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RESUMEN. El trabajo describe la sintesis de ésteres metilicos de acidos
grasos utilizando como catalizador zeolita natural del yacimiento de
Palmarito, modificada en forma acida. Esta zeolita contiene un 85 % de
mordenita, cuya estructura cristalina, por el didmetro de sus poros y canales,
particularmente cuando es modificada en forma 4cida, hace posible acome-
ter la obtencién de diversos productos. La esterificacion de los 4cidos grasos
con alcoholes menores, como el metanol, reviste gran importancia en algu-
nos procesos industriales. Esto se ha llevado a cabo normalmente con
catalizadores acidos, minerales u orgdnicos y con resinas acidas. El trabajo
exploré la posibilidad de utilizar la mordenita natural modificada en forma
acida como catalizador de la sintesis de ésteres metilicos de acidos grasos.
La zeolita se modificé con disolucién de HCI1 (1, 2 y 3 mol/L) y se determiné la
forma méas idénea para la catélisis acida, por el rendimiento y calidad del
producto de la reaccién de esterificacion: éster metilico de 4cido graso. Tan-
to los ésteres metilicos como los acidos grasos se identifican por cromatografia
gaseosa por comparacién con los patrones correspondientes. Los ésteres
metilicos de los 4cidos grasos, una vez aislados de las mezclas de reaccién y
purificados, también se identificaron por la determinacién de los puntos de
fusién o del indice de refraccién.

ABSTRACT. Synthesis of methyl esters of fatty acids with zeolite from
Palmarito ore as catalyst is described. This mineral contains 85 % of
mordenite. The crystalline structure of mordenite is constituted of pores and
channels whose dimensions and the active sites which are present inside,
particulary in acidic form, make possible the obtainment of several prod-
ucts. The zeolite is modified with 1, 2 or 3 mol/LL HCI1 solution and the best
procedure for catalysis is determined by the yield and quality of the obtained
products: methyl esters of fatty acids. Esterification of fatty acids with lower
alcohols has great significance in several industrial process. The reactions
of fatty acids with methyl alcohol normally is catalyzed by mineral or by
organic acids or by acidic resins. Sterification reaction of lauric, myristic,
palmitic, stearic and oleic acid with methyl alcohol at the boiling point, (65 °C),
at normal pressure for four hours by using acidic modified zeolite as catalyst
is described. The methyl esters and the residual fatty acids in the products
are determined by gas-liquid chromatography. The methyl esters of fatty acids
are isolated from the reaction mixture and purified for the subsequent iden-
tification by melting point or refractive index.

INTRODUCCION

La mordenita es una de las
zeolitas mas abundantes en la natu-
raleza. Hoy dia, se cuenta con traba-
jos que estudian las propiedades y
las posibles aplicaciones de este mi-
neral procedente de diferentes pai-
ses, tanto en su estado natural como
después de modificada por distintos
procedimientos.”®

Tanto la mordenita como su anéa-
logo sintético, el zeoldén son conti-
nuamente estudiados debido a su
peculiar estructura microporosa
constituida por dos sistemas de ca-
nales, uno de mayores dimensiones
paralelo al eje ¢ compuesto por ani-
llos de 12 miembros de 0,67 nm
X 0,70 nm y otro mas estrecho con-
formado por anillos de ocho miem-
bros de 0,29 nm X 0,57 nm paralelo
al eje b. En su estado natural los ca-
nales de la mordenita frecuentemen-
te estan deformados y obstruidos por
fallas estructurales y la presencia de
impurezas y material amorfo, incor-
porado en el proceso de formacion.
Esto normalmente limita la difusion
y el didmetro efectivo de las molé-
culas que pueden difundir y las re-
acciones que pueden ocurrir en su
interior. Mediante el tratamiento con
acidos se elimina gran parte de las
impurezas y se sustituyen los
cationes de mayor didmetro por el
hidrégeno lo que posibilita la adsor-
cién y difusiéon de moléculas de ma-
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yor diametro efectivo, por eso se dice
que se transforma la mordenita con
poros estrechos en mordenita de
poros anchos que puede admitir en
el sistema de canales de mayores
dimensiones moléculas con didme-
tros cinéticos de hasta 0,39 nm .!

Sobre el comportamiento de la
mordenita cubana del yacimiento
Palmarito (MPNt), tanto en su esta-
do natural como después de modifi-
cada de diferentes formas, se han
publicado varios trabajos.®1° Se de-
terminaron los calores de adsorciéon
del metano, etano y propano (com-
ponentes de un gas natural) y su de-
pendencia respecto al tratamiento
acido; como rellenos de columnas
cromatograficas, después de modifica-
da por tratamiento con bajas concen-
traciones de HCl para la separacién de
oxigeno, nitrégeno, argén y metano;
igualmente, después de modificada
por tratamiento con metales alcalinos
o alcalinotérreos con ese mismo obje-
tivo; en esas mismas modificaciones
para la obtencién de aire enriquecido
en oxigenoy separacion de CO,y CH,
Recientemente, este mineral, modi-
ficado por intercambio con cobre, ha
mostrado ser un eficiente cataliza-
dor para la reduccién de NO por NH,
con buena tolerancia ante el H,O,
manteniendo una elevada conver-
sién de NO en presencia de 100 ppm
de SO,. Con ese mismo objetivo,
también ha sido estudiado el com-
portamiento catalitico de ese mine-
ral modificado por intercambio con
plata y zinc. Modificada en forma
acida ha sido usada como cataliza-
dor en la sintesis de derivados de
monosacaridos.!¢19

Se conocen diferentes aplicacio-
nes de la mordenita y el zeolén como
catalizadores en diferentes reaccio-
nes.'>% Sin embargo, no se han ha-
llado referencias sobre su uso como
catalizadores en la sintesis de
ésteres metilicos a partir de acidos
grasos de cadena larga de 12 a 18 ato-
mos de carbono.

En INTERNET se han encontra-
do referencias a trabajos relativa-
mente recientes de esterificaciéon de
acidos grasos con glicerina y otros
polioles en catdlisis heterogénea con
materiales mesoporosos.2-?

La esterificacién de los acidos
grasos con alcoholes menores, como
el metanol, reviste gran importancia
para algunas reacciones, incluso en
procesos industriales.?> 2

Este tipo de reaccién presenta
notables ventajas frente a los méto-
dos tradicionales con acidos mine-
rales o con acidos orgéanicos o con
resinas catiénicas en forma acida.

Las ventajas aportadas por la
aplicacién de este nuevo proceso in-
cluye: facilidad en la técnica ope-
ratoria, manipulacién facil y sin
riesgos; no se necesitan reactivos
para neutralizar la acidez al final de
lareaccidén, lo que reporta economia.
Asimismo, se recupera el catalizador
y se puede usar en reiteradas ocasio-
nes; no produce reacciones secunda-
rias que impurifican la reaccién
principal; no se eliminan desechos
que contaminen el medio ambiente;
no se produce corrosiéon en los equi-
pos metdlicos si el proceso se va a
escalar o pasa a su aplicacién indus-
trial.

Usualmente en la esterificacion
de acidos grasos, catalizada con aci-
do mineral (HCI, HZSO‘L, H,PO,), al
final de la reaccién, se debe neutra-
lizar con agente alcalino sin que se
recupere el acido.?* »® Con acido or-
ganico (p-toluensulfénico) hay que
usar un co-catalizador, el cual hay
que eliminarlo al finalizar la reac-
ci6n.?® E1 empleo de resinas cati6-
nicas en forma acida, es costoso y
requiere su importacion, siendo ade-
mas, mas sensibles al medio de re-
accién con tendencia a modificarse
o formar geles si los grupos activos
acidos exceden un determinado gra-
do de acidez.?®

En el proceso bajo estudio, se su-
peran las dificultades mencionadas
anteriormente.

Una vez que termina la reaccién,
la mezcla compuesta por el éster
metilico del 4cido graso, metanol y
restos del 4cido que no reacciond,
puede ser decantada o filtrada y se-
parada del catalizador sélido.

Este trabajo se relaciona con un
proceso nuevo para la esterificacién
de 4cidos grasos con metanol en pre-
sencia de zeolita natural rica en
mordenita modificada como catali-
zador y persigue sentar las bases
experimentales para esterificar in
situ los acidos grasos libres que es-
tan presentes en los aceites vegeta-
les en proporciones entre 1y 10 % o
mas y que interfieren en reacciones
en las que han de ser utilizados es-
tos aceites posteriormente.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

La zeolita del yacimiento “Pal-
marito” esta constituida por 85 % de
mordenita y 15 % de calcita, arcilla,
vidrio volcénico y cuarzo.!®*1

Los materiales porosos naturales
modificados en forma 4cida son iner-
tes e insolubles en todos los disol-
ventes inorganicos y organicos. Se
probaron distintos grados de acidez

tratando el material con disolucién
de HC1 1, 2 y 3 mol/L y se determiné
el mas adecuado para ser usado
como catalizador de la reaccion, te-
niendo en cuenta el rendimiento y
la calidad del producto a obtener:
éster metilico del 4cido graso.

Los acidos grasos y el metanol
utilizados fueron de calidad reactivo,
asi como los patrones de acidos
grasos y de ésteres metilicos para
cromatografia (Panreac).

Preparacion del catalizador

El mineral cuya composicién es
de 85 % de mordenita y de granu-
lometria de 200 a 400 mallas, se tra-
t6 con disoluciéon de HCI 1, 2 6 3 mol
/Ly se puso areflujar durante 1 h. A
continuacién, se filtr6 y lavé con
agua destilada hasta que estuvo li-
bre de cloruros; la operacion se repi-
ti6 cinco veces. Se secé en horno a
110° C por 1 h y finalmente, se acti-
v6 en mufla a 400 ° C durante 4 h .

Reaccion de esterificacion del aci-
do graso con metanol en presencia
del catalizador

Para obtener las mejores condi-
ciones de sintesis de ésteres meti-
licos de los acidos grasos, se elabord
un diseno factorial de experimentos
23 siendo las variables, cantidad de
metanol (10 y 15 mL), cantidad de
zeolita (4 y 6 g) y tiempo de reaccién
(4 y 6 h). La variable significativa
fue la cantidad de zeolita. Se anali-
zaron las ocho experiencias del di-
seno, para cada uno de los acidos
grasos y con las distintas zeolitas tra-
tadas con disoluciéon de HCI de las
distintas concentraciones. Se pro-
cedi6 de la manera situiente: en un
balén de 50 mL, provisto de con-
densador de reflujo, se adicionan
las cantidades previstas de los
reactivos (2 gde &cido grasoy 15 mL
de metanol junto con 6 g del catali-
zador); se refluja a 65° C a presion
normal y con agitador magnético,
durante 4 h . Terminada la reaccién,
se deja enfriar a temperatura am-
biente, se filtra el catalizador sélido
por gravedad y se extrae con metanol
en sohxlet durante 1 h. Se une la fase
de metanol a la mezcla de reaccién
disuelta en metanol y se evapora en
rotoevaporador hasta obtener un re-
siduo con consistencia aceitosa o
semisoélida. Este residuo se analiza,
primero por cromatografia de placa
y después por cromatografia gaseo-
sa disuelto en tolueno para identifi-
car el producto (éster metilico del
acido graso).

El producto de la reaccién de
esterificacion, se trata con éter de
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petréleo (60 a 80 °C) para extraer el
éster metilico del acido graso y des-
pués de secar y finalmente, evapo-
rar el disolvente, se determinan las
constantes fisicas.

Caracterizacion de las muestras

Método cualitative. Durante el
transcurso de la reaccién y al final
de ella, se us6 microplaca de gel de
silice-60 de 0,1 mm de espesor para
seguir la reaccién; placa convencio-
nal de 20 cm X 20 cm, con espesor
de 0,25 mm para el producto de lare-
accion; sistema de disolventes:
acetato de etilo- éter de petroleo (60
a 80 °C), 3 : 1 (v/v); revelador: vapo-
res de iodo; los productos, ésteres
metilicos, tienen Rf de 0,95 a 0,99.
Los disolventes utilizados fueron de
calidad reactivo (Panreac).

Método semicuantitativo. Tanto
los acidos grasos de partida como los
ésteres resultantes de las reacciones
se analizaron por cromatografia ga-
seosa. Los acidos y ésteres metilicos
en una columna de polietilenglicol
adipato (PEGA) en celita al 20 % (2 m,
didmetro 5 mm), con temperaturas
del inyector y del detector de 230 °C,
temperatura inicial y final de la co-
lumna de 60 y 200 °C respectivamen-
te con programacién de 5°C/min y
10 min en régimen isotérmico en la
temperatura final; gas portador N,
con flujo de 27 mL/min . Los resul-
tados de los andlisis se obtuvieron
mediante el programa de computa-
ci6én Biocrom.

Determinacion de constantes fi-
sicas de los ésteres metilicos de aci-
dos grasos. Los puntos de fusion se
determinaron mediante capilares,
en un equipo Electrothermal Mode-
109100 y los indices de refracciéon en
un refractémetro ATAGO DR-Al
Modelo AD-13.

DISCUSION DE RESULTADOS

Las reacciones quimicas que tie-
nen lugar en presencia de zeolitas y
los procesos de difusién asociados a
ellas, deben ocurrir fundamental-
mente en sus canales grandes, pues
los pequenos, debido a sus dimen-
siones, es poco probable que admi-
tan moléculas de los acidos grasos
con 12 a 18 4tomos de carbono.

Los materiales porosos naturales
utilizados fueron zeolitas con una
elevada composicion de mordenita,
que es un aluminosilicato de estruc-
tura cristalina formada por 4tomos
de aluminio y de silicio con configu-
racion tetrahédrica unidos a cuatro
atomos de oxigeno cada uno de ellos
y entre si también por oxigeno (Figu-
ras 1y 2). Elaluminio queda con una

carga negativa que se satisface con
distintos cationes y son estos los que
le confieren al material la propiedad
de ser intercambiador i6nico. En el
tratamiento de la zeolita con acido
mineral, por ejemplo, disolucién de
HCI, tiene lugar el intercambio de los
cationes con protones H*. Este, por
ser el de menor tamano, le confiere
aaquella mayor superficie activa ici-
da, en comparacién cuando se le tra-
ta con otros cationes. Esto se com-
prueba por la intensidad de la ban-
da de absorcién en 1 405 cm™ debi-
do ala vibracién del i6n NH,* forma-
do por la adsorciéon de NH, en la
mordenita. 1611.13.27

Las reacciones quimicas que se
exponen en este trabajo deben tener
lugar en las cavidades mayores o
microrreactores, activadas por los
grupos acidos presentes en el inte-
rior de ellas. Los reactivos entran en
las cavidades mayores por difusiéon
y los derivados formados salen tam-
bién por difusién hacia el medio de
reaccion.

Reaccion de esterificacion de los
acidos grasos con metanol

La reacciéon, como toda reaccién
de esterificacion, es una reacciéon de
equilibrio y tiene lugar a nivel de los
puntos activos 4cidos del catalizador
s6lido (Esquema 1). El mecanismo
supone una interaccién del oxigeno
del carboxilo del 4cido graso con el
punto acidoy adicién del grupo
metanolato CH,-O" recuperando el

protén H* que proviene del alco-
hol.2*® El agua, producto de la reac-
cién, queda adsorbida en la zeolita,
dada la avidez preferencial de esta
por el agua frente a cualquier otro
producto como, en el caso que se ex-
pone, el éster metilico y el acido gra-
so que salen al medio de reaccién.
La capacidad de adsorcién de agua de
la mordenita utilizada es de 0,13 cm?
/g y la cantidad de catalizador em-
pleado en la reaccién asegura su to-
tal adsorcién, no solo en los canales
mayores de doce miembros, donde
compite con los reactivos y los pro-
ductos de lareaccién, sino preferen-
temente en los canales menores de
ocho miembros.!

Las tablas 1, 2 y 3 aportan ejem-
plos de sintesis de ésteres metilicos
de acidos grasos en presencia de
zeolita modificada con disolucién de
HCI a distintas concentraciones.

Segun los resultados analiticos
de la cromatografia gaseosa, la com-
posicién del producto obtenido,
catalizando la sintesis del éster
metilico con zeolita modificada con
disolucién de HCI 2 mol/L, permite
sentar las bases experimentales para
explorar, posteriormente, su aplica-
cién en la esterificacion in situ de los
acidos grasos libres presentes en los
aceites vegetales, particularmente,
si han de ser tratados en procesos
quimicos posteriores.

Como se puede apreciar (Tablas
1, 2 y 3) las mejores condiciones de
sintesis de los ésteres metilicos se

H+
CH,(CH,)nCO,H + CH,OH ——> CH,(CH)nCO,CH, + H,0

Acido Férmula quimica
Laurico CH,(CH,),,CO,H
Miristico CH,(CH,),,CO,H
Palmitico CH,(CH,), ,COH
Estedarico CH,(CH,),,CO,H
Oleico CH,(CH,),CH=CH(CH,),CO,H

Esquema 1. Reaccion de esterificacion de los dcidos grasos con metanol en medio

dcido(HCL).

Fig. 1. Geometria de los tetraedros de
(AlO )"y (8i0,) que conforman la red cris-
talina de la mordenita.

Fig. 2. Enrejado tridimensional de la
mordenita.
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Tabla 3. AnAlisis por cromatografia gaseosa de la formacién de

ésteres metilicos de

obtienen con zeolita tratada con di-
solucién de HCI 2 mol/L . Segtn los
resultados experimentales, se infie-
re que en el caso de la sintesis de los
ésteres metilicos de acidos grasos en
presencia de la zeolita modificada
con disolucién de HC1 3 mol/L, el ca-
talizador contiene un exceso de aci-
dez que debe contribuir a invertir el
equilibrio de la reaccién.

A los ésteres metilicos de acidos
grasos, extraidos de la mezcla de re-
accién con éter de petréleo (60 a 80 °C),
después de separar el disolvente en
rotoevaporador, se les determind el
punto de fusién o el indice de
refraccién(Tabla 4).

CONCLUSIONES

Se obtienen ésteres metilicos de
los acidos grasos laurico, miristico,
palmitico, estearico y oleico utilizan-
do como catalizador la zeolita del ya-
cimiento “Palmarito”, rico en mor-
denita y modificada en forma acida
con disolucién de HCI 2 mol/L.

La metodologia desarrollasda,
por las ventajas que ofrece, abre la
posibilidad de ser aplicada a la
esterificacién in situ de los acidos
grasos libres cominmente presentes
en los aceites vegetales, particular-
mente, si estos han de ser sometidos
a procesos quimicos posteriores para
la obtencién de compuestos deriva-
dos.

El procedimiento aporta facilidad
de manipulacién (al no requerir aci-
dos minerales fuertes, ni 4lcalis para
neutralizar al final de la reaccién, lo
que reporta economia), en la separa-
cién final de los productos, recupe-
racion del catalizador, no deposicién
de materiales contaminantes al me-
dio ambiente y proceso no corrosivo
para un posible escalado en equipos
metalicos.
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