 8 mm de diametro y de un pipeteador automatico de jeringa. Este
método ha demostrado su limpieza y conveniencia, ya que el tubo de vidrio
puede ser facilmente lavado con acetona a continuacion de la toma y estar

preparado para el siguiente muestreo.
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Para las conexiones se ha utilizado cinta de teflon en vez de grasa de
vacio para asegurar una mayor estanqueidad a altas temperaturas y una mayor

limpieza en la manipulacion del equipo y en la toma de muestras.

Display

Eol N ON

Ini =

A- Reactor de acero inoxidable B
B- Manta calefactora

C- Tapa de teflon con tres orificios

D- Termopar

E- Controlador méasico para nitrégeno
F- Deshumidificador

G- Bala de Nitrégeno

H- Entrada de Nitrégeno

|- Agitador hélice de teflén

J- Motor de agitacion

K- Entrada termopar

L- Toma de muestra

Figura 2.1. Esquema del equipo utilizado en la sintesis de los monogliceridos de los acidos
cinamico y p-metoxicinamico.
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2.2.2. Equipo de medida de la solubilidad

El estudio de solubilidad se ha llevado a cabo en el reactor que se
muestra en la Figura 2.2, muy similar al que se utiliza para realizar la reaccion.
Se trata de un reactor cilindrico de acero inoxidable con una capacidad de 50
mL, calentado mediante una placa calefactora. Se incluye una tapa de teflén
con dos orificios por los cuales se introduce el termopar y el sensor del
espectrofotometro. Para la agitacion se ha utilizado un iman con una velocidad
de 250 rpm. La temperatura se ha medido y ha sido controlada de la misma
manera que se ha hecho en el equipo de reaccién. El reactor esta conectado,
mediante un sensor con cable de fibra éptica para la medida online en reactor
(661662-UV Ultra-Mini-Probe), a un espectrofotometro UV/ VIS de la firma
Jasco, modelo V-630, que mide la absorbancia a 600 nm de longitud de onda

(turbidez) de la disolucion para cada temperatura estudiada.

P o {%

A- Reactor de acero inoxidable
B- Tapa de teflén con dos orificios O 0
C- Sensor del espectrofotometro T
D- Termopar

E- controlador PID
F- Espectrofotometro

G- Placa calefactora Q Q
H- Agitador magnético

Figura 2.2. Esquema del equipo utilizado en el estudio de solubilidad de los 4cidos
cindmico y metoxicinamico en glicerina.
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2.2.3. Cromatoqgrafo HPLC

La medida de la evolucién de los diversos compuestos durante la reaccion
de esterificacion de los acidos cinamico y 4-metoxicindmico con glicerina, asi
como alguna de las propiedades de los productos obtenidos, se han realizado
mediante la técnica de cromatografia liquida de alta resolucién en fase reversa
(HPLC). El equipo es de la casa comercial Jasco y sus caracteristicas técnicas

se detallan a continuacion. El citado equipo consta de los siguientes elementos:

= a) Bomba de gradiente de baja presion

de cuatro vias, de referencia Jasco

modelo “PU — 2089”, con desgasificador

e ' o s .
[I‘ de vacio incorporado.
4

b) Automuestreador: en este elemento, de

= R 120 posiciones y referencia “AS modelo
__, 2059" de la firma comercial Jasco, se

introducen los viales que contienen la
muestra a analizar a 15 °C para un mejor

mantenimiento.

c) Detector de Diode array modelo

“Jasco MD 2015”, con deteccién posible

q ' entre 190 y 600 nm de longitud de onda.
] / y g
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- d) Para mantener constante la temperatura de la
- columna de GPC, se ha empleado el termostato
E “Jasco CO - 20657, dotado de un elemento Peltier.

R 4

2.2.4. Espectrofotometro UV-vis

Las medidas de absorbancia para determinar el factor de proteccion
solar (SPF) se han realizado en un espectrofotémetro UV/ VIS de la firma
Jasco, modelo V-630; posee una ldmpara de deuterio (D2), con fuente de luz
en el intervalo de UV, y ldmpara halogenada de Tungsteno (WI), en la que la
fuente de luz cubre el intervalo visible. Su intervalo de medida de longitud de

onda es de 190 a 1100 nm y la anchura de la banda espectral es de 2 nm.

2.2.5. Simulador solar: Lampara HOQI-R-250W

Las medidas de fotodegradacion de los compuestos estudiados se han

realizado mediante un simulador solar situado en los laboratorios de la Unidad
de Energia Solar Fotovoltaica del CIEMAT, con una lampara de tipo HQI-R-
250W (OSRAM HQI-R 150W/NDL).

2.3. METODOS DE PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES HETEROGENEOS

Para completar el estudio de la sintesis catalitica de los ésteres en esta
Tesis Doctoral, se han sintetizado y caracterizado varios catalizadores solidos
de tipo mesoporoso amorfo con acidos sulfonicos como especie activa en

superficie.
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2.3.1. Métodos de sintesis de los catalizadores heterogéneos

Los catalizadores se obtuvieron siguiendo tres o cuatro de las etapas de
sintesis, segun la superficie interna del catalizador se haga hidrofobica o no por
medio de la etapa de “endcapping” o recubrimiento superficial hidrofébico

(Reale y col., 2005). Las etapas son las siguientes:

Sintesis del silano funcional trimetoxi((2-tiofenil)etil)silano a partir de

tiofenol y viniltrietoxisilano.

1. Se mezclan 100 mmoles de viniltrietoxisilano (19 g) con 100 mmoles de
tiofenol (11 g) en un matraz de fondo redondo de 100 mL.

2. Se afiaden 100 mg de AIBN (azoisobutironitrilo) y se calienta la mezcla a
90 °C, manteniendo la mezcla en atmaosfera inerte (argon) 4 horas.

3. Alas 4 horas se enfria la mezcla por debajo de 50 °C y se afiaden otros
100 mg del generador de radicales AIBN. Se vuelve a calentar a 90 °C y
se deja reaccionar otras 4 horas, momento en el que se vuelve a repetir
este procedimiento otra vez. En total hay tres ciclos de reaccion para
asegurar la conversiéon cuantitativa de los reactivos iniciales al silano de
interés: el trimetoxi((2-tiofenil)etil)silano. La reaccion se muestra en la
Figura 2.3.

HsC H;C

SH >
AIBN

(0] 0]
90°C |

+ H3C O—éi—OACHz —— HC O—Si—OkS
A4 (I) 3x4 h AV c')

< Argon
CHy CHj3

Figura 2.3. Sintesis del silano funcional trimetoxi((2-tiofenil)etil)silano .
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Sintesis catalitica del sdlido por condensacion del silano funcional y

tetrametoxisilano con fluoruro de amonio como catalizador.

1. Se mezclan 52 mmoles de tetrametoxisilano (8 g) con 18 mmoles de
trimetoxi((2-tiofenil)etil)silano (5,3 g) en un vaso de precipitados de 250
mL. Se afiaden 5 mL de isopropanol, etanol o metanol, segun el
catalizador que se pretenda preparar. Esta es la solucion A.

2. Se disuelven 20 mg de fluoruro de amonio, que actia como catalizador
de condensacion, en 4 mL de agua. Esta es la solucion B.

3. Se aflade la solucién B sobre la solucion A mientras se agita con una
varilla. En segundos o pocos minutos, dependiendo del alcohol elegido,
se produce la primera gelificacion.

4. Se deja la mezcla a 90 °C durante 12-16 horas para que la
condensacion se complete. La reaccion se muestra en la Figura 2.4.

5. Una vez el catalizador ha condensado, el sdlido se filtra a vacio tras
suspender el producto en éter etilico (unos 40 mL). Se lava dos veces
mas con 20 mL cada vez y se deja secar sobre el filtro y, después, en
estufa de vacio a 20 mm Hg y 70 °C.

HaC
OH
> CH, Lo s
o (NH,)F s r$i
T~ | Rere 109
HiC_ 0-Si-0 S + 0§50 —/— | L |5i-oH
N 5 HC™ O 12-16 h B
€ 2 Ldi—on
CHs oy
OH

Figura 2.4. Sintesis del precursor mesoporoso amorfo por condensacion de silano.

Reaccion superficial de “endcapping” o recubrimiento hidrofébico con

hexametildisilazano.

1. Se mezclan 5 g del so6lido mesoporoso del paso anterior, sélido que
contiene en su superficie grupos silanol y grupos fenilsulfuro, con 1,2
gramos (2 mL) de hexametildisilazano, y 75 mL de tolueno en un matraz
de fondo redondo de 250 mL.
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2. Se lleva la mezcla a reflujo (unos 120°C), dejando que reaccione un
minimo de 24 horas, como se muestra en la Figura 2.5.

3. Se filtra el sdlido resultante, lavandolo primero con tolueno, luego con
metanol y, finalmente, con éter etilico, dejandolo en la ultima filtracién
secar al paso de aire y, posteriormente, en estufa de vacio a 70 °C y 20

mmHg.

OH OH
VA LN
LSi s L Si—
So TQ'I © @ Tolueno g ISI © S_Q
o} o}
Lo| I GHs  CHs 120 °C Ll
| [Si—OH +  HCSi—NH-Si-CHy ———| = -Si—OH CH,
D |0 CHy  CHs 24-36h D |O HCISICHy
@) -?i—OH e} —?i—O—N
OH OH HaC—Si-CH,
HaC

Figura 2.5. Procedimiento de bloqueo hidrofébico o “endcapping” usando como agente de
bloqueo el hexametilendisilazano.

Oxidacién del grupo sulfhidrico del silano funcional con acido

clorosulfénico.

1. Se mezclan 6 g de solido mesoporoso del paso anterior, con o sin
“endcapping”, con 2 mL de acido clorosulfénico puro disuelto en 40 mL
de cloroformo.

2. Se lleva la mezcla progresivamente a reflujo, aumentando la temperatura
de la ambiental a unos 95°C a lo largo de una hora.

Se deja reaccionar durante 2 horas mas a reflujo.

4. Se enfria y se filtra el solido, lavandolo una vez con cloroformo,
acidificandolo con 50 mL de una solucion de acido perclérico 0,2 M, y
volviéndolo a lavar primero con agua, luego con metanol y con éter
etilico a continuacion. Es posible que en los pasos de contacto con la
solucion acuosa de éacido y con el metanol se deba recurrir a la
centrifugacion (10.000 rpm, 11500 g, 5 minutos) para separar bien el

sélido. El proceso se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Reacciones de oxidacion y activacion de los catalizadores sulfénicos mesoporosos

con estructura amorfa.

2.3.2. Métodos de caracterizacion de los catalizadores heterogéneos

Caracterizacion fisica: curvas BET

Uno de los métodos clasicos para la determinacion de la superficie

especifica de un solido es el Método Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.). Este

método se basa en la adsorcion fisica multimolecular o en multicapas, de un

gas en la superficie de un sdlido, calculando el volumen adsorbido en

monocapa para estimar la superficie especifica y en multicapa para estimar el

volumen de poros.

50



La distribucion de radios de poro y la medida del volumen de poros y de
la superficie especifica de los catalizadores sulfénicos se determinaron a partir
de los resultados obtenidos en un analizador de superficie especifica SA 3100
de Beckmann Coulter equipado con el software SA 3100 VIEW. Las muestras
se desgasificaron a vacio (0.001 mm Hg) y a 150 °C durante 6 horas antes de
las medidas de adsorcion de nitrégeno. Posteriormente, se procedid a la
introduccién controlada de nitrégeno a la temperatura de licuefaccion
(presurizacion), a lo que siguié el vaciado (despresurizacion), para obtener las

isotermas y el ciclo de histéresis en cada caso.

Caracterizacion fisica: porosimetria de mercurio

La porosimetria de mercurio de media y alta presion se llevd a cabo en
dos aparatos de la marca Thermo modelo Pascal. El Pascal 140 sirve para
preparar la muestra para porosimetria, rellenando los huecos entre particulas y
rompiendo los agregados en un primer ciclo de presurizacion, midiendo el
tamafio de particula y los ultramacroporos en un segundo ciclo (con presiones
hasta 400 kPa). Estas medidas permiten calcular la porosidad y la densidad de
particula. Tras la preparacién de la muestra, se realizaron medidas de los
catalizadores en un porosimetro Pascal 440 de alta presion, con capacidad de
presurizacion hasta 400 MPa. Este aparato permite introducir mercurio en el
dilatbmetro donde se encuentra la muestra hasta rellenar poros de hasta 3 nm
de diametro. Esta segunda técnica, con medidas a presiones altas, permite
medir la distribucion de radios de mesoporo y la densidad quimica del soporte
sélido que conforma el catalizador, ademas del radio medio de mesoporo y de
la porosidad de particula. Para los célculos se asumié que los poros tenian
forma conica, al observarse una histéresis y pendientes suaves cuando se
combinaban las curvas de baja y alta presibn en presurizacion vy

despresurizacion.

Caracterizacion fisica: microscopia SEM

La morfologia superficial de las particula de los catalizadores y una
estimacion del tamafio de particula medio se obtuvo mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) en un aparato JEOL 6400 JSM. Las muestras se

prepararon con grafito por evaporacion, fijandose la muestra sobre una probeta
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de laton utilizando un adhesivo (tratamiento con grafito durante 30 minutos) y
se mantuvo a 50 °C y a vacio (20 mmHg) antes de proceder a la observacién
desde 500 a 5000 aumentos.

Caracterizacion fisica: cristalografia de rayos X (DRX)

Aungue el método de sintesis de catalizadores no esta indicado para
generar cristalinidad, se comprobd la posible presencia de cristales y su
tamafo, si los hubiera, por la técnica de difractometria de rayos X para polvo
para los catalizadores sintetizados en presencia de isopropanol, ya que la
gelificacion y precipitacion del sélido era mucho més lenta en presencia de este
alcohol que con alcoholes de menor peso molecular.

El andlisis se llevo a cabo en el Centro de Apoyo a la Investigacion (CAl)
de Difractrometria de Rayos X de la UCM. Se empled un difractbmetro
multipropdsito PANalytical modelo X’Pert MPD. Este aparato esta equipado con
tubo de rayos X de Cu y dos gonidometros en configuracion vertical th-2th, con
Optica Bragg-Brentano (rendijas fijas, monocromador secundario curvo y
detector proporcional sellado de Xe). Uno de los goniémetros cuenta con una
plataforma portamuestras multi-propésito, que permite medir sobre muestras de
hasta 1 kg y 10x10x10 cm. La plataforma portamuestras del segundo
goniémetro es un dispositivo de rotacién de muestras ("spinner") asociado a un
cambiador automatico de muestras de 21 posiciones. Este difractometro esta

dedicado al andlisis de fases; se barri6 la region entre 26 = 5-34.

Caracterizacion quimica: microanalisis elemental

La composicion elemental en carbono, hidrogeno y azufre de los
catalizadores mesoporosos se obtuvo utilizando un microanalizador elemental
LECO CHNS-932, que permite la determinacion simultdnea del contenido en
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre. La pesada de las muestras se realiza
con microbalanzas. Se sigue para el analisis una técnica de combustion
ultrargpida a alta temperatura, oxidandose los elementos a CO,, H,O, SO3 y
N2, gases que se determinan cuantitativamente con celdas de infrarrojo y de
conductividad térmica. El protocolo se encuentra normalizado, ya que el CAI

tiene implantado un sistema de gestion de la calidad para el microanalizador
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Elemental LECO CHNS-932, de acuerdo con la norma internacional UNE-EN
ISO/IEC 17025:2005.

Los grupos organicos que pueblan la superficie de los poros son, en su
mayor parte, grupos procedentes de la etapa de gelificacion y precipitacion
(grupos 2-tiofenil-etilo) y grupos procedentes de la oxidacion y acidificacién de
los anteriores (grupos arilsulfonicos). Ademas, en los catalizadores con
“endcapping” o hidrofobizados también existen grupos disilazano, que aportan
carbonos pero no azufre. A partir de estos hechos y conociendo los atomos de
C y S de cada grupo, la composicion elemental en C y S de cada catalizador
permite estimar el nUmero de grupos acidos tipo sulfénico, asi como el nimero
de grupos originales no oxidados. Al ser los grupos arilsulfénicos acidos fuertes
(totalmente disociados), se puede estimar la acidez debida a estos grupos
como mmoles de H* / g de catalizador. Estas son estimaciones simplificadas,
pues podrian existir otros grupos en superficie dadas las rutas de sintesis,
incluyendo protones adsorbidos de forma inespecifica tras el contacto de cada

catalizador con la solucién de acido perclérico.

Caracterizacién quimica: espectroscopia de RMN para solidos

Se llevaron a cabo medidas de resonancia magnético nuclear de
carbono 13 en sélidos para conocer en mayor detalle qué grupos estan
presentes en los catalizadores sintetizados, fijandose en los valores de & para
los carbonos arométicos, que dependen de a que atomos esta unido cada
carbono y del estado de oxidacion de dichos atomos. El objetivo es, pues,
observar la inclusion de los grupos sulfénicos en la estructura porosa, al
desplazarse el campo magnético de la muestra a valores mas altos de &
respecto a carbonos normales de un anillo aromético o a carbonos unidos a
atomos de azufre en forma de sulfuro (material de partida antes del proceso de
acidificacion y oxidacion con el acido clorosulfénico).

Se utilizé un equipo Avance 400MHz wide bore, que esta especialmente
indicado para la realizacion de muestras en estado solido, disponiendo de dos
sondas que permiten trabajar en un amplio rango de frecuencias.Es posible la
realizacion de experimentos en observacion directa o por la técnica CP/MAS

(Cross Polarization / Magic Angle Spinning).
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Caracterizaciéon quimica: acidez Bronsted del catalizador

La acidez de cada catalizador sulfénico se determind por intercambio
ionico y medida del pH resultante con un pHmetro automatico Crison modelo
Basic 20. El procedimiento consisti6 en mezclar 100 mg del sélido a
caracterizar con 10 mL de una soluciéon de KCI 7,5 g/L en agua. Luego, para
cada sélido, se midi6 la evolucién del pH durante 24 horas hasta que la medida
fuera constante. A partir de dicho valor se calcul6 la concentracién de grupos

acidos accesibles segun la ecuacion siguiente:

1000-10""-0.01[L] _ mmolesgruposBronsted

: [2.1]
0.1[q] g de catalizador

2.4. METODOS DE ANALISIS

En el presente trabajo se han utilizado diferentes métodos de andlisis.
Para poder determinar la concentracion de los distintos reactivos y productos
qgue se producen en la esterificacion de glicerina con los &cidos cinamico y
metoxicindmico se ha utilizado un método de analisis por cromatografia liquida
de alta resolucién en fase reversa (RP-HPLC). Igualmente, las muestras del
ensayo de hidrofobicidad/hidrofilicidad de los compuestos de interés se han
analizado mediante dicha técnica. Para medir la capacidad de proteccion solar
(SPF) y la fotodegradacion de dichos compuestos se ha usado un método de
espectrofotometria basado en la absorcion de los compuestos en el rango del
ultravioleta. Cada uno de estos métodos se describe en los apartados

siguientes.

2.4.1. Sequimiento de los compuestos en el medio de reaccidn

Para determinar las concentraciones de cada compuesto se ha elegido
el método de cromatografica HPLC de fase reversa y se ha llevado a cabo en
el equipo descrito en el apartado 2.2.3. Es bien sabido que esta técnica separa
los compuestos por reparto entre la fase estacionaria apolar y la fase movil o
eluyente polar (una mezcla de agua con alcoholes o con acetonitrilo).

La separacion de los compuestos de reaccién, para el posterior calculo
de sus concentraciones, se ha realizado mediante un cromatografo HPLC con

un sistema de gradiente de baja presion de Jasco de la serie LC-2000
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utilizando un detector diode-array (UV-2075) y midiendo el porcentaje de area
de los diferentes picos a una longitud de onda de 270 nm. Las muestras han
sido diluidas en metanol al 99,9 % en una concentracion de 1g/L. Los
compuestos han sido separados mediante una columna C-18 250 x 4.6 mm
(Mediterrdnea Sea-18 de Teknokroma) a una temperatura de 50° C y usando
como eluyente una mezcla metanol:agua (pH 2,2) en proporcion 80:20.
Algunos cromatogramas obtenidos en este Gltimo equipo se muestran en las
Figuras 2.7 y 2.8., para los medios de reaccibn de sintesis de los
monoglicéridos de los acidos cinamico y p-metoxicinamico, respectivamente.
En ellas se pueden apreciar los picos de los acidos eluyendo un poco después
de los monoglicéridos y bastante antes de los diglicéridos. Cabe destacar que
el pico del monoglicérido se desglosa en dos, ya que siempre se detecta un
hombro en el de mayor porcentaje de area. Esto puede indicar que se estan
detectando dos tipos de monoglicéridos (central y extremo) pero los picos
guedan solapados por su afinidad. En el caso de la esterificacion térmica de la
glicerina con el acido 4-metoxicinamico (Figura 2.8), el cromatograma tipo es
muy similar al correspondiente al &cido cindmico. No obstante, hay una ligera
diferencia en el tiempo de retencién, siendo ligeramente mayor para el caso de
la reaccion con &cido cinamico por tener una polaridad distinta debida al grupo
metoxi (polar) en posicion para del anillo aromético.

El tiempo de elucion de cada acido fue facil de asignar, al disponer de
patrones, mientras que los de los productos (monoglicéridos y diglicéridos) se
asignaron considerando la evolucién temporal de los picos y la polaridad de los
compuestos. Dicha polaridad se estima que es funcién del logaritmo decimal
del coeficiente de reparto entre octanol y agua de cada compuesto (Log Pow),
siendo el valor de dicho parametro proporcional a la diferencia entre su tiempo
de elucidon y el del pico de disolvente, segun la técnica cromatografica de
determinacién de Log Pow CLAR que se comenta en detalle en el siguiente
apartado. Para estimar el Log P, de cada compuesto se utilizé el programa
Chemsketch. Considerando que el algoritmo calcula dicho parametro con cierto
error, se debe estimar el tiempo de residencia de los compuestos sin patron en
funcion de los &cidos como un intervalo, no como un valor preciso. En la Tabla

2.3 se pueden comparar los intervalos estimados para cada compuesto con el
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tiempo del pico cromatografico que les corresponderia, observandose una

notable coincidencia entre ellos.

Tabla 2.3. Valores e intervalos estimados de los tiempos de residencia de los analitos de
interés en las reacciones estudiadas.

Nombre Log Pow | LOg Poy | LOG Poyw tiempo etslﬁmggo
del compuesto optimo | minimo | maximo | de residencia d . .
e residencia
acido cinamico 1,84 1,65 2,03 4.6 4.6
acido p-metoxicinamico 1,75 1,53 1,98 4,5 4,5
1-monaglicenido 0581 037 | 1.25 41 3,7-4,2
del acido cinamico
2-monoglicérido 104 | 042 | 166 4,2 3,8-4,5
del acido cinamico
L-monoglicérido 072 | 027 | 117 4 3,6-4,2
del &cido p-metoxicinamico
2-monoglicérido 095 | 032 | 158 4,1 3,744
del &cido p-metoxicinamico
1,2-diglicerido 373 318 | 408 6.1 5,4-5,9
del acido cinamico
1.3-diglicérido 373 305 | 418 6.1 5,3-6,0
del acido cinamico
1,2-diglicérido
del acido p-metoxicinamico 346 2,98 3,94 55 5258
13-diglicerido 3.46 286 | 406 5.5 5,1-5,8
del &cido p-metoxicinamico
tnglicérido 6.05 57 6.4 ; 6,9-7,3
del acido cinamico
triglicérido
del acido p-metoxicinamico 575 537 613 6.25 6.4-6.8

El calculo de la concentracién de cada compuesto, se realiz6 a partir de
los porcentajes de area de los picos. Se asume que se cumple el balance de
materia, es decir, que no hay pérdidas de materia a lo largo de todo el
experimento y que la respuesta que se obtiene de cada compuesto (mono-, di-,
triglicérido) va ligada directamente con el numero de grupos acido que existe
en los mismos, puesto que la sefal del detector se debe a la absorbancia del
anillo aromatico del acido. De esta forma, el balance de grupos éacidos se
mantiene constante a lo largo del tiempo para cada experimento, como se
aprecia en las Figuras 2.9 a 2.11 para experimentos de esterificacion de
glicerina con &cido cinamico a diferentes relaciones molares iniciales glicerina:

acido.
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58



2.4.2. Determinacion de las propiedades del producto

Ensayo de hidrofobicidad/hidrofilicidad

Para determinar la hidrofobicidad/hidrofilicidad de los monoglicéridos de
ambos acidos fendlicos, se ha medido su coeficiente de reparto octanol/agua
(Kow 0 Pow). Este coeficiente es el cociente entre las concentraciones de esa
sustancia en una mezcla bifasica formada por dos disolventes inmiscibles en
equilibrio: n-octanol y agua. Ese coeficiente, que se expresa como logaritmo
decimal de la constante de reparto mencionada (LogP.,), mide la solubilidad
diferencial de un soluto en esos dos disolventes. Para ello, se ha recurrido a la
ya mencionada técnica CLAR (cromatografia liquida de alta resolucion o HPLC
en fase reversa), descrita en el apartado 2.2.3. En dicha técnica, los
compuestos que van pasando a lo largo de la columna C-18, lo hacen a
diferentes velocidades debido al grado de reparto entre la fase movil y la
estacionaria. Los compuestos eluyen segun su orden de hidrofobicidad,
saliendo primero los productos mas hidrosolubles y por ultimo los mas
liposolubles, segun su coeficiente de reparto. Esto permite relacionar el tiempo
de retenciébn del compuesto en la columna con el coeficiente de reparto
octanol/agua. Este coeficiente se deduce del factor de capacidad k, que viene

dado por la expresion [2.2].

[2.2]

siendo tr = tiempo de retencion de la sustancia
t, = tiempo muerto (tiempo medio que necesita el disolvente para

recorrer la columna)

Este método permite hacer medidas del coeficiente de reparto cuando el
valor estimado de LogP,, de la sustancia se encuentra entre 0 y 6.

Para este método se ha empleado una elucion isocratica de metanol-
agua en una proporciéon 3/1 con un caudal de 1 mL/min. Se ha utilizado una
columna C-18 (Mediterranea Sea-18 de Teknokroma), a una temperatura de
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35°C, que no puede variar mas de 2 °C. Estas condiciones son satisfactorias
para eludir compuestos de LogP.,= 6 en un plazo de una hora (OECD, 1989).

Para determinar el coeficiente de reparto de los compuestos de interés
es necesario realizar un calibrado. Para la realizacion del mismo, se han
inyectado una serie de entre 5y 10 compuestos patron cuyo LogP,, esté en el
rango de valores del ensayo (entre 0 y 6), determinandose sus tiempos de
retencién en la columna y condiciones citadas. Con estos tiempos de retencion
experimentales se ha determinado el factor de capacidad k que viene dado por
la ecuacion [2.2] y, por ultimo, se ha representado el Log k frente al LogP,,, de
las sustancias de referencia. Es importante que las sustancias de ensayo y de
referencia sean solubles en la fase mévil en concentraciones adecuadas para
permitir su deteccion. El valor del pH es fundamental, debe situarse en el
intervalo de pH de funcionamiento de la columna (entre 2 y 8).

Los compuestos utilizados para realizar el calibrado son los que
aparecen en la Tabla 2.4. Para la preparacion de las muestras para el
calibrado, se han utilizado viales de HPLC en los cuales se introduce 1 mg de
cada compuesto referencia, 750 yL de metanol, 250 uL de agua acida (H,O4
0,5 g/L). De igual forma, se han preparado viales con los siguientes
compuestos: monoglicérido sintetizado, OMC, acido metoxicinamico y acido
cindmico, para confirmar los valores bibliograficos de LogP,y. Se han analizado

dichas muestras en las condiciones descritas anteriormente.

Tabla 2.4. Compuestos de referencia para el calibrado.

Compuestos Log .P°W Referencias
(tedrico)
1,4-benzoquinona 0,2 (IPCS)
Anilina 0,9
Dimetilaminopiridina 1,3
Fenol 1,5
2 nitrofenol 1,8
Acido benzoico 1,9 (OECD, 1989)
Acido cinamico 2,1
Tolueno 2,7
Naftaleno 3,6
(Jiménez y col., 2004)

oMC 6.0 (Straub, 2002)
Acido p-metoxicinamico 1.8 (Human Metabolome project., 2012)
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Medida del factor de proteccion solar (SPF)

Varias muestras a diferentes tiempos de reaccion de experimentos
realizados en diversas condiciones se han analizado mediante espectro-
fotometria UV-vis, utilizando el equipo descrito en el apartado 2.2.4, para
determinar el factor de proteccion solar. La espectrofotometria UV-vis es
ampliamente usada en este tipo de medidas, ya que permite medir la radiacién
absorbida o transmitida por un compuesto. Cada sustancia absorbe radiacion
de una determinada longitud de onda en funcion de su estructura molecular.
Los compuestos que poseen propiedades como filtro ultravioleta, como bien
indica la palabra, son capaces de absorber radiacion a la longitud de onda
correspondiente a la radiacion ultravioleta (200-400 nm). La espectrofotometria
ultravioleta-visible usa haces de radiacion del espectro electromagnético, en el
rango UV de 80 a 400 nm, principalmente de 200 a 400 nm y en el de la luz
visible de 400 a 800 nm, por lo que es de gran utilidad para caracterizar los
materiales protectores en la region ultravioleta y visible del espectro.

Para medir la capacidad como filtro ultravioleta que posee un
compuesto, se ha utilizado un pardmetro denominado factor de proteccion solar
(FPS, en siglas inglesas: SPF). Desde el punto de vista farmacologico, el SPF
es el coeficiente de la relacion que existe entre el tiempo minimo de aparicién
de un eritema o dosis eritematdégena minima (DEM) en una piel protegida con
un filtro solar y la misma en una piel no protegida. La aplicacion de un filtro
solar permite aumentar la dosis eritematégena minima y, por tanto, permite
prolongar la exposicion solar sin sufrir dafios en la piel.

En el calculo de este parametro se han tenido en consideracion multiples
factores como son: la intensidad de la radiacion incidente, la longitud de onda
de la radiacion, el tipo de piel expuesta a esa radiacion, entre otras.

En este trabajo se ha elegido un procedimiento de medida del SPF in
vitro desarrollado por la empresa Jasco Europe, que se acerca
considerablemente a los datos de SPF realizados in vivo mediante otros
ensayos de medida. Este método ha sido concebido para llevarse a cabo en un
espectrofotometro UV-vis de doble haz, en concreto en el modelo Jasco V-
630/SPF. El calculo del SPF se ha realizado aplicando las ecuaciones
propuestas por Diffey y Robson (Diffey y Robson, 1989; Bendova y col., 2007),

segun se describe en el apartado 6.2.
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Las muestras del compuesto se han aplicado, de manera uniforme,
encima de una membrana particularmente porosa y permeable a los rayos
ultravioleta. Para ello, se ha utilizado un esparadrapo de la marca 3M
(Transpore 3M, de dimensiones: 25mm X 5m) que permite simular una
aplicacion similar a la del producto sobre la piel segun el método in vivo. La
cantidad aplicada debe ser de 2 mg/cm? Se ha utilizado una dimension de
esparadrapo de 2,5 cm x 4 cm, es decir 10 cm? y, por tanto, 20 mg de muestra
aplicada en el esparadrapo.

Se ha utilizado un espectrofotometro UV-VIS de doble haz (Jasco
modelo V-630PC) que mide la curva de absorbancia espectral en la region del
ultravioleta (400-290 nm) y permite reducir el efecto de dispersion de luz debido
a la opalescencia de la membrana. Para la realizacion de las medidas, se ha
colocado un trozo de esparadrapo pegado en la ventana de referencia del
espectrofotometro y otro con la muestra (con las dimensiones mencionadas
anteriormente), en la ventana de medida. Se ha hecho un barrido en el
intervalo de longitud de onda del UV como se muestra en la Figura 2.12. La
medida de cada muestra se ha realizado generalmente seis veces, variando la
posicion de la membrana con respecto a la radiacion, de esta manera se
minimiza el posible error de homogenizaciéon del producto sobre la misma.
Posteriormente, se ha calculado la media de las seis medidas, obteniéndose el
valor de SPF final de dicho compuesto mediante un programa de ordenador
desarrollado por la empresa Jasco, para operar con Microsoft Excel XP o 2003,
como muestra la Figura 2.13. Este programa realiza el calculo del SPF

siguiendo el método de Diffey y Robson (1989).
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Figura 2.12. Espectro de absorbancia de los monoglicéridos del 4cido p-metoxicindmico y del

cinamico (290-400 nm). Condiciones de reaccién: T=200 °C, Cs/C,,, = 9/1.
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Ensayo de fotoestabilidad

Como se ha comentado anteriormente, una de las caracteristicas que
debe cumplir una crema solar es que sea un buen absorbente en el rango del
UV entre 290 y 400 nm. Ademas, los filtros UV tienen que ser compatibles con
el resto de las sustancias de la férmula y deben tener buena solubilidad en
diferentes emolientes de los cosméticos. Otra caracteristica muy importante
gue determina su eficiencia es la fotoestabilidad de los filtros ultravioleta: tienen
gue ser resistentes a la degradacion debido a la radiacion.

Para determinar la fotoestabilidad de los filtros sintetizados en este
trabajo, se ha realizado un estudio en las instalaciones del centro de
investigaciones energéticas, medioambientales y tecnoldgicas (CIEMAT),
utilizando el equipo mencionado en el apartado 2.2.5.

Las muestras pertenecientes a la esterificacion, tanto térmica como
catalitica, de la glicerina con los &cidos cinamico y metoxicinAmico,
respectivamente, se han sometido a la radiacion procedente de la lampara
HQI-R 250W. Dicha lampara, reproduce, con la mayor exactitud posible, el
espectro de radiacion solar. Las muestras se han irradiado durante 19 horas,
tomando muestras cada hora. Posteriormente, han sido analizadas en un
espectrofotometro (UV-VIS de doble haz, Jasco V-630/SPF), para medir su
SPF, siguiendo el procedimiento que se explica en el apartado 2.4.2. Las
Figuras 2.14 y 2.15 muestran los distintos espectros de absorcion del
monoglicérido del acido cindmico y del &cido metoxicinAmico cuando se le
someten a distintos tiempos de radiacion. Se puede observar que el tiempo de
exposicion a la radiacion influye en la degradacion de la muestra, perdiendo de
manera progresiva la capacidad de absorcion en el rango de longitud de onda
establecido y, por tanto, perdiendo propiedades como filtro ultravioleta.

Para realizar el ensayo de fotoestabilidad, las muestras se han esparcido
de manera uniforme en un esparadrapo particularmente poroso (Transpore
3M), con ayuda de una pequefia espatula rectangular. La medida del mismo
debe ser 2,5 cm x 4 cm y la cantidad de muestra aplicada de 20 mg. El
esparadrapo, con la muestra aplicada, se ha colocado en un portaobjetos de
cristal transparente y se ha dispuesto bajo la lampara HQI-R 250 W para ser
irradiada. Se han preparado portaobjetos, todos con el mismo tipo de muestra 'y

se han ido quitando de la exposicion a la radiacion a un tiempo determinado
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(cada hora y cada hora y media). Una vez irradiada cada muestra, se ha
medido la absorbancia y se ha calculado el valor del SPF de las mismas, tal y
como se ha explicado en el apartado anterior. Las muestras irradiadas han sido
guardadas en una caja opaca para evitar una posible degradacién ajena a la

que provoca la lampara.
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Figura 2.14. Fotodegradacion de una muestra de la reaccion de esterificacién de acido
cindmico y glicerina. Condiciones: Xyge = 90 %, Cc/C. = 9/1.
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Figura 2.15. Fotodegradacion de una muestra de la reaccion de esterificacion de acido
metoxicinamico y glicerina. Condiciones: Xygm = 90 %, Cs/C,, = 9/1.
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2.5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
A continuacion se describe con detalle los pasos a seguir para realizar la

experimentacion en los principales equipos empleados.

2.5.1. Reaccion de esterificacion

Los experimentos correspondientes a la esterificacion, tanto térmica
como catalitica, de la glicerina con los acidos cinamico y p-metoxicinamico se
han llevado a cabo en el reactor descrito en la Figura 2.1: un reactor discon-
tinuo tipo tanque agitado. El objetivo es la obtencion de los datos de evolucion
temporal de los distintos sistemas para determinar los modelos cinéticos de
cada uno de los procesos estudiados.

El primero paso a seguir es la puesta a punto del equipo de reaccion
para su correcto funcionamiento. Debido a que hay conexiones metal-vidrio,
dada la fragilidad de este dltimo, ha sido necesario revestir las conexiones de
vidrio, asi como la tapa del reactor, con teflon. Ademas, asi se evita también el
gripado de las conexiones vidrio-vidrio durante el proceso. El controlador de
temperatura se ha ajustado a la temperatura de consigna prefijada; lo que
también se ha llevado a cabo en el caudalimetro masico que controla el caudal
de nitrégeno deseado.

Una vez preparado el reactor, se ha pesado la cantidad de acido
(cindmico o metoxicinamico) necesaria para llevar a cabo cada experimento.
En este punto se tienen en cuenta dos factores: el volumen del medio de
reaccion y la concentracion inicial de acido cinamico o p-metoxicinamico. El
volumen de reaccidn maximo con el que se puede operar viene dado por la
capacidad del reactor, de tal forma que no se puede sobrepasar los 167 mL. La
cantidad de acido que se puede afadir no es limitante en el caso del acido
cinAmico, por su coste razonable. No es asi con los demas &cidos
propilfendlicos, incluyendo el metoxicinamico. En consecuencia, para las
reacciones térmicas hechas con acido cinamico, la cantidad ha ido variando en
funcion de la relacion molar glicerina/acido deseada, siendo 20, 30 y 45 g para
las relaciones molares 9/1, 6/1 y 3/1 (glicerina/acido), respectivamente,
teniendo en cuenta el volumen maximo del reactor. La cantidad de glicerina ha
ido cambiando en cada reaccion. Para las reacciones térmicas con el acido

metoxicinamico la cantidad de acido ha quedado fijada en 30 g y es la cantidad
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de glicerina la que se ha cambiado segun ha variado la relacion molar entre
ambos. De la misma forma, se ha tenido en cuenta el volumen maximo de
reaccion del reactor. En el caso de las reacciones cataliticas, tanto homogé-
neas como heterogéneas de ambos acidos, se ha optado por introducir una
cantidad de 30 g.

Una vez elegidas las cantidades de acido y de glicerina, se ha llevado a
cabo cada experimento. Se ha introducido el acido en el reactor, previamente
preparado, y se ha llevado a la temperatura de reaccidon, a una agitacion de
250 rpm. Al mismo tiempo, se ha introducido una corriente de nitrégeno (0,2
L/min) sobre la superficie del liquido para crear una atmdsfera inerte dentro del
reactor y evitar la posible oxidacién del medio. Una vez que se ha alcanzado la
temperatura adecuada, se ha procedido a la toma de muestra perteneciente al
tiempo cero y posteriormente se ha introducido la glicerina por la apertura de
toma de muestra. Es en este mismo instante cuando se inicia la reaccion y se
toma el tiempo cero. Las muestras, tomadas a valores de tiempo elegidos, son
llevadas a un vaso de precipitados aislado con lana de vidrio y papel de plata,
en el que previamente se ha introducido nitrdgeno liquido. La funcion del
nitrégeno liquido es parar la reaccién para que no continie después de haber
obtenido la muestra y se tengan datos a tiempos determinados.

La toma de muestra se ha realizado con una pipeta de vidrio a la que se
la ha acoplado un émbolo o pera de succién. Una vez solidificadas las
muestras, gracias al nitrdgeno liquido, se han introducido en un microtubo
Eppendorf opaco para evitar una posible foto-oxidacion y se han llevado al
congelador para su conservacion.

Posteriormente, las muestras son diluidas en metanol puro (99%) en una
concentracion de 1 g/L y analizadas por cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC), como ya se ha descrito anteriormente.

2.6. METODOS DE AJUSTE MATEMATICO

Debido a que, para la realizacion del trabajo que se describe en la
presente Memoria, ha sido necesaria la aplicacion de diferentes métodos
matematicos de calculo, se va a dedicar este apartado a realizar una breve

descripcion de los mismos.
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Todos los programas de célculo empleados se han desarrollado para
llevar a cabo este trabajo, y han sido realizados empleando el software Aspen
Custom Modeler. Para realizar el célculo de los parametros de los modelos
cinéticos propuestos, se ha utilizado el método integral (integrando las
ecuaciones diferenciales), debido a que los datos obtenidos en la
experimentacién realizada son integrales y al considerable error que se
introduce en el calculo si se emplea el método diferencial con este tipo de datos
(Garcia-Ochoa y col., 1992).

La integracion de las ecuaciones diferenciales que componen los
modelos cinéticos ha sido llevada a cabo numéricamente, empleando el
algoritmo de Runge-Kutta de cuarto orden incluido dentro del software Aspen
Custom Modeler, segun se explica en el diagrama de flujo de la Figura 2.16. El
ajuste a los datos experimentales de determinadas ecuaciones, mediante
técnicas de regresion, ha sido empleado tanto en la obtencién de las
ecuaciones de calibrado como en la obtencion de los parametros cinéticos de
los modelos propuestos en la presente Memoria. Para la obtencidén de las
ecuaciones de calibrado se ha utilizado un método de regresion lineal. La

ecuacion [2.3] muestra la funcién de ajuste.
y=a+b-x [2.3]

El criterio de optimizacion empleado en este caso ha sido el mas
habitual, minimizar la suma de residuos al cuadrado (método de los minimos
cuadrados) hasta que este parametro cambie por debajo de un valor umbral,
como indica la ecuacién [2.4]. En los casos en que se ha empleado dicho tipo
de regresion, para describir el grado de ajuste se ha utilizado el coeficiente de

regresion, r.

Vew ~Yieo) — Mminimo [2.4]

N 2
i=1

El ajuste de los modelos cinéticos propuestos a los datos experimentales

para obtener los parametros cinéticos de los modelos y otros parametros

estadisticos se ha llevado a cabo mediante regresiéon no lineal. Se ha utilizado
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un método robusto de convergencia rapida: el método de Marquardt-
Levenberg, también integrado en el software Aspen Custom Modeler
(Marquardt 1963). Como todos los modelos cinéticos propuestos incluyen
varias reacciones simples, se ha de utilizar una regresion no lineal multiple, con
varias ecuaciones diferenciales, una para cada compuesto clave implicado en
cada red de reacciones (asi cada concentracion es una variable dependiente),
con el tiempo como variable independiente. El algoritmo minimiza la suma de
residuos al cuadrado global, es decir, la suma de sumas de residuos al

cuadrado, una para cada variable dependiente.

o /
Ve LECTURA DE ARCHIVO
( INICIO DE
DATOS
/ DATOS
ECUACIONES LECTURA DE
DIFERENCIALES DEL PARAMETROS -
MODELO CINETICO INICIALES
A
4 \ 4
ALGORITMO DE ALGORITMO DE CALcuLo
RUNGE-KUTTA DE MARQUARDT- < » INVERSA DE LAS
CUARTO ORDEN LEVENBERG MATRICES
A
\ 4
CALCULO DE VALORES CALCULO DE
TEORICOS DE LAS CRP';E;'S ADE PARAMETROS
RESPUESTAS ESTADISTICOS

~ ™ /
/ ARCHIVO DE
| RESULTADOS ———>"  peciiTADOS

—//

Figura 2.16. Diagrama de flujo del método de ajuste, por regresiéon no lineal en mdltiple
respuesta, de los modelos cinéticos propuestos a los datos experimentales
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El proceso de discriminacion entre modelos cinéticos para obtener el
modelo que mejor se ajusta a los resultados experimentales se ha efectuado a
través de varias etapas. En primer lugar, se ha realizado el ajuste de los
modelos a los datos a temperatura constante. Posteriormente, los parametros
obtenidos para cada temperatura se han utilizado para obtener valores iniciales
de los logaritmos neperianos de los factores preexponenciales y de las
energias de activacion utilizando la forma linealizada de la ecuacion de
Arrhenius. El Ultimo paso ha consistido en ajustar los modelos cinéticos a todos
los datos experimentales a la vez, con la temperatura como variable
independiente incluida en las ecuaciones diferenciales a través de ecuaciones
tipo Arrhenius para cada constante cinética. En cada etapa de discriminacion
se han considerado varios criterios fisicos y estadisticos para seleccionar el
modelo que se ajuste mejor a los datos experimentales. Los citados criterios se

enumeran a continuacion:

A) Criterios Estadisticos:

- Suma de residuos al Cuadrado: Cuanto menor sea el valor de este parametro,

mejor sera el ajuste del modelo correspondiente a los datos experimentales. El
pardmetro se define segun la ecuacion [2.4].

- Intervalo de error para cada pardmetro: se calcula a partir de datos tabulados

y obtenidos del parametro t de Student (ts) y no debe incluir el valor cero.
- F de Fisher al 95% de confianza (Fes%): para comprobar la bondad de cada

modelo. Cuanto mayor sea el valor del mencionado parametro Fes%, mejor sera
el ajuste y mas representativo el modelo. Este paramétro esta definido de

acuerdo a la ecuacion [2.5].
N
2 Vi /K
n=1

N

> Ve —Vieo ) /(N=K)

n=1

Fos = [2.5]

- Criterio de informacion de Akaike corregido (AlICc): los criterios de informacion

sirven para seleccionar el modelo estadisticamente mas representativo para
una muestra o conjunto de datos dados a los que ajustar los modelos
matematicos propuestos teniendo en cuenta el nimero de parametros que

incluye cada modelo. El criterio de Akaike (AIC) esta disefiado, pues, para
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penalizar la sobreparametrizacion, al igual que el criterio anterior, la F de Fisher
al 95% de confianza. La correccion (AICc), segun se muestra en la ecuacién
[2.6], es adecuada para una relacion de numero de datos (N) a numero de
parametros del modelo (K) inferior a 40 (Ladero y col., 2011).
AICC = AIC +ZK'(KH):N-Ln(SQRj+2-K+2K'(K+1) [2.6]
N-K-1 N N-K-1
El siguiente paso es comprobar la posible influencia de la temperatura

sobre los parametros estimados, aplicando los siguientes criterios:

B) Criterios Fisicos:

- Valores de las constantes cinéticas: positivos en todos los ajustes, es decir,

para todas las temperaturas.

- Energias de activacion de las constantes cinéticas: han de estar dentro de un

intervalo razonable de valores (para las reacciones quimicas).
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3. ESTERIFICACION TERMICA

Las reacciones de esterificacion a nivel industrial suelen llevarse a cabo
por via catalitica, bien homogénea, bien heterogénea. Ya se ha comentado, en
la Introduccion, los catalizadores mas utilizados para este tipo de reacciones.
Sin embargo, las reacciones de esterificacion se pueden activar por via
térmica, a la temperatura adecuada; por ejemplo, la esterificaciéon de glicerina
con acidos grasos (procedentes de fuentes vegetales) para la obtencion de
monoglicéridos, diglicéridos vy triglicéridos altamente usados en los sectores
alimentario, farmacéutico y cosmético, particularmente en tratamientos de la
piel (Thengumpillil y col., 2002; Santus y col., 2009). Los ésteres de colofonia
comerciales, muy usados en la fabricacion de barnices, pegamentos y resinas,
entre otros, se obtienen de la esterificacion, tanto térmica como catalitica, de
glicerina y colofonia. La temperatura habitual de trabajo se encuentra entre 260
y 280 °C (De Gracia, 2009) . El interés por el biodiesel, ha llevado al estudio de
la produccion del mismo mediante dos reacciones en serie: hidrélisis y
esterificacion metilica, ambas en ausencia de catalizador (Kusdiana y Saka,
2004).

Esquemay condiciones de reaccion

Como se ha mencionado anteriormente, las reacciones de esterificacion
térmica se llevan a cabo a temperaturas medias y altas y su velocidad y
posicion de equilibrio son fuertemente dependientes de esta variable, ademas
de ser un proceso mas lento que el catalitico. Sin embargo, las posibles
ventajas de la ausencia de catalizador, si ademas es posible realizar la
reaccion en un medio libre de disolvente, se centra en la falta de necesidad de
retirar el catalizador del medio si este es homogéneo y, en algunos casos, en
un menor impacto ambiental.

Temperaturas elevadas favorecen el equilibrio de la formacion del
carbocation, permitiendo el ataque del alcohol y la consiguiente formacion del
éster, como se esquematiza en la Figura 3.1. Ademds, se propicia la
eliminacién del agua que se genera como producto y, en consecuencia, el
desplazamiento del equilibrio de la reaccion hacia la formacion del éster. Este

tipo de reacciones pueden realizarse en concentraciones estequiométricas o
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poner en exceso alguno de los reactivos, consiguiendo también el
desplazamiento del equilibrio hacia la formacion de los productos.

En el presente apartado, se estudia la reaccidon térmica de esterificacion
de glicerina, en ausencia de disolvente, con el acido cinamico y con el
metoxicinamico, para obtener monoglicéridos en ambos casos.

En estas reacciones de esterificacion de glicerina, con acido cinamico y
metoxicinamico, se producen tanto monoglicéridos como diglicéridos y
triglicéridos, estos ultimos de poco interés en el presente trabajo. Se puede
favorecer la formacion de monoglicéridos mediante el exceso de glicerina.
Ademas, la temperatura, no demasiado alta, ayuda a una menor aparicion de

diésteres y triésteres.
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Figura 3.1. Mecanismo de esterificacion térmica.

Modelos cinéticos de esterificacion propuestos

En lo que se refiere a procesos de esterificacion térmica, no existen
muchos estudios acerca de la cinética de los mismos. No obstante, en
bibliografia, se ha encontrado algun analisis cinético reciente, sobre
transesterificacion de aceites vegetales con metanol, en ausencia de
catalizadores, para la produccion de biodiesel (Feuge y col., 1945; Graver,
1957; And y Marechal, 1982; Kusdiana y Saka, 2001). Algunos estudios
proponen la aplicacion de condiciones supercriticas, para realizar este tipo de

reacciones, especialmente en la produccion de metilésteres y etilésteres de
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acidos grasos constituyentes del biodiesel. Un ejemplo es la investigacion
realizada sobre la cinética de la reaccion de esterificacidon de acidos grasos
(acido laurico, palmitico, oleico, entre otros) con metanol supercritico (And y
Marechal, 1982). En este trabajo, la reaccion se realiza a una temperatura de
entre 250 y 320 °C y a una presion de 10 MPa. El rendimiento de los ésteres
aumenta con el incremento de la temperatura y de la relacion molar de metanol
con respecto al acido. También se ha estudiado la influencia de la agitacion,
gue a partir de un valor de 850 rpm no afecta a la velocidad de la reaccién. Se
propone un modelo cinético de orden global 2, que representa bien los datos
experimentales. Otros autores se centran en la cinética de la reaccion térmica
de transesterificacion de aceite de colza con un exceso de metanol en
condiciones supercriticas, utilizando un reactor discontinuo; determinan un
orden global de reaccién de 1 (respecto al triglicérido) (Kusdiana y Saka, 2001).
Basandose en los resultados de Kusdiana y Saka (2001), otro estudio propone
un modelo cinético para la reaccion de transesterificacion de aceite de palma
con metanol a presion atmosférica. La reaccion se lleva a cabo en un reactor
semicontinuo, donde se burbujea metanol en forma de vapor continuamente.
Igualmente, se propone un orden global de reacciébn de 1 (respecto al
triglicérido) (Joelianingsih y col., 2008).

And y Marechal (1982) proponen un modelo cinético para la
poliesterificacion de 1-octadecanol con &cido octadecanoico en un medio
apolar, en ausencia de catalizador. En este trabajo se determina un orden
global de 2,5; un orden de 1,5 con respecto al acido y un orden de 1 con
respecto al alcohol. El mecanismo que se propone consiste en una auto-
catdlisis, producida por el propio acido.

La primera investigacion cinética sobre la formacion de ésteres de
glicerina se centré en la reaccion de glicerol con acidos grasos del aceite de
cacahuete a una temperatura entre 166 y 241 °C, a una presion de 20 mmHg,
con y sin catalizador (Feuge y col., 1945). En este caso, la reaccion térmica
seguia una ecuacion cinética con un orden global de 2, orden 1 con respecto a
cada reaccionante. Graver (1957) realiz6 un estudio sobre la cinética de
esterificacion térmica del glicerol con distintos acidos (estearico, oleico y
linoleico). Este autor obtiene un orden global de reaccién de aproximadamente

2, lo que sugiere el mecanismo bimolecular de la reaccion (Graver, 1957).
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Recientemente, otro estudio propone un modelo cinético diferente para la
reaccion de esterificacién térmica de gliceria y colofonia (Ladero y col., 2011).
En este trabajo se prueban distintos modelos cinéticos (primer orden, segundo
orden e hiperbolico). El modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales
es el hiperbdlico, acoplado a un balance de materia de glicerina, que considera
la pérdida del polialcohol por arrastre de forma proporcional a la velocidad de la
reaccion. No tener en cuenta este efecto puede acarrear importantes errores
experimentales.

En lo que concierne a las reacciones de esterificacion térmica objeto de
estudio en esta Tesis, y, tras una exhaustiva busqueda bibliografica, no se
conoce de ningun estudio sobre la cinética de las reacciones que aqui se
estudian.

El objetivo de este apartado es el estudio de la esterificacion térmica de
glicerina con &cido cinAmico y metoxicinamico en condiciones tales que la
glicerina actuara, a la vez, como reactivo y disolvente. Para ello se va a
determinar primero las condiciones de operacidén adecuadas, observando como
influyen las distintas variables (temperatura, concentracion de reactivos,
agitacion, caudal de nitr6geno) en la reaccién. Por ultimo, se va a proceder a la
prueba y eleccion de un modelo cinético que se ajuste correctamente a los

datos experimentales.

3.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

Se han llevado a cabo una serie de experimentos previos para
establecer las condiciones de operacién adecuadas para el estudio de las
reacciones citadas. Se ha considerado los factores que, en principio, pueden
afectar a la formacion del producto deseado (el monoglicérido) y, por tanto,
deben ser controlados, que son los siguientes:

e La solubilidad del &cido en la glicerina.

e La agitacion a la que se va a someter la mezcla.

e La oxidacién que podrian sufrir las muestras debido a la interaccion

con el oxigeno del aire.
e Latemperatura de trabajo.
Cada una de estas variables se ha estudiado de manera aislada, es

decir, en cada experimento se ha variado una Unica variable, manteniendo el
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resto constante. Asi, se pretende conocer qué fendmenos, fisicos o quimicos,
estan controlando la velocidad global del proceso.

Todos los experimentos previos se han realizado en el equipo que se
describe en el apartado 2.2.1, salvo el estudio de solubilidad que se ha llevado
a cabo en el equipo descrito en el apartado 2.2.2. Para seguir la evolucion de
los diferentes compuestos, reactantes y productos de reaccién, se ha utilizado
la técnica de HPLC, en el equipo de analisis que se indica en el apartado 2.2.3
y el método de analisis desarrollado en el apartado 2.4.1.

El estudio de solubilidad y el del efecto de la agitacion se ha llevado a
cabo tanto para el acido cindmico como para el 4cido metoxicinamico. El resto
de experimentos previos se han realizado Unicamente con el acido cindmico, ya
gue es muy similar al acido metoxicinamico, y no se considera que su empleo
constituya diferencia alguna en ciertos experimentos previos, siendo, por otra

parte, notablemente mas costoso.

Estudio de la Solubilidad

Para estudiar la solubilidad de los dos acidos fendlicos en glicerina se
han realizado varios experimentos, variando temperatura y relacibn molar
glicerina/acido. Tanto con acido cindmico como con acido metoxicinamico, se
ha estudiado el intervalo de temperatura entre 110 y 200 °C y el intervalo molar
1/2-16/1 de la relaciébn molar (glicerina/acido), obteniéndose los resultados que
se muestran en las Figuras 3.2 y 3.3. Comparando ambas figuras, se observa
que el acido cinamico es mucho mas soluble en glicerina que el
metoxicinAmico. El primero de ellos, se disuelve totalmente en los intervalos de
temperatura y relacion molar estudiados, si se exceptian las condiciones de
menor temperatura y mayor concentracion del acido: 110 y 120 °C y una
relacion molar 1/2 glicerina/acido.

El acido metoxicinamico comienza a disolverse de forma apreciable a
temperaturas muy superiores, siendo a partir de 170 °C cuando se disuelve
para cualquier relacion molar. Por debajo de 170 °C, su solubilidad depende de
la relacion molar.

Teniendo en cuenta la solubilidad, las temperaturas de trabajo elegidas,
para ambos acidos, dado que se pretende trabajar en sistemas homogéneos

en lo que se refiere a reactivos y productos, estan comprendidas en el intervalo
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140-200 °C. Se ha elegido este intervalo ya que, a temperaturas mas bajas, la

velocidad de la reaccion es bastante baja y, por tanto, los tiempos de reaccion

necesarios para obtener una conversion a monoglicérido alta son excesivos.
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Figura 3.2. Solubilidad del acido cinamico en glicerina

\l

(o)
T

DOS FASES

C_(moliL)
D w »> T

[
" 1 "

UNA FASE
(macroscopicamente)

0

130 135 140 145 150 155 160 165
T(°C)

Figura 3.3. Solubilidad del acido metoxicinamico en glicerina
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Estudio de la Agitacion

Se han realizado varios experimentos variando Unicamente la agitacion,
seleccionando como velocidades de agitacion 250, 500, 800 y 1200 rpm. En la
Figura 3.4 se muestra como varia la conversion a monoglicérido de ambos
acidos fendlicos en funcion de la agitacion. Se ha mantenido la temperatura a
150° C, un caudal de nitrégeno de 0,05 L/min y una relacion molar
glicerina/acido de 3/1, para el caso del acido cinamico y de 6/1 para el acido
metoxicinamico. Se ha estudiado el efecto de la agitacion a la temperatura mas
baja y la concentracion de &cido mas alta, dentro del intervalo elegido, como
una prueba mas de la existencia de una sola fase. Solo en estas condiciones el
sistema podria ser bifasico, en cuyo caso podria ser controlante la
transferencia de materia entre fases.

Se observdé que no existen diferencias notables en la conversion a
monoglicérido y a diglicérido para distintas agitaciones. A tiempos mas largos
aparecen algunas diferencias. Este hecho confirma que, en estas condiciones,
no existen problemas de transporte de materia, por lo que Unicamente controla
la reaccion quimica. Sin embargo, existe una diferencia importante en cuanto al
pardeamiento de las muestras, relacionado con la oxidacion de los acidos
cinamicos, un fendmeno como el pardeamiento enzimatico de frutas (Adams y
Brown, 2007). Cuanto mayor es la agitacion, mayor es la oxidacién, debido a
un mayor contacto con el oxigeno del aire, obteniéndose muestras de un color
mas oscuro. Hay que afiadir que, a una agitacion menor (250 rpm), la
conversién a monoglicérido es muy similar a la de 1200 rpm, mientras que la
conversién a diglicérido es menor que a mayores revoluciones. Por lo tanto, la
agitaciéon escogida es la menor de las ensayadas: 250 rpm, aunque bien
pudiera haberse escogido el no agitar en absoluto el medio de reaccion, dado
que se obtiene una buena conversibn a monoglicéridos en ausencia de
agitacién, con una selectividad a glicéridos superiores realmente baja. La
agitaciéon de 250 rpm se elige para conseguir homogenizar en lo posible el
medio de reaccion, evitando gradientes térmicos en el interior de la masa en
reaccion, sin perjudicar la alta selectividad a monoglicéridos que es deseable

en este caso.
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Estudio del efecto de la atmosfera de nitrégeno

Otro de los factores a tener en cuenta es la oxidacion del medio de
reaccion, que provoca la mencionada coloracion amarillenta/parduzca en las
muestras. Por este motivo, para crear una atmosfera inerte, se ha introducido
nitrégeno en el reactor. Se ha probado introducir el gas de dos formas distintas:

e Desde el fondo del reactor (burbujeo), con el objeto de desorber el

oxigeno disuelto en el medio de reaccion.

e En la superficie del reactor (superficial), que desplaza el aire en

contacto con el medio de reaccidén, creando una capa de proteccién

sobre el mismo. En este caso, el agua producida en la esterificacion sera
el vehiculo mayoritario para desorber el oxigeno del liquido.

En la Tabla 3.1, se muestran los datos de conversion de los compuestos
de reaccion frente a los distintos caudales de nitrdgeno probados. El estudio se
ha realizado introduciendo el nitrégeno desde el fondo del reactor (burbujeo).

En la Tabla 3.2, se presentan los datos de conversion de los distintos
compuestos de reaccion frente a la forma de introducir el gas, burbujeo o
superficial. Se comparan con la reaccién en ausencia de nitrdgeno. En todos
los casos, se ha mantenido una temperatura de 150 a 200° C, una agitacion de
250 rpm y una relacién molar 3 a 1 de glicerina/acido.

Si se analizan los datos presentados en la Tabla 3.1, se puede apreciar
gue la conversion a monoglicérido es muy similar cuando la reaccion se lleva a
cabo con o si presencia de nitrégeno. Ademas, cuanto mayor es el caudal del
gas, mayor es la conversion del acido. Esto puede deberse a la pérdida de
acido cinamico provocada por el elevado volumen de nitrégeno, por el arrastre
de parte del acido. Mientras que la conversion a monoglicérido es bastante
similar para todos los caudales probados, la cantidad de diglicérido aumenta a
medida que se va aumentando el caudal de nitrégeno. Este aspecto interesa
considerarlo, junto con la oxidacion, a la vista de que se pretende obtener una
mayor selectividad a monoglicérido y una menor oxidacién del producto. Como
muestra la Tabla 3.1, para los caudales 0,05 y 0,2 L/min la conversién a
monoglicérido y diglicérido es similar. Por lo tanto, el caudal elegido para llevar
a cabo el estudio es 0,2 L/min, ya que un mayor caudal previene mejor la
oxidacion, como se muestra en la Figura 3.5. En esta Figura se observa que, a
partir de un caudal de 0,05 L/min, las muestras son claras.
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El nitrdgeno, como ya se ha comentado, se ha introducido burbujeando
en el fondo o creando una capa de nitrogeno en la superficie que desplaza el
aire en contacto con el medio de reaccion. En este ultimo caso (Tabla 3.2), se
obtiene una clara mejora en actividad y selectividad a monoglicéridos, ademas
de una menor oxidacion de las muestras. Con el barrido superficial con
nitrégeno no se observa sino un leve pardeamiento a altas temperaturas (200
°C), en muestras tomadas tras muchas horas de reaccion, como se aprecia en
la Figura 3.6. Esto es importante porque la oxidacion del producto puede
afectar a su supuesta capacidad como filtro ultravioleta y al color del preparado
final. Por lo tanto, se elige la introduccién del nitrégeno a ras de la superficie
liquida.

Tabla 3.1. Conversion versus caudal de nitrégeno (burbujeo). Esterificacion con acido
Cinamico. Condiciones: T=150°C, C¢/C.= 3/1, t = 360 min, N (rpm) = 250.

Datos | SINN, | @n~905 | Qy=02 | Q=05 | Q=1
(L/min) (L/min) (L/min) (L/min)
Xc 0,26 0,28 0,27 0,33 0,34
XMmGe 0,24 0,24 0,22 0,23 0,21
Xbee 0,02 0,04 0,04 0,1 0,12

Tabla 3.2. Conversion versus caudal de nitrégeno (burbujeo o superficial). Esterificacion con

acido Cinamico. Condiciones: T=200°C, Cs/C.= 3/1, t = 1440 min, N(rpm)= 250.

Datos SIN N, Qy, =0,2 (L/min) Q,, =0.2 (L/min)
Burbujeo Superficial
Xc 0,85 0,97 0,99
XMGm 017 0,67 0,75
Xpem 0,15 0,32 0.23
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Figura 3.5. Muestras de la reaccién de esterificacion de &cido cindmico con glicerina.

Condiciones: T=150°C, Cs/C.= 3/1, t = 360 min, N (rpm) = 250. a) sin caudal de N,
b) Qy,, =0,02 L/min, ) Qy, =0,05 L/min, d) Qy_ =0,2 L/min, &) Qy_=0,5 L/min.

Figura 3.6. Muestras de la reaccion de esterificacion de acido cindmico con glicerina.

Condiciones: T=200°C, Cs/C.= 3/1, t = 1440 min, N (rpm) = 250. a) sin caudal de N,
b) Qy, =0,2 L/min (burbujeo), c) Q,, =0,2 L/min (superficial).

83



3.2. ESTUDIO DE LA ESTERIFICACION DE GLICERINA CON ACIDO
CINAMICO

Una vez se han fijado unas condiciones aceptables de agitacién y de
minima oxidacion del medio de reaccion, se ha procedido al estudio de la
influencia de la concentracion de los reactivos y de la temperatura en la
velocidad de las reacciones del proceso. Posteriormente, se han propuesto
posibles esquemas de reaccion y, a partir de estos, se ha seleccionado un
modelo cinético que se ajusta fielmente a los datos experimentales. En este
apartado se presentan los resultados de dicho estudio en lo que se refiere a la

esterificacion de glicerina y acido cindmico.

3.2.1. Resultados Experimentales

Se han llevado a cabo una serie de experimentos variando la
concentracion molar de los reactivos y la temperatura. En la Tabla 3.3 se
recogen las condiciones de los experimentos realizados. Algunos de los
experimentos se repitieron para comprobar la reproducibilidad de los datos
experimentales. El intervalo de temperaturas y concentraciones se ha elegido a
partir de los datos de solubilidad, mostrados en la Figura 3.2. Las Tablas 3.4 a
la 3.8 muestran los datos experimentales obtenidos, la concentracion de los
compuestos de reaccion en funcion del tiempo, para cada uno de los

experimentos relacionados en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de operacion de los experimentos. Esterificaciontérmica del acido
cindmico. N (rpm) = 250, Q N, (L/min)=0,2.

EXPERIMENTO T(°C) Cs/Ce
TC1 200 3/1
TC2 200 6/1
TC3 200 9/1
TC4 180 3/1
TC5 180 6/1
TC6 180 9/1
TC?7 150 3/1
TC8 150 6/1
TC9 150 9/1
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Tabla 3.4. Resultados de los experimentos TC1y TC2.

EXPERIMENTO TC1

EXPERIMENTO TC2

T=200°C, Cg/C.= 3/1 T=200°C, Cg/Cc=6/1
: Cc C C . Cc C C
tin) | oLy | moliL) | motiLy | £ ™M | moiLy | moliL) | (moliL)
0 2,96 0,00 0,00 0 1,80 0,00 0,00
10 2,58 0,35 0,02 10 1,60 0,19 0,00
150 0,83 1,35 0,37 20 1,43 0,34 0,01
170 0,57 1,47 0,42 45 1,17 0,54 0,04
240 0,22 1,71 0,46 60 1,06 0,62 0,06
330 0,07 1,94 0,44 120 0,58 0,90 0,14
600 0,00 2,30 0,30 180 0,30 1,06 0,20
1000 0,00 2,30 0,28 240 0,14 1,22 0,19
1440 0,03 2,20 0,35 300 0,09 1,33 0,19
1635 0,04 2,33 0,35 360 0,04 1,42 0,17
1800 0,03 2,30 0,35 600 0,00 1,58 0,09
2400 0,03 2,33 0,31 1000 0,00 1,60 0,09
2880 0,03 2,27 0,41 1380 0,01 1,61 0,08
3060 0,03 2,27 0,40 1600 0,00 1,62 0,08
3240 0,03 2,24 0,38 2000 0,00 1,66 0,08
3600 0,03 2,32 0,38 2600 0,00 1,66 0,08
4200 0,03 2,32 0,38 3200 0,00 1,59 0,09
3800 0,00 1,57 0,09
Tabla 3.5. Resultados de los experimentos TC3 y TCA.
EXPERIMENTO TC3 EXPERIMENTO TC4
T=200°C, Co/Cc=9/1 T=180°C, Co/Cc=3/1
t Cc Chmce Coce t Cc Cuce Coce
(min) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (min) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L)
0 1,37 0,00 0,00 0 2,96 0,00 0,00
10 1,25 0,11 0,00 10 2,79 0,16 0,00
20 1,11 0,23 0,02 20 2,66 0,28 0,01
45 0,98 0,33 0,03 30 2,49 0,42 0,02
60 0,87 0,42 0,04 45 2,34 0,55 0,03
120 0,51 0,64 0,10 60 2,18 0,58 0,05
180 0,28 0,83 0,11 120 1,69 0,80 0,13
240 0,13 1,01 0,10 180 1,30 0,96 0,21
300 0,04 1,14 0,09 240 1,03 1,12 0,29
360 0,02 1,19 0,08 300 0,79 1,19 0,35
600 0,00 1,21 0,04 360 0,59 1,40 0,42
1000 0,00 1,27 0,03 420 0,39 1,38 0,52
1380 0,01 1,27 0,04 600 0,15 1,65 0,58
1600 0,00 1,22 0,05 700 0,05 1,74 0,52
2000 0,00 1,20 0,05 900 0,05 1,95 0,48
2600 0,00 1,26 0,05 1100 0,03 2,10 0,40
3200 0,00 1,27 0,04 1320 0,04 2,29 0,32
3800 0,00 1,26 0,04
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Tabla 3.6. Resultados de los experimentos TC5y TC6.

EXPERIMENTO TC5

T=180°C, Cg/C.= 6/1

EXPERIMENTO TC6

T=180°C, Cg/C.=9/1

t Cc Chmce Coce t Cc Chmce Coce
(min) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (min) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L)
0 1,80 0,00 0,00 0 1,37 0,00 0,00
10 1,71 0,08 0,00 10 1,32 0,05 0,00
20 1,64 0,15 0,00 20 1,27 0,09 0,00
30 1,57 0,22 0,01 30 1,22 0,15 0,00
45 1,46 0,31 0,01 45 1,17 0,19 0,01
60 1,44 0,33 0,02 60 1,09 0,26 0,01
120 1,14 0,56 0,05 120 0,88 0,42 0,03
180 0,93 0,71 0,08 180 0,71 0,56 0,05
240 0,71 0,84 0,12 280 0,48 0,64 0,07
300 0,61 0,88 0,14 300 0,50 0,69 0,08
360 0,49 0,95 0,16 360 0,40 0,83 0,10
420 0,46 1,02 0,16 420 0,25 0,90 0,09
600 0,17 1,24 0,17 600 0,13 0,99 0,09
700 0,11 1,34 0,16 700 0,08 1,10 0,08
900 0,05 1,45 0,12 900 0,03 1,15 0,07
1100 0,06 1,50 0,07 1100 0,00 1,20 0,06
1320 0,03 1,59 0,10 1320 0,01 1,28 0,04
Tabla 3.7. Resultados de los experimentos TC7 y TC8.
EXPERIMENTO TC7 EXPERIMENTO TC8
T=150°C, Cg/C.=3/1 T=150°C, Cg/C.=6/1
t Cc CMCc CDC(: t Cc CMCc CDC(:
(min) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (min) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L)
0 2,96 0,00 0,00 0 1,80 0,00 0,00
10 2,90 0,06 0,00 10 1,77 0,02 0,00
20 2,86 0,10 0,00 20 1,75 0,04 0,00
30 2,81 0,15 0,00 30 1,73 0,07 0,00
45 2,77 0,19 0,00 45 1,71 0,09 0,00
60 2,74 0,21 0,00 60 1,69 0,10 0,00
120 2,70 0,28 0,01 120 1,44 0,33 0,01
180 2,50 0,37 0,02 180 1,52 0,26 0,01
300 2,30 0,44 0,04 300 1,38 0,32 0,02
360 2,27 0,50 0,06 360 1,30 0,38 0,02
600 1,98 0,65 0,18 600 1,10 0,50 0,08
900 1,50 0,70 0,25 900 0,78 0,60 0,10
1410 1,10 0,90 0,40 1380 0,56 0,76 0,13
1560 0,90 0,95 0,44 1560 0,50 0,83 0,19
1740 0,80 1,00 0,50 1740 0,42 0,86 0,20
2300 0,50 1,15 0,60 2300 0,25 0,97 0,24
2820 0,30 1,26 0,59 2820 0,15 1,10 0,24
3180 0,20 1,40 0,57 3180 0,09 1,17 0,25
3500 0,18 1,45 0,63 3500 0,08 1,20 0,22
3800 0,16 1,50 0,60 3800 0,04 1,20 0,24
4200 0,13 1,54 0,61 4200 0,04 1,23 0,23




Tabla 3.8. Resultados del experimento TC9.

EXPERIMENTO TC9
T=150°C, Cg/C.=9/1
; Cc Cuce Coee
£ (i) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

0 1,29 0,00 0,00
10 1,28 0,01 0,00
150 117 0.12 0,00
170 1,10 0,18 0,00
240 1,03 0,24 0,01
360 0,99 0,28 0,01
600 0,80 0,40 0,01
1000 0,63 0,55 0,04
1200 0,55 0,62 0,05
1440 0,43 0,64 0,07
1635 0,36 0,69 0,08
1800 0,31 0,72 0,09
2200 0,20 0.83 0.11
2500 0.15 0.83 0.11
2880 0,10 0,90 0,14
3060 0,08 0,91 0,14
3240 0,06 0,92 0,14
3600 0,05 0,96 0.15
4200 0,02 1,01 0.15

En las Figuras 3.7 y 3.8 se muestra la selectividad y el rendimiento a

mono Yy diglicérido de la reaccion térmica de esterificacion de acido cinamico

con glicerina variando la temperatura y la relacion molar de los reactivos. En

este trabajo, la selectividad y el rendimiento se han calculado utilizando las

ecuaciones [3.1] y [3.2].

y - Ce o
Cn Vi

Sj CR ‘VA‘
C,, —Ca Vg

[3.1]

13.2]

Como se observa, un aumento en la relacion molar glicerina/acido

(mayor cantidad de glicerina) provoca un incremento en la selectividad y

rendimiento a monoglicérido. Cabe mencionar que el cambio de 3/1 a 6/1 en la

relacion molar mejora la produccion del monoéster, pero aumentar aun mas el

exceso de glicerina (Cg/Cc= 9/1) no produce una mejoria con respecto a los
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resultados obtenidos para la relacibn molar 6/1 (glicerina/acido). Se puede
observar que a medida que la selectividad a monoéster va disminuyendo, la del
diglicérido aumenta. Esto puede ser debido a una posible esterificacion del
monoéster con glicerina para dar diglicérido. Cuando la conversion del acido es
del 80% aproximadamente, se observa un aumento en el rendimiento y la
selectividad a monoéster y de nuevo una disminucién de ambos parametros
para el caso del diéster. Este hecho puede explicarse con una posible reaccion
entre el diglicérido y la glicerina (glicerolisis) para formar monoglicérido. Como
se aprecia en los gréficos, este cambio de tendencia, posiblemente provocado
por la reaccion de glicerolisis, se ve favorecido por el aumento en el exceso de
glicerina y se produce antes cuanto mayor es dicho exceso y la temperatura de
reaccion. Este tipo de reaccion (glicerolisis) favorece el rendimiento y
selectividad al producto deseado, en este caso el monoglicérido (Ferretti y col.,
2012). Finalmente, se puede indicar que un cambio en la temperatura afecta
menos al proceso que un cambio en la concentracién de los reactivos. A partir
de los datos experimentales obtenidos se propondran posibles esquemas de

reaccion para, posteriormente, determinar un modelo cinético adecuado.

1.0
0.8+
0.6
0.4

021 w 9n e

0.0 .
0.0 0.2

Figura 3.7. Selectividad a mono- y diglicérido de la reaccion térmica de esterificacién de acido
cinamico con glicerina variando Cg/C. y T. a) T=180°C, b) Cs/C.= 6/1.
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Figura 3.8. Rendimiento a mono- y diglicérido de la reaccién térmica de esterificacion de &acido
cinamico con glicerina variando Cg/C. y T. a) T=180°C, b) Cs/C.= 6/1.

3.2.2. Determinacion del Modelo Cinético

Esquemas de reacciéon propuestos

No existe mucha informacion bibliografica acerca de la reaccion de
esterificaciéon térmica de &cido cindmico y glicerina. Ronald Holser (2008)
propone, para una sintesis catalitica homogénea de esterificacion de glicerina 'y
acido cinamico, un sistema simple de tres reacciones en serie, donde el acido
cindmico reacciona con la glicerina para dar monoglicérido y este, a su vez, con
una molécula de &cido para dar diglicérido; no supone la formacion de
triglicérido. La conversion maxima que obtiene del &cido cinamico a las 24 h de
reaccion es del 83%. El catalizador elegido por este autor es el acido p-
toluensulfénico (PTSA), ampliamente usado en esterificacién (Holser, 2008). A
partir de esta informacion y de acuerdo con los resultados experimentales
obtenidos, se han propuesto distintos esquemas posibles de reaccion, que
quedan reflejados en la Tabla 3.9 y que son la base de los modelos cinéticos
propuestos en la Tabla 3.10.

En el esquema 1, se consideran las dos reacciones de esterificacion en
serie propuestas en el articulo de Holser (2008). En el esquema 2, se tienen en
cuenta dos reacciones de esterificacion y una reaccion de glicerolisis. El
diglicérido se produce mediante la esterificacion de monoglicérido y acido. El
monoglicérido va a producirse a través de dos vias: la esterificacion de acido y

glicerina y por medio de la glicerolisis, donde el diglicérido reacciona con
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glicerina para dar monoglicérido. En el tercer y Gltimo esquema (esquema 3),
se consideran dos reacciones de esterificacién y una reaccion de glicerolisis,
pero reversible. En lo Unico que difiere del esquema 2 es que la reaccion de
glicerolisis se produce en equilibrio.

En el presente trabajo, los experimentos se han realizado con exceso de
glicerina para desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la formacion de
productos, al mismo tiempo que la glicerina actia como disolvente. De esta
manera, se favorece la presencia de monoglicérido, ya que, bajo estas
condiciones, se tiende a formar el monoéster (Thengumpillil y col., 2002;
Hermida y col., 2011). Por esta razén, los esquemas de reaccion propuestos no
suponen, en ningun caso, la formacion de triglicéridos, basandose, ademas, en
los datos experimentales, ya que el andlisis de los distintos compuestos, hecho

por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), corroboran la ausencia de

triglicéridos.
Tabla 3.9. Esquemas de reaccién propuestos.
Esquema Descripcién Esquema de ecuaciones
1
Dos reacciones de A+G —>MG+W
A esterificacion en 2
serie MG+A— DG +W
1
Dos reacciones de A+G—> MG+W
esterificacién en 2
B serie y una MG+A— DG+W
reaccién de 3
glicerolisis DG + G > 2MG
1
. A+G > MG + W
Dos reacciones de 2
esterificacién en MG + A > DG +W
c serie y una 3
reaccién de
glicerolisis DG +G 2MG
reversible. 4
2MG ——» DG +G

90




Tabla 3.10. Modelos cinéticos probados para ajuste de los mismos a los datos experimentales
de la esterificacion térmica de &cido cinamico y glicerina.

Parametros
Modelo | Esquema Ecuaciones cinéticas dependdelentes
temperatura
dC _ _ k,C,C: —Kk,C,C,c
dt
dCus =k,C,C; —k,C,Cy
1 A dt kq
dC K,
d.l'::)G - kZCACMG
dC
dtG =—-k,-C,.Cq
d& =-k,C,C; —k,C,C\c
dt
dC
, . dtMG =Kk,C,Cs +2k,C,C; —k,C,C\s ::l
2
d((thG =koCaCus ~K3CoeCo Ks
dCs _ _ K,CACs —k3CpeCos
dt
dC
*=K,C,Cs —Kk,C,Cy
dt
dC
TIME _k C,Co +2K,CpoCo —K,C,Cypp —2K,C2, ke
3 C dt k2
dCp ) K3
dt =K,CaChs +K,Clig —K3CpCo K4
dC

Tf = k4cﬁc —kiCaCs —k3CpsCo
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Ajuste a temperatura constante

En primer lugar, se ha tratado de ajustar cada modelo, expuesto en la
Tabla 3.10, mediante regresion no lineal, segun se ha descrito en el apartado
2.6, a los datos experimentales que se muestran en las Tablas 3.4. a 3.8. El
ajuste se ha realizado experimento a experimento, a la temperatura y
concentracion de reactivos especifica de cada uno de ellos. Para cada
experimento se ha obtenido un nimero de constantes cinéticas (k) con su error
correspondiente, en funcién del modelo cinético aplicado. Para determinar si el
ajuste es correcto, se han tenido en cuenta los criterios fisicos y estadisticos
(SQR, Fgs%). El valor del pardmetro SQR viene dado por la ecuacion [2.4],

descrita en el apartado 2.6 del presente trabajo.

Ajuste a temperatura variable

Una vez realizado el ajuste experimento a experimento, se ha procedido
al ajuste, para cada modelo, teniendo en cuenta todos los experimentos
(variando temperatura y concentracién). Para ello y en primer lugar, se han
determinado si las constantes cinéticas, cuyos valores se han calculado para
todos los experimentos, siguen la ecuacion de Arrhenius [3.3]. Para ello, tras
una linealizacién de dicha ecuacion, que relaciona las constantes cinéticas con
la temperatura, se obtienen dos parametros, ko y Ea/R. El segundo de ellos
indica la influencia de la temperatura en la velocidad de reaccion: cuanto mayor
sea en valor absoluto, mayor es la influencia de la temperatura en la velocidad
de reaccion. Las Figuras 3.9, 3.10 y 3.11 muestran los valores tras la citada
linealizacion, para cada modelo probado. Los factores preexponenciales y las
energias de activacion calculadas, aun con bastante error, seran el punto de
partida para llevar a cabo una regresion no lineal multiparamétrica con los
datos de todos los experimentos a la vez, llegando al modelo cinético final. En
la Tabla 3.11, quedan reflejados los parametros cinéticos, asi como los
pardmetros estadisticos (SQR, Fgsy%, AICc), de cada uno de los modelos
probados. La definicion del parametro AICc se encuentra en el apartado 2.6. En
las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se representa el analisis de residuos del ajuste de
cada modelo cinético.

Observando y comparando los resultados de los ajustes, se puede

concluir que el modelo cinético que mejor se ajusta a los datos experimentales
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es el modelo 3. Desde el punto de vista estadistico, posee un SQR menor que
los otros dos modelos, la Fgs de Fischer es la mas elevada y el criterio de
informacion de Akaike (AIC) es el mas bajo. Desde el punto de vista fisico, las
constantes cinéticas tienen siempre valores positivos, con errores aceptables y
las energias de activacion se mueven en rangos de valores adecuados.
Ademas, como puede observarse en las Figuras 3.12 y 3.14, existe una
tendencia en los errores de los ajustes al acido cinamico y al diglicérido, para
los modelos 1 y 2 que no se aprecia para el caso del modelo 3. Este hecho
puede indicar que la reaccion de glicerolisis se produce y ademas es reversible,
puesto que el modelo 3 se ajusta mejor a los datos experimentales. Analizando
las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14, se observa que cuando la concentracién de los
distintos compuestos de reaccién es muy pequenia, el ajuste se hace mas dificil
y por tanto, la diferencia entre los datos experimentales y los teoricos se
agudiza, a pesar de que esto, en valor absoluto, no es significativo. El
compuesto de reaccidn que presenta un mayor error en el ajuste es el
diglicérido, ya que es el que presenta menores valores absolutos y, por ende,
mayores varianzas entre los datos experimentales y los valores calculados con
cada modelo. Como la técnica estadistica utilizada minimiza la suma de
residuos al cuadrado general y no la de los diglicéridos en concreto, tiende a
disminuir mas las varianzas en los datos del acido y del monoglicérido, cuyos
valores absolutos son superiores.

El modelo 3 presenta un menor error en el ajuste a los datos
experimentales. En las Figuras 3.15 a la 3.23 se muestran las predicciones del
modelo cinético 3 y los datos experimentales. La Tabla 3.12 muestra el modelo
cinético final y sus parametros cinéticos. Como se puede ver, incluso sin
considerar pesos para los datos del diglicérido, el ajuste del modelo 3 a los

mismos es excelente en la mayor parte de los casos.

k=K, .U R/RT) [3.3]
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Figura 3.9. Influencia de la temperatura en las constantes cinéticas del modelo 1. a) k; , b) ko.
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a) ki, b) ko, c) ks, d) ks .
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Tabla 3.11. Parametros cinéticos por ajuste no lineal multiparamétrico.

Parametros

Modelo . Valor + error SRQ Fos AIC
cineticos
(E./R)y, | 1,03:10%+1,40-10°
Ink,, 1,49-10"+ 3,07-10™ .
1 4,10 | 1,42-10" | -610,82
(E./R), | 5.30:10°+2,50-10°
Ink,, 4,06 +5,59-10™
(E./R), | 1,07:10%+1,40-107
InK,, 1,56-10"+ 3,03-10™
(E./R)., | 5.50-10°+3,70-10° 1,17-10* | -644,33
2 3,28 ! !
Ink,, 4,96 +8,23-10"
(E./R)y, | 1,40-10°+8,20-107
Ink,, -7,59 +1,82
(Ea/R), | 9.89-10° + 1,02:10
Ink,, 1,37-10" +2,30-10™
(Ea/R), | 9,19-10° £ 3,22.10
Ink,, 1,36-10" + 7,40-10™ .
3 0,73 | 2,20-10* | -890,35
(Ea/R)., | 1.48-10*+5,60-10
Inks,, 2,42:10" 1,30
(Ea/R)k4 2,72-10* + 5,30-10°
Ink,,, 4,94-10" + 1,25-10"
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Figura 3.16. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
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Figura 3.17. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
TC3y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.18. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
TC4 vy el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.19. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
TC5 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.20. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
TC6 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.21. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
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Figura 3.23. Evolucidén de la concentracién de los compuestos de reaccién del experimento
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Tabla 3.12. Modelo y Parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple.

r = e|nk10 +Eal/R-Tx CC*CG dCc [dt = -ty

r, = @20 +E2RTx o % C, dCuc /dt = (r1+2%r3)-rp-2%14
rs = e|nk30 +Ea3/R-T & CDG * CG dCDG /dt = (r2+r4)-r3

ry= eInk40 + Ead/RT « CZMG dCG /dt = F4-T1-T3

Parametro Inko £ error EJ/R (K) % error SQR F
ki (L'molmin™) 1,37-10" + 2,30-10™ 9,89-10° + 1,02-10°
k, (L-mol™min™) 1,36-10" + 7,40-10™ 9,19-10° + 3,22.10°
0,73 | 2,20-10
ks (L-mol™min™) 2,42:10" + 1,30 1,48-10" + 5,60-10°
ks (L-mol™min™) 4,94.10" + 1,25-10" 2,72-10* + 5,30-10°

3.3. ESTUDIO DE LA ESTERFICIACION DE GLICERINA CON ACIDO
METOXICINAMICO

En este punto se estudia la reaccién de esterificacion de glicerina y acido
metoxicinAmico. Se ha llevado a cabo con el mismo procedimiento
experimental utilizado en el apartado 3.2. Se ha estudiado la influencia de la
concentracion de los reactivos y de la temperatura en la velocidad de la
reaccion. Posteriormente, se han propuesto posibles esquemas de reaccion y
por ultimo se ha discriminado un modelo cinético que se ajusta fielmente a los

datos experimentales.

3.3.1. Resultados Experimentales

Al igual que en el apartado 3.2, se han llevado a cabo una serie de
experimentos variando la concentracibn molar de los reactivos y la
temperatura. En la Tabla 3.13 se recoge la serie de experimentos realizados

para el acido metoxicinamico. Las Tablas 3.14 a la 3.17, muestran la
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concentracion de los diferentes compuestos con respecto al tiempo, para cada
uno de los experimentos citados en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13. Condiciones de operacion de los experimentos. Esterificacion térmica
del acido metoxicinamico. N (rpm) = 250, Q _(L/min) =0,2.

EXPERIMENTO T(°C) Ca/Ce
™1 200 3n
™2 200 6/1
™3 200 on
T™4 180 3n
T™5 180 6/1
T™6 180 on
™7 150 6/1
™8 150 on

Tabla 3.14. Resultados de los experimentos TM1 y TM2.

EXPERIMENTO TM1

T=200°C, Cg/Cc=3/1

EXPERIMENTO TM2

T=200°C, Cg/Cc=6/1

. Cm C C . Cm C C
tmin) | oy | molily | oy | t™M | moiw) | molil) | (mol)

0 2,76 0,00 0,00 0 1,72 0,00 0,00
10 2.50 0,22 0,02 5 1,63 0,09 0,00
20 2.22 0.42 0,06 10 1,55 0.15 0,01
30 213 0,49 0,07 20 1,45 0,24 0,02
45 1,85 0,66 0,13 30 1,34 0,32 0,03
60 1,70 0,74 0.16 45 115 0,46 0,06
120 0.77 1,13 0,43 60 1,06 0,52 0,07
210 0.19 1,52 0,53 120 0,58 0.83 0,16
240 0.12 185 0,40 180 0,34 0,95 0,22
330 0,01 2,24 0,26 240 0,19 1,05 0,24
400 0,00 2.28 0,24 330 0,09 1,17 0,23
450 0,00 2.30 0.23 360 0,04 1,26 0,21
540 0,00 2.33 0,22 500 0,03 1,36 0.15
660 0,00 2,34 0,21 700 0,03 1,47 0.11
900 0,03 1,50 0,10

1100 | 0,03 1,52 0,09

1380 | 0,03 1,53 0,08

1560 | 0,01 1,54 0,08

1680 | 0,00 1,53 0,09
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Tabla 3.15. Resultados de los experimentos TM3 'y TM4,

EXPERIMENTO TM3

T=200°C, Cg/C.=9/1

EXPERIMENTO TM4

T=180°C, Cg/C.=3/1

; Cm Cwmcm Cocm ; Cm Cwicm Cocm
tmin) | oy | moli) | mol) | MMM | moiy | (molll) | (moliL)
0 1,25 0,00 0,00 0 2,76 0,00 0,00
10 1,06 0.17 0,01 5 2.70 0,07 0,00
20 0,95 0.28 0,01 12 2.61 0,14 0,01
30 0,82 0,40 0,01 20 2,53 0.21 0,01
45 0,71 0,50 0,02 30 2,46 0.27 0,02
60 0,61 0,59 0,03 45 2.34 0,38 0,03
120 0,35 0.77 0,07 60 2.26 0.43 0,04
180 0,19 0.90 0,08 135 1,71 0,80 0.12
240 0.12 0.93 0,10 180 1,49 0,93 0.17
300 0,08 0.96 0.11 224 1,26 1,06 0,22
380 0,05 1,05 0,08 300 0,95 1,21 0,30
435 0,03 1,09 0,06 360 0,70 1,30 0,38
510 0,03 1,11 0,05 500 0,37 1,50 0,49
630 0,02 1,17 0,03 700 0,14 1,75 0,47
700 0,01 1,19 0,02 900 0,05 1,95 0,42
900 0,01 1,20 0,02 1100 0,02 2.00 0,36
1200 0,01 1,21 0,02 1320 0,00 2.06 0.35
1470 0,00 1,21 0,02 1380 0,00 2.07 0,35
1620 0,00 121 0,02
1710 0,00 122 0,02
1020 0,00 1,20 0,02
Tabla 3.16. Resultados de los experimentos TM5 y TM6.
EXPERIMENTO TM5 EXPERIMENTO TM6
T=180°C, Cg/C.=6/1 T=180°C, Cg/C.=9/1
; Cm Cmcm Cocm ; Cm Cwuicm Cocm
tmin) 1 oy | molil) | mol) | ™™ | moliy | (molil) | (moliL)
0 1,72 0,00 0,00 0 1,25 0,00 0,00
10 1,66 0,06 0,00 10 1,19 0,06 0,00
20 1,64 0,08 0,00 20 1,16 0,08 0,00
43 1,50 0,20 0,01 30 113 011 0,00
60 1,39 0,29 0,02 45 1,08 0,16 0,01
120 1,23 0,40 0,05 60 1,00 0,22 0,01
180 1,01 0,54 0,08 120 0,88 0,31 0,03
240 0,84 0,66 0,11 180 0,76 0,41 0,04
360 0,56 0,82 0,17 240 0,56 0,52 0,08
500 0,30 1,10 0,20 330 0,50 0,54 0,11
700 0,06 1,30 0,15 360 0,40 0,63 0,11
900 0,03 143 013 500 0.8 0,82 0,10
1100 0,01 1,50 0,11 700 0,10 1,00 0,08
1200 0,01 1,57 0,07 900 0,01 1,15 0,07
1350 0,01 1,57 0,07 1100 0,00 1,10 0,05
1440 0,00 1,57 0,08 1320 0,03 1,16 0,03
1560 0,01 1,19 0,02
1680 0,01 1,19 0,02
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Tabla 3.17. Resultados de los experimentos TM7 y TM8.

EXPERIMENTO TM7 EXPERIMENTO TM8
T=150°C, Cg/C.=6/1 T=150°C, Cg/C.=9/1
; Cm Cwncm Cocm : Cm Cwnicm Cocm
tmin) 1 oy | molil) | o) | Y™™ | moiy | (molil) | (mollL)
0] 1,72 0,00 0,00 0 1,25 0,00 0,00
5] 1.72 0,00 0,00 5 1,24 0,01 0,00
15 171 0,01 0,00 14 1,24 0,01 0,00
36| 1,68 0,04 0,00 20 1,23 0,02 0,00
50| 1,68 0,04 0,00 30 1,22 0,03 0,00
60 | 1,67 0.05 0,00 45 1,21 0,04 0,00
120 | 159 0.13 0,00 60 118 0.06 0,00
200 | 1.54 0.17 0.01 120 1,10 0.14 0,00
260 | 158 0.13 0,00 200 1,03 0.21 0,00
375 | 1.43 0.26 0.02 240 1,00 0.24 0.01
1380 | 0.73 0.69 0.15 300 0,96 0.28 0.01
1600 | 0.62 0.74 0.18 360 0,90 0,32 0.01
1770 | 0,54 0.78 0,20 420 0,86 0.35 0.02
1860 | 0,50 0,79 0.22 480 0,82 0,39 0.02
1080 | 0.46 0.80 0.24 1380 0,37 0.73 0.08
2850 | 0,16 0,93 0.31 1620 0,29 0,80 0.08
3000 | 0.13 0,98 0,30 1761 0,26 0.81 0,09
3210 | 0.10 0,99 0,30 1890 0,25 0.83 0.08
2820 0.12 0,88 0.12
3870 0,05 0.78 0.21
3960 0,05 0,84 0.18
4080 0,03 0,83 0,19
5100 0,00 1,16 0,05
5220 0,00 117 0,04
5460 0,00 1,18 0,04

En las Figuras 3.24 y 3.25 se muestran la selectividad y el rendimiento a
mono- y diglicérido de la reaccion térmica de esterificacion de acido
metoxicinamico con glicerina variando la temperatura y la relacion molar de los
reactivos. Ambas magnitudes son calculadas como en el apartado anterior
(ecuaciones [3.1] y [3.2]). Como se puede observar, la evolucién de los datos es
muy similar a la obtenida para el caso del 4cido cinamico (Figuras 3.7 y 3.8),
siendo incluso mas marcado el efecto de la glicerolisis sobre la concentracion
de monoglicéridos y diglicéridos (en este caso, se aprecia una conversion a

monoglicérido en torno al 70-80%, frente al 90% en el caso del &cido cinamico).
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Figura 3.24. Selectividad a mono- y diglicérido de la reaccién térmica de esterificacion de acido
metoxicindmico con glicerina variando Cg/C. y T. a) T=180°C, b) Cs/C.= 6/1.
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Figura 3.25. Rendimiento a mono- y diglicérido de la reaccion térmica de esterificacion de
acido metoxicinamico con glicerina variando Cg/C. y T. a) T=180°C, b) C¢/C.= 6/1.
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3.3.2. Determinacién del Modelo Cinético

En este apartado se describe la determinacion de un modelo cinético
que explique los datos experimentales obtenidos. Se ha seguido el mismo
procedimiento que en el apartado 3.2.2. En primer lugar, se ha realizado un
ajuste experimento a experimento, donde se obtienen los valores de las
constantes cinéticas (k), con su error correspondiente, en funcion del modelo
cinético aplicado. A continuacion, se ha determinado si las constantes cinéticas
de todos los experimentos, calculadas anteriormente, siguen la ecuacion de
Arrhenius [3.1]. Finalmente, se ha llevado a cabo una regresion no lineal
multiparamétrica con todos los experimentos a la vez, llegando al modelo

cinético final.

Esquemas de reaccién propuestos

El acido metoxicinamico es de la familia del cinAmico y, por tanto, muy
parecido en estructura (variando solo en un grupo metoxi, que es ligeramente
extractor de carga para el anillo aromatico, en posicion para). Este hecho hace
que, para la reaccién de esterificacién térmica del acido metoxicinAmico con
glicerina, se propongan los mismos esquemas de reaccion que los ya
mencionados, para el acido cinamico, en el apartado 3.2.2. Ademas, los datos
experimentales obtenidos tienen una evolucién similar a los de la reaccion de
esterificacién con acido cinamico, como se muestra en las Figuras 3.24 y 3.25.
Por lo tanto, los esquemas de reaccién y los modelos cinéticos propuestos

guedan descritos y reflejados en las Tablas 3.9 y 3.10.

Ajuste a los datos experimentales

Las Figuras 3.26, 3.27 y 3.28 muestran la influencia de la temperatura en
las constantes cinéticas calculadas, para cada modelo probado. En la Tabla
3.18, quedan reflejados los parametros cinéticos, asi como los parametros
estadisticos (SQR, Fgse%, AIC), de cada uno de los modelos probados. De
nuevo, se puede concluir que el modelo cinético que mejor se ajusta a los
datos experimentales es el modelo 3. Desde el punto de vista estadistico,
posee un SQR menor que los otros dos modelos, la Fgs de Fischer es la mas
elevada y el criterio de informacion de Akaike (AIC) es el mas bajo. Desde el

punto de vista fisico las constantes cinéticas tienen siempre valores positivos
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con errores aceptables y las energias de activacion se mueven en rangos de
valores adecuados. Otra vez se observa, en las Figuras 3.29 a 3.31, una
tendencia en el error de los modelos 1 y 2, para el caso del &cido
metoxicinamico y el diglicérido, que no se aprecia en el modelo 3. Este hecho
vuelve a indicar que la reaccion reversible de glicerolisis se produce y, por
tanto, el modelo 3 tiene un sentido fisico. Las Figuras 3.29, 3.30 y 3.31
muestran el error relativo calculado para el ajuste de los tres modelos cinéticos
probados a los datos experimentales. Al igual que ocurre con la esterificacion
del &cido cinamico, para los tres modelos existe una tendencia en el error
residual que se puede explicar con el pequefio valor absoluto de las
concentraciones, aunque en términos de porcentajes se traduzca en una menor
precision. De nuevo, el compuesto que presenta un mayor error en el ajuste es
el diglicérido, por las razones antes expuestas. El modelo 3 presenta un menor
error en el ajuste a los datos experimentales. EI modelo cinético final queda
reflejado en la Tabla 3.19. Las Figuras 3.32 a la 3.39 muestran el ajuste del
modelo cinético 3 a los datos experimentales presentados en las Tablas 3.14 a
la 3.17.
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Tabla 3.18. Parametros cinéticos por ajuste no lineal multiparamétrico.

Modelo Psirfgiitégs Valor + error SRQ Fos AlC

(E./R)y, | 1,20-10%+2,80-10°

[Nk LBBLTOE0L0 |0y | 117100 | 537,04
(E./R),, | 7,70-10°+7,30-10? ' ' ’
Ink,, 9,30 £1,71
(E./R), | 1.16-10%+1,80-10°
Ink,, 1,77-10" + 4,10-10™
(E./R)y, | 830-10°+5,90-10° ,

2 ink,. 1810 £ 140 2,60 | 2,90-10° | -626,72
(E./R)y, | 1,12-10%+5,10-10°
Ink,, 1,63-10" 1,21
(E./R)y, | 1,15-10"+2,68-107
Ink,, 1,73-10" +6,00-10™
(E./R)y, | 9,60-10° £5,91.10%

LY 146:10°£1,39 2,23 | 3,00-10° | -646,66
(E./R)., | 14010°+766.10° | | |
Inks, 2,28:10" + 1,80
(Ea/R)k4 2,23.10* + 5,82-10°
Ink,,, 3,89-10" + 1,38-10"
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Figura 3.32. Evolucién de la concentracién de los compuestos de reaccién del experimento
TM1 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.33. Evolucién de la concentracién de los compuestos de reaccién del experimento
TM2 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.34. Evolucion de la concentracién de los compuestos de reaccion del experimento
TM3 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.35. Evolucién de la concentracién de los compuestos de reaccién del experimento

TM4 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.36. Evolucidén de la concentracién de los compuestos de reaccion del experimento
TM5 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.37. Evolucién de la concentracién de los compuestos de reaccién del experimento
TM6 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.38. Evolucidn de la concentracién de los compuestos de reaccién del experimento
TM7 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.
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Figura 3.39. Evolucidén de la concentracién de los compuestos de reaccidn del experimento
TM8 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3.

Tabla 3.19. Modelo y Pardmetros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple.

1= Iekl;l;lfl;r 27:/:1-* C*Co dC; /dt = -r;-r,
r,=e" AR * Cye * Ce dCy /dt = (r1+2%r3)-r,-2*r,
rg = eInk30+ Ea3/R-T % CDG * CG dCDG /dt = (r2+r4)-r3
r4 = elnk40 + Ead4/R-T * CZMG dCG /dt - r4'r1'r3
Parametro Inko + error E./R (k) £ error SQR F
ky (L-mol™-min™) 1,73-10* + 6,00-10" 1,15-10* + 2,68-10°
k, (L-mol™-min’™) 1,48-10" + 1,39 9,60-10° + 5,91-10°
3
Ks (L-mol™--min’) 2,28-10 + 1,80 1,40-10* +7,66.10° | 223 | 3,00-10
ks (L-mol™-min’™) 3,89-10" + 1,38-10" 2,23:10" + 5,82-10°
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3.4. DISCUSION Y COMPARACION DE RESULTADOS

Se ha determinado el mejor modelo cinético para la reaccion de
esterificacion térmica del acido cindmico y del acido metoxicinamico con
glicerina. El mismo esquema de reaccion es aplicable a ambos procesos y
también similares ecuaciones cinéticas para cada una de las tres reacciones
que lo forman. En la Tablas 3.20 y 3.21 se recogen las constantes cinéticas,
para cada temperatura y modelo para ambos procesos. Dichas constantes han
sido calculadas a partir de la ecuacion [3.3] y los valores del factor
preexponencial y el pardmetro EJ/R, estimados mediante el ajuste
multiparamétrico. En la Tabla 3.22 se recogen los valores del parametro E./R
para cada constante cinética, tanto del acido cinamico como del &cido
metoxicinamico. Como se observa en las Tablas 3.20, 3.21 y 3.22, los valores
de todos los parametros cinéticos son muy parecidos. Se pretende analizar si
dichas diferencias son un motivo para afirmar que los modelos no son
exactamente iguales o, por el contrario, concluir que para ambas
esterificaciones se puede aplicar el mismo modelo cinético. Para ello, se ha
representado el logaritmo neperiano de las constantes cinéticas frente a la
inversa de la temperatura, como se muestra en la Figura 3.40. Se observa que,
a pesar de ser muy similares, de acuerdo al método estadistico aplicado para el
calculo de las mismas, no se pueden considerar iguales. Sin embargo, el error
experimental (mayor que el 5%) y las combinaciones de los parametros,
realizadas en el ajuste no lineal multiparamétrico, pueden llegar a producir las
diferencias que se observan entre las constantes cinéticas de ambos acidos.
En las Figuras 3.41 a 3.48 se compara la evolucion de la concentracién de
acido cinamico y la de metoxicindmico con respecto al tiempo de reaccion, para
distintas temperaturas y relaciones molares glicerina/acido estudiadas. Como
se puede observar, la evolucion es muy similar para ambos acidos,
independientemente de las condiciones de operacion.

Considerando todo lo expuesto, se puede concluir que las
esterificaciones de glicerina con acido cinamico y metoxicinamico llevan a
datos experimentales que podrian utilizarse para ajustar el mismo modelo
cinético.

De manera general, observando los valores de las constantes cinéticas y

el valor del parametro Es/R mostrados en las Tablas 3.20 y 3.21 y 3.22, se
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puede decir que la velocidad de formacion del diglicérido, a partir de dos
moléculas de monoglicérido, es menor que el resto de velocidades y que dicha
reaccion se produce con mayor dificultad, ademas de influirle mucho la
temperatura. Igualmente, la constante cinética ks correspondiente a la reaccion
de formacion del monoglicérido a partir de diglicérido y glicerina es baja. Aun
asi, esta reaccion contribuye a obtener un mayor rendimiento del producto
deseado. Se puede observar que la formacién del diglicérido a partir del
monoglicérido y del acido se produce a una mayor velocidad que el resto de
reacciones pero la reaccidn no estd tan influenciada por la temperatura como

las demas.

Tabla 3.20. Constantes cinéticas modelo 3. Esterificacion térmica del
acido cinamico con glicerina.

Constantes T=150°C T=180°C T=200°C
Ky 6,25-10°+ 6,96-107 | 2,94-10%+1,42:10° | 7,40-10*+1,06-10°
Kz 3,27-10%+6,94.10° | 1,38:10%+4,02.10° | 3,25.10°+1,93-10"
Ks 2,06:10°+4,92.107 | 2,09-10%+1,33.10° | 8,34.10"+9,70-10°
Ky 3,37:107+9,97.10° | 2,38:10°+1,43-10° | 3,02.10"+3,12-10°

Tabla 3.21. Constantes cinéticas modelo 3. Esterificacién térmica del
acido metoxicinamico con glicerina.

Constantes T=150°C T=180°C T=200°C
Ky 5,08 -10%+1,73.10° | 3,08-10*+2,59-10° | 9,00.10* + 3,06-10°
Ko 3,72.10* +2,67-10° | 1,67-10°+1,49-10* | 4,10-10%+ 6,19-10"
Ks 3,37:10%+3,69:107 | 3,02.10%+3,48.10° | 1,11.10%+ 2,20-10"
K, 9,97-10%+ 4,10-10® | 3,27-.10%+ 3,64-10° | 2,62:10%+ 5,44.10°

Tabla 3.22. Parametro Ea/R, para cada constante, del modelo 3. Esterificacion térmica
del 4cido cinamico y metoxicindmico con glicerina.

o, Acido
Acido cinamico S
metoxicinamico
Constantes
EJ/R (K) EJ/R (K)

Ky 9,89-10° + 1,02.10° 1,15-10" + 2,68-10°
K, 9,19-10° + 3,20-10° 9,60-10° + 5,91-10°
Ks 1,48-10* + 5,60-10° 1,40-10" + 7,66-10°
Ky 2,72-10*+5,50-10° 2,23-10" + 5,82-10°
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El modelo cinético final propuesto, formado por ecuaciones de orden 2,
(para ambos &cidos), describe dos reacciones de esterificacién en serie y una
reaccion de glicerolisis reversible para explicar los datos experimentales
obtenidos. En bibliografia, no se ha encontrado ningin esquema de reaccion,
para una esterificacion térmica, que contemple una glicerolisis, por lo que se
hace dificil comparar los resultados obtenidos con datos de otros autores.
Tampoco se han encontrado, en bibliografia, muchos datos cinéticos sobre
esterificaciones térmicas en general. Como ya se ha comentado anteriormente,
Feuge et al. (1945) realizaron una serie de reacciones térmicas de glicerina con
acidos grasos del aceite de cacahuete sin disolvente. Este autor también
describié las reacciones como bimoleculares y obtuvo una cinética de orden 2,
donde Unicamente se determina la velocidad de desaparicion de los acidos. En
su estudio no se propuso un esquema de reaccion, pero se determiné que la
reaccion de esterificacion se producia en dos fases consecutivas cuando la
relacion glicerina/acido era de 1/1. La primera fase explica como reaccionan los
hidroxilos primarios y la segunda como lo hacen los secundarios. Asi, se
obtenian dos constantes cinéticas para cada fase. A una temperatura de 200
°C, la constante perteneciente a la primera fase tenia un valor de 492 g-h*-mol™*
y una energia de activacioén de 5,15-10% J-mol™. Los valores de la constante
cinética y la energia de activacion de la segunda fase eran 319 g-h™*-mol™* y
4,52-10* J-mol™*, respectivamente. Estos resultados pueden ser comparados
con los obtenidos para el modelo cinético (comun para ambos acidos) de la
reaccion de esterificacion de glicerina con los &cidos cinamico vy
metoxicinAmico. Para el cinamico, los valores de k; y de Eal son 55,29 g-h
Lmolt y 8,23-10* J-mol™, y los valores k, y de Ea, son 240 g-h*-mol* y
7,65-10* J-mol™. Puede decirse que la esterificacién de &cidos grasos con
glicerina realizada por Feuge et al. (1945) se produce mas rapidamente,
probablemente debido a un mayor impedimento estérico causado por la
estructura quimica de los acidos empleados en este trabajo, siendo menor la
reactividad de los acidos fendlicos.

A pesar de no haber encontrado datos sobre reacciones térmicas donde
se produzca una glicerolisis, se puede afirmar que este proceso de
esterificacion se utiliza para sintetizar monoglicéridos y diglicéridos (con interés

como surfactantes y/o emulsionantes), a partir de otros ésteres simples
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(triglicéridos), &cidos carboxilicos 0 acidos grasos (Hossein y col., 2004; Tan y
Yin, 2005). En este trabajo, la glicerina se encuentra en exceso y la presencia
de diésteres en el medio de reaccion puede favorecer este tipo de reacciones,
como confirma el estudio realizado por Hossein et al. (2004). Las ecuaciones
cinéticas que describen el proceso de glicerolisis son de orden dos, como
muestran los resultados aqui obtenidos y como confirman otros estudios donde
se sintetizan ésteres mediante una reaccién de glicerolisis (Moquin y col.,
2006).
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Figura 3.40. Comparacion de las constantes, del acido cinamico y metoxicindmico
a distintas temperaturas. a) k;, b)k,, c)ks d)k,.
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Figura 3.42. Evolucion de la concentracion de acido metoxicinamico y cinamico.
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Figura 3.45. Evolucion de la concentracion de acido metoxicinamico y cinamico.
T=180°C y relacién molar 9/1 (glicerina/acido).
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Figura 3.46. Evolucion de la concentracidn de acido metoxicinamico y cinamico.
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Figura 3.47. Evolucion de la concentracion de acido metoxicinamico y cinamico.
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T=200°C y relacion molar 9/1 (glicerina/acido).
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4. ESTERIFICACION CATALITICA HOMOGENEA

En las reacciones cataliticas homogéneas, el catalizador se encuentra
en la misma fase que los compuestos de reaccion, ya sea liquida o gaseosa.
Por esta razon, se puede estudiar mas facilmente el mecanismo de reaccion vy,
en consecuencia, se puede optimizar el proceso catalitico correspondiente.
Para preservar la funcion del catalizador, las temperaturas de trabajo no son
muy elevadas. Una desventaja es la posible dificultad que conlleva el proceso
de separacién del catalizador asi como su limitada estabilidad. No obstante, las
reacciones de esterificacién llevadas a cabo con catalizadores homogéneos
son utilizadas en la sintesis de productos de interés industrial. Un ejemplo es la
transesterificacion de acidos grasos con metanol, para la produccion de
biodiesel, en presencia de catalizadores homogéneos de tipo acido como el
acido sulfurico o el metanosulfénico (Aranda y col., 2008); otros catalizadores
homogéneos basicos como los hidroxidos y los alcoxidos alcalinos son también
ampliamente utilizados (Da Silva y col., 2009). Los ésteres de colofonia, como
ya se ha mencionado en el apartado 3.1, son muy usados en la fabricacién de
barnices, pegamentos y resinas, entre otros productos de interés industrial. La
sintesis de estos compuestos no sélo se realiza por via térmica, sino que son
muchos los catalizadores homogéneos utilizados, como, por ejemplo, acido
sulfarico, acido fosforico, 6xido de zinc o el acido p-toluensulfénico, entre otros
(Soltes y Zinkel, 1989). En la industria cosmética se preparan cinamatos
usando sales de polianilina como catalizadores, puesto que los ésteres del
acido cinamico son muy usados en fragancias (Palaniappan y Sairam, 2006).
Los monoglicéridos de acidos como el oleico, palmitico, miristico y laurico
pueden sintetizarse a partir de la esterificacion con carbonato de glicerina en
presencia de trietilamina como catalizador (Ghandi y col., 2007). Los ésteres
del acido miristico son componentes importantes en la formulacién de algunos
cosmeticos por lo que se ha estudiado la cinética de esterificacion del acido
miristico con isopropanol y n-propanol utilizando acido p-toluensulfénico como
catalizador (De Jong y col., 2009). Para el caso de las reacciones estudiadas
en el presente trabajo, los datos bibliograficos son escasos. Unicamente Holser

(2008) propuso la esterificacion de glicerina con &cido cinamico vy
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metoxicindmico, respectivamente, en presencia de acido p-toluensulfénico

como catalizador homogéneo y de tolueno como disolvente (Holser, 2008).

Esquemay condiciones de reaccion

A diferencia de las reacciones térmicas, las reacciones de esterificacion en
presencia de un catalizador requieren temperaturas mas bajas. Ademas, la
velocidad de reaccion es mucho mayor gracias a su presencia y la selectividad
a un determinado producto puede aumentar. El catalizador aumenta la
actividad carbonilica (la carga parcial positiva sobre el atomo de carbono del
grupo carbonilo) por protonacién de uno de los oxigenos del acido, como se
esquematiza en la Figura 4.1.

Al igual que en el proceso térmico, en la esterificacion catalitica
homogénea de glicerina, en ausencia de disolvente, con el &cido cindmico y
metoxicindmico, se favorece la formacion de monoglicéridos mediante el
exceso de glicerina (Moquin y col., 2006; Ferretti y col., 2010; Ferretti y col.,
2012). La selectividad a monoglicérido puede incrementarse por la presencia
del catalizador. Ademas, la aparicion de diésteres y triésteres debe quedar
limitada por las bajas temperaturas de trabajo.

El aumento en la velocidad de la reaccion, provocado por la presencia
del catalizador, permite llegar al equilibrio mas rapidamente e impide,
igualmente, la formacién de productos no deseados. Sin embargo, muchos
catalizadores &cidos tipo Bronsted también son catalizadores de oxidacién a
temperaturas medias y altas, por lo que conviene reducir la temperatura de

operacion.
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Figura 4.1. Mecanismo de la esterificacion empleando un catalizador 4cido

Modelos cinéticos de esterificacion propuestos

En la literatura se recogen algunos estudios cinéticos de reacciones de
esterificacion en presencia de catalizadores homogéneos.

Skrzypek et al (1994), determinaron la cinética de esterificacion del
anhidrido ftalico con 2-etilhexanol utilizando &cido sulfarico como catalizador.
La reaccion seguia un modelo cinético de orden 1 con respecto al monoéster,
Unicamente, y la velocidad de reaccion no dependia del 2-etilhexanol (Skrzypek
y col.,, 1994). En sucesivas investigaciones, se estudié la reaccién de
esterificacion del anhidrido ftalico con 2-etilhexanol variando el tipo de
catalizador utilizado. Asi, se prueba con el acido p-toluensulfénico,
obteniéndose los mismos resultados para la cinética que los obtenidos con el
acido sulfarico (Skrzypek y col., 1995). Otro catalizador probado fue el titanato
de tetrabutilo. En este caso, la reaccién seguia un modelo cinético de orden
global 2 (Skrzypek y col., 1996).

Berrios y col. (2007), estudiaron la esterificacion de acidos grasos libres
del aceite de girasol con metanol en presencia de acido sulfarico como
catalizador. Los resultados experimentales seguian un modelo cinético de
orden 1 para la reaccién hacia la formacién de productos y de orden 2, para la

reaccion inversa (Berrios y col., 2007).

129



Los ésteres del acido miristico son ampliamente utilizados como un
componente en cosméticos. De Jong y col. (2009) estudiaron la esterificacion
de acido miristico con isopropanol y n-propanol, respectivamente, empleando
acido p-toluensulfénico como catalizador. EI modelo cinético que ajusta los
datos experimentales seguia un orden de 1 para cada componente, es decir,
orden global 2.

Con respecto a las reacciones, objeto del presente trabajo, no existen
muchos datos bibliograficos. Unicamente Holser (2008) describio la cinética de
esterificacién catalitica homogénea de acidos cinamicos (entre ellos el acido
cindmico y el acido metoxicinAmico) con un exceso de glicerol y tolueno como
disolvente. Propuso un esquema de dos reacciones secuenciales irreversibles,
gue son ajustadas por ecuaciones de orden 1 (Holser, 2008).

El objetivo que se persigue en este apartado es el estudio cinético de la
esterificaciébn catalitica homogénea de glicerina con acido cinamico y
metoxicinAmico en ausencia de disolvente. En primer lugar, se ha procedido a
la prueba y eleccion del catalizador mas adecuado. Finalmente, se ha realizado
la seleccion de un modelo cinético que se ajuste correctamente a los datos

experimentales, representando lo mas fielmente posible la realidad.

4.1. EXPERIMENTOS PREVIOS DE CATALIZADORES
Antes del estudio cinético, se ha realizado una prueba de seleccion del
catalizador mas adecuado para llevar a cabo la reaccion. Para ello, se han
tenido en cuenta dos factores que determinan la eficacia del catalizador:
e Actividad del catalizador.
e Selectividad a los productos.
En el presente trabajo, se han probado dos catalizadores sulfénicos
homogéneos:
e Acido p-toluensulfénico (PTSA).

e Acido 2-fenil-5-bencimidazol sulfénico (PBSA).

El PTSA es un catalizador acido muy utilizado en esterificacion y
reacciones similares (eterificacion, transesterificacion, interesterificacion, etc.),
como se ha comentado en el apartado 1.2 de la introduccion. EI PBSA no es

usado como catalizador acido, a pesar de su naturaleza sulfénica. Sin
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embargo, en este trabajo se considerd su utilizacion al ser un filtro UVB muy
comun, de naturaleza hidrofilica (como el producto objetivo), y estar aceptado
en cosmeéticos solares hasta una concentracion considerable (4% w/w de la
emulsién) (Australian Government, 2005; European Commission, 2006).

Para realizar una comparacion de catalizadores se ha procedido a la
esterificacion de acido cindmico y glicerina, en presencia de acido p-
toluensulfénico y acido 2-fenil-5-bencimidazol sulfonico como catalizadores y
sin disolvente. Posteriormente, se han comparado los resultados con los
pertenecientes a dicha esterificacion en ausencia de catalizador. Los resultados
guedan reflejados en las Figuras 4.2 a 4.4 yen las Tablas 4.1y 4.2.

Cabe destacar que la prueba de catalizadores se ha realizado
Gnicamente con el acido cinamico, por la similitud con el &acido p-
metoxicinamico puesta de manifiesto en el apartado anterior.

Como se puede observar en las Tablas 4.1 y 4.2, para una conversion
del acido cindmico del 60%, las reacciones cataliticas proporcionan una mayor
selectividad a monoglicérido. Entre los catalizadores probados, el PTSA obtuvo
los mejores resultados en cuanto a actividad. Como es de esperar, la velocidad
de la reaccion es mayor en presencia de catalizador y, en concreto, cuando el
catalizador es el acido p-toluensulfonico, ya que tiene un pKa de -2,7 (Guthrie,
1978) frente a 4,3 del PBSA, mucho menos &cido (European Commission,
2006). Por lo tanto, es el elegido para el estudio de la reaccion de
esterificacién catalitica homogénea de glicerina con  acido cinamico y
metoxicinamico.

A continuacién, se ha procedido a la elecciébn de la cantidad mas
adecuada del catalizador seleccionado (PTSA) que permita una maxima
conversion a monoglicérido en el menor tiempo posible, sin influir
negativamente en las propiedades del producto. Para ello, se han realizado una
serie de experimentos en los que se hace reaccionar la glicerina con acido
cinAmico en presencia de distintas concentraciones de catalizador. La cantidad
de catalizador se calcula como porcentaje molar respecto de la concentracion
de acido. La Figura 4.5 muestra la conversion a monoglicérido y diglicérido en
funcién de la cantidad de catalizador utilizado. Se puede apreciar que, para el
porcentaje de catalizador de 0,5 % en mol respecto del &cido, existen dos

etapas diferenciadas en la evolucion de la conversion a monoglicérido. En la
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primera etapa la conversién es mas rapida que en la segunda, donde parece
que se frena hasta llegar al equilibrio. Estas dos etapas podrian deberse a la
desactivacion del catalizador, fendmeno que se observo al afiadir una cantidad
idéntica de catalizador (0,5%) al alcanzar una conversion del acido del 40%,
observandose una aceleracion muy notable de la velocidad de reaccion a este
tiempo de reaccion, como se muestra en la Figura 4.6. Es sabido que los
catalizadores sulfénicos se desactivan por mecanismos tales como la
formacion de ésteres sulfénicos en presencia de alcoholes (Fraile y col., 2012).
Por tanto, para reducir el efecto de este problema, se han probado porcentajes
mayores de catalizador que eviten una influencia marcada de la desactivacion
en la cinética global del proceso de esterificacion. En la Figura 4.5 se observa
que las conversiones a monoglicérido correspondientes a los porcentajes de
catalizador de 1,2 % y 1,5 % molar respecto del acido son muy parecidas. Se
opta por utilizar la menor cantidad posible de catalizador, por lo que el 1,2% es

el porcentaje elegido para llevar a cabo los siguientes experimentos.
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Figura 4.2. Reaccion de esterificacion térmica de acido cindmico y glicerina.
T=150°C, relacion C¢/C.= 6/1.

a) Evolucién temporal de las concentraciones de acido cinamico y sus glicéridos.
b) Evolucién temporal de las conversiones de monoglicérido y de diglicérido.

¢) Evolucién temporal de las selectividades a monoglicérido y diglicérido.
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Figura 4.3. Reaccidn de esterificacion de acido cinamico y glicerina, con PTSA al 0,5% molar
respecto al reactivo acido como catalizador. Condiciones: T=150°C, Cs/C.= 6/1.

a) Evoluciéon temporal de las concentraciones de acido cindmico y sus glicéridos.
b) Evolucién temporal de las conversiones de monoglicérido y de diglicérido.

¢) Evolucién temporal de las selectividades a monoglicérido y diglicérido.
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Figura 4.4. Reaccion de esterificacion de acido cinamico y glicerina, con PBSA al 0,5% molar

respecto al reactivo 4cido como catalizador. Condiciones: T=150°C, Cs/C.= 6/1.
a) Evolucion temporal de las concentraciones de acido cindmico y sus glicéridos.
b) Evolucién temporal de las conversiones de monoglicérido y de diglicérido.

¢) Evolucién temporal de las selectividades a monoglicérido y diglicérido.
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acido). Esterificacién de glicerina con acido cinamico y PTSA, como catalizador. Condiciones:
T=150°C, Cs/C.= 6/1.

Tabla 4.1. Comparacién de selectividades con un 60% de conversion del &cido cinamico.

X.= 60% Swmce Sbec
Acido p-toluensulfénico (PTSA) 0,91 0,09
Acido 2-fenil-5-bencimidazol sulfénico (PBSA) 0,79 0,19
Sin catalizador 0,59 0,20

Tabla 4.2. Comparacién del tiempo de reaccidn, para conseguir una conversion a
monoglicérido del 50%.

Xmee= 50% t(min)
Acido p-toluensulfénico (PTSA) 300
Acido 2-fenil-5-bencimidazol sulfénico (PBSA) 1380
Sin catalizador 1740
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4.2. ESTUDIO DE LA ESTERIFICACION DE GLICERINA CON ACIDO
CINAMICO

Una vez realizado el estudio previo y la consecuente eleccion del
catalizador, se ha procedido al estudio de la influencia de la concentracion de
los reactivos y de la temperatura en la velocidad de la reaccién. De la misma
manera que en el apartado 3.2.2, se han propuesto posibles esquemas de
reaccion y, por ultimo, se ha desarrollado un modelo cinético que se ajuste, lo

mas exactamente posible, a los resultados experimentales.

4.2.1. Resultados Experimentales

El procedimiento que se ha seguido en este apartado es similar al del
apartado 3.2.1. Se han realizado una serie de experimentos en los cuales se ha
hecho reaccionar la glicerina con el 4cido cindmico en ausencia de disolventes,
variando la concentracion molar de los reactivos y la temperatura. En la Tabla
4.3 se recoge la serie de experimentos realizados para el acido cinamico. El
intervalo de temperaturas y concentraciones ha sido elegido a partir de los
datos de solubilidad que proporciona la Figura 3.2. Las Tablas 4.4 a la 4.8
recogen los datos experimentales obtenidos, la concentracion de los
compuestos de reaccidon en funcién del tiempo, de cada uno de los

experimentos citados en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Condiciones de operacion de los experimentos. Esterificacion con PTSA del acido
cinamico y glicerina. N (rpm) = 250, Q N, (L/min) = 0,2. Cantidad de catalizador: 1,2% en mol

respecto del acido.

EXPERIMENTO T(°C) Cs/Ce
HC1 160 3/1
HC2 160 6/1
HC3 160 9/1
HC4 150 3/1
HCS5 150 6/1
HCG6 150 9/1
HC7 140 3/1
HC8 140 6/1
HC9 140 9/1

Tabla 4.4. Resultados de los experimentos HC1 y HC2.

EXPERIMENTO HC1 EXPERIMENTO HC2
T=160°C, Cs/Cc=3/1 T=160°C, Cs/C=6/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) | o | moliLy | moliy | L™ | moiy | moli) | (moli)
0 2.6 0,00 0,00 0 1,80 0,00 0,00
5 1,82 1,07 0,03 5 1,19 0,59 0,01
10 1,19 1,60 0,08 10 0,93 0,84 0,02
15 0,91 181 0,12 15 0,69 1,05 0,03
20 0,91 1,82 0,12 20 0,55 1,17 0,03
30 0,49 2,09 0,19 30 0,36 1,34 0,05
40 0,37 2,16 0,21 40 0,28 141 0,05
50 0,31 2,22 0,22 50 0,24 1,44 0,06
60 0.27 2.24 0,22 60 0,19 1,49 0,06
120 0,22 2,27 0,23 120 0,11 1,56 0,07
180 0.21 2.28 0,23 180 0,09 1,56 0,07
240 0,22 2,29 0,23 240 0,08 1,58 0,07
300 0,23 2,28 0,23 300 0,09 1,57 0,07
360 0,26 2,26 0,22

139



Tabla 4.5. Resultados de los experimentos HC3 y HC4.

EXPERIMENTO HC3 EXPERIMENTO HC4
T=160°C, Cs/C:=9/1 T=150°C, Cs/C=3/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) | oy | moli) | moiiy | T | oty | molit) | (moliL)
0 1,29 0,00 0,00 0 2,96 0,00 0,00
5 0,80 0,48 0,00 5 1,98 0,93 0,02
10 0,52 0,74 0,01 10 1,57 1,29 0,05
15 0,41 0,85 0,02 20 121 1,59 0,08
30 0,25 0,99 0,02 30 0,81 1,89 0,13
40 0,18 1,06 0,03 40 0,56 2,07 0,16
50 0,14 1,08 0,03 50 0,44 2,15 0,19
60 0,13 1,10 0,03 60 0,36 2,21 0,19
120 0,08 1,14 0,03 120 0,24 2,28 0,22
200 0,06 1,16 0,03 180 0,20 2,31 0,23
280 0,05 1,17 0,03 300 0,17 2,36 0,23
300 0,05 1,17 0,03 399 0,20 2,31 0,22
Tabla 4.6. Resultados de los experimentos HC5 y HCG6.
EXPERIMENTO HC5 EXPERIMENTO HC6
T=150°C, Cs/C.=6/1 T=150°C, Cs/C=9/1
. Ce C C . Cc C C
tmin) | oy | moliy | ol | EMM [ oy | moiiLy | (moliL)

0 1,80 0,00 0,00 0 1,29 0,00 0,00
5 1,24 0,55 0,01 5 0,99 0,30 0,00
10 0,99 0,77 0,01 10 0,74 0,53 0,01
20 0,64 1,10 0,03 15 0,62 0,65 0,01
30 0,53 1,19 0,04 20 0,53 0,73 0,01
45 0,38 1,32 0,05 30 0,41 0,85 0,02
60 0,25 143 0,06 40 0,35 0,90 0,02
150 0,11 1,55 0,07 50 0,26 0,98 0,02
180 0,07 1,58 0,07 60 0,24 1,00 0,02
270 0,06 1,59 0,07 120 0,13 1,10 0,03
330 0,05 1,60 0,07 180 0,09 1,13 0,04
360 0,05 1,60 0,07 300 0,07 1,08 0,04
410 0,07 1,15 0,03
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Tabla 4.7. Resultados de los experimentos HC7 y HC8.

EXPERIMENTO HC7 EXPERIMENTO HC8
T=140°C, Cs/C=3/1 T=140°C, Cs/C:=6/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) | oy | moliLy | moiiy | TN | oy | molily | (moliL)

0 2,96 0,00 0,00 0 1,80 0,00 0,00
5 1,89 1,01 0,03 5 1,42 0,38 0,00
15 1,40 1,43 0,06 10 1,19 0,59 0,01
20 1,18 1,61 0,09 15 0,99 0,78 0,01
30 0,90 1,82 0,12 20 0,81 0,04 0,02
50 0,54 2,06 0,18 30 0,68 1,07 0,02
60 0,49 2,10 0,19 35 0,60 1,14 0,03
120 0,24 2,26 0,23 78 0,26 143 0,05
200 0,22 2.25 0,24 120 0,19 1,49 0,06
280 0,19 2,29 0,24 140 0,16 1,52 0,06
1260 0,27 2.21 0,24 279 0,14 1,53 0,07
360 0,12 1,55 0,07
1380 0,10 1,57 0,07
1500 0,09 1,58 0,06
1800 0,09 1,57 0,06

Tabla 4.8. Resultados de los experimentos HC9.

EXPERIMENTO HC9
T=140°C, Cs/C:=9/1
. Cc C C
tmin) | oLy | (molil) | (mollL)

0 1.29 0,00 0.00
5 0.96 0,33 0,00
10 0.82 0.45 0.00
15 0.72 0,56 0,01
20 0.64 0.63 0.01
30 0.47 0,79 0,01
40 0.42 0.84 0,02
93 0.22 1,01 0,03
135 0.16 1.07 0.03
167 0.12 1,10 0,03
283 0.08 114 0.03
360 0.07 1.15 0.03
1380 0.04 118 0,03
1500 0,04 1,18 0,03
1800 0,04 1,18 0,03
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En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestra la selectividad y el rendimiento
(segun las ecuaciones [3.1] y [3.2]) a mono y diglicérido de la reaccion de
esterificacion de acido cinamico con glicerina en presencia de un catalizador
homogéneo (PTSA), variando la temperatura y la relacion molar de los
reactivos. A diferencia de lo que ocurria en la reaccion térmica de esterificacion
con glicerina, las variaciones de la temperatura y la concentracion de reactivos
en la reaccion catalitica homogénea ejercen una influencia minima en la
selectividad y rendimiento a monoglicérido. Se observa que la selectividad a
monoglicérido es muy similar durante toda la conversion del acido, indicando
que el catalizador favorece la selectividad a este producto. Ademas, este hecho
impide considerar la reaccion de glicerolisis en los esquemas de reaccion

propuestos, a diferencia de lo que ocurria en el proceso térmico.
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Figura 4.7. Selectividad a mono vy diglicérido de la reaccion de esterificacion catalitica homo-
génea (PTSA) del acido cinamico con glicerina variando Cg/C. y T. a) T=150°C, b) Cs/C.= 6/1.
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Figura 4.8.endimiento a mono y diglicérido de la reaccién de esterificacion catalitica homo-
génea (PTSA) del acido cinamico con glicerina variando Cg/C. y T. a) T=150°C, b) Cs/C.= 6/1.
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4.2.2. Determinacion del Modelo Cinético

Siguiendo el mismo procedimiento que en el apartado 3.2.2, se ha

llevado a cabo la determinacioén de un modelo cinético.

Esquemas de reaccién propuestos

Considerando los resultados experimentales obtenidos se han propuesto
distintos esquemas posibles de reaccion con sus ecuaciones cinéticas que
guedan reflejados en las Tablas 4.9 y 4.10.

En el modelo 1 se han considerado dos reacciones de esterificacion. El
diglicérido se produce mediante la esterificacion de monoglicérido y acido y el
monoglicérido se obtiene mediante la esterificacion del acido y la glicerina. En
el modelo 2, el esquema de reaccion incluye, ademas, la reaccion de formacion
del monoglicérido por glicerolisis a partir del diglicérido y la glicerina, y su
reaccion inversa a partir de dos moléculas de monoglicérido. En el tercer y
altimo modelo probado (modelo 3), se han considerado dos reacciones de
esterificacidon en serie donde el acido reacciona con la glicerina para dar
monoglicérido en la primera reaccion, mientras que, en la segunda, este ultimo
reacciona con otra molécula de acido para dar diglicérido, como en el modelo
1, pero, en esta ocasion se considera que el catalizador se desactiva siguiendo
una cinética de orden uno, ya que se encuentra en una concentracion mucho
menor que el posible agente desactivante, la propia glicerina (para la que se
consideraria pseudo-orden cero).

Al igual que en la esterificacion térmica, los experimentos se han
realizado con exceso de glicerina para desplazar el equilibrio de la reaccion
hacia la formacién de productos y no se ha considerado la formacion de

triglicéridos.
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Tabla 4.9. Esquemas de reaccién propuestos para ajustarlos a los datos experimentales de
esterificacion catalitica homogénea de acido cindmico y glicerina.

Esquema Descripcién Esquema de ecuaciones
1
Dos reacciones de A+G—> MG+W
A esterificacion en 2
serie. MG +A —> DG+W
1
Dos reacciones de A+G > MG +W
esterificacion en 2
serie, una de ellas MG+W—» A+G
B reversible y una 3
re_accic’)_n _de MG + A DG + W
glicerolisis.
DG+G 4 2MG
1
_ A+G —>MG+W
Dos reacciones de 5
esterificacion en .
C serie con MG + A DG +W
desactivacion del 3
catalizador PTSA > (PTSA)p

Tabla 4.10. Modelos cinéticos probados para ajuste de los mismos a los datos experimentales

de esterificacion catalitica homogénea de &cido cindmico y glicerina.

Modelo Esquema Ecuaciones cinéticas CPia:lr;rir::%tsr;os
d;:tA = k1CCatCACG - k2CCatCACMG
dC
T’EAG: k1CCatCACG _kZCCatCACMG K1
1 A ic Ko
—2 = kZCCatCACMG ks
dt
dC
d'[G == k1CCatCACG
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Tabla 4.10. (continuacién) Modelos cinéticos probados para ajuste de los mismos a los datos
experimentales de esterificacion catalitica homogénea de &cido cinamico y glicerina.

Modelo Esquema Ecuaciones cinéticas CPierl]rg?l%t;os
dC
th == k1CCatCACG - kZCCatCACMG
+Kk,CcslCusCw
dC
T?G = k1CCatCACG +2 kSCCatCDGCG
_kZCCatCACMG _k4CCatCMGCW kl
dC k
2 B dtDG =K;CcaCaCue —K3CcaCosCo ki
k
dcC ¢
d'[G == k1CCatCACG - kSCCatCDGCG
+K,CeatCreCuw
dc,
T = k1CCatCACG + k2CCatCACMG
- k4CCatCMGCW
dC
th = _k1CCatCACG - kZCCatCACMG
dC
T;AG = k‘]CCatCACG - kZCCatCACMG
k
dc !
3 C dEG =Kk,CCaCri ko
Kq
dC
dtG =—KCcaCaCos
dC.,
% = _deCat
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Resultados cinéticos

De nuevo, se ha seguido el mismo procedimiento que en apartados
anteriores. Se ha realizado un ajuste experimento a experimento, a la
temperatura y concentracion de reactivos especifica de cada uno de los ellos,
obteniéndose las constantes cinéticas con su error en funcién del modelo
cinético aplicado. Se ha estudiado si las constantes calculadas siguen la
ecuacion de Arrhenius (ecuacion [3.3]). Finalmente, con los valores de los
factores preexponenciales y las energias de activacion obtenidos como valores
iniciales, se ha procedido al ajuste no lineal multiparamétrico con todos los
datos a la vez, llegando al modelo cinético final. Las Figuras 4.9 a 4.11
muestran la influencia de la temperatura en las constantes cinéticas de cada
modelo probado. En la Tabla 4.11, se muestran los parametros cinéticos, asi
como los parametros estadisticos (SRC, Fgsy, AIC) de cada uno de los
modelos.

Se puede concluir qgue el modelo cinético que mejor ajusta los datos
experimentales es el modelo 3, como era de esperar al haberse observado que
efectivamente existe desactivacion del catalizador. Desde el punto de vista
estadistico, aunque su SQR no es la menor de todas, la Fgs de Fischer es la
mas elevada (siendo este criterio superado en todos los modelos, ya que los
valores obtenidos siempre estdn por encima del minimo admisible segun
tablas) y el criterio de informacién de Akaike (AIC) es el mas bajo. Desde el
punto de vista fisico, las constantes cinéticas tienen siempre valores positivos
con errores aceptables y las energias de activacion se mueven en intervalos
adecuados, lo que indica que la velocidad del proceso global es controlada por
las reacciones quimicas. Las Figuras 4.12 a la 4.14 representan el error
residual en el ajuste de cada modelo cinético. Se puede observar que el
compuesto que presenta un menor error al ajustar cada modelo es el
monoglicérido. Sin embargo, existe una tendencia clara en el error del ajuste al
acido cinamico para el modelo 1y 2, ademas de una dispersién mayor en torno
al eje de abscisas para el modelo 2 que para el 3. En cuanto al diglicérido se
puede decir que el modelo 3 es el que mejor se ajusta ya que, de nuevo, existe
una tendencia muy clara en el error para el modelo 1 y 2 que no se aprecia
para el modelo 3. El motivo que explica los valores tan altos de los errores ya

se ha comentado en el apartado 3.2.2.
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Las Figuras 4.15 a la 4.23 muestran el ajuste multiparamétrico del
modelo 3 a los datos experimentales de las reacciones expuestas en la Tabla
4.3. Se puede concluir que el modelo 3 describe con bastante exactitud los

datos experimentales. La Tabla 4.12 muestra el modelo cinético final.
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Tabla 4.11. Parametros cinéticos por ajuste no lineal multiparamétrico a todos los datos

experimentales.

Modelo P?irr?g:iit(;gs Valor + error SRQ Fos AIC

(E./R)., |4.,20-10°+4,10-107

. Ink, 3,44£9,73-10" 3,86 | 4,42.10° | -1294
(E./R),, |4,30:10° +1,40-10°
Ink,, 3,20 + 3,40
(E./R)y, |4,20:10° +3,20-10
Ink,, 3,45+ 7,64-10™
(E./R)y, |4,70:10° £2,50-10°

, Ink,, 4,20 +5,81
(E./R),, |3.10.10°3,80.10° 1,83 | 6,83-10° | -1514
Ink,, -1,16-10™ £ 9,05
(E./R)y, |250-10°+1,50-10°
Ink,, -1,34 £ 3,47
(E./R), |488-10°+3,84.107
Ink,, 5,25 +9,10-10™
(E./R)y, |5.16:10°+9,38:10° 5

3 1,87 | 8,84-10° | -1511
Ink,, 5,36 +2,21
(E./R), |423-10°+9,05-107
Ink g, 6,15+ 2,14
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Figura 4.12. Andlisis de residuos frente al tiempo del ajuste al acido cinamico.

a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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Figura 4.13. Andlisis de residuos frente al tiempo del ajuste al monoglicérido del acido
cinamico. a) Modelo 1, b) Modelo 2, c) Modelo 3.
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Figura 4.14. Analisis de residuos frente al tiempo del ajuste al diglicérido del acido cinamico.

a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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Figura 4.15. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC1 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=160°C, Cc/C.=3/1.
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Figura 4.16. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC2 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=160°C, Cc/C.=6/1.
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Figura 4.17. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC3 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=160°C, Cg/C=9/1.
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Figura 4.18. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC4 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=150°C, Cg/C.=3/1.
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Figura 4.19. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC5 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=150°C, Cc/C.=6/1.
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Figura 4.20. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC6 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=150°C, Cc/C.=9/1.
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Figura 4.21. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC7 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=140°C, Cg/C.=3/1.
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Figura 4.22. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC8 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=140°C, Cg/C.=6/1.
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Figura 4.23. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HC9 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 3. Condiciones: T=140°C, Cc/C.=9/1.
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Tabla 4.12. Modelo y Parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple.

[ = /K10 + Eal/R Ty Co*Co*Ceat dC; /dt = -ry-1,
— AInk20 + Ea2/IR-T % %~ % dCug /dt = rq-1,
r=e Cumc * C*Cea _
. = @Inkd + EadRT x> dCpg /dt =1,
3 Ceat dCCT /dt = -I'3
Parametro Inky + error E./R (k) = error SRC F
ky (L>mol™min™-g™.,) 5,25 +9,10-10™ 4,88-10° £ 3,84-10
ko (L>mol™min™g" ) 5,36 + 2,21 5,16-10° + 9,38-10° 187 |884.10°
Kg (min™) 6,15 + 2,14 4,23-10° + 9,05-10°

La Tabla 4.13 muestra las constantes cinéticas obtenidas mediante la ecuacion
3.3 y los parametros cinéticos del modelo final, asi como el parametro E,/R.
Como se puede observar, tanto en la Figura 4.11 como en la Tabla 4.13,
las constantes cinéticas siguen la ecuacion de Arrhenius y, por tanto, su valor
es mayor cuanto mayor es la temperatura. Se puede apreciar que k; es mayor
que kp, para cualquiera de las temperaturas estudiadas, demostrando que la
velocidad de formacion del monoglicérido es mayor que la del diglicérido. Este
dato tiene sentido ya que es mas facil, desde el punto de vista estructural, que
se forme una molécula de monoglicérido, por el nimero de hidroxilos primarios
y la exposicion de los mismos, y mas aun si existe un exceso de glicerina. Por
la concentracion de catalizador, la desactivacion es lenta. Ademas, es la
reaccion menos influenciada por la temperatura como muestra el parametro
Eo/R. La reaccion de formacion del diglicérido es la mas afectada por un
incremento en la temperatura por lo que es mas beneficioso trabajar a
temperaturas bajas (dentro del rango establecido), si lo que se quiere es

obtener menos diglicérido y mas monoglicérido.
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Tabla 4.13. Constantes cinéticas y parametro E,/R, obtenidos a partir del modelo cinético

elegido.

Constantes T=140°C T=150°C T=160°C E4/R (K)
K 1,40-103 1,86-103 2,42.10° 4,88:10°

! +281-10° +3,70-10° +556-107 + 3,84-10°

K 8,02-10™ 1,08-103 1,43-10°3 5,16-10°

2 +4,90-10° +8,20-10° +6,23:10° +9,38-10°

" 1,69-10 2,16-102 2,72-10° 4,23.10°

d +8,82-10* +5,65.10° +1,33.10° +9,05-10°

4.3. ESTUDIO DE LA ESTERIFICACION DE GLICERINA CON ACIDO
METOXICINAMICO.

4.3.1. Resultados Experimentales

De la misma manera que en apartados anteriores, se han llevado a cabo
una serie de experimentos variando la concentracion molar de los reactivos y la
temperatura. En la Tabla 4.14 se recoge la serie de experimentos realizados
para el acido metoxicindmico. En las Tablas 4.15 a la 4.17 quedan reflejados
los datos experimentales de cada una de las reacciones nombradas en la Tabla
4.14.

Tabla 4.14. Condiciones de operacién de los experimentos. Esterificacion catalitica
(PTSA) del &cido metoxicinamico. N (rpm) = 250, Q  (L/min) = 0,2. Cantidad de catalizador:

1,2% en mol respecto del acido.

EXPERIMENTO T(°C) Ce/Crm
HM1 170 3/1
HM2 170 6/1
HM3 160 3/1
HM4 160 6/1
HM5 150 6/1
HM6 150 9/1
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Tabla 4.15. Resultados de los experimentos HM1 y HM2.

EXPERIMENTO HM1 EXPERIMENTO HM2
T=170°C, Cs/Cc=3/1 T=170°C, Cs/C:=6/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) | oy | moliLy | moiiy | TN | oy | molily | (moliL)
0 2.76 0,00 0,00 0 1,72 0,00 0,00
5 0,85 1,69 0,11 3 0,85 0,83 0,02
10 0,32 2,12 0,16 5 0,54 1,12 0,03
20 0,16 2,27 0,17 7 0,37 1,26 0,04
30 0,17 2,28 0,16 10 0,26 1,37 0,05
45 0,23 2,27 0,13 17 0,13 1,52 0,04
20 0,13 1,48 0,06
30 0,12 1,50 0,05
45 0,11 152 0,05
60 0,11 1,52 0,04
Tabla 4.16. Resultados de los experimentos HM3 y HM4.
EXPERIMENTO HM3 EXPERIMENTO HM4
T=160°C, Cs/C=3/1 T=160°C, Cs/C.=6/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) |\ oy | moliLy | moiiy | TN | oy | moliLy | (moliL)
0 2,76 0,00 0,00 0 1,72 0,00 0,00
1 2,10 0,62 0,02 5 0,64 1,02 0,03
3 1,42 123 0,06 10 0,38 1,25 0,04
7 0,78 1,76 0,11 15 0,16 1,44 0,06
10 0,53 1,95 0,14 30 0,09 1,52 0,06
15 0,36 2,09 0,16 45 0,08 1,53 0,06
20 0,26 217 0,17 60 0,16 1,46 0,05
30 0,21 2,24 0,16 120 0,15 1,50 0,03
40 0,22 2,24 0,15
50 0,23 2,26 0,14
Tabla 4.17. Resultados de los experimentos HM5 y HM6.
EXPERIMENTO HM5 EXPERIMENTO HM6
T=150°C, Cc/C:=6/1 T=150°C, Cs/C=9/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) | oy | moliy | moliy | L™ | o) | molil) | (moliL)
0 1,72 0,00 0,00 0 1,5 0,00 0,00
2 142 0,30 0,00 5 0,74 0,49 0,01
4 1,11 0,59 0,01 10 0,46 0,75 0,02
6 0,87 0,81 0,02 15 0,35 0,87 0,02
8 0,71 0,96 0,03 30 0,13 1,06 0,03
15 0,43 121 0,04 45 0,07 1,12 0,03
21 0,28 1,34 0,05 60 0,04 1,14 0,03
30 0,16 144 0,06 120 0,04 1,15 0,03
40 0,11 1,48 0,07
50 0,09 1,50 0,06
60 0,07 152 0,07
135 0,09 1,54 0,04
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En las Figuras 4.24 y 4.25 se muestra la selectividad y el rendimiento
(segun las ecuaciones [3.1] y [3.2]) a mono y diglicérido de la reaccion catalitica
homogénea (PTSA) de esterificacion de acido metoxicinamico con glicerina
variando la temperatura y la relacion molar de los reactivos. Como se puede
observar, la evolucion de los datos es muy similar a la obtenida para el caso del

acido cinamico (Figuras 4.7 y 4.8).

1.0 1.0
= b) *C mesman
0.8 e 0.8 MG
—e—3/1 —@— 150°C
wO'G' A1 0.67 |-A—160°C
DGm ) —m—170°C
0.4- ]
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A6/ —@— 150°C
0.2 0.2 |—4A—160°C
o« o 2%, —m—170°C -
O'O-. . . . . . 0.0 P
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
X X
m m

Figura 4.24. Selectividad a mono y diglicérido de la reaccion de esterificacion catalitica homo-
génea (PTSA) del acido metoxicinamico con glicerina variando C¢/C.y T.
a) T=160°C, b) Cs/C.= 6/1.

1.0 _
° MGm a) 1.0 vem 5
—0— 150°C
o 0.8 —a—160°C
—m—170°C
] 0.6{DGm
g > —@— 150°C
o 0.44 4 160°C
~m170°C
0.2- .
I T
0.0 4—::—:::tﬁﬁgﬁﬁﬁf.gﬁ 00
0.0 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
X X

Figura 4.25. Rendimiento a mono y diglicérido de la reaccién de esterificacion catalitica homo-
génea (PTSA) del &cido metoxicinamico con glicerina variando Cg/C.y T.
a) T=160°C, b) Cs/C.= 6/1.
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4.3.2. Determinacion del Modelo Cinético

En este apartado se ha determinado un modelo cinético que explique, con la
mayor exactitud posible, los datos experimentales obtenidos. Se ha seguido el

mismo procedimiento que en apartados anteriores.

Esquemas de reaccién propuestos

Se han propuesto distintos esquemas posibles de reaccion con sus
ecuaciones que quedan reflejados en las Tablas 4.18 y 4.19. Hay que indicar
que se han propuesto dichos esquemas de reaccion de acuerdo a los
resultados que se han obtenido para la cinética de la esterificacion del acido
cinamico, donde los esquemas de reaccion que contemplan una reaccion de
glicerolisis son descartados.

En el modelo 1 se han considerado dos reacciones de esterificacion en
serie. EI monoglicérido se produce mediante la esterificacion del acido y la
glicerina. A su vez, el monoglicérido reacciona con una molécula de acido
metoxi-cinamico para dar diglicérido y agua. En el modelo 2 el esquema de
reaccion es igual que en el modelo 1, Unicamente se ha considerado la
desactivacion del catalizador. En el tercer modelo, se han propuesto dos
reacciones de esterificacion en serie, ambas reversibles, donde el &cido
reacciona con la glicerina para dar monoglicérido y este ultimo, con otra
molécula de acido para dar diglicérido.

Como ya se ha hecho en los casos anteriores, los experimentos se han
realizado con un exceso de glicerina, para desplazar el equilibrio a la formacion
de productos y desfavorecer la formacién de triglicérido. Es por ello que en

todos los esquemas, no se ha considerado la formacion de este compuesto.
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Tabla 4.18. Esquemas de reaccidn propuestos.

Esquema

Descripcién

Esquema de ecuaciones

Dos reacciones de
esterificacion en
serie

1
A+G —>»MG+W

2
MG+A —» DG +W

Dos reacciones de
esterificacion en
serie con
desactivacion del
catalizador

1
A+G > MG +W
2
MG+A— DG+W

3
PTSA — (PTSA);

Dos reacciones de
esterificacion en
serie, reversibles.

1
A+G—>» MG+W
2
MG+W—>A+G
MG + A 3 » DG +W

DG +W 4|MG+A
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Table 4.19. Modelos cinéticos probados para la esterificacion catalitica homogénea de acido

metoxicinamico y glicerina.

Modelo Esquema Ecuaciones cinéticas (I:iar\]r;rir;itsros
d;:tA == k1CCatCACG _kZCCatCACMG
dC
dirG = k1CCatCACG - kZCCatCACNG
K1
. e ke
dtDG = kZCCatCACMG
dC
d'[G == k1CCatCACG
d;:tA == k1CCatCACG - kZCCatCACMG
dCC:I':lG = k1CCatCACG - kZCCatCACMG
K1
2 s | 9Coc _ K,CcsCaCuo ka
dt Kqg
dC
dtG == k1CCatCACG
dCe,
% == deCat
dC
th =- k1CCatCACG - kZCCatCACMG
+K3CeaCrs Cuy +K4Ceii CpeCyy
dC
T',:IG: k1CCatCACG +k4CCatCDGCW El
3 C k2
- kBCCatCMGCW - kZCCatCACMG ki
dC
dtDG = kZCCatCACMG _k4CCatCDGCW
dC
dtG == k1CCatCACG - kSCCatCMGCW
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Resultados cinéticos

Las Figuras 4.26 a la 4.28 muestran la influencia de la temperatura en
las constantes cinéticas para cada modelo probado. En la Tabla 4.20, se
muestran los parametros cinéticos, asi como los parametros estadisticos (SRC,
Fos%, AIC), de cada uno de los modelos. Tanto en el modelo 1 como en el 3, los
errores son, en la mayoria de los casos, de la misma magnitud que el
pardmetro o superiores. Esto es una razon estadistica de peso para
descartarlos como posibles modelos. Se puede decir que el modelo cinético
que mejor ajusta los datos experimentales es el modelo 2, lo que también esta
de acuerdo con la observacion inicial de que el catalizador se desactivaba.
Desde el punto de vista estadistico, la suma de residuos al cuadrado (SQR) en
el caso del modelo 2 es la menor de todas, la Fos de Fischer es la mas elevada
y el criterio de informacion de Akaike (AIC) es el mas bajo, sugiriendo, por
tanto, este criterio de informacion que el modelo 2 es el mejor de los
propuestos para ajustarse a los datos disponibles. Desde el punto de vista
fisico, en el caso del modelo 2, las constantes cinéticas tienen siempre valores
positivos con errores aceptables y las energias de activacion se mueven en
rangos de valores adecuados.

Las Figuras 4.29 a la 4.31 representan el error residual en el ajuste de
cada modelo cinético. De manera general, se puede decir que los tres modelos
muestran un error residual similar para el caso del ajuste al monoglicérido. No
obstante, existen pequefias diferencias que llevan a la eleccion del modelo 2.
Como se puede observar, el error residual del ajuste al &cido metoxicinamico
del modelo 1, presenta una ligera tendencia y, en el caso del modelo 3, existe
una mayor dispersion de los datos en torno al eje de abscisas. Analizando el
error en el ajuste al diglicérido, se puede decir que el modelo 2 es el que mejor
ajusta, presentando una menor tendencia. Finalmente, las Figuras 4.32 a la
4.37, recogen el ajuste multiparamétrico a los datos experimentales del modelo

2 y la Tabla 4.21 muestra el modelo cinético final.
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Figura 4.26. Influencia de la temperatura en las constantes cinéticas del modelo 1.
a) kg, b) k.
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Figura 4.27. Influencia de la temperatura en las constantes cinéticas del modelo 2.

a) ky, b) kz, c) Kq.
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Figura 4.28. Influencia de la temperatura en las constantes cinéticas del modelo 3.
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Table 4.20. Parametros cinéticos por ajuste no lineal multiparamétrico.

Parametros

Modelo cinéticos Valor * error SRQ Fos AlIC

(E./R)., |650-10°+4,20-107
Ink,, 9,49 +9,60-10"

YOTE R),, |4.1010°%1,60.10° | 59010" | 829.10° | 0215
Ink,, 3,41+ 3,64
(E./R)., |7.79-10°+3,40-107
Ink,, 1,28-10"+7,91-10™

, | /R, |50110°£11710° | 4 80.10" | 172.20" | - 1111
Ink,, 5,55+ 2,68
(E./R), |1,19:10*+1,03-10°
Inkg, 2,47-10"+ 2,36
(E, /R)k1 7,20-10°% + 8,70-10?
Ink,, 1,15-10" + 2,02
(E./R),, |7,20:10°+6,80-10°

LY LOGAO£ L6010 | | 1ot | 138107 | -1027
(E, /R)k3 2,20-10° + 1,10-10*
Inks, 1,19-10™'+ 2,54-10*
(E./R)., |1,80:10°+4,40-10°
Ink,, -2,24 +1,02-10*
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sis de residuos frente al tiempo del ajuste al acido cinamico.
a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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Figura 4.30. Analisis de residuos frente al tiempo del ajuste al monoglicérido del acido
cinamico. a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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Figura 4.31. Analisis de residuos frente al tiempo del ajuste al diglicérido del acido cinamico.
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Figura 4.32. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HML1 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=170°C, Cs/C.=3/1.
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Figura 4.33. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HMZ2 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=170°C, Cs/C.=6/1.
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Figura 4.34. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HM3 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=160°C, Cs/C.=3/1.
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Figura 4.35. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HM4 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=160°C, Cs/C.=6/1.

1.81
1.6 ]
e & ©®

1.4 .
1.2 1 .
1.0 ® . Cm
] o

O o8] .
0.6 1 /. s CDGm
0z — modelo
0.2

t(min)

Figura 4.36. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HMS5 vy el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=150°C, Cs/C.=6/1.
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Figura 4.37. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HM6 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=150°C, Cg/C.=9/1.
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Tabla 4.21. Modelo y Parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal mdltiple.

r = @INk10 + Eal/R Ty CH*Ce*Cer dC. /dt :_.rl.r2
_ _Ink20 + Ea2/R-T * dCug /dt = 13-,
f2=¢ Cue * Cc*Cor dCo /dt = 1
[ = gnkdO + EadR-T %~ DG =
3 cT dCCT /dt = -I3
Parametro Inkq % error E./R (k) + error SRC F
ky (Lmol™min™g ™) 1,28:10" +7,91-10™ 7,79-10° + 3,40-10°
ky (L>mol™min™-g" ) 5,55 + 2,68 501-10°+1,17:10° |1 .80.10%| 1,72-10%
kg (min™) 2,47-10" + 2,36 1,19-10" + 1,03-10°

La Tabla 4.22 muestra las constantes cinéticas obtenidas mediante la
ecuacion [3.3] y los parametros cinéticos del modelo final, asi como el
paradmetro EJ/R.

Como ocurria en el caso de la reaccion de esterificacion catalitica de
glicerina con &cido cinamico, las constantes cinéticas siguen la ecuacion de
Arrhenius vy, por tanto, su valor es mayor cuanto mayor es la temperatura. De
nuevo, se observa que la velocidad de formacion del monoglicérido es mayor
que la del diglicérido puesto que ki es mayor que k, para cualquiera de las
temperaturas estudiadas, lo que, como se comentd antes, tiene que ver con la
reactividad media del glicerol al monoglicérido, mayor que la de este ultimo
para formar diglicérido (por el tipo de grupos hidroxilo presente en cada caso y
su numero, que afecta a la probabilidad de la reaccién). En este caso, la
reaccion de formacién del monoglicérido se ve mas afectada por los
incrementos en la temperatura que la del diglicérido.

De igual manera que para la reacciébn del acido cindmico, la
desactivacion del catalizador tenderia a producirse mas rapidamente que el
resto de reacciones, siendo la velocidad de esta reaccion menor solo por el
hecho de que la concentracion del catalizador es baja. Sin embargo, la
desactivacion es la reaccion mas afectada por la temperatura, a diferencia de lo
que ocurria para el acido cinamico, como muestra el parametro E,/R. Este es
un primer indicio de que el acido fendlico juega un cierto papel en la
deactivaciéon, aunque, en bibliografia, solo se ha probado el papel del alcohol
en la desactivacion, por formacion de ésteres de los acidos sulfénicos con los
alcoholes (el éster sulfonico producido, al igual que las sales de los acidos

sulfénicos, no actuaria como catalizador).
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Con estos resultados, se puede concluir que, a pesar de que la
velocidad de formacion de monoglicérido se vea favorecida por el incremento
de la temperatura y, por tanto, se pudiera llegar a la maxima conversion a
monoglicérido en menos tiempo, el incremento de temperatura afecta mas al
catalizador, favoreciendo la desactivacion, como indica el parametro E./R. Por
este motivo, una temperatura alta supone que la reaccién de esterificacion de
glicerina y acido metoxicindmico en presencia de PTSA va mas deprisa, pero
este efecto activador de la temperatura en las reacciones de esterificacion se
ve reducido, en parte, por el hecho de que se pierde la actividad catalitica con

mayor rapidez.

Tabla 4.22. Constantes cinéticas y parametros E,/R, obtenidos a partir del
modelo cinético elegido.
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Constantes T=150°C T=160°C T=170°C E./R (K)
K 3,56-103 5,45-103 8,18:10°3 7,79-10°
! +6,17-10° | +7,23-10° | +1,57-10* | + 3,40-10?
K 1,86-10° 2,44.10°3 3,17-10° 5,01-10°
2 +154.10* | +4,67-10° | +1,32:10% | +1,17-10°
K 2,88-107 5,53-107 1,03-10% 1,19-10%
d +228.10° | +1,25-:10° | +3,22:10° | +1,03-10°




4.4. DISCUSION Y COMPARACION DE RESULTADOS

Siguiendo el mismo razonamiento que en el apartado 3.4, se han
comparado los modelos cinéticos obtenidos para las esterificaciones cataliticas
homogéneas de glicerina con el acido cinamico y el acido metoxicinamico. De
nuevo, los esquemas de reaccion y las ecuaciones cinéticas de ambos
procesos coinciden. Por este motivo, se ha realizado una comparacion de las
constantes cinéticas obtenidas para ambos modelos cinéticos, con el objeto de
poder determinar si existen diferencias significativas entre ellas y concluir si se
puede o0 no aplicar la misma cinética para ambas reacciones de esterificacion.
Las Tablas 4.23 y 4.24 muestran los valores de las constantes cinéticas
obtenidas mediante la ecuacion [3.3] y los valores del factor preexponencial y la
E., estimados mediante el ajuste multiparamétrico de cada modelo.

En la Figura 4.38 se representa el logaritmo neperiano de dichas
constantes cinéticas frente a la inversa de la temperatura. Se puede observar
gue las constantes de ambos modelos, siguen la ecuacion de Arrhenius. Como
se muestra en las Tablas 4.23 y 4.24 y se refleja en la Figura 4.38, existen
claras diferencias en los valores de todas las constantes cinéticas, siendo de
mayor valor las pertenecientes al modelo cinético del 4cido p-metoxicindmico.
Esto ratifica que la velocidad de reaccion de esterificacion de dicho acido es
mayor que la del &cido cinamico cuando este se activa con catalizadores
acidos, como el PTSA. En las Figuras 4.39 y 4.40, se compara la evolucion de
la concentracion de acido cinamico y la de metoxicinamico en funcion del
tiempo de reaccién, para dos temperaturas y dos relaciones molares
glicerina/acido distintas. A diferencia de lo que ocurria para el caso de la
esterificacién térmica, se observa que la evolucién de la concentracién con
respecto al tiempo es distinta para ambos acidos. Se puede apreciar que, para
las dos temperaturas expuestas, existe una caida mas brusca de la
concentracion en el caso del acido metoxicindmico, lo que indica una mayor
velocidad de reaccion. Se puede concluir que las esterificaciones del acido
cinamico y metoxicinamico siguen un modelo cinético distinto, en
contraposicion a lo que sucede cuando las esterificaciones se llevan por via

térmica.
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No obstante, en ambos casos (para el &cido cinamico y el
metoxicinAmico) se sigue una cinética de orden 1 con respecto a cada
reaccionante y de orden global 2, asumiendo desactivacion del catalizador.

No existe mucha informacion bibliografica para el caso de las reacciones
llevadas a cabo en el presente trabajo. Como ya se ha comentado, ambas
reacciones de esterificacion cataliticas son realizadas en ausencia de
disolvente, para ello se ha trabajado en unos intervalos de temperatura y
relacion molar (glicerina/acido) en los que los acidos se disuelven en el medio
de reaccion. Holser (2008) propuso las mismas reacciones de esterificacion en
presencia de PTSA como catalizador, pero con tolueno como disolvente. En
este caso, es posible reducir la temperatura de trabajo hasta 110° C gracias a
la presencia del tolueno, pero, a cambio, es necesario un reflujo que evite la
pérdida del disolvente, ademas de los inconvenientes que supone la presencia
del tolueno (mayor dilucién de los reactivos, toxicidad del disolvente, necesidad
de separacion del disolvente y los productos, etc.). Para ambas reacciones
(con y sin disolvente), el medio de reaccion es homogéneo. Este autor llevo a
cabo la reaccién a una temperatura de 110° C y una relacibn molar 2/1
(glicerina/acido) unicamente, por lo que el modelo cinético que plantea no
puede ser aplicado para otras condiciones. Los esquemas de reaccion para
ambos acidos propuestos por Holser coinciden con los del presente trabajo en
lo que se refiere a las reacciones de esterificacion (dos reacciones de
esterificacibn en serie en las que se produce mono y diglicéridos). Sin
embargo, las ecuaciones cinéticas propuestas por el citado autor difieren de las
descritas en esta Tesis. Holser no tuvo en cuenta la concentracion de glicerina
en la velocidad de formacién del monoglicérido, ya que supuso que, al
transferirse a la fase acida o de reaccion, se mantenia constante en su valor de
maxima solubilidad y, por tanto, no dependia de la misma. Esto implica que el
catalizador, aromatico, se disuelve en el tolueno. En el presente trabajo se ha
comprobado que se trabaja en una sola fase, por lo que las concentraciones de
ambos reactivos son variables a lo largo de la reaccion. Tampoco tuvo en
cuenta la concentracion de acido en la formacion del diglicérido ni la
concentracion de catalizador en la cinética, ademas de no contemplar la
desactivacion del catalizador. EI modelo propuesto por Holser sigue una

cinética de orden global 1. Otros autores, como Berrios y col. (2007) tampoco
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tuvieron en cuenta la concentracion del catalizador en la cinética de su reaccion
propuesta. En este caso se estudi6 la reaccion de esterificacion de metanol con
acidos grasos en presencia de acido sulfarico como catalizador. Los valores de
las constantes cinéticas de los modelos propuestos por Holser, para ambos
acidos, se muestran en la Tabla 4.25. Segun este autor, los valores, tanto para
ki como para k, de ambos acidos, son muy parecidos. Esta afirmacion esta
justificada por la estructura similar que poseen ambos. En la presente Tesis no
solo se considera la estructura quimica de ambos acidos, sino también la
influencia que ejerce el catalizador en cada reacciébn, como ya se ha
comentado anteriormente, y el efecto de su desactivacion.

La influencia que tiene el catalizador en la velocidad de la reaccion
puede observarse en la Tabla 4.26, donde se muestran los valores del
parametro E,/R para la formacion del mono y diglicéridos, tanto en la
esterificacién térmica como en la catalitica homogénea de ambos &cidos del
presente trabajo. Claramente, la presencia del catalizador hace que la energia
de activacion disminuya considerablemente. Ademas, en la Tabla 4.26 se
puede observar que, en el caso de la reaccion catalitica homogénea, los
parametros E./R correspondientes a la formacion del mono y diglicéridos del
acido metoxicindmico son mayores que las del acido cinamico. Este hecho
indica que la velocidad de reaccion del acido metoxicinAmico se ve mas
influenciada por la temperatura, como demuestra la Figura 4.38. Lo mismo le
ocurre al pardmetro E./R perteneciente a la desactivacion del catalizador,
indicando que el catalizador en la reaccion de esterificacion de glicerina con
acido metoxicinamico, se desactiva mas rapidamente. Por tanto, es importante
controlar la temperatura, especialmente para el acido metoxicinamico.

En resumen, el acido p-metoxicinamico presenta una mayor reactividad
que el cinamico cuando la esterificacion transcurre por via catalitica acida. Este
hecho podria deberse a que este acido tiene un grupo moderadamente
donador de electrones en posicion para respecto del residuo propiénico (este
grupo activaria el anillo aromatico para sustituciones electroéfilas en posiciones
orto y para respecto del mismo). Este efecto donador se extenderia hasta el
grupo carbonilo a través del doble enlace externo al anillo, al estar este doble
enlace en resonancia con el anillo. De esta forma se puede entender que el pKa,

del acido cinamico sea inferior (4,5) que el del p-metoxicinamico (4,9). Este es
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un hecho curioso porque indicaria una menor reactividad del acido p-
metoxicinamico y, sin embargo, su esterificacion térmica transcurre a la misma
velocidad (mismo modelo cinético) que la del acido cinamico. Al mismo tiempo,
su menor acidez le hace mas susceptible a actuar como donador de electrones,

aceptando el protdbn del PTSA y activhndose como carbocation en la

esterificacion catalizada.

Tabla 4.23. Constantes cinéticas modelo 3. Esterificacién con PTSA del acido
cindmico con glicerina.

Constantes T=150°C T=160°C
Ky 1,86-10°+ 3,70-10° 2,42:10°+5,56-10°
Ky 1,08-10°+8,20-10° 1,43-10°%+6,23.10°
Kq 2,16-10°+5,65-10°° 2,72-10%+1,33-10°

Tabla 4.24. Constantes cinéticas modelo 2. Esterificacion con PTSA del acido
metoxicinamico con glicerina.

Constantes T=150°C T=160°C
' 3,56:10°+6,17-10° 5,45.10°+7,23-10°®
K> 1,86-10°+ 1,54.10 2,44-10°+ 4,67-10°
Kq 2,88:10%+2,28.10° 5,53-10%+1,25.10°

Tabla 4.25. Constantes cinéticas modelo propuesto por Holser (2008). Esterificacién de
glicerina con acido cindmico y metoxicinamico. Condiciones:T=110°C, Cs/C.=2/1, PTSA.

ACIDO ky(min™) ko (min™)
Cinamico 2,10-10°3 8,30-10™
Metoxicinamico 2,03-10° 9,70-10*

Tabla 4.26. Comparacion del parametro E./R.

Ea/R Reacciéon Térmica Reaccion con PTSA

(K) Cindmico | Metoxicindmico Cinamico Metoxicinamico
E. /R 9,89-10°+ 1,02-10° 4,88-10° + 3,84-10° | 7,79-10° + 3,40-10°
E,, /R 9,19-10°+ 3,20-10 5,16-10° £ 9,38-10° | 5,01-10°+1,17-10°
E. R 4,23-10% £9,05-10* | 1,19-10" + 1,03-10°
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Figura 4.38. Comparacion de las constantes cinéticas de los modelos del acido cinamico y

metoxicinamico, a distintas temperaturas. a) kq, b) ks, c) kq.
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Figura 4.39. Evolucion de la concentracion de acido metoxicinamico y cinamico.
T=150°C y relaciéon molar 9/1 (glicerina/acido).

3.0 m

2.5+

2.0+

1.0+

054 =

= 03 [ (]
00 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t(min)
Figura 4.40. Evolucion de la concentracion de acido metoxicinamico y cinamico.
T=160°C y relacion molar 3/1 (glicerina/acido).
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5. ESTERIFICACION CATALITICA HETEROGENEA

La esterificacion catalitica heterogénea ha cobrado importancia en los
altimos afos ya que presenta algunas ventajas frente a la homogénea, como
ya se ha comentado en el apartado 1.2. A diferencia de lo que ocurria en la
esterificacion térmica o en la catalitica homogénea existe numerosa
informacion acerca de reacciones de esterificacion llevadas a cabo con
diferentes tipos de catalizadores heterogéneos. Las resinas comerciales de
intercambio i6nico son los mas utilizados; por ejemplo, la esterificacién de los
acidos férmico, acrilico y metacrilico con ciclohexano para obtener ésteres de
interés en la industria quimica, se ha llevado a cabo utilizando resinas bien
conocidas como Amberlyst-15, Indion 130 o Amberlite IR 120 (Saha y Mohan
Sharma, 1996). El dietil maleato es un importante intermedio usado en la
produccion de polimeros y termoplasticos, la obtencion de este compuesto se
ha realizado mediante la esterificacion de &cido maleico con etanol en
presencia de resinas de intercambio idnico, como Indion-170 y Amberlyst-36
(Yadav y Thathagar, 2002). De la esterificacion de &cido acético con diferentes
alcoholes (etanol, metanol, alcohol isoamilico) se obtienen ésteres de gran
interés, principalmente en la industria alimentaria, en la cosmética y en la de
polimeros. Algunos autores estudiaron la obtencion de estos acetatos mediante
la utilizacién de catalizadores comerciales como Purolite-175, Amberlyst-70, -
36 6 -35 (Teo y Saha, 2004; Tsai y col.,, 2011; Orjuela y col., 2012). La
produccion de biodiesel en los ultimos afios ha cobrado importancia, es por ello
qgue en la literatura se encuentren estudios relacionados con la obtencién de
este biocarburante. Algunos autores llevan a cabo la esterificacion de metanol
con acidos grasos para la produccion de biodiesel en presencia de distintos
tipos de resinas comerciales (Amberlyst-15, 16, 131, Relite CFS y NKC-9)
(Tesser y col., 2010; Cheng y col., 2012). Ademas de las resinas, existen otros
catalizadores heterogéneos utilizados en esterificacion como los 6xidos de
metales. En la bibliografia se han encontrado estudios donde se utiliza el 6xido
de zirconio sulfatado para la obtencion de ésteres con interés en la industria de
polimeros (Sejidov y col., 2005), asi como para la produccion de biodiesel
(Rattanaphra y col., 2011). Algunos autores utilizaron catalizadores sélidos de

cianuro con un complejo metalico de hierro y zinc como grupo funcional (DMC)
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para llevar a cabo la esterificacion de acidos grasos con glicerol (Kotwal y col.,
2011). Otros catalizadores a destacar son los biocatalizadores, como las
enzimas inmovilizadas, utilizadas en numerosos procesos para la produccion
de monoglicéridos, entre otros compuestos. Varios autores describieron un
proceso de produccion de monoglicéridos a partir de la esterificacion de acidos
grasos con glicerol utilizando una lipasa (Aleksey y Gross, 1994; Langone y
col.,, 2002). Las esterificaciones de acido ferdlico con etanol, para obtener
etilferulato, y de &cido p-metoxicinamico con 2-etilhexanol, para obtener
octilmetoxicinamato, pueden ser catalizadas por enzimas (Novozyme 435) (Lee
y col.,, 2006). En un estudio reciente se obtuvieron monoglicéridos de gran
interés en las industrias farmacéutica, cosmética y alimentaria, mediante la
esterificacion del acido palmitico con glicerol, en presencia de una enzima
(Lipasa CALB) como catalizador (Kapoor y Gupta, 2012). Los catalizadores
Mesoporosos presentan ciertas ventajas frente a los microporosos (p.ej.
zeolitas). Asi, se permite la entrada de moléculas mas grandes dentro de los
poros, disminuyendo el problema de transferencia de materia que lleva consigo
la presencia de los microporos. Dentro de los catalizadores mesoporosos se
encuentran aquellos cuyo soporte presenta una estructura ordenada (cristalina)
y los que tienen una estructura amorfa. En los ultimos afios, los sélidos
mesoporosos han cobrado importancia en la esterificacion heterogénea
existiendo bastante informacion acerca de su utilizacion en este tipo de
reacciones. Por ejemplo, en algunos estudios se sintetizaron ésteres de interés
industrial a partir de acidos grasos o &cidos carboxilicos con metanol en
presencia de silices mesoporosas organo-sulfonadas como catalizadores
(Mbaraka y col.,, 2003; Miao y Shanks, 2011). La esterificacion de &acidos
grasos como acido laurico, oleico o estearico con glicerol para la obtencion de
monoglicéridos de interés industrial se ha efectuado con distintos tipos de
catalizadores heterogéneos sintetizados a partir de materiales meso-porosos
ordenados (MCM-41, SBA-15) (Diaz y col., 2001; Perez-Pariente y col., 2003;
Boveri y col., 2005; Hermida y col., 2011). En un estudio se llevé a cabo la
esterificacion de acidos grasos con butanol en presencia de acido
tungstofosforico soportado en un material mesoporoso ordenado (MCM-41)
como catalizador (Juan y col., 2007). La transesterificacion de dietil carbonato

(DEC) con dimetilcarbonato (DMC) para obtener etil-metil-carbonato (EMC)
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(compuesto utilizado en la industria principalmente como co-disolvente) se ha
realizado en presencia de varios catalizadores mesoporosos. En otro estudio
se sintetiz6 EMC a patrtir de esta reaccion utilizando un catalizador tipo MCM-
41 (MCM-41-Al)(Palani y col., 2006). Sin embargo, otros autores usaron un
catalizador mesoporoso ordenado con centros activos bifuncionales (acido-
base) (SBA-MgO-Al,O3) (Chen y col.,, 2008). Recientemente, esta misma
reaccion fue llevada a cabo en presencia de un catalizador mesoporoso amorfo
aluminofosfatado (Shiy col., 2011).

En el caso de las reacciones estudiadas en el presente apartado, no

existe informacion bibliogréfica relevante.

Esquemay condiciones de reaccion

Las reacciones de esterificacion llevadas a cabo mediante un catalizador
heterogéneo pueden responder a distintos mecanismos, en funcién de como
interactdan los compuestos de reaccion con el catalizador. En literatura se han
propuesto principalmente dos tipos de mecanismos para este tipo de
reacciones: El mecanismo de tipo Eley-Rideal (E-R) y el mecanismo de
Langmuir—-Hinshelwood (L-H), que dan lugar a dos modelos cinéticos distintos.
En ambos casos, la reaccion que se produce en la superficie del catalizador
habitualmente controla la velocidad del proceso global. En el caso del
mecanismo tipo E-R, la etapa limitante se produce entre la especie adsorbida
en la superficie del catalizador y otra especie que no estd adsorbida y se
encuentra en el medio de reaccion. Sin embargo, segun el mecanismo de L-H,
la reaccion se produce Unicamente entre especies gue Sse encuentran
adsorbidas en la superficie del catalizador.

No obstante, existen algunas reacciones de esterificacion con
catalizadores heterogéneos que siguen un mecanismo distinto a los expuestos
anteriormente. En estas reacciones, se pueden considerar despreciables los
fenbmenos de adsorcién de las especies del sistema en la superficie del
catalizador. Debido a las condiciones de operacion, tanto fluidodinamicas como
estructurales del sdlido poroso (tamafio de poro suficientemente grande), no
existen restricciones a la transferencia de materia o son poco significativas v,
ademas, la reaccién parece producirse catalizada por un grupo adherido a la

superficie del catalizador, dandose las reacciones en la fase fluida. Por lo tanto,
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el comportamiento cinético de la reaccion se asemeja al de una reaccion
catalitica homogénea, pudiéndose decir que sigue un modelo cinético pseudo-
homogéneo. En el caso de las resinas acidas o basicas, que intercambian
iones, las reacciones se pueden dar en la fase liquida y no en la superficie del
catalizador (en estos catalizadores las especies activas se lixivian).

En este apartado se ha estudiado Unicamente la esterificacion catalitica
heterogénea del acido p-metoxicindAmico con glicerina, en ausencia de
disolventes, ya que el monoglicérido de dicho acido puede tener un mayor
interés industrial debido a sus propiedades, como se demuestra en el capitulo
6. En el caso de esta reaccion, donde los catalizadores heterogéneos son
mesoporosos, el mecanismo de reaccion supuesto no considera la adsorcion
de ninguna especie en la superficie del catalizador. Se ha propuesto un modelo
cinético similar al descrito para los catalizadores homogéneos y con un
mecanismo analogo al esquematizado en la Figura 4.1 del apartado 4.

Al igual que para las demas reacciones llevadas a cabo en la presente
Tesis, en este caso también se ha favorecido la formacion del monoglicérido
mediante un exceso de glicerina y la selectividad a monoglicérido mediante el
empleo del catalizador. Ademas, la aparicién de diésteres y triésteres queda
limitada por las bajas temperaturas de trabajo. El aumento en la velocidad de la
reaccion, provocado por la presencia del catalizador, permite llegar al equilibrio
mas réapidamente e impide, igualmente, la formaciébn de productos no
deseados. Los catalizadores heterogéneos permiten la separacion de los
mismos del medio de reaccion con una mayor facilidad, para su posterior

reutilizaciéon, como es bien sabido.

Modelos cinéticos de esterificacion propuestos

En la literatura se recogen algunos estudios cinéticos de reacciones de
esterificacién en presencia de catalizadores heterogéneos.

Mbaraka y col. (2003) determiné la cinética de esterificacion de acidos
grasos con metanol en presencia de un catalizador de silice mesoporoso
organosufonado (SBA-15), para la produccion de biodiesel. Las reacciones
seguian una cinética de orden 1 dependiendo Unicamente de la concentracion
del acido (Mbaraka y col., 2003). Este tipo de catalizador fue utilizado por Miao

y col. (2011), para realizar la esterificacion de acido acético con metanol. En
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este caso, determinaron un modelo cinético que respondia a un mecanismo de
tipo LHHW que requiere la adsorcion tanto del metanol como del acido acético
sobre el catalizador (Miao y Shanks, 2011). Algunos autores realizaron la
esterificacion de un acido graso (acido oleico) con otro tipo de alcohol (etanol),
en presencia de un catalizador mesoporoso (SnO,/WQO3), para obtener etil-
oleato (aditivo importante del biodiesel) y también determinaron que la reaccién
seguia una cinética de orden 1 (solo dependia de la concentracion del acido)
(Sarkar y col., 2010). Otros autores llevaron a cabo la reaccion de esterificacion
de &cido acético con bencil alcohol en presencia de distintos tipos de zeolitas
para obtener ésteres de interés en la industria cosmética y farmacéutica,
principalmente. Sin embargo, en este caso determinaron un mecanismo de
reaccion de tipo E-R donde la esterificacion se producia por la adsorcion del
acido en la superficie del catalizador (Kirumakki y col., 2004). Recientemente,
se ha estudiado la cinética de la reaccion de esterificacion de anhidrido maleico
con metanol en presencia de una zeolita (zeolita H-Y), determinando un modelo
cinético pseudo-homogéneo de orden global 2 (Induri y col., 2010). En otro
estudio se estudio la esterificacion del acido 4-metoxifenilacético con dimetil
carbonato en presencia de un catalizador mesoporoso de oxido de zirconio
sulfatado; se determindé una cinética de orden 1 donde la velocidad de la
reaccion solo dependia de concentracion de acido (Devulapelli y Weng, 2009).
Otra forma de obtener biodiesel es mediante la reaccion de esterificacion de
acido miristico con metanol en presencia de 6xido de zirconio sulfatado como
catalizador heterogéneo; varios autores determinaron la cinética de esta
reaccion, proponiendo un modelo cinético pseudo-homogéneo de orden global
2 (Rattanaphra y col., 2011). Otros autores estudiaron la esterificaciéon de acido
maleico con etanol en presencia de resinas de intercambio i6nico, como Indion-
170 y Amberlyst-36, para obtener dietil maleato (importante intermedio en la
produccion de polimeros y termoplasticos); determinaron un modelo cinético
pseudo-homogéneo de orden global 2 (Yadav y Thathagar, 2002). En un
estudio recientemente se describi6 un modelo cinético de orden 1 para la
reaccion de esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico en presencia
de una resina comercial (Purolite CT-135) para producir acetato de isoamilo
(éster que se usa principalmente en la industria alimentaria y en la cosmética).

La reaccion seguia el mecanismo de tipo L-H (Teo y Saha, 2004). Igual que
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Mbaraka y col. (2003), otros autores estudiaron la esterificacion de &cido oléico
con metanol para la produccion de biodiesel, pero en presencia de resinas de
intercambio idnico comerciales (Amberlyst 15,-131, entre otras). Se propuso un
mecanismo de reaccion de tipo E-R y se determiné un modelo cinético de tipo
hiperbolico (Tesser y col.,, 2010). Muy recientemente, otros autores han
estudiado la esterificacion de &cidos grasos con metanol en presencia de otra
resina de intercambio idnico comercial (NKC-9); en dicho trabajo se determino
un modelo cinético pseudo-homogéneo de orden 1 donde la velocidad de la
reaccion solo dependia de la concentracion del acido (Cheng y col., 2012). En
otro estudio se estudié la esterificacion de acido adipico con metanol, en
presencia de Amberlyst-35 como catalizador, para producir dimetil éster, que es
un componente de disolventes, pinturas, plastificantes, etc; se determiné un
modelo cinético pseudo-homogéneo de orden 2 (orden 1 con respecto a cada
reaccionante) (Chan y col., 2010).

En lo que a la esterificacion heterogénea de glicerina se refiere, no se ha
encontrado mucha informacion sobre estudios cinéticos. La mayoria de los
datos encontrados se refieren a la esterificacion de este alcohol en presencia
de biocatalizadores (enzimas inmovilizadas). Un ejemplo de ello es un estudio
del afio 2001 donde se realizé la esterificacion de glicerina con acido oleico en
presencia de una lipasa inmovilizada para producir mono- y diglicéridos de
importancia en la industria alimentaria y farmacéutica. En este estudio los
autores determinaron un modelo cinético de orden 2 (orden 1 para cada
reaccionante) (Giacometti y col., 2001). Recientemente, se ha estudiado la
reaccion de esterificacion de acido benzoico y glicerina utilizando una enzima
(Novozyme 435) como catalizador para obtener monoglicéridos que tienen
interés en la industria farmacéutica y en la de polimeros; en este estudio, los
autores propusieron un modelo cinético de acuerdo al mecanismo de Michaelis-
Menten donde se consideraba un mecanismo de desactivacion parcial de la
enzima (Tamayo y col.,, 2012). Algunos autores utilizaron el catalizador
mesoporoso SBA-15 (con acido propil sulfonico como grupo funcional) para
realizar la esterificacion de glicerina con acido laurico y obtener ésteres de
interés en la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria; llegaron a una
cinética de orden 2 (orden 1 con respecto a la glicerina y el acido)(Hermida y
col., 2011).
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5.1. EXPERIMENTOS PREVIOS DE SELECCION DE CATALIZADORES

Del mismo modo que en el capitulo 4, y previo al estudio cinético, se ha
llevado a cabo una prueba de seleccién del catalizador heterogéneo mas
adecuado para realizar la reaccion de esterificacion de acido p-metoxicinamico
con glicerina.

En el presente trabajo se han probado varios catalizadores mesoporosos
sulfénicos cuya actividad se recoge en forma de velocidad inicial en la Tabla
5.1, llevando a cabo el proceso en ausencia de disolvente. Ademas, se han
comparado los resultados obtenidos con los pertenecientes a dicha
esterificacion con el catalizador homogéneo (PTSA). En la Figura 5.1 se
compara el efecto que provoca, en la conversién a monoglicérido, la utilizacion
de distintos disolventes en la sintesis de los catalizadores (tanto en los que no
presentan “endcapping” (hidrofobizacion de la superficie con silanos apolares)
como en los que lo poseen. En la Figura 5.2, se comparan las conversiones a
diglicérido; también en esta ocasion, los resultados son comparados con los
gue se obtienen en la esterificacion con el catalizador homogéneo (PTSA).
Como puede observarse en las Figuras 5.1 y 5.2, la utilizacion de distintos
disolventes en la sintesis de ambos tipos de catalizadores (sin y con
“‘endcapping”) no afecta, de manera significativa, en la conversion al producto
deseado. Se puede decir que tampoco afecta de manera notable en la
conversion a monoglicérido, aunque se aprecia un ligero aumento en dicha
conversion. Por tanto, se observa que la conversion obtenida es muy similar
para todos los catalizadores incluida la obtenida para el PTSA, del mismo modo
gue ocurre con la selectividad a monoglicérido. A pesar de no observarse
diferencias significativas entre los catalizadores, la Tabla 5.1 muestra que la
velocidad inicial del catalizador mesopo-S-fenil-end-SO3H (hecho en
Isopropanol) es ligeramente mayor que la de los demas. El hecho de que el
catalizador con “endcapping” tenga una mayor actividad puede ser debido a su
mayor superficie especifica, volumen de poros, porosidad de particula y acidez
(medida mediante el andlisis elemental), como muestran la Tabla 5.2 y la 5.3.
Por lo tanto, se elige este catalizador como el adecuado para realizar la
reaccion de esterificacion de acido p-metoxicinamico y glicerina. La Figura 5.3
muestra la distribucién de tamafio de poros de los catalizadores mesoporosos

probados, tal como se obtiene de las medidas de superficie especifica y
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volumen de poros por técnicas de adsorcion de nitrogeno. En la Figura 5.4, se
muestran los resultados de porosimetria de mercurio de alta presion,
observandose como la estructura de la mayoria de los catalizadores
sintetizados es esencialmente macroporosa, con una region de microporos a
tener en cuenta. La estructura es, pues, casi bimodal. Hay divergencias entre
los resultados de las dos técnicas debidas a la dificultad del mercurio en

penetrar en los poros de menor tamafio.

Tabla 5.1. Velocidades iniciales de los catalizadores en la reaccién de esterificacion de acido
metoxicindmico con glicerina. Condiciones: T=150°C, Cs/C.= 9/1, Co= 1,2% (en mol respecto
del acido).

CATALIZADOR -Ry (&cido)(mol.L/min)
Mesopo-S-fenil-SO3H (Ipr) 0.088
Mesopo-S-fenil-SO3H (etOH) 0.098
Mesopo-S-fenil-SO3H (MetOH) 0.093
Mesopo-S-fenil-end-SO3H (lpr) 0.11
Mesopo-S-fenil-end-SO3H (etOH) 0.099
Mesopo-S-fenil-end-SO3H (MetOH) 0.086

Tabla 5.2. Catalizadores sulfénicos sintetizados: propiedades estimadas por adsorcién de
nitrégeno (B.E.T), microanalisis elemental y titracion por intercambio catiénico.

_ Seer Voo, - Acidez Acid_e,z

Catalizadores (m?lg) (mDE /‘g) analisis elemental titracion

(mmol/g) (mmol/g)
'\S"giﬁp(‘l)r')rs)'fe”i" 138 0.413 0.610 0.980
'\S"S‘:ﬂp(‘;t%‘;e)”i" 269 0.270 0.740 0.790
I\sﬂgiﬁp((l)\;ligﬂi)l- 159 0.380 0.700 1.230
Zﬂnej'f’s%’;.f'(f.ﬁ?)”' 220 0.584 1.075 0.770
('\a”neds_%%’j'{gt”gh) 346 0.352 1.240 1.601
gﬂneds_%%)j'zfﬂrg'bm 178 0.359 1.410 1.660
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Tabla 5.3. Catalizadores sulfénicos sintetizados: propiedades estimadas por porosimetria de
mercurio de alta presion (desde 1 hasta 4000 atm).

, S p p € r
Catalizadores 9 P € P poro
i (m’g) | (g/mL) | (@/mL) | (g@/mL) | (nm)
Mesopo-S-fenil-SOzH (lIpr) 104 0.54 1.27 0.58 4.00
Mesopo-S-fenil-SOzH (etOH) 61 0.78 1.01 0.23 2.69
Mesopo-S-fenil-SOz;H (MetOH) 127 0.65 1.13 0.42 3.69
Mesopo-S-fenil-end-SOsH (Ipr) 157 0.56 1.86 0.69 6.97
Mesopo-S-fenil-end-SOzH (etOH) 75 0.72 1.47 0.51 2.69
Mesopo-S-fenil-end-SO3;H (MetOH) 99 0.74 1.94 0.61 5.48
1.0
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Figura 5.1. Comparacién del efecto del disolvente que es utilizado en la sintesis de cada
catalizador, en las conversiones a monoglicérido. Esterificacion de glicerina con &cido p-

metoxicinamico. Condiciones: T=150°C, C¢/C.= 9/1, Cc4= 1,2% (en mol respecto del acido). a)
catalizadores sin endcapping, b) catalizadores con endcapping.
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Figura 5.2. Comparacién del efecto del disolvente, que es utilizado en la sintesis de cada
catalizador, en las conversiones a diglicérido. Esterificacion de glicerina con acido p-
metoxicinamico. Condiciones: T=150°C, Cg/C.= 9/1, Cca= 1,2% (en mol respecto del acido)

a) catalizadores sin endcapping, b) catalizadores con endcapping.

La Figura 5.5. muestra la distribucion de tamafio de particula obtenida
por porosimetria de poro de baja presion. Se puede apreciar que los
catalizadores sintetizados en presencia de isopropanol y etanol presentan una
distribucion mas uniforme.

Para confirmar la naturaleza de los silicatos obtenidos por condensacion
en ausencia de molde polimérico, se llevd a cabo una medida de difractometria
de rayos X (DRX) de polvo con el catalizador sintetizado en presencia de

isopropanol y sometido a hidrofobizacion o “endcapping” (el elegido para

192



estudios posteriores). La Figura 5.6. muestra el difractograma, apreciandose su
estructura totalmente amorfa, sin ningun pico cristalino que resefar.

La observacion de este mismo catalizador (y otros) por microscopia
confocal de barrido a varias escalas permitio conocer de primera mano la
estructura cuarteada y llena de ultra- y macroporos de la superficie. Asi se
observa en las Figuras 5.7 y 5.8.

Finalmente, como se muestra en las Figuras 5.9 a 5.11, el estudio de
RMN *3C mostré la presencia de un pico a valores de desplazamiento mayores
qgue los que corresponden a los carbonos del anillo aromético (6=130) y al
carbono de dicho anillo proximo al azufre que forma el sulfuro (6=138). Un pico
con un desplazamiento de 140-142 muestra el atbmo de C ligado al azufre del
grupo sulfénico, mientras que otro a mayor desplazamiento (6=155) muestra el
pico del carbono antes ligado a un azufre en grupo sulfuro que se ha transfor-
mado, al menos en parte, en un azufre en grupo sulfona o sulféxido. Ademas,
se aprecia una disminucién muy marcada de la sefial a 138, propia del carbono
unido al grupo sulfuro (sefial que esta en el soporte de partida, M510, con solo
anillos aromaticos sin sulfonar en superficie). Esto indicaria que el tratamiento
para introducir el grupo sulfénico en posicidn para respecto a la cadena ligada
al silano también provocaria una oxidacién, al menos parcial, del azufre de
anclaje de dicha cadena al anillo aromatico. Esta oxidacion es menos marcada

en los catalizadores sintetizados en presencia de isopropanol.
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Figura 5.3. Volumen de nitr6geno adsorbido en funcién del didmetro de poro de los
catalizadores sulfénicos sintetizados (método B.E.T.)
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Figura 5.4. Incremento en el volumen de mercurio introducido en funcién del radio de poro de
los catalizadores sulfénicos sintetizados (método porosimetria de mercurio de alta presion)
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Figura 5.6. Micrografia SEM a 250x de particulas del catalizador mesopo-S-fenil-end-SO3H.

195



: 7um

Figura 5.7. Micrografia SEM a 8000x de una particula del catalizador
mesopo-S-fenil-end-SOzH.
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Figura 5.8. Estructura cristalina/amorfa del catalizador mesopo-S-fenil-SO3H hidrofobizado
(endcapped) por difractometria de rayos X (DRX).
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Figura 5.9. Espectros **C-RMN de los catalizadores sintetizados en metanol (-a- normal y —b-
hidrofobizado) y del soporte de referencia con grupos fenilo en superficie (c)
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Figura 5.10. Espectros 3C-RMN de los catalizadores sintetizados en etanol (-a- normal y —b-
hidrofobizado) y del soporte de referencia con grupos fenilo en superficie (c)
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Figura 5.11. Espectros 3C-RMN de los catalizadores sintetizados en isopropanol (-a- normal y
—b- hidrofobizado) y del soporte de referencia con grupos fenilo en superficie (c)

5.2. ESTUDIO DE LA ESTERIFICACION DE GLICERINA CON ACIDO
METOXICINAMICO

En este apartado, al igual que ocurre en los capitulos 3 y 4, se ha
llevado a cabo el estudio de la influencia de la concentracion de los reactivos y
de la temperatura en la velocidad de reaccién. Posteriormente, se han
propuesto posibles esquemas de reaccion y, por ultimo, se ha desarrollado un
modelo cinético que expligue, lo mas exacto posible, los resultados

experimentales.

5.2.1. Resultados experimentales

Como viene haciéndose en capitulos anteriores, en el siguiente apartado
se han expuesto los resultados obtenidos de una serie de experimentos en los
cuales se hace reaccionar la glicerina con el &cido p-metoxicindmico, en
ausencia de disolventes, variando la concentracion molar de los reactivos y la
temperatura. La cantidad de catalizador utilizado ha sido la misma que se
utilizé para la catalisis homogénea (1,2% en mol respecto de la cantidad de
acido). En la Tabla 5.4 se muestran los experimentos realizados para la
esterificacion heterogénea de glicerina con &cido p-metoxicinAmico. Como en

las demas ocasiones, el intervalo de temperaturas y concentraciones es

198



elegido a partir de los datos de solubilidad nos proporciona la Figura 3.3 y que

es igual al elegido en la catélisis homogénea para este acido. Las Tablas 5.5 a

la 5.8 recogen los datos, de la concentracion de los compuestos de reaccion en

funcién del tiempo, de cada uno de los experimentos listados en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Condiciones de operacién de los experimentos. Esterificacion del acido metoxi-
cinamico con glicerina y un catalizador heterogéneo (mesopo-S-end-fenil-SOzH). N (rpm) =
250, Q N, (L/min) = 0,2. Cantidad de catalizador: 1,2% en mol respecto del acido.

EXPERIMENTO T(°C) Ce/Ce
HtM1 170 3/1
HtM2 170 6/1
HtM3 170 9/1
HtM4 160 3/1
HtM5 160 6/1
HtM6 160 9/1
HtM7 150 6/1
HtM8 150 9/1

Tabla 5.5. Resultados de los experimentos HtM1 y HtM2.

EXPERIMENTO HtM1 EXPERIMENTO HtM2
T=170°C, Cs/C=3/1 T=170°C, Cs/C.=6/1
. Cc C C . Cc C C
tmin) | oy | molLy | oty | EMM [ oy | moli) | (moliL)
0| 276 0.00 0,00 ol 172 0.00 0,00
2| 181 0.75 0.10 2| 1.4 0.47 0.01
71 074 1,62 0,20 5| 078 0.75 0.02
10| 049 1,84 0.22 10| 033 118 0,03
15| 036 1.99 0.21 16| 023 1.26 0.04
20| 0,36 2.02 0.19 20| 023 1.30 0.05
30| 035 1,08 0.15 30| 023 1,27 0,05
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Tabla 5.6. Resultados de los experimentos HtM3 y HtM4.

EXPERIMENTO HtM3 EXPERIMENTO HtM4
T=170°C, Cs/C:=9/1 T=160°C, Cs/C.=3/1
. Cc Cwmce Coce . Cc Chwmce Chbce
tmin) | oy | oty | moi) | Y™™ | moin) | (mol) | (moliL)
0| 125 0.00 0.00 0| 276 0.00 0.00
5] 001 034 0.00 21 1.95 0,69 0,06
10| 035 0.88 0.01 5| 136 117 0.11
15| 021 1,00 0,01 10| 1,04 1,45 0.14
20 010 1,10 0.02 15 091 1,56 0.16
30| 008 112 0.02 30| 053 1,01 0.16
45| 0,44 1,08 017
60 | 0,46 1.07 017
Tabla 5.7. Resultados de los experimentos HtM5 y HtM6.
EXPERIMENTO HtM5 EXPERIMENTO HtM6
T=160°C, Cs/C:=6/1 T=160°C, Cs/C:=9/1
- Cc Chwmce Coce - Cc Chwmce Chbce
tmin) |\ motiy | (moliLy | oty | T™MM 1 moi) | (moliL) | (moliL)
0l 172 0.00 0.00 0l 125 0.00 0.00
2| 122 0.49 0.00 21 004 0.31 0.00
5] 081 0.88 0.02 5| 066 057 0.01
15| 037 1,28 0,03 10| 031 001 0.02
20 021 1.42 0.04 15 023 0.98 0.02
30| 013 1.48 0.05 20| 0,13 1,06 0.02
45| 0,14 1,48 0.06 30| 0,08 111 0,03
60| 013 1,50 0.06 45| 0,07 1,12 0,03
90| 012 1,08 0.03
Tabla 5.8. Resultados de los experimentos HtM7 y HtM8.
EXPERIMENTO HtM7 EXPERIMENTO HtM8
T=150°C, Cs/C.=6/1 T=150°C, Cs/C:=9/1
. Cc Cwmce Coce . Cc Cwmce Chbce
tmin) | o) | motit) | moi) | Y™ | moin) | (moli) | (moliL)
0l 172 0.00 0.00 0l 125 0.00 0.00
21 150 0.22 0.00 41 1,00 0.25 0.00
5| 1.16 0.55 0,01 6| 092 033 0,00
10| 086 0.83 0.02 10| o064 0.60 0.01
15| 056 1,10 0,03 18| 0,39 0.82 0,02
20 040 1.25 0.04 20| 0,38 0.84 0.02
30| 023 1,39 0.05 30| 0,15 1,03 0.02
45| 0.14 1.46 0.06 45| 0,07 111 0.03
60 014 1.46 0.06 60 007 111 0.03

En las Figuras 5.12 y 5.13 se muestra la selectividad y rendimiento a

mono- y diglicérido de la reaccion de esterificacion de acido p-metoxicinamico
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con glicerina en presencia del catalizador heterogéneo mesopo-S-fenil-end-
SOzH (hecho en lpr), variando la temperatura y la relacion molar de los
reactivos. Ambas magnitudes son calculadas como en apartados anteriores
(ecuaciones [3.1] y [3.2]). De la misma manera que ocurria en la esterificacion
catalitica homogénea (PTSA), las variaciones de la temperatura y la
concentracion de reactivos no influyen en la selectividad y rendimiento a
monoglicérido. De nuevo, se observa que la selectividad a monoglicérido es
muy similar durante toda la conversion del acido y que en ningln caso se
aprecia una reaccion de glicerolisis. Se puede indicar que este catalizador es
muy selectivo a monoglicérido (selectividad del 80% aproximadamente).

En las Figuras 5.14 y 5.15 se puede apreciar que el catalizador
heterogéneo tiene practicamente la misma selectividad y rendimiento al
monoéster que el homogéneo (PTSA), asumiendo que las pequefias
diferencias entre los resultados se deben al error experimental. Ademas, se
puede decir que el catalizador heterogéneo presenta una ventaja afiadida y es

gue puede reutilizarse.

1.0] a)l 101 b)
.wm. .\AO:.Erﬁ,\:fﬂa
0.8 ImGm 0.8{ -
—e—3/1 @ 150°C
0.6{~—6n 0.64-2 160°c
n —m—9/1 0 —m—170°C
DG DGm
0.4 7.T 31 0.4 ¢ 150°C
—/A\—6/1 —/\— 160°C
0.2{-m—91 Ae—ml-e—e 0.2{~®—170 Eu,,lf N
] ’ég&i’i\:i;ﬁ% P
0.0 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
X X

m
Figura 5.12. Selectividad a mono- y diglicérido de la reaccion de esterificacion catalitica hetero-
génea (mesopo-S-fenil-end-SO3H) del acido p-metoxicinamico con glicerina variando Cg/C. y T.
a) T=160°C, b) Cs/C.= 6/1.
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Figura 5.13. Rendimiento a mono- y diglicérido de la reaccion de esterificacion catalitica
hetero-génea (mesopo-S-fenil-end-SO3sH) del 4cido p-metoxicinamico con glicerina variando
Cs/C. y T. a) T=160°C, b) Cs/C.= 6/1.
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Figura 5.14. Comparacion de la reaccién de esterificacion catalitica heterogénea (mesopo-S-
fenil-end-SO3H) del acido p-metoxicinamico con glicerina con la catalitica homogénea (PTSA).
Condiciones: T=160°C y C¢/C.= 6/1. a) Selectividad, b) Rendimiento.
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Figura 5.15. Comparacion de la reaccién de esterificacion catalitica heterogénea (mesopo-S-
fenil-end-SO3H) del acido p-metoxicinamico con glicerina con la catalitica homogénea (PTSA).
Condiciones: T=160°C y C¢/C.= 3/1. a) Selectividad, b) Rendimiento.
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5.2.2. Determinacion del modelo cinético

En este apartado, igual que anteriormente y en funcion de los resultados
obtenidos, se ha llevado a cabo la determinacion de un modelo cinético que se

ajuste a los datos experimentales.

Esquemas de reaccién propuestos

En funcibn de los resultados experimentales obtenidos, se han
propuesto distintos esquemas de reaccidn con sus ecuaciones cinéticas que
guedan reflejados en las Tablas 5.9 y 5.10.

En el modelo 1 se han considerado dos reacciones de esterificacion en
serie, donde el acido reacciona con la glicerina para dar monoglicérido y este
altimo con otra molécula de acido para dar diglicérido. En el modelo 2 el
esquema de reaccién es igual que en el modelo 1 pero en este caso se
considera la desactivacion del catalizador. Por ultimo, en el modelo 3 se han
propuesto dos reacciones de esterificacion en serie y una reaccion de
glicerolisis. Como ya se habia explicado en casos anteriores, el diglicérido se
produce mediante la esterificacion de monoglicérido y acido mientras que el
monoglicérido se puede obtener a través de dos vias; una de ellas es la
esterificacién de acido y glicerina y la otra via es la glicerolisis, por la cual el
diglicérido reacciona con la glicerina. En el modelo 3 también se ha
considerado la desactivacion del catalizador. Del mismo modo que en la
esterificacién térmica y en la catalitica homogénea, los experimentos se han
realizado con exceso de glicerina para desplazar el equilibrio de la reaccion
hacia la formacién de los productos, aumentar la selectividad a monoglicérido y

evitar la formacion de triglicéridos.
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Tabla 5.9. Esquemas de reacciéon propuestos.

Esquema Descripcién Esquema de ecuaciones
; 1
Dos re.a}ccpr)es de A+G > MG + W
A esterificacion en
serie
MG + A _>2 DG +W
1
_ A+G —>MG+W
Dos reacciones de 5
esterificacion en
B serie con MG + A » DG +W
desactivacion del 3
catalizador Cat > (Cat)p
1
Dos reacciones de A+G—» MG+W
esterificacion en 2
serie y una MG+A_<2 3 DG+W
C reaccion de 3
glicerolisis con DG +G 2MG
desactivacion del 4
catalizador Cat » (Cat)o

Tabla 5.10. Modelos cinéticos probados para la esterificacion catalitica heterogénea
de &cido p-metoxicindmico y glicerina.

Parametros
Modelo Esquema Ecuaciones cinéticas dependien-
tesdeT
dC
th =—KiCcaCaCs —k,CciCaC
dC
T;AG: KiCcatCaCls —KyCcaCaluis k1
' dC ke
d,?G =K,CcaCaCus
dC
S=- KiCcatCaCs
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Tabla 5.10. (continuacién) Modelos cinéticos probados para la esterificacion catalitica
heterogénea de acido p-metoxicinamico y glicerina.

Parametros
Modelo Esquema Ecuaciones cinéticas dependien-
tesde T
d((j:tA == k1CCatCACG - kZCCatCACMG
dC
T":IG = k1CCatCACG - kZCCatCACMG ki
2 B dC k
dtDG = kZCCatCACMG kj
dC
T,[G == k1CCatCACG
dC a
% =- deCat
d;A == k1CCatCACG - kZCCatCACMG
dCiMG = k1CCatCACG +2 kSCCatCDGCG - kZCCatCACMG
dt kq
3 c dCDG = kZCCatCACMG - kSCCatCDGCG :((2
3
Kq
d;:te == k1CCatCACG - kSCCatCDGCG
dc,,
d; L=— kd'CCat

Resultados cinéticos

Del mismo modo que en capitulo 3 y 4, se ha procedido a la
determinacion y eleccion del modelo cinético que se ajuste correctamente a los
datos experimentales. En primer lugar, se ha realizado un ajuste para cada
experimento obteniéndose unas constantes cinéticas, en funcion del modelo
aplicado. Después de comprobar que los valores de las constantes siguen la
ecuacion de Arrhenius [3.3], finalmente (con las energias de activacion y los
factores preexponenciales obtenidos de la linealizacion de la ecuacion [3.3]) se
realiza un ajuste no lineal multiparamétrico con todos los experimentos a la vez
(variando temperatura y concentracion de reactivos) llegando al modelo
cinético final. Las Figuras 5.16, 5.17 y 5.18 muestran la influencia de la

temperatura en las constantes cinéticas obtenidas mediante el ajuste a cada
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experimento. Se observa que, para todos los modelos cinéticos aplicados, las
constantes siguen la ecuacién de Arrhenius. En la Tabla 5.11 quedan reflejados
los parametros cinéticos y estadisticos (SQR, Fgsy, AICc), obtenidos por el
ajuste no lineal multiparamétrico. Se puede decir que el modelo cinético que
mejor ajusta los datos experimentales es el modelo 2. Desde el punto de vista
fisico, las energias de activacion tienen valores aceptables y las constantes
cinéticas tienen valores positivos. Desde el punto de vista estadistico, la Fgs de
Fischer es la mas elevada y el criterio de informacion de Akaike (AICc) asi
como el SQR son los mas bajos. Las Figuras 5.19, 5.20 y 5.21 representan el
error residual en el ajuste de cada modelo cinético. El error residual
correspondiente al ajuste del acido p-metoxicindmico es menor para el modelo
2 que para el resto de modelos probados, apreciandose una clara tendencia en
el error para el caso del modelo 1 y 3. Igualmente, se puede observar que el
error residual que se obtiene en el ajuste del monoglicérido y del diglicérido es
menor para el modelo 2, sobretodo con los datos a tiempos cortos. Las Figuras
5.22 a la 5.29 muestran el ajuste multiparamétrico del modelo 2 a los datos
experimentales de los experimentos expuestos en la Tabla 5.4. Se puede
concluir que el modelo 2 ajusta bastante bien los datos experimentales. La

Tabla 5.12 muestra el modelo cinético final.
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Figura 5.16. Influencia de la temperatura en las constantes cinéticas del modelo 1.
a) ky, b) k.
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Figura 5.17. Influencia de la temperatura en las constantes cinéticas del modelo 2. a) kg,
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Tabla 5.11. Parametros cinéticos por ajuste no lineal multiparamétrico.

Parametros

Modelo cinéticos Valor + error SRQ Fos AlCc
(E./R),, | 1,30:10"+7,70-10
1
1 Lnk10 2,5310 + 1,77 2,52 2,26103 - 824
(E./R),, | 9.9010°+1,0710°
Lnk,, 1,76-10" + 2,45

(E./R)., | 1,0510"+6,82:107

Lnk, 1,78-10" + 1,57
> (Eo/R)y, 8,32-10° + 1,18-10°
Lnk,, 1,18-10% + 2,72 1,00 | 4,55.10° | -997
(Ea /R), 1,25-10% + 1,84-10°
Lnky, 2,60-10" + 4,22
(Ea/R)k1 1,04-10* + 8,90-107
Lnky, 1,76-10" + 2,06
(E./R),, 8,20-10° + 2,20-10°
° e L4107 5,09 1,23 | 2,08:10° | -788

(E./R), 1,60-10* + 2,80.10*
Lnk,, 2,85-10™ + 6,41-10"
(E./R), 1,18-10* + 2,10-10°
Lnk 2,45-10" + 4,79

do
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Figura 5.19. Analisis de residuos frente al tiempo del ajuste al acido p-metoxicinamico.
a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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Figura 5.20. Andlisis de residuos frente al tiempo del ajuste al monoglicérido del acido
p-metoxicinamico. a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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Figura 5.21. Analisis de residuos frente al tiempo del ajuste al diglicérido del &cido
p-metoxicinamico. a) Modelo 1, b) Modelo 2, ¢) Modelo 3.
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t(min)
Figura 5.22. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM1 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=170°C, Cg/C=3/1.
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Figura 5.23. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM2 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=170°C, Cg/C.=6/1.
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Figura 5.24. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM3 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=170°C, Cg/C=9/1.
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t(min)

Figura 5.25. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM4 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=160°C, Cg/C=3/1.
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Figura 5.26. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM5 vy el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=160°C, Cg/C.=6/1.
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Figura 5.27. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM6 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=160°C, Cg/C=9/1.
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t(min)
Figura 5.28. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM7 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=150°C, Cg/C.=6/1.
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Figura 5.29. Evolucion de la concentracion de los compuestos de reaccion del experimento
HtM8 y el ajuste no lineal multiparamétrico del modelo 2. Condiciones: T=150°C, Cg/C.=9/1.

Tabla 5.12. Modelo y Pardmetros cinéticos estimados por ajuste no lineal mdaltiple.

[ = ELnk10 + Eal/R T C,*Ca*Ceat dC,, /dt = -rs-1
_ _Lnk20 + Ea2/R-T 4 % % dCyg /dt =471,
h=e CMG Cm CCat —
r. = @bnkd0 + EadRT 4~ dCpg /dt =,
3 Cat dCCat /dt = -I3
Parametro Lnkq  error E./R (k) + error SQR F
ky (L*mol ™ min™g" ) 1,78:10" + 1,57 1,05-10* + 6,82-10°
ko (L*:mol™min™g" ) 1,18-10" + 2,72 8,32:10°+1,18:10° | 100 |455.10°
kg (min™) 2,60-10" + 4,22 1,25-10* + 1,84-10°
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Las Tabla 5.13 y 5.14 muestran las constantes cinéticas obtenidas
mediante la ecuacion [3.3] y los parametros cinéticos del modelo final, asi como
el parametro EJ/R.

Como se demuestra en la Figura 5.17 y en la Tabla 5.13, las constantes
cinéticas siguen la ecuacion de Arrhenius indicando que su valor es mayor
cuanto mayor es la temperatura. Del mismo modo que ocurria para el caso de
la esterificacion con PTSA, se puede apreciar que la constante k; es mayor que
la K, para todas las temperaturas de trabajo. Esto indica que la velocidad de
formacién del monoglicérido es mayor que la del diglicérido. De nuevo se
corrobora que ante un exceso de glicerina es mas probable que se forme
monoglicérido, ademas de ser mas facil desde el punto de vista estructural. La
constante de desactivacion del catalizador (kg) vuelve a ser mayor que las
constantes de formacion de los productos. Este hecho indica que la reaccion de
desactivacion se produce a una mayor velocidad que el resto. Ademas, como
muestra el parametro E4/R, se ve mas influenciada por la temperatura que las
otras reacciones con lo que, para evitar la desactivacion del catalizador, es mas
favorable trabajar a bajas temperaturas y vuelve a ser bueno introducir una
cantidad de catalizador suficiente como para que esta reaccion no afecte al

proceso.

Tabla 5.13. Constantes cinéticas obtenidas a partir del modelo cinético elegido.

Constantes T=150°C T=160°C T=170°C

Ky

8,91-10™ + 3,77-10°

1,58-10°+ 8,00-10°

2,73-103%+ 8,34-10°

ko

3,82:10%+2,66-10°

6,02:10" + 3,12-10°

9,29:10"+ 5,24-10°

Ka

2.87-102%+ 3,74-10°

5,68-102+ 1,67-10°

1,09-10+ 7,25-10°

Tabla 5.14. Parametro E,/R para cada constante cinética.

Constantes E/R (K)
Ky 1,05-10" + 6,82-10°
ks 8,32-10°+1,18-10°
Kq 1,25-10" + 1,84-10°
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5.3. DISCUSION Y COMPARACION DE RESULTADOS

En este apartado se hace una comparacion de los resultados obtenidos
en el estudio cinético de la esterificacion de acido p-metoxicinamico con
glicerina en presencia de un catalizador heterogéneo, con datos bibliograficos
de reacciones similares a la estudiada en este apartado, y con los obtenidos
para la reaccion catalitica homogénea del capitulo 4.

En la Tabla 5.15 se muestran las constantes cinéticas para la reaccién
con PTSA y con el catalizador mesoporoso, obtenidas mediante la ecuacion 3.3
y los parametros cinéticos de cada modelo (catalitico homogéneo vy
heterogéneo). Comparando las constantes cinéticas k; y k, se puede apreciar
que la velocidad de formacion de los productos (tanto mono- como diglicérido),
para el caso de la reaccion de esterificacion con PTSA, es mayor que la
correspondiente a la esterificacion con el catalizador mesoporoso. Este
resultado es logico ya que los centros activos de un catalizador heterogéneo se
encuentran menos expuestos que los de un homogéneo y, por tanto, la
velocidad de la reaccion se ve mermada. Sin embargo, como demuestran los
datos de la Tabla 5.15 y la Figura 5.30, las constantes de desactivacion son
muy similares tanto para el catalizador homogéneo como para el heterogéneo
indicando que su velocidad de desactivacién es parecida. En este aspecto el
proceso de “endcapping” no mejora la estabilidad del catalizador heterogéneo.
Observando los valores del parametro E./R reflejados en la Tabla 5.16, se
puede decir que el catalizador homogéneo es mas estable a los cambios de
temperatura que el heterogéneo y que, para ambos catalizadores, se obtiene
una conversion final muy similar para las mismas condiciones de reaccion.

Para la determinacion de la cinética de esta esterificacion se ha
considerado el mismo esquema de reaccion (con sus ecuaciones cinéticas
correspondientes) que para el catalizador homogéneo en el que se proponen
dos esterificaciones en serie y la desactivacion del catalizador. Como ya se ha
comentado en parrafos anteriores, se considera que la reaccién sigue un
mecanismo pseudo-homogéneo donde los fendmenos de adsorcion de las
especies en la superficie del catalizador se suponen despreciables. Una de las
razones por las que se ha propuesto este mecanismo es que el catalizador

Mesoporoso presenta un tamano de poro lo suficientemente grande como para
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considerar que no se ejerce ninguna resistencia a la entrada de reactantes ni a
la salida de los productos a través de los poros (limitacién al transporte interno
despreciable). En el caso del catalizador mesoporoso (mesopo-S-fenil-end-
SO3H hecho en Isopropanol) y como se muestra en la Figura 5.3, la mayor
parte de los poros tienen un diametro de entre 30 a 60 nm (son mesoporos
pero bastante abiertos) y por tanto, podria considerarse despreciable la
limitacion a la transferencia de materia, como se indica en otros estudios
(Yadav y Thathagar, 2002). Ademas, mediante el criterio de Weisz-Prater y el
de Mears que permiten determinar si hay limitaciones al transporte interno y
externo, se ha confirmado que no existe ninguna de estas limitaciones. Segun
el criterio de Weisz-Prater, para que no exista transporte interno el parametro
gue se determina no debe ser mayor que 1. En el presente trabajo su valor es
muy inferior a 1 (5,14-10°). En el criterio de Mears, para afirmar que no hay
transporte externo el parametro determinado no debe superar el valor de 0,15.
En este caso el valor es 2,01-10”. Otra de las razones por las que se podria
considerar este mecanismo es que en los modelos cinéticos el orden parcial de
reaccion para cada reactivo considerado es 1, como sucede en reacciones de
esterificacibn en sistemas monofasicos. La propuesta de un mecanismo
pseudo-homogéneo se apoya en otros estudios sobre reacciones de
esterificacién con catalizadores heterogéneos encontrados en literatura. Es el
caso del estudio de la reaccion de esterificacion de acido miristico con metanol
utilizando 6xido de zirconio sulfatado (SO.*/ZrO,) como catalizador
(Rattanaphra y col., 2011). Estos autores estudiaron el efecto de la temperatura
(120-170°C) y de la relacion molar acido/glicerina (1/4-1/20) determinando un
modelo cinético pseudo-homogéneo de orden 2 (orden 1 respecto del acido y
del alcohol). Como se puede apreciar, los experimentos se hicieron en un
intervalo de relacibn molar &acido/glicerina que incluye algunas relaciones
molares probadas en la presente Tesis. Para esta reaccion se obtuvieron las
constantes cinéticas de la velocidad de formacién del monoéster que aparecen
en la Tabla 5.17. Haciendo una comparacion de los valores de dichas
constantes con los obtenidos para el caso del monoglicérido del acido p-meto-
xicinamico, reflejados en la Tabla 5.15, se puede decir que estos ultimos serian
ligeramente mayores. Aunque otros estudios indican que los alcoholes

primarios simples son mas reactivos (Marchetti, 2008; Sarkar y col., 2010), es
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posible que la estructura de la zirconia sulfatada presente una porosidad
pequefia, ademas de un tamafio de particula mayor. Esto implicaria cierta
influencia de la difusién interna en la esterificacion de metanol y acido miristico,
lo que también sugiere la relativamente baja energia de activacion obtenida por
Rattanaphra y col. (ellos mismos dan valores de energias de activacion para
otros estudios que doblan el obtenido por ellos). La energia de activacion
correspondiente a la formacién del monoéster del &cido miristico (2,25-10*
J/mol) también es menor que la obtenida para el monoglicérido del acido p-
metoxicinamico (8,77-10* J/mol).

Otros autores como Sarkar et al. (2010) consideraron que la reaccion de
esterificacién de acido oleico con etanol realizada entre 60 y 80°C para obtener
un monoéster, en presencia de un catalizador mesoporoso (SnO,/WQO3), seguia
un esquema de reaccion pseudo-homogéneo y la razén principal para
considerarlo era que la reaccion se llevé a cabo con un exceso del alcohol
(120/1, alcohol/acido). El valor de la energia de activacion obtenida para la
formacion del monoéster fue de 39,5 kJ/mol. Se puede hacer una comparacion
de este valor con el obtenido en el estudio de Rattanaphra et al. (2010) (22,5
kJ/mol) y con el de la formacion del monoglicérido del acido p-metoxicinamico
(87,7 kd/mol). Se puede apreciar que, segun va aumentando el tamafio del
alcohol (metanol, etanol, glicerol), el valor de la energia de activacion se va
incrementando indicando que el tamafio del alcohol influye en que se produzca
con mayor o menor dificultad la interaccion entre el acido y el alcohol.
Igualmente, otra causa puede ser la actividad del catalizador, siendo menos
activo el mesoporoso utilizado en el presente trabajo.

Se puede hacer una comparacién de los resultados obtenidos de la
reaccion de esterificacion de acido p-metoxicinamico con glicerina en presencia
de un catalizador mesoporoso sulfonado (mesopo-S-fenil-end-SOsH hecho en
Isopropanol) con otros trabajos donde se realiza una esterificacion con este
mismo alcohol, con un catalizador parecido y con un acido distinto. Es el caso
de la reaccion de esterificacion de acido laurico con glicerina en presencia de
un catalizador mesoporoso ordenado sulfonado (HSO3;SBA-15) para obtener un
monoglicérido de interés industrial (Hermida y col., 2011). Estos autores
estudiaron la influencia de la temperatura (140-160°C), la concentracién del

catalizador y la relacion molar glicerina/acido (2/1-4/1). Determinaron una
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cinética de orden 2 (orden 1 con respecto a la glicerina y al acido),
considerando Unicamente la reaccion de formacion de monoglicérido, sin
reversibilidad. Las constantes cinéticas de la formacién del monoglicérido del
acido laurico se muestran en la Tabla 5.18. Se observa que dichas constantes
son parecidas a las obtenidas para la formacion del monoglicérido del &acido
metoxicinamico (k;), mostradas en la Tabla 5.15, lo que pareceria razonable
para acidos de similar acidez (pK,). Por otra parte, la energia de activacion
para la esterificacion de glicerina con acido laurico sobre HSO3SBA-15 es de
42 kJ/mol, algo mas baja que las de las constantes cinéticas aqui obtenidas, lo
que, dada la estrechez del poro medio del mesoporoso estructurado (7,5 + 1,5

nm), podria deberse a un control difusional interno.

Tabla 5.15. Constantes cinéticas. Esterificacion del acido p-metoxicinamico con glicerina en
presencia de un catalizador.

- T=150°C T=160°C T=170°C
*) PTSA LAl PTSA i PTSA e
poroso poroso poroso
k, | 3,56-10°| 8,91.10* 5,45-10° 1,58.10° 8,18-10° 2,73-10°
k, | 1,86-10% | 3,82-10* 2,44-10° 6,02.10™ 3,17-10° 9,29-10™
ky | 2,88:10%| 2,87-10% | 5,53-10° | 5,68-107 1,03-10* 1,09-10*

* unidades de la constante cinética: L2/(mol-gcat-min). La de desactivacion es min™.

Tabla 5.16. Comparacion del parametro E./R.

Reaccién con

RIEEEEEL) CEl [P mesopo-S-fenil-end- SOzH (Ipr)

EJ/R
(K)

p-metoxicindmico
E. R 7,79-10° + 3,40-10°
E,, /R

p-metoxicindmico

1,05-10* + 6,82-10°

5,01-10%+1,17-10° 8,32:10%+1,18-10°

1,19-10* + 1,03-10° 1,25-10% + 1,84-10°

E,, R
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Tabla 5.17. Constantes cinéticas de la velocidad de formacién del monoéster del acido
miristico y metanol (Rattanaphra y col., 2011).

Constantes

= 0 = 0
L2/(mol-gea-min) T=150°C | T=170°C

k 5,29-10* | 7,48-10*

Tabla 5.18. Constantes cinéticas de la velocidad de formacion del monoglicérido del acido
laurico (Hermida y col., 2011).

Constante especifica
L%/(mol-gcar-min)

k 1.41-10° | 2.11-10° | 2.41-10°

T=150°C T=160 T=170°C

—PTSA
——Mesopo-s-end-fenil-SO_H (Ipr)

221
241
261
2.8
3.0-
3.2
341
36-

Lnkd

000225 0.00230 0.00235 0.00240

i)
Figura 5.30. Influencia de la temperatura en las constante cinética de desactivacion.
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6. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO

Como se ha indicado en la Introduccion de la presente Tesis, las
aplicaciones de los monoglicéridos de los &acidos cindmico y metoxicindmico
son variadas, pero, en este trabajo, se han considerado de mayor interés sus
aplicaciones en la industria cosmética, particularmente como filtros ultravioleta
en las lociones y cremas solares. Sin embargo, podrian también considerarse
otros usos ya que, en base a la bibliografia, los monoésteres de glicerina con
acidos carboxilicos tienen mdltiples aplicaciones en la industria cosmética.
Algunos ejemplos son su uso como emolientes, emulsionantes, lubricantes y
dispersantes (Aleksey y Gross, 1994; Thengumpillil y col., 2002; Pagliaro y
Rossi, 2008).

En este capitulo se ha llevado a cabo la caracterizacibn de los
monoglicéridos obtenidos mediante la esterificacion de glicerina con los acidos
antes mencionados. Para ello, y en primer lugar, se ha medido la hidrofobicidad
de los compuestos de interés, propiedad relacionada con la transdermicidad
(Nohynek y Schaefer, 2001; Holser, 2008). Posteriormente, se ha determinado
la actividad solar de dichos monoésteres mediante la medida del factor de

proteccion solar (SPF) y por ultimo, se ha estudiado su fotoestabilidad.

6.1. MEDIDA DE LA HIDROFOBICIDAD/HIDROFILICIDAD

Como ya se ha comentado en el capitulo 1, cuando una crema solar es
aplicada sobre la piel, los compuestos que actian como filtros ultravioleta
pueden traspasar la epidermis, pudiendo llegar al torrente sanguineo y
ocasionar problemas endocrinos, entre otros. Ademas de dichos
fotoprotectores, existen otros compuestos quimicos, utilizados en la industria
farmacéutica y cosmética, que pueden provocar problemas de salud debido a
su transdermicidad. Un ejemplo de ello son los parabenos (ésteres del acido p-
hidroxibenzoico) que son ampliamente usados como agentes antimicrobianos
en formulaciones farmacéuticas y cosméticas. Estos compuestos se
caracterizan por poseer un bajo peso molecular y una alta lipofilicidad,
provocando su gran permeabilidad a través de la piel. Algunos estudios indican

gue los parabenos pueden afectar en la actividad estrégena (Tan y Yin, 2005) y
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se ha barajado la hip6tesis de un posible enlace de estos compuestos con la
aparicién de cancer de pecho (Induri y col., 2010; Rattanaphra y col., 2011).
Para reducir la absorcion de los parabenos a través de la piel, Nicoli y col.
(2008) utilizaron nicotinamida, un compuesto hidrofilico muy utilizado como
ingrediente activo en cosmeéticos. En dicho estudio se demostré que la
asociacion de los parabenos con la nicotinamida reduce de manera significativa
la permeabilidad de los ésteres a través de la piel, aumenta la solubilidad de los
mismos en agua y, por tanto, reduciendo su riesgo toxicologico (Sarkar y col.,
2010).

Existen numerosos estudios que intentan explicar de qué depende la
transdermicidad de algunos compuestos quimicos (Godin y Touitou, 2007;
Dancik y col., 2012). La capacidad de los ingredientes que se encuentran en
los cosméticos de uso tépico para atravesar la piel depende de varios factores,
entre los que destaca la hidrofobicidad/hidrofilicidad y el peso molecular de los
mismos. Algunos autores analizaron el efecto de la lipofilicidad y del peso
molecular de ciertos compuestos (aminoacidos y dipeptidos) en su transder-
micidad. Se determiné que la lipofilicidad es dominante frente al peso molecular
y se concluyd que el paso de estos compuestos a través de la piel se puede
estimar con una ecuacion donde la permeabilidad es funcién de la lipofilicidad
de los compuestos de estudio (Devulapelli y Weng, 2009). Cuanto mas lipofilico
sea el compuesto mayor es su transdermicidad.

En este apartado se ha llevado a cabo un estudio comparativo del grado
de hidrofobicidad/hidrofilicidad de los compuestos fotoprotectores sintetizados,
de sus acidos de partida y del compuesto de referencia. Para determinar la
hidrofobicidad/hidrofilicidad de los monoglicéridos de ambos acidos fendlicos,
se mide su coeficiente de reparto octanol/agua (Kow 0 Pow) descrito en el
apartado 2.4.2. En literatura se han encontrado algunos meétodos para la
determinacién de este coeficiente, como por ejemplo el “método del frasco
agitador” (OECD, 1995) y el método CLAR (OECD, 2004). En el presente
trabajo se ha utilizado el método CLAR, descrito en el apartado 2.4.2 de la
presente memoria. Cuanto mayor es el valor de este coeficiente, mayor es la
hidrofobicidad del compuesto y por tanto mayor es su lipofilicidad. Uno de los
objetivos del presente trabajo es obtener compuestos mas hidrofilicos que el

OMC u octil-p-metoxicinamato (uno de los compuestos mas utilizado en las
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cremas solares como filtro ultravioleta). Con la determinacion de este
parametro se demuestra si los monoésteres obtenidos en la esterificacion de
glicerina con los acidos en estudio cumplen con el objetivo.

En primer lugar, para llevar a cabo el método CLAR se debe hacer un
calibrado. Para ello, se determina el tiempo de retencion, en la columna C-18
de HPLC, de los compuestos patrones, de los monoglicéridos de interés asi
como de sus acidos de partida (acido cinamico y metoxicinamico). La Tabla 6.1
recoge los distintos compuestos quimicos con su tiempo de retencion
correspondiente. En la Figura 6.1 se muestra el calibrado (obtenido a partir de
los valores de LogP,, tedrico encontrados en literatura y los tiempos de
retencibn medidos) y los valores de LogP,, de los compuestos de estudio
(monoglicéridos, acido cinamico, acido metoxicinamico y OMC) obtenidos a
partir sus tiempos de retencion y la recta de calibrado (valores experimentales).
En la Tabla 6.2 se muestran los valores de LogP,, tedricos frente a los
experimentales de los compuestos de interés. Como se observa en la Tabla 6.2,
los valores experimentales se acercan a los que aparecen en la literatura,
indicando que el método utilizado (CLAR), para la determinacién del coeficiente
de particién octanol-agua, es fiable. Viendo los datos, tanto de la Tabla 6.2
como de la Figura 6.1, se puede decir que el compuesto que presenta un
mayor valor de LogP,, es el OMC (6,15). Este dato es légico ya que su tiempo
de retencion en la columna es muy alto (44,44 minutos), indicando que es un
compuesto bastante hidrofobico. Por el contario, el monoglicérido del &cido
metoxicindmico (MGm) posee el valor mas bajo de LogP,,, (1,63) indicando que
este compuesto es mas hidrofilico que el filtro ultravioleta de referencia (OMC).
Con respecto al monoglicérido del acido cinamico (MGc) se puede decir que su
valor de LogP.w (1,71) es, igualmente, mas bajo que el del OMC. Ambos
monoglicéridos poseen un valor de LogP,, mas bajo que sus acidos de partida
ya que poseen grupos hidroxilo que les confieren mas hidrofilicidad.

Por lo tanto, se puede concluir gue ambos monoglicéridos (en especial el
MGm) son mas hidrofilicos que el compuesto de referencia (OMC). Estos
resultados son satisfactorios ya que uno de los objetivos es reducir la
lipofilicidad del filtro ultravioleta, para evitar los posibles problemas de
transdermicidad.
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Compuestos tr

Anilina 2,81
Fenol 3,72
Acido benzoico 3,90
Acido p-metoxicinamico 4,32
Acido cinamico 4,45
2-nitrofenol 4,60
Tolueno 7,08
Naftaleno 8,46
OoMC 44,44
MGm 3,76
MGc 3,93

Tabla 6.1. Tiempos de retencién de los compuestos.

Tabla 6.2. Valores de LogP,,, tedricos y experimentales.

LogP, (tedrico)

Compuestos Lorgr::w;]t |
Valor Referencia (experimental)
(Straub, 2002; Jiménez y col.,
oMC 6 2004) 6,15
(Human Metabolome project.,
m 1,8 2012) 1,89
c 2,1 (OECD, 2004) 1,94
MGm 1,63
MGc 1,71
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Figura 6.1. Calibrado del método CLAR.

6.2. ACTIVIDAD SOLAR: MEDIDA DEL SPF

En los dltimos afios, debido a la preocupacion ante los dafios que puede
ocasionar la radiacion UV-A y UV-B en la piel, ha aumentado el interés en el
desarrollo de métodos, in vitro e in vivo, para determinar el factor de proteccion
solar de las cremas solares.

Un meétodo in vitro se basa en la medida de la absorbancia o
transmitancia, en el intervalo de longitudes de onda entre 290 y 400 nm, de los
filtros ultravioleta, las emulsiones o cremas solares que se aplican sobre un
sustrato. Este sustrato debe ser transparente a la radiacion ultravioleta, no
fluorescente, fotoestable e inerte a los compuestos que se quieren medir.
Dichos meétodos estiman el factor de proteccion solar (SPF) mediante la

ecuacion [6.1]:

2(400,290) E,B,.A,
Z(400—290) E,.S,.T..A,

SPF = [6.1]

donde E, corresponde al espectro de irradiacion solar sobre la tierra; B,
corresponde a la eficacia, para cada longitud de onda, de provocar dafios en la

piel (eficacia eritematdgena) y Ty es la transmitancia espectral de la muestra.
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Los valores obtenidos se relacionan con los del método in vivo. Los
sustratos elegidos deben tener unas caracteristicas Opticas y fisico-quimicas
muy parecidas a las de la piel, siendo los mas comunes: Transpore, Vitro-Skin
y las placas de polimetiimetacrilato (PMMA). Las medidas de absorbancia o
transmitancia se realizan en un espectrofotometro y se recomienda incluir una
esfera de integracion (para dispersar la luz). En literatura, se han encontrado
diversos estudios donde se mide el SPF de cremas solares, de emulsiones o
de filtros ultravioleta Unicamente. En dichos estudios, el procedimiento es muy
similar aunque varian algunos factores como la utilizacion o la ausencia de la
esfera de integraciéon (Hojerova y col., 2011) o el tipo de sustrato. Algunos
autores se sirven de las placas PMMA (Couteau y col., 2007; EI-Boury y col.,
2007) y otros innovan con sustratos como el Teflon (Garoli y col., 2008).

La Asociacion Europea de Cosméticos (COLIPA) que trabaja con las
instituciones de la Unidn Europea para mejorar la legislacion en materia de
cosméticos, ha desarrollado un método in vitro para medir el SPF que muestra
buenas correlaciones con el método in vivo (PPD) validado por la Organizacion
Internacional de Estandarizacion (ISO) mediante la norma ISO 24442 (Moquin
y col., 2006). Este método se basa en el procedimiento explicado anteriormente
pero con sus propias especificaciones. Recientemente se ha validado, también,
un método para determinar el factor de proteccién solar in Vitro (ISO 24443).

En base a lo explicado anteriormente, en la presente Tesis se ha
utilizado el procedimiento para la medida del SPF descrito en el apartado 2.4.2.
Como puede comprobarse, este método es muy parecido al utilizado por otros
autores y al de COLIPA. Hay que recordar como puntos importantes que, para
este método, el sustrato elegido es Transpore (un tipo de esparadrapo) y no se
usa la esfera de integracion.

En este apartado se ha realizado la medida de la actividad solar (medida
del SPF) del MGc y del MGm obtenidos mediante la reaccion de esterificacion
con glicerina, asi como de sus acidos de partida y del filtro ultravioleta de
referencia (OMC). Ademas, se ha estudiado la influencia de las condiciones de
reaccion en el valor del factor de proteccion solar de los monoésteres.

Antes de proceder a la medida del SPF de los diferentes compuestos de
interés, se ha medido la absorbancia del OMC, del MGc y del MGm en el

intervalo de longitudes de onda de 290 a 400 nm, como se muestra en la
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Figura 6.2. En esta figura se puede apreciar que, tanto el MGc como el MGm,
absorben en el intervalo de longitudes de onda establecido, aunque en menor
medida que el OMC. Cabe indicar que, a pesar de tener una menor
absorbancia, el MGm absorbe practicamente en el mismo intervalo de longitud
de onda que el OMC (entre 250 y 350 nm). Este intervalo corresponde, en su
mayoria, a la radiacion UV-B y en menor medida a la radiacion UV-A y UV-C
(esta ultima apenas llega a la superficie terrestre). Se observa que tanto el
OMC como el MGm tienen una absorbancia maxima en el intervalo
correspondiente a la radiaciéon UV-B. Sin embargo, el espectro de absorbancia
del MGc se encuentra desplazado hacia las longitudes de onda méas cortas
(entre 230 y 300 nm), indicando que absorbe mas la radiacion UV-C, un poco la
radiacion UV-B y practicamente nada de la radiacion UV-A. Estos resultados
indican que, aunque no se consigue mejorar la absorbancia del OMC ni
aumentar el intervalo hacia longitudes de onda correspondientes a la radiacién
UV-A, ambos monoésteres (MGc y MGm) y en especial el MGm, pueden ser

filtros ultravioleta efectivos.

3
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— MGc
2_
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Figura 6.2. Absorbancia en el rango de longitud de onda del ultravioleta

Una vez comprobado que los compuestos de interés absorben en el
intervalo de longitudes de onda establecidos, se ha procedido a la medida de la
actividad solar de los mismos (medida del SPF). Para ello, como ya se ha

comentado, se ha seguido el procedimiento descrito en el apartado 2.4.2. Las
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medidas de SPF se han realizado por triplicado para minimizar el error
experimental, obteniéndose de esta manera tres valores del pardmetro SPF
para cada muestra. Cabe indicar que las muestras con las que se ha realizado
la medida del SPF han sido conservadas en congelador para evitar cualquier
degradacion de las mismas. En el momento de la medida, son sacadas del
congelador e inmediatamente esparcidas en el sustrato para medir su actividad
solar.

En la Tabla 6.3 se recogen los valores del SPF del OMC y de los acidos
cinamicos en estudio. Las medidas se han realizado con muestras obtenidas
en experimentos con una relacién molar 6/1 (glicerina/compuesto), para poder
compararlas con las pertenecientes a los monoglicéridos. Hay que indicar que
las medidas del SPF, para los acidos fendlicos, se han realizado con las
muestras pertenecientes a los tiempos iniciales de reaccion, es decir, cuando la
muestra contiene, mayoritariamente, acido y glicerina (se ha escogido la
reaccion de esterificacion térmica a una temperatura de 200 °C). Dado que las
muestras, en el momento de la medida no se encuentran a la temperatura de
reaccion, el acido no esta disuelto en la glicerina y los valores del SPF que se
obtienen pueden estar sobreestimados por la dispersion que provoquen los
acidos (en una accién similar a la de los filtros solares fisicos, que protegen por
dispersién de la luz incidente). Por lo tanto, el valor del SPF obtenido para los
acidos de partida (cinAmico y metoxicinamico) es aproximado y podria tener un
error considerable. No obstante, la medida se ha realizado por triplicado para
tratar de minimizar dicho error. En las Tablas 6.4 a la 6.7 se recogen los
valores del SPF del MGc y del MGm, obtenidos mediante las reacciones de
esterificacién térmica y catalitica homogénea y variando las condiciones de
reaccion. Las muestras sometidas a la medida del SPF presentan un 90% de
conversion a monoglicérido. En las Figuras 6.3 a la 6.6 se muestra la influencia
de las condiciones de reaccion en el valor del SPF del MGc y del MGm, tanto
para la reaccion térmica como la catalitica homogénea. Observando las Figuras
6.3 ala 6.6, se puede decir que las condiciones de reaccion no influyen en el
valor del SPF final. Asi mismo, tampoco influye el tipo de reaccién por la que se
ha llegado a obtener el producto (térmica o catalitica homogénea) y por tanto el
tiempo de reaccion. Cabria esperar que el producto sintetizado por via térmica

sufriera una mayor degradacion por oxidacion que el sintetizado por via
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catalitica (ya que el tiempo de reaccién es mayor para alcanzar una conversion
del acido del 90%) y por tanto el valor del SPF disminuyera segun pasase el
tiempo. No obstante, no se observan grandes diferencias entre los valores del
SPF finales para ambos tipos de reacciones. Hay que indicar que la oxidacion
observada en las muestras, tanto de la reaccion térmica como de la catalitica
homogénea (con una conversion del acido del 90%) es muy leve. Esto puede
deberse a la presencia de la alimentacion de nitrégeno, que evita una mayor
oxidacion de las muestras y una mayor diferencia, en el valor del SPF, entre las
muestras obtenidas por via térmica o catalitica. Por lo tanto, puede ser
beneficiosa la existencia de un caudal de nitrégeno en la superficie que
conserve la calidad del producto. Observando los resultados obtenidos se
puede decir que el MGm tiene una actividad solar mayor que el MGc y muy
similar al filtro ultravioleta de referencia (OMC) y a su &cido de partida (aunque
el valor de este ultimo esté sujeto a un mayor error).

Finalmente, cabe indicar que el estudio de la actividad solar no se ha
llevado a cabo con las muestras pertenecientes a la reaccion de esterificacion
catalitica heterogénea ya que se ha concluido que el tipo de reaccién no afecta
al valor del SPF del producto deseado.

Tabla 6.3. Valores del SPF de los compuestos de referencia a Cgjicerina/ Ccompuesto= 6/1.

Compuesto SPF media Desv.

10,9
OoMC 11 11,16 0,38
11,6
12.00
m 12.50 12.30 0.26
12.40
8.50
c 9.00 8.63 0.32
8.40

233



Tabla 6.4. Valores del SPF del MGc y del MGm en funcion de la temperatura de reaccion.
Condiciones: Reaccion térmica de esterificacion, Ce/Ca= 6/1, Xys= 90%.

Compuesto 150°.C 180?C 200°.C
SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv.
6.50 6.20 7.10
MGc 6.81 6.50 0.31 | 6.80 | 6.80 0.55 6.30 6.70 0.40
6.2 7.30 6.70
11.66 12.6 12.28
MGm 1150 | 11.92 | 059 | 115 11.7 0.78 | 11.70 | 12.16 | 0.41
12.60 11.1 12.50

Tabla 6.5. Valores del SPF del MGc y del MGm en funcion de la concentracion de reactivos
(Cc/Cp). Condiciones: Reaccidn térmica de esterificacion, T= 200°C, Xys= 90%.

Compuesto 3/1. 6/1. 9/1.
SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv.
6.59 7.10 7.2
MGc 6.73 6.10 0.96 6.30 6.70 0.40 | 6.70 6.7 0.55
5.00 6.70 6.10
12.00 12.28 13.50
MGm 1290 | 1196 | 0.95 | 11.70 | 12.16 | 0.41 | 12,50 | 1250 | 1.00
11.00 12.50 11.50

Tabla 6.6. Valores del SPF del MGc y del MGm en funcion de la temperatura de reaccion.
Condiciones: Reaccion de esterificacion catalitica homogénea (PTSA),

CG/CA: 6/1, XMG: 90%.

140°C 150°C 160°C
Compuesto . . .
SPF | media | Desv. SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv.
5.59 5.40 5.72
MGc 5.96 5.52 0.48 4.90 5.40 0.50 6.13 5.68 0.47
5.00 5.90 5.20
150°C 160°C 170°C
MGm 12.53 11.37 12.70
12.70 | 12.32 052 | 12.26 | 11.44 | 0.79 | 1161 | 12.10 0.55
11.72 10.68 12.00

Tabla 6.7. Valores del SPF del MGc y del MGm en funcion de la concentracion de reactivos
(Cs/Cp). Condiciones: Reaccion de esterificacion catalitica homogénea (PTSA), Xyeg= 90%.

3/1 6/1 9/1
T | Compuesto . : :
SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv. | SPF | media | Desv.
6.04 5.72 6.27
160 MGc 6.07 5.90 0.32 | 6.13 5.68 047 | 6.18 | 6.02 0.36
5.50 5.20 5.60
3/1 6/1
11.35 12.70
170 MGm 11.01 | 12.10 | 055 | 11.61 | 11.70 | 0.21
11.68 12.00
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Figura 6.3. Valor del factor de proteccién solar en funcién de la temperatura de reaccion.

Reaccion térmica de esterificacion con glicerina. Condiciones: Cg/Cxa = 6/1, X5= 90%.
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Figura 6.4. Valor del factor de proteccién solar en funcion de la relacion molar glicerina/acido
de la reaccion. Reaccién térmica de esterificacién con glicerina.
Condiciones: T=200°C, X,= 90%.
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Figura 6.5. Valor del factor de proteccién solar en funcién de la temperatura de reaccion
glicerina/acido. Reaccion catalitica (PTSA) de esterificacion con glicerina. Condiciones:
CglCA = 6/1, XA: 90%.
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Figura 6.6. Valor del factor de proteccién solar en funcion de la relacién molar glicerina/acido
de la reaccién. Reaccion catalitica (PTSA) de esterificacion con glicerina. Condiciones:
Treaccion con c=160°C, Treaccion conm= 170°C, Xa= 90%.

6.3. FOTOESTABILIDAD

Una de las caracteristicas que debe cumplir una crema solar es que sea
fotoestable, es decir, que no se degrade ante la exposicion a la radiacion solar
y pierda capacidad como protector. Algunos estudios demuestran la pérdida
total o parcial de la capacidad de proteccién solar de algunas cremas solares 0
de los filtros ultravioleta que las componen (Tarras-Wahlberg y col., 1999;

Couteau y col., 2007; Gonzalez y col., 2007). En la literatura se han encontrado
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diversos procedimientos para la medida in vitro de la fotoestabilidad, tanto de
filtros ultravioleta individualmente como de emulsiones o cremas solares. En
estos estudios, los compuestos de interés se someten a la radiaciéon de una
lampara que reproduce, con la mayor exactitud posible, el espectro de
radiacion solar (simulador solar) y se determina si hay fotodegradacion de dos
formas: midiendo el SPF antes y después de la exposicion o midiendo el
“Indice del area debajo de la curva” (AUCI) antes y después de la exposicion.
Este indice se calcula mediante el sumatorio de la absorbancia a cada longitud
de onda en el intervalo de longitud de onda establecido (Couteau y col., 2007;
Gonzalez y col., 2007; Garoli y col., 2008; Hojerova y col., 2011). Ademas,
algunos de estos estudios incluyen otras formas de medida in vitro de la
fotoestabilidad en los cuales se somete a las cremas solares, emulsiones o
filtros ultravioleta, impregnados en un sustrato, a la luz natural del sol y se
comparan los resultados con los obtenidos en la fotodegradacion con un
simulador solar (Gonzalez y col., 2007; Hojerova y col., 2011). Hay que indicar
que las lamparas o simuladores solares son distintos para cada estudio
haciendo variables las medidas, como demuestran algunos autores (Sayre y
Dowdy, 2010).

Para determinar la fotoestabilidad de los monoglicéridos obtenidos en la
presente Tesis se ha llevado a cabo el ensayo que se describe en el apartado
2.4.2 cuyo procedimiento se basa en el de los estudios de la literatura
nombrados anteriormente y en el de COLIPA (Moquin y col., 2006).

En las Tablas 6.8 a la 6.10 se muestran los resultados obtenidos de la
fotodegradacion del OMC (filtro ultravioleta de referencia) y de Ilos
monoglicéridos de los &cidos cinAmico y metoxicinamico. En la Figura 6.7 se
representa el valor del SPF en funcion del tiempo de degradacion al que se ha
sometido cada compuesto (OMC y monoglicéridos) y en la Figura 6.8 se
represente el SPF en funcion de la energia recibida por metro cuadrado. La
Tabla 6.11 recoge los datos estadisticos de la fotodegradacion de cada
compuesto. Como se observa en las Figura 6.7 y 6.8, tanto el MGc como el
MGm sufren una caida que sigue una tendencia exponencial. Tanto en la
Figura 6.7 como en la Tabla 6.11 se aprecia que el tiempo de vida medio
(tiempo necesario para que el valor de SPF inicial del compuesto disminuya a

la mitad) para el MGc es de aproximadamente 6 horas y el del MGm se
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encuentra en torno a 16 horas. Esto significa que el segundo es mucho mas
fotoestable. Comparando los resultados con del OMC, el tiempo de vida medio
de dicho compuesto se encuentra en torno a las 4 horas. Por tanto, puede
decirse que, de acuerdo a estos resultados, ambos monoglicéridos (MGc y
MGm) son mas fotoestables que el filtro ultravioleta de referencia.

La polaridad del disolvente en el que se encuentra el agente
fotoprotector es importante para mejorar su fotoestabilidad (Dueva y Sanogeira,
2007). Los disolventes polares permiten una mayor absorcion de la radiacion
UV por parte de los filtros ultravioleta debido a que mejoran el mecanismo de
absorcion de los compuestos fotoactivos. La utilizacion de glicoles
(especialmente dioles) y polialcoholes en las cremas solares mejoran la
fotoestabilidad de los filtros UV, ademas de otras propiedades como la
polaridad, la longitud de onda critica, el factor de proteccién SPF o la relacién
de proteccién UV-A/UV-B (cociente STAR). La presencia de grupos hidroxilo en
los monoésteres puede ser una de las razones por las que los monoglicéridos
sintetizados en este trabajo son mas fotoestables que el filtro UV de referencia.
Los monoglicéridos se encuentran disueltos en dicho alcohol ya que las
reacciones se han realizado en exceso de glicerol. Esto puede mejorar,
igualmente, la fotoestabilidad de los compuestos fotoactivos y puede ser una
ventaja ya que se evita la separacion de dichos compuestos del glicerol y se
puede incluir la disolucién directamente en la crema.

El MGm sigue siendo una mejor opcion que el MGc ya que su valor de
SPF es considerablemente mayor, asi como su fotoestabilidad. En base a los
resultados obtenidos en este apartado y en los apartados 6.1 y 6.2, se puede

concluir que el MGm es mejor candidato como filtro ultravioleta que el MGc.

Tabla 6.8. Valor del SPF para el MGm en funcién del tiempo de degradacion de la muestra.
Condiciones: T=200°C, C¢/C,=9/1, Xpam= 90%.

tq SPF

0 12,50
60 12,03
120 11,79
240 11,32
330 9,69
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Tabla 6.9. Valor del SPF para el MGc en funcién del tiempo de degradacion de la muestra.
Condiciones: T=200°C, C¢/C,=9/1, Xpam= 90%.

ty SPF
0 6,7
60 4,88
120 4,09
180 4,02
330 3,3

Tabla 6.10. Valor del SPF para el OMC en funcion del tiempo de degradacién de la muestra.
Condiciones: C¢/Comc=9/1.

tq SPF

0 11.16
35 10.04
60 9.1
120 7.2
180 6.2
225 5.58
330 4

Tabla 6.11. Datos estadisticos de la fotodegradacion del MGc, del MGm y del OMC.

toou t50% ” k 2
Compuesto SPFo (min) | (min) Ecuacion (min-l) A B X red
OoMC 11,16 30 217 SPF = A*e*t | -0,0032 11,08 - 0,04
MGm 12,5 150 1019 SPF = A*e*t | -0,0007 12,62 - 0,18
MGc * Akt
6,7 19 382 SPF =A*e""+ 4 -0,011 3,35 3,3 0,04

SQR _ z(yexp _yteo)2
\Y% (N-K)
(N =nUmero de datos, K =nimero de parametros del modelo).

Nota: X’ req (Chi-SQR reducido)=

; donde, v = grados de libertad
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Figura 6.7. Fotodegradacion del MGc, MGm y del OMC. Muestras de la reaccién térmica de
esterificacién. Condiciones: T = 200°C, C¢/Ca=9/1, Xyc= 90%.
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Figura 6.8. Fotodegradacion del MGc, MGm y del OMC en funcion de la energia recibida.

Muestras de la reaccion térmica de esterificacion. Condiciones: T = 200°C, Cs/CA=9/1,
XMG= 90%.
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7. RESUMEN Y CONCLUSIONES

7.1. RESUMEN

A partir de reacciones de esterificacion se pueden obtener multitud de
productos de gran interés industrial, tales como cosméticos, farmacos, aditivos
alimentarios, surfactantes o plasticos, entre otros; por tanto, este tipo de
reacciones es muy utilizado en la industria. Estos procesos pueden llevarse a
cabo con o sin la presencia de un catalizador, aunque lo mas habitual es utilizar
un catalizador para acelerar el proceso. Sin embargo, la esterificacion térmica
(en ausencia de catalizador) es siempre deseable, si no tuviera el
inconveniente de ser bastante lenta y producirse a elevadas temperaturas.

La glicerina es un alcohol con multiples aplicaciones debido a sus
propiedades fisicas y quimicas. Se caracteriza por ser un compuesto muy
estable y compatible con otras sustancias. En los ultimos afios, debido la
escasez y agotamiento de las principales fuentes de energia, el interés por los
biocombustibles ha aumentado. Debido a ello, la produccién de biodiesel se ha
incrementado y, con ello, la obtencion de glicerol (glicerina impura) como
subproducto. Como consecuencia del exceso de este poli-alcohol en el
mercado, su precio se ha reducido notablemente, despertando el interés por
nuevas aplicaciones directas e indirectas de este compuesto, principalmente en
la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria. Una de las vias mas utilizada
para la transformacion de la glicerina es la esterificacion. De los ésteres de
glicerina con acidos carboxilicos, los de mayor interés en el futuro para la
industria quimica son los monoglicéridos y diglicéridos, y en menor medida, los
triglicéridos, productos obtenidos por procesos mas conocidos. De manera
general, los ésteres de glicerina se utilizan como emulsionantes, disolventes y
lubricantes, entre otros.

Los acidos fendlicos tienen numerosas aplicaciones en las industrias
farmacéutica, alimentaria y cosmética. En concreto, los ésteres del &cido
cinamico y del metoxicinamico se usan habitualmente como filtros organicos
ultravioletas en cosmeéticos y cremas solares. Uno de los compuestos mas
utilizados como filtro ultravioleta es el octil-metoxicinamato (OMC), que se
obtiene de la esterificacion del acido metoxicindmico con 2-etilhexanol. Este

compuesto presenta caracteristicas predominantemente lipofilicas que le
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permiten una mayor resistencia al agua. Sin embargo, en algunos casos, esta
propiedad puede traer problemas de transdermicidad, permitiendo el paso de
los filtros ultravioleta a través de la piel hasta llegar al torrente sanguineo y a la
orina, ocasionando problemas endocrinos. Una de las soluciones que se
proponen a este problema es el desarrollo de filtros ultravioleta que
permanezcan mas tiempo en la superficie de la piel. Una de las opciones es la
sintesis de cinamatos mas hidrofilicos provenientes de la esterificacion con
glicerina. Su mayor hidrofilicidad permitiria una menor transdermicidad y una
mayor permanencia de los mismos en la superficie cutdnea.

En el presente trabajo se ha llevado a cabo el estudio de las reacciones
de esterificacion de la glicerina con acido cinamico y con acido metoxicinamico.
Para ambos acidos, las reacciones se han realizado por via térmica (sin
catalizador) asi como en presencia de un catalizador homogéneo fuertemente
acido, el 4cido p-toluensulfonico; la reaccién catalitica heterogénea se estudié
anicamente con el acido p-metoxicinamico, seleccionando el catalizador entre
varios catalizadores sulfénicos con base silicea obtenidos por el método sol-gel
en ausencia de polimeros tipo molde y a partir de silanos precursores. En todos
los casos, las reacciones se han llevado a cabo en ausencia de disolvente.
Dichas esterificaciones tienen por objeto la obtencion de ésteres hidrofilicos
con propiedades como filtros ultravioleta en cremas solares, aunque pueden
tener otras aplicaciones. Hay que indicar que practicamente no existe
informacion relativa a dichas reacciones en la bibliografia cientifica.

Para el desarrollo de este trabajo se ha establecido un procedimiento
experimental que permite la obtencion de datos reproducibles. Es por ello que,
en primer lugar, se ha montado un equipo experimental basado en un reactor
tipo tanque agitado de 0,17 L que opera en discontinuo, para llevar a cabo las
reacciones de esterificacion a temperatura constante (condiciones isotermas).
Dicho reactor lleva consigo un agitador, un termopar, un controlador de
temperatura (PID) que actla sobre una resistencia eléctrica, dispuesta sobre el
reactor a modo de camisa calefactora ajustable y un caudalimetro para
controlar el caudal de nitrégeno introducido. Las muestras se toman sobre aire
liguido para que se disgreguen y la reaccion se paralice de forma inmediata. Se
introducen después en un microtubo Eppendorf opaco que inmediatamente se

lleva al congelador para evitar la oxidacion de las muestras.
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Las técnicas analiticas utilizadas son variadas, en funcion de lo que se
quiere medir. Para el seguimiento de los compuestos en el medio de reaccion
se ha elegido la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) en fase
reversa que separa los compuestos segun su polaridad. La separacion de los
compuestos de reaccion, para el posterior calculo de sus concentraciones, se
ha realizado mediante una columna C-18 (Mediterranea Sea-18 de
Teknokroma) a una temperatura de 50 °C y a un volumen de mezcla
metanol:agua (pH 2,2) de 80:20 como eluyente. Se ha utilizado un detector de
“diode-array” (UV), midiendo a una longitud de onda de 270 nm para la
deteccion de los diferentes compuestos, reactantes y productos de la reaccion.
Esta misma técnica (HPLC en fase reversa) se ha utilizado para determinar la
hidrofobicidad/hidrofilicidad de los monoglicéridos de ambos acidos fendlicos
mediante el coeficiente de reparto octanol/agua. En este caso, los compuestos
que van pasando a lo largo de la columna C-18, lo hacen a diferentes
velocidades segun el grado de reparto entre la fase moévil y la estacionaria. Los
compuestos eluyen segun su orden de hidrofobicidad, saliendo primero los
productos mas hidrosolubles y por ultimo los mas liposolubles, segun su
coeficiente de reparto. Esto permite relacionar el tiempo de retencion del
compuesto en la columna con el coeficiente de reparto octanol/agua. Para este
analisis se ha empleado una elucion isocratica de metanol-agua en una
proporcién 3/1 con un caudal de 1 mL/min. Se ha utilizado la misma columna
C-18 (Mediterranea Sea-18 de Teknokroma), a una temperatura de 35 °C sin
variar mas de 12 °C.

Para la determinacibn de la estructura fisica y quimica de los
catalizadores sulfénicos sintetizados se han empleado varias técnicas:
determinacion de isotermas BET con nitr0geno, porosimetria de mercurio,
microscopia electronica de barrido (SEM), difractometria de rayos X,
microandlisis elemental, resonancia magnético nuclear (RMN) de carbono 13
en sélido y determinacién por titracion de la acidez Bronsted y actividad en la
sintesis de monoglicéridos del acido p-metoxicinamico.

Para la determinacion de las propiedades del producto se han usado
diferentes técnicas. La técnica de espectrofotometria de UV-vis se ha utilizado
para medir el factor de proteccion solar (SPF) de los monoglicéridos. Esta

técnica permite medir la absorbancia o transmitancia de los compuestos de
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interés en el rango de longitud de onda correspondiente a la radiacién
ultravioleta (200-400 nm). Para medir la capacidad como filtro ultravioleta que
posee un compuesto, se ha utilizado un parametro denominado factor de
proteccion solar (FPS o, en inglés, SPF). Para la medida in vitro de este
parametro, se ha elegido un procedimiento desarrollado por la empresa Jasco
Europe, en el que se utiliza un espectrofotometro UV-vis de doble haz, en
concreto en el modelo Jasco V-630/SPF. Para determinar la fotodegradacion in
vitro de los monoglicéridos obtenidos, se ha utilizado un simulador solar
(lampara HQI-R 250W) ubicado en las instalaciones del Centro de
Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) que
reproduce, con la mayor exactitud posible, el espectro de radiacion solar. Las
muestras se han irradiado durante 19 horas, tomando muestras cada hora. Los
resultados de la fotodegradacién se han analizado midiendo el factor de
proteccion solar (SPF) por la técnica de espectrofotometria.

Una vez determinado el procedimiento experimental, en primer lugar, se
ha estudiado la reaccion térmica de esterificacion (en ausencia de catalizador)
de glicerina con el acido cinamico y con el &cido metoxicinamico. Inicialmente,
se ha realizado una serie de experimentos previos para establecer las
condiciones de operacion adecuadas (agitacion, solubilidad de los acidos en
glicerina, oxidacion de las muestras y temperatura de trabajo). Hay que indicar
que el estudio de las solubilidades se ha llevado a cabo tanto para el &cido
cindmico como para el acido metoxicinamico. El resto de experimentos previos
se han realizado Unicamente con el acido cindmico, ya que es muy similar al
acido metoxicinAmico, y no se considera que su empleo constituya ventaja
alguna en ciertos experimentos previos, siendo, por otra parte, notablemente
mas costoso. De acuerdo al rango de solubilidad de los &cidos fendlicos, se
han realizado un total de 9 experimentos, para la esterificacion del acido
cindmico, y 8 experimentos, para el caso del &cido metoxicinamico, variando la
temperatura y concentraciéon inicial de los reactivos. De esta manera, se ha
estudiado la influencia de dichas variables en la velocidad de la reaccion,
llevando a cabo un estudio fenomenoldgico y cinético de la misma. El intervalo
experimental se detalla a continuacion:

- Relacion molar glicerina/acido (Cg/Ca): se ha variado entre 3/1y 9/1.

- Temperatura (T): se han realizado experimentos entre 150 y 200 °C.
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Tras la propuesta de diversos modelos cinéticos (esquema de reacciéon y
ecuaciones cinéticas de las reacciones de cada esquema), se ha determinado
el modelo cinético que mejor se ajusta a los datos experimentales, para cada
uno de los acidos, cinamico y metoxicinamico. Los modelos que han sido
ajustados a los datos experimentales, de ambos acidos, son los que se
muestran en las siguientes ecuaciones, que tienen en cuenta distintas

posibilidades de esquema de reaccion:

e Modelo 1
9Cs _ _Kk.C,C.—K,ChCou
dt
dime —K,CoCq —K,C,Cpp
t
dC
d'E)G =K,C,C\c
dC
Tar T K CaCe
e Modelo 2
ddCA = —K,C,Co —K,CACru
t
d‘;;«;: K,C,Cq +2K,CpeCa —K,CCro
dC
dtDG :k2CACMG _kSCDGCG
dge == k1CACG _k3CDGCG
t
e Modelo 3
dC
] A _ —k,C,Cs —k,CLC\
t
dC
TtMG: KiCACq +2k,CCq —K,C,Co _2k4C§/IG
dC
dtDG :k2CAC|\/G +k4C§IG _kSCDGCG
dC,

= k4C§/|G - k1CACG - kSCDGCG

dt

247



Para el ajuste de los diversos modelos cinéticos propuestos en este
trabajo a los datos experimentales se ha utilizado una técnica de regresion no
lineal, segun el algoritmo de Marquardt-Levenberg, a la que se ha acoplado
una integracidon numeérica basada en el algoritmo de Runge-Kutta de cuarto
orden, ambas implementadas en el software Aspen Custom Modeler.

En primer lugar, el ajuste se ha realizado experimento a experimento, a
la temperatura y concentracion de reactivos especifica de cada uno de ellos,
mediante regresion mdultiple no lineal simple respuesta. Una vez realizado el
ajuste experimento a experimento, se ha procedido al ajuste, para cada modelo,
teniendo en cuenta los datos de todos los experimentos a la vez (variando
temperatura y concentracion); es decir, un ajuste multirespuesta.

Para determinar si el ajuste es correcto, se han tenido en cuenta criterios
fisicos y estadisticos (error en las constantes cinéticas, SRC, Fgse, AICC) y Se
ha elegido uno de los modelos como el mas adecuado.

En la segunda parte de este trabajo, se ha estudiado la reaccion de
esterificacién catalitica homogénea de glicerina con los acidos cinamico y
metoxicindmico. Del mismo modo que para la esterificacién térmica, se han
llevado a cabo una serie de experimentos previos, ahora para seleccionar el
catalizador homogéneo mas adecuado (en funcibn de su actividad y
selectividad al producto deseado) y la concentracion del mismo a emplear.
Cabe indicar que las pruebas previas de catalizadores se ha realizado
Gnicamente con el &cido cindmico, por las mismas razones indicadas

anteriormente. La Tabla 7.1 recoge los catalizadores homogéneos probados.

Tabla 7.1. Catalizadores probados en la reaccién de esterificacién de acido cinamico con
glicerina. Condiciones: T=150°C, Cs/C.= 6/1, Ccr= 1,2% (en mol respecto del &cido).

CATALIZADOR
Acido p-toluensulfénico (PTSA)

Acido 2-fenil-5-bencimidazol sulfénico (PBSA)

La concentracion de catalizador elegida fue de 1,2 % (en moles)
respecto de la concentracion del acido. Al igual que en el caso de la
determinacién del modelo cinético para la esterificacion térmica, se han

realizado una serie de 9 experimentos, para la reaccion de esterificacién con el
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acido cinamico, y de 6 experimentos para el acido metoxicindmico, con el
objeto de estudiar la influencia de la temperatura y de la concentracion molar
de los reactivos en la velocidad de la reaccion. El intervalo de temperatura de
trabajo se ha determinado en funcion de la solubilidad de los acidos fendlicos
utilizados. Para el caso de la esterificacion con acido cinamico, el estudio se ha
realizado en un intervalo de temperatura entre 140 y 160 °C. Para la
esterificacion de glicerina con acido p-metoxicinamico, el intervalo de estudio
ha sido de 150 a 170 °C. El intervalo de relacion molar de reactivos estudiado
fue de 3/1 a 9/1, en ambos casos. Se han propuesto tres modelos cinéticos
para la esterificacion de &cido cindmico y glicerina; uno de ellos (modelo 2)

sigue considerando la reaccién de glicerolisis (modelo 2):

e Modelo 1
dC
tA =—K,CcuCxCq ~K,CcaCaCe
dC
Ttm: K:CcatCaCo —K;CcaiCaCis
dCDG = kZCCatCACIVG
dC
'[G == k1CCatCACG
e Modelo 2
dC
A —_ k1CCatCACG - kZCCatCACMG
+K,CeaCreCuw
dC
— T KiCeuCaCo +2KsCeuCosCo
- kZCCatCACMG - k4CCatCMGCW
dC
dtDG = kzccatCACMG _k3CCatCDGCG
dC
dtG == KiCcalCaCc —K3CcaCp6Co
+K,CeaCreCw
dCW
dt KiCcalCaCo +KyCouCaCyi
—K4CcaCrisCu
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e Modelo 3

d;:tA = _k1CCatCACG _kZCCatCACMG
d(;'re = k1CCatCACG _kZCCatCACMG
dC

dtDG = kZCCatCACMG
dC

dtG :_k1CCatCACG
dc.,

dft =—-K,Ccu

Para el acido p-metoxicin@mico, a la vista de los resultados obtenidos
con el otro acido y las tendencias de las concentraciones de los compuestos
implicados, se han propuesto modelos cinéticos que no incluyen la glicerolisis,

como los siguientes:

e Modelo 1

d;A = —K,Cp, C,Cq ~K,CeuCrCot
dCer =K,CuCaCq ~K;CcaCaCue
dztDG —K,CeuCaCop

d;:te - —K,Co,C,Co

e Modelo 2

d((:I:tA =~ K,CcaCaCs ~K,CcuCaCo
dCd;AG =K,CcaCaCo ~K:CcuCiChuc
d(;tDG =K,CcuCaCuo

T - kCuCuCe

e~k Ces
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e Modelo 3

0C 4 C..C\C. —K,CerC,Co
+K;3CcaCrsCuw +K4CeuCosCu
dCer =K,CeaCaCs +KyCiuCosCu
—K;CuCrcCu —K,CciiCaChi
dzfe =k,CciCaCus —k4CeaCosCuy
dC,

== k1CCatCACG - kSCCatCMGCW

Empleando las mismas técnicas de célculo anteriormente descritas, se
han ajustado estos modelos a los datos experimentales, y se ha elegido uno de
ellos, en funcién de criterios fisicos y estadisticos.

En la tercera parte de este trabajo, se ha estudiado la reaccion de
esterificacion catalitica heterogénea de glicerina con acido metoxicinamico, ya
qgue se considera que el producto obtenido tiene un mayor interés industrial
debido a sus propiedades, como se demuestra posteriormente. Como en el
resto de procesos estudiados, se han llevado a cabo una serie de experimentos
previos para elegir el catalizador mas adecuado. En la Tabla 7.2 se muestran

los catalizadores heterogéneos probados.

Tabla 7.2. Catalizadores probados en la reaccién de esterificacién de acido metoxicinamico
con glicerina. Condiciones: T=150°C, Cg/C.= 9/1, Cc1= 1,2% (en mol respecto del acido).

CATALIZADOR
Mesopo-s-fenil-SO3H (Ipr)

Mesopo-s-fenil-SO3H (etOH)

Mesopo-s-fenil-SO3H (MetOH)

Mesopo-s-fenil-end-SO3H (Ipr)

Mesopo-s-fenil-end-SO3H (etOH)

Mesopo-s-fenil-end-SO3H (MetOH)
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La cantidad de catalizador utilizada ha sido la misma que para la
reaccion catalitica homogénea (1,2% en mol respecto de la cantidad de acido).
De nuevo, se han realizado un total de 8 experimentos para estudiar la
influencia de la temperatura (intervalo entre 150 y 170 °C) y la concentracion
molar de los reactivos (intervalo entre 3/1 y 9/1 glicerina/acido en moles) en la
velocidad de la reaccién. Se han propuesto varios modelos cinéticos y elegido
uno mediante las técnicas de calculo anteriormente descritas, en funcion de
criterios fisicos y estadisticos. Los modelos propuestos son los siguientes:

e Modelo 1

dC
th == k1CCatCACG - kZCCatCACMG
dC
T;AG = k‘ICCatCACG - kZCCatCACMG
dC
dtDG = kZCCatCACMG
dC
dtG == k1CCatCACG
e Modelo 2
d;:tA == k1CCatCACG - k2CCatCACMG
d(;;ﬂs = k‘lCCatCACG - kZCCatCACMG
dC
dtDG = kZCCatCACMG
dC
dtG =-KkCcuCaCq
dC.,
% == deCat
e Modelo 3
dgtA = k1CCatCACG - kZCCaICACMG
dC

TtMG = k1CCatCACG +2 ksccatCDGCG - kzccatCACNG

dCDG = kZCCatCACMG - k3CCatCDGCG
dC

dtG == k1CCatCACG - kSCCatCDGCG
dc,,

d; L=— kd'CCat
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En la ultima parte de esta Tesis se ha realizado una caracterizacion de
los monoglicéridos obtenidos mediante la esterificacion de glicerina con los
acidos cinamico y el metoxicinamico. Para ello, se ha medido la hidrofobicidad
de los compuestos de interés, propiedad relacionada con la transdermicidad.
Posteriormente, se ha determinado la actividad solar de dichos monoésteres
mediante la medida del factor de proteccion solar (SPF) y, por ultimo, se ha

estudiado su fotoestabilidad.

7.2. CONCLUSIONES

Como resultado de la investigacion realizada, el estudio de las
reacciones de esterificacion de glicerina con los acidos cinamico y metoxi-
cindmico, y del estudio cinético y fenomenoldgico, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

1. Latécnica propuesta para el seguimiento de los compuestos en el medio
de reaccion, HPLC en fase reversa, es un método perfectamente valido,
rapido, ademas de ser sencillo de usar. El analisis por HPLC en fase
reversa indica que, como consecuencia de la reaccion de esterificacion
de glicerina con &cido cinAmico y acido metoxicinAmico, se forma tanto
el monoglicérido como el diglicérido correspondiente y que se puede
considerar la ausencia de triéster en el medio de reaccion.

2. De los experimentos previos realizados, se deduce que, con respecto a
los factores que pueden afectar a la obtencion del producto deseado, se
puede afirmar que la agitacibn no influye en la conversiébn a
monoglicérido. Sin embargo, cuanto mayor es la agitacion, mayor es la
oxidacion de las muestras, por lo que se opta por introducir una
agitacion lo mas baja posible, suficiente para homogeneizar el medio de
reaccion. La presencia de un caudal de 0,2 L/min de nitrégeno en la
superficie del medio de reaccion permite evitar la oxidacién de las
muestras. Se ha observado que cuanto mayor es la concentracion inicial
de glicerina, mayor es la selectividad y el rendimiento a monoglicérido
para ambos acidos.

3. La influencia de las variables estudiadas sobre la velocidad global del

proceso es la siguiente: se ha observado que la velocidad de
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desaparicion de los &cidos fendlicos es tanto mayor cuanto mayor es la
concentracion inicial de glicerina, mayor es la temperatura de operacion
y mayor es la concentracion de catalizador (si se ha afiadido).

De los modelos cinéticos propuestos para la reaccion térmica de
esterificacion de glicerina con ambos acidos, el modelo que contempla
dos reacciones de esterificacion en serie y una de glicerolisis reversible
es el que mejor se ajusta a los datos experimentales, atendiendo a los
criterios fisicos y estadisticos. Se puede concluir que las esterificaciones
con glicerina del &cido cindmico y metoxicinamico llevan a datos
experimentales que podrian describirse por medio del mismo modelo
cinético. EI modelo cinético obtenido para ambos acidos, con los valores
de los parametros, muy similares para ambos acidos, es el que se

muestra en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Modelo y parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple de la reac-

cién térmica de esterificacion de glicerina con el 4cido cinamico y el metoxicinamico.

= Inelgzlfgai/a:./s-r* Cc*Co dC. /dt = -r;-r,
rh,=e *Cme * Ce dCyg /dt = (r1+2%r3)-ro-2*r,
ry = @M ESRT* Cpp % Cg dCpg /dt = (r+12)-T
r4 - e|ﬂk40 +Ead/R-T % CZMG dCG /dt - r4_r1_r3
Parametro Inko £ error E./R (k) £ error SRC F
ky (L-mol™-min™) 1,73-10' + 6,00-10" | 1,15-10" + 2,68-10°
k, (L-mol™*-min™) 1,48-10" + 1,39 9,60-10° + 5,91-10°
3
ks (L-mol™-min™) 2,28-10" + 1,80 1,40-10° + 7,66.102 | 223 |3.00-10
ks (L-mol™-min™) 3,89-10" +1,38:10" | 2,23-10" + 5,82:10°
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5. De entre los catalizadores homogéneos probados (PBSA y PTSA), el

PTSA es el que mejores resultados proporciona. La cantidad de
catalizador utilizado (1,2% en mol respecto de la cantidad de acido
inicial), para llevar a cabo las reacciones con ambos &cidos, es
suficiente para reducir a un nivel aceptable el efecto de la desactivacion
en la cinética global del proceso de esterificacion.

De los modelos cinéticos propuestos para la reaccién de esterificacion
catalitica homogénea de glicerina con ambos acidos, el modelo que

contempla dos reacciones de esterificacion en serie con desactivacion



del catalizador es el que mejor se ajusta a los datos experimentales,
atendiendo a los criterios fisicos y estadisticos. Si bien las reacciones de
esterificacion de glicerina con los acidos cinamico y metoxicinamico
siguen el mismo esquema de reaccion, los valores de los parametros de
los modelos cinéticos correspondientes son claramente distintos; por lo
que el modelo cinético es diferente, en contraposicion a lo que sucede
cuando las esterificaciones se conducen por via térmica.

7. Los modelos cinéticos obtenidos para cada acido, con los valores de los

parametros, son los que se muestran en la Tabla 7.4y 7.5:

Tabla 7.4. Modelo y parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple de la reaccién
de esterificacion catalitica homogénea de glicerina con el acido cinamico.

r = gnk10 + Eal/R Ty ~ *Co*Ceat dC. /dt = -ry-1,
l'z - elnkZO + Ea2/R-T * CMGC * C *Cz " dCMG /dt = I’l-l’g
r, = @lnkdo + EadRT 4~ ¢ dCpg /dt =1,
3= Cat dCcyq /dt = -3
Parametro Inko £ error E./R (k) = error SRC F
Ky (L*-geae mol ™ min™) 5,25+ 9,10-10" 4,88-10° + 3,84-10°
Ky (L*geae "mol™-min™) 5,36 + 2,21 516:10°+9,38:10° | 187 |884.10°
kg (min™) 6,15+ 2,14 4,23-10% + 9,05.10°

Tabla 7.5. Modelo y parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple de la reac-
cion de esterificacién catalitica homogénea de glicerina con el acido metoxicinamico.

r = gnk10 + EalR Ty ~ *Co*Ceat dC. /dt = -ry-1,
_ _Ink20 + Ea2/IR-T % c* % & dCy /dt = 1371,
r,=e Cue * C*Ceat _
f. = @nkd0 + EadR-T xS dCpg /dt =15
3 Cat dCCat /dt = -I3
Parametro Ink, + error E./R (k) + error SRC F
Ky (L*8eae “mol™min™) | 1,28-10" +7,91-10™" | 7,79-10° + 3,40-10°
Ky (L*geae *mol™min™) 5,55 + 2,68 5,01-10°+1,17-10° | 1 80.10" | 1,72-10"
Kq (min™) 2,47-10" + 2,36 1,19-10* + 1,03-10°

8. La utilizacion de isopropanol en la sintesis de catalizadores
heterogéneos, unida a la hidrofobizacion o “endcapping” de la superficie,
mejora la actividad del catalizador y la selectividad a monoglicéridos.

9. La conversiéon, asi como la selectividad a monoglicérido y diglicérido

obtenida con los catalizadores heterogéneos probados es muy similar a
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la obtenida con PTSA de forma homogénea. No obstante, la velocidad
inicial de la reaccion, para el catalizador Mesopo-s-fenil-end-SOzH (en
isopropanol), es ligeramente mayor que la de los demas. Este hecho
puede atribuirse a su mayor superficie especifica, volumen de poros y
acidez. Por lo tanto, de entre los catalizadores heterogéneos probados,
el mesopo-S-fenil-end-SOsH (en isopropanol) es con el que mejores
resultados se obtienen.

10. De los modelos cinéticos propuestos para la reaccién de esterificacion
catalitica heterogénea de glicerina con el acido metoxicinamico, el
modelo que contempla dos reacciones de esterificacion en serie con
desactivacion del catalizador es el que mejor se ajusta a los datos
experimentales, atendiendo a los criterios fisicos y estadisticos.

11.ElI modelo cinético obtenido, con los valores de los parametros, es el que

se muestra en la Tabla 7.6:

Tabla 7.6. Modelo y Parametros cinéticos estimados por ajuste no lineal multiple de la reac-

cion de esterificacion catalitica heterogénea de glicerina con el acido metoxicinamico.

r]_ - e|nk10 + Eal/R-Tx C *CG*CC " de /dt = -I‘l-rz
_ _Ink20 + Ea2/R-T % M dCyg /dt =ry-1,
rh=e Cwmc * Cn*Cea _
r, = @lnkdo + EadRT 5~ dCpg /dt =,
E Cat dCCat /dt = -I3
Parametro Inkq £ error E./R (k) = error SRC F
Ky (L*gea ~mol ™ min™) 1,78-10" + 1,57 1,05-10* + 6,82-10°
Ko (L*geat *mol :min™) 1,18-10" + 2,72 8,32-10° + 1,18-10° 1,00 |4,55.10°
Kq (min™) 2,60-10" + 4,22 1,25-10* + 1,84-10°
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12.La técnica de HPLC propuesta para medir la hidrofobicidad/hidrofilicidad
de los compuestos de interés es un método valido y sencillo de usar.

13.El monoglicérido del &cido cinamico (MGc)y, en especial, el
monoglicérido del acido metoxicindmico (MGm), son mas hidrofilicos que
el compuesto de referencia (OMC), al que se pretende sustituir.

14.Tanto el OMC como el MGm tienen su absorbancia maxima en el
intervalo correspondiente a la radiacion UV-B. Sin embargo, el espectro
de absorbancia del MGc se encuentra desplazado hacia las longitudes
de onda mas cortas (entre 230 y 300 nm). Estos resultados indican que,



aunque no se consigue mejorar la absorbancia del OMC ni aumentar el
intervalo hacia longitudes de onda correspondientes a la radiacion UV-A,
ambos monoésteres (MGc y MGm), en especial el MGm, pueden ser
utilizados como filtros ultravioleta.

15. La técnica de espectrofotometria para determinar el factor de proteccion
solar (SPF) que poseen los monoglicéridos de los acidos cinamico y
metoxicinAmico se puede considerar valida. No obstante, cuando las
muestras analizadas tienen particulas en suspension o son demasiado
liquidas, las medidas estan sujetas a un error considerable. Ademas, el
hecho de esparcir la muestra sobre un esparadrapo (aunque la medida
estd estandarizada) implica una gran habilidad y practica para que los
datos que se obtengan del andlisis sean repetitivos.

16. Ni las condiciones de reaccion ni el tipo de reaccién por la que se ha
llegado a obtener los monoglicéridos influyen en el valor del SPF.

17.El MGm tiene una actividad solar mayor que el MGc y muy similar al
filtro ultravioleta de referencia (OMC).

18. El método de fotodegradacion in vitro propuesto, en el que se utiliza la
lampara HQI-R 250W, que reproduce el espectro de radiacion solar, se
puede considerar valido para realizar estas medidas.

19.EIl tiempo de vida medio (tiempo necesario para que el valor de SPF
inicial del compuesto disminuya a la mitad) para el MGc es de
aproximadamente 6 horas, el del MGm es de aproximadamente 16
horas, mientras que el del OMC es de solo 4 horas. Por tanto, puede
decirse que ambos monoglicéridos y en especial el MGm son mas

fotoestables que el filtro ultravioleta de referencia.
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8. NOMENCLATURA

A Acido

Abs Absorbancia

AIBN Azoisobutironitrilo

AIC Criterio de informacion de Akaike

C Concentracion (mol/L), (g/L)

Cga Concentracion de grupos acidos (mmol/g)

Cat Catalizador heterogéneo

(Cat)p Catalizador heterogéneo desactivado

C Acido cinamico

DEC Dietil carbonato

DEM Dosis eritematdogena minima

DG Diglicérido

DGc Diglicérido del acido cinamico

DGm Diglicérido del acido p-metoxicinamico

DHA Dihidroxiacetona

DMC Dimetilcarbonato

DRX Cristalografia de rayos X

Ea Energia de activacion (J/mol)

E., Energia de activacion de la constante de desactivacion
(J/mol)

Es Energia recibida por metro cuadrado (J/m?)

EMC Etil-metil-carbonato

Foso F de Fisher al 95% de confianza

G Glicerina

GMS monoestearato de glicerol

K NUumero de parametros del modelo

k: Constante cinética (L/mol-min), (min™), (L¥mol-min-gca;)

Factor de capacidad (-)

Kg Constante de desactivacion (min™)

Ko Factor pre-exponencial (unidades como la k corres-
pondiente)

LogP ow Coeficiente de reparto octanol/agua
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MG
MGc
MGm

Pow
PABA
PBSA
PMMA
PTSA
(PTSA)p

Q
R:

ROS

r.poro

RMN

SBET

SEM
SPF

SQR

tq

TG

tr
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Acido p-metoxicinamico

Monoglicérido

Monoglicerido del acido cinamico
Monoglicérido del acido p-metoxicinamico
Agitacion (rpm)

Numero de datos

Coeficiente de reparto octanol/agua (-)
Acido para-amino benzoico

Acido 2-fenil-5-bencimidazol sulfénico
Polimetilmetacrilato

Acido p-toluensulfénico

Acido p-toluensulfonico desactivado
Caudal (L/min)

Constante universal de los gases ideales (J/mol-K)
Producto

Velocidad de produccion (mol/L-min)
Especies reactivas del oxigeno
Coeficiente de regresion

velocidad de reaccion (mol/L-min)

Radio de poro (nm)

Resonancia Magnética Nuclear
selectividad

Area Superficial BET (m?%/g)

Area superficial por porosimetria de Hg (m?/g)
Microscopia electronica de barrido

Factor de Proteccién Solar
. 2
suma de residuos al cuadrado: Z(yexp ~Yieo)

temperatura (K)

tiempo (min)

tiempo de degradacion (min)
triglicérido

tiempo muerto (min)

tiempo de retencion (min)



t5006 tiempo en el que el valor de SPF se reduce un 50% (min)

too% tiempo en el que el valor del SPF se reduce un 10% (min)
V poros volumen de poros total (mL/Q)

W agua

X conversion

Y rendimiento

Letras griegas

A Variacion

) Desplazamiento magnético en RMN (Hz/MHz)

€ Coeficiente molar de decaimiento de extincion (L/mol-cm)
€p Porosidad de particula

A Longitud de onda (nm)

% Coeficiente estequiométrico

Grados de libertad en la ecuacion de X2 ,eq

Pp Densidad de particula (g/mL)

Ps Densidad del sélido (g/mL)

Subindices

0 Relativo a las condiciones iniciales

A Relativo al &cido

c Relativo al acido cinamico

Cat Relativo al catalizador

DG Relativo al diglicérido

DGc Relativo al diglicérido del acido cinamico

DGm Relativo al diglicérido del acido p-metoxicinamico
exp Relativo al valor experimental

m Relativo al &cido p-metoxicinamico

MG Relativo al monoglicérido

MGc Relativo al monoglicérido del acido cinamico
MGm Relativo al monoglicérido del acido p-metoxicinamico
N2 Relativo al nitrdgeno

teo Relativo al valor teérico

TG Relativo al triglicérido
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