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SINTESIS DE MONOMEROS CARBONATADOS A PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA,
BIOGLICEROL Y CO:

1 Resumen

Actualmente existe una problemdtica ambiental debido a la contaminacion
producida por las emisiones de CO2, principalmente las provenientes de
fuentes petroquimicas, afectando directamente Ia biodiversidad del
planeta. En los Ulfimos anos se han implementado diversas estrategias que
puedan utilizarse como reemplazo a los combustibles actuales, de tal
manera que, reduzcan la carga de agentes contaminantes que se generan
al medio ambiente. Los biocombustibles, como el biodiesel, presentan un
balance de CO2 mds favorable, respecto a los petroguimicos, lo que los
convierte en una posible opcion de estudio. El proceso de produccion de
Biodiesel genera como subproducto el bioglicerol o glicerina cruda. Este
subproducto contiene generalmente entre 10-20% de impurezas alcalinas
que resultan en un aumento en los costos de su purificacion. Seria ideal
encontrar aplicaciones que permitan el uso de este subproducto sin
necesidad de purificarlo y mejore la economia de la industria productora de
Biodiesel.

Los poliuretanos son materiales poliméricos que, al ofrecer excelentes
propiedades fisicas y mecdnicas, tienen un amplio nUmero de aplicaciones
en la industria y pueden ser una solucidon para el uso del Bioglicerol.
Actualmente se producen por medio de una reaccion de polimerizacion
entre diisocianatos y polioles, pero debido a su alta toxicidad se ha
incentivado el desarrollo de métodos alternativos como los poliuretanos sin
isocianato (NIPUS). Estos se obtienen mediante reacciones de adicion entre
policarbonatos ciclicos y diaminas alifaticas primarias!.

En este proyecto de investigacion se utilizdé un subproducto de la industria del
biodiesel, como el bioglicerol, ademds de aceite de higuerilla y CO; para
obtener mondmeros carbonatados. El bioglicerol modificado con anhidrido
maleico y esterificado con aceite de higuerilla se sometid a epoxidacion
usando condiciones suaves de reaccion de 40-60 °C y un tiempo menor a 12
horas. Para obtener las mejores condiciones de epoxidacion, se utilizd una
molécula modelo para la realizacion de un diseno experimental en el cual se
tuvieron en cuenta los efectos de la temperatura, el catalizador, el tiempo
de reaccion y el solvente. Se obtuvo una conversidn de dobles enlaces
mayor al 80% y una selectividad a epdxidos del 90% utilizando Amberlite IR-
120 como catalizador, Hexano como solvente, 48 °C de temperatura y 10
horas de tiempo de reacciéon. De igual forma, con la molécula modelo se

L CORNILLE, Adrien et al. A perspective approach to sustainable routes for non-isocyanate polyurethanes.
European Polymer Journal. 2017. p. 535-552



determinaron las mejores condiciones para la reaccion de carbonatacion
con CO2 y TBABr (Bromuro de tetra-n-butiiamonio) como catalizador,
variando la temperatura (100, 115y 130 °C) y la presion (30 y 60 bar) en un
reactor batch de 25 mL por un fiempo de reaccion de 6 horas. Se obtuvo
una conversion a carbonatos ciclicos del 51% usando una temperatura de
115 °C y 60 bar de presidon en la carbonatacion de la molécula modificada
de Bioglicerol.



2 Introduccion

La problemdtica ambiental debido a la acumulacion excesiva de gases de
efecto invernadero en la atmadsfera, principalmente por el CO2, ha tenido
una afectacion a nivel global. Esta situacién ha incentivado a la comunidad
cientifica a investigar diversas alternativas que reduzcan en gran medida la
emision de dichos gases, de tal manera que puedan utilizarse como
componentes base en la sintesis de materiales Utiles. Los usos potenciales del
CO;, se encuentran principalmente en la produccion de carboxilatos,
carbonatos, carbamatos y materiales poliméricos?.

De entre todas las actividades humanas que resultan contaminantes hacia el
medio ambiente, especificamente a la atmdsfera terrestre, la combustion de
combustibles de origen petroquimico ha sido la que principalmente ha
afectado a lo largo de los anos. Es por esta razén que los biocombustibles
han jugado un papel importante a nivel nacional y mundial en la lucha por
encontrar alternativas viables y que resulten ser una solucion para disminuir
estas emisiones contaminantes. Actualmente el Gobierno Nacional de
Colombia, a través de su plan nacional de desarrollo, ha establecido un
marco normativo, reglamentario y de desarrollo de incentivos tributarios y
financieros para impulsar la produccion, comercializacion y uso del Biodiesel
en el parque automotor del pais3. En Colombia existen en operacion 9
plantas de biodiesel con una capacidad instalada aproximada de 506000
toneladas anuales, con una proyeccidn para los proximos anos en aumento4.
Esto implica que de igual manera aumente la generacion de glicerina que
resulta como subproducto del proceso de produccidon de biodiesel.

La dlicerina purificada posee una amplia aplicacion en la industria
alimenticia, farmacéutica, cosmeética, entre ofras. Sin  embargo, su
purificacion resulta costosa puesto que sale contaminada principalmente
con metanol (CH3OH) e hidroxido de sodio (NaOH) y eso implicaria mayores
etapas de refinacion y costos energéticos adicionales. Una de las posibles
alternativas consiste en su utilizacion como intermediario para la obtenciéon
de mondmeros que serdn la base para la sintesis de materiales poliméricos
con aplicaciones de gran valor en la industrias.

2 MUTHURAJ, Rajendran y MEKONNEN, Tizazu. Recent progress in carbon dioxide (CO,) as feedstock for
sustainable materials development: Co-polymers and polymer blends. Polymer. 2018. p. 348-373

3 CONSEJO NACIONAL DE POLITICA ECONOMICA Y SOCIAL. Lineamientos de politica para promover
la produccidn sostenible de biocombustibles en Colombia. 2008.

* FEDERACION NACIONAL DE BIOCOMBUSTIBLES DE COLOMBIA. Plantas productoras de Biodiésel.
2011.

> JOHNSON, Duane y TACONI, Katherine. The glycerin glut: Options for the value-added conversion of crude
glycerol resulting from Biodiesel production. Environmental Progress. 2007. p. 338-349
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Los materiales poliuretanos (PU) comerciales fienen gran variedad de
aplicaciones en la industria. Los PU se usan mayormente en la elaboracion
de espumas rigidas y flexibles para aislamiento, recubrimientos, muebles,
colchones, adhesivos o la industria del calzado. Sin embargo, su uso ha
dependido directamente de polioles e isocianatos de origen petroquimico,
que ademds de ser toxicos para la salud humanas, su oferta en el mercado
colombiano es poca, razdn por la cual es necesaria su importacion. Como
alternativa a los PU comerciales existen los poliuretanos sin isocianato (NIPUS).
Los compuestos mds atractivos para producir los NIPUS son los carbonatos
ciclicos debido a su poca toxicidad, se pueden obtener desde materia
prima bioldgica (biodegradables) y constituyen solventes con alto punto de
ebullicion y flashpoint. Estos carbonatos ciclicos se pueden sintetizar
mediante la carbonatacion con CO2 de una molécula de dlicerina
modificada con un aceite vegetal, como el de higuerilla?.

Ademds de ofrecer una opcidn para el uso de CO2 en la sintesis de
mondmeros, se le dard un valor agregado a un subproducto de la industria
del biodiesel que mejorard la economia del proceso tanto para grandes
como para pequenos productores de este biocombustible, ya que tendrdn
una alternativa viable y comercial.

8 PILLAI, C..Challenges for natural monomers and polymers: Novel design strategies and engineering to
develop advanced polymers. Designed Monomers and Polymers. 2010. p. 87-121

" GUZMAN, Andres et al. Carbonation of epoxidized castor oil: a new bio-based building block for the chemical
industry. Journal of Chemical Technology & Biotechnology. 2016. p. 1104-1110
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3 Objetivos

3.1 Objetivo general

Sintetizar un mondmero carbonatado a partir de aceite de higuerilla,
bioglicerol y COo.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar las mejores condiciones de reaccion para la etapa de
epoxidacion mediante el uso de una molécula modelo.

e Sintetizar dos mondmero carbonatados usando la molécula de modelo
epoxidada (Merimaepox) Y la del bioglicerol modificada epoxidada
(GDMCOEpox).

e Analizar las posibles aplicaciones que la molécula obtenida pueda
ofrecer para un proceso posterior de polimerizacion.
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4 Marco Teodrico

4.1 Cambio climdtico, calentamiento global y efecto invernadero

El cambio climdtico es sin lugar a dudas una de las principales
consecuencias que se ha atribuido principalmente a la actividad humana,
ya sea directa o indirectamente, alterando la composicion de la atmadsfera a
nivel global, ademds de una evidente variabilidad del clima que se ha
observado en tiempos comparables. Entre los principales efectos del cambio
climdtico se encuentra la interrupcion de los ecosistemas, la extincion de
especies, el derretimiento del hielo polar y glacial, la inundacidén de las zonas
costeras debido al aumento del nivel del mar, el aumento de las
precipitaciones y las inundaciones, y las tormentas severas y frecuentes 8.

El calentamiento global se genera principalmente por la acumulacion de
gases de efecto invernadero en la atmodsfera, tales como el CO,, que es
producido principalmente por la qguema de combustibles fosiles. Estos gases
forman un manto muy denso en la atmadsfera provocando un aumento de la
temperatura en la superficie terrestre. Como consecuencia, se ha visto a
través de los tiempos, alteraciones y desaparicion de ecosistemas, ademdas
de una notable variabilidad en el clima. Para que el calentamiento se
estabilice, es imprescindible reducir desde ya las emisiones de didoxido de
carbono con vistas a llegar a neutralizarlas por completo. Sin embargo, la
humanidad lleva la tendencia contraria: el mundo todavia estd en camino
de un aumento catastrofico de la temperatura superior a los 3 grados, lo que
tendrd devastadoras consecuencias sobre el planeta?.

Las emisiones de los gases efecto invernadero principalmente se atribuyen a
actividades antropogénicas como la deforestacion, la quema de
combustibles fosiles, la agricultura y otros procesos industriales. Uno de los
principales gases emitidos en este tipo de actividades es el didoxido de
carbono, convirtiéndolo en el principal contribuyente al calentamiento
global. A pesar de que absorbe menos calor por molécula que los otros
gases, es el mds abundante y permanece en la atmdsfera mucho mas
tiempo. Actualmente se estima que la tasa de emision de dioxido de
carbono a la atmosfera es de 35 billones de toneladas, de las cuales el 65%
es generada por la guema de combustibles fosiles y procesos industriales. Por
lo tanto, es importante pensar en codmo se podrian reducir o reutilizar la gran

8 NACIONES UNIDAS. Convencién marco de las naciones unidas sobre el cambio climatico. 1992
9 NOTICIAS ONU. Las emisiones de CO, rompen otro récord: un calentamiento global catastréfico amenaza el
planeta. 2020
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canfidad de emisiones de didxido de carbono para favorecer
significativamente al medio ambiente?.

4.2 Aceites vegetales

Los aceites vegetales son unos de los recursos renovables de bajo costo y
con una gran disponibilidad. Se componen principalmente por fres grupos
éster unidos a una molécula central de dlicerol. Se diferencian por la
cantidad de carbonos presentes en su estructura (entre 14 y 22 carbonos) y
la cantidad de insaturaciones o dobles enlaces dispuestos a lo largo de su
cadena (de 1 a 3 enlaces dobles)10. Entre las principales aplicaciones de los
aceites vegetales se encuentran la producciéon de jabones, lubricantes,
recubrimientos, pinturas y algunos se utilizan en la industria alimentaria'!.

(o]
R o
(o) R;
(o]
o]
Rz
(o]

lustracion 1. Estructura general de un aceite vegetal

Cabe destacar que, gracias a la presencia de grupos funcionales, tales
como dobles enlaces, ésteres, carbonos dalilicos e hidroxilos, los aceites
vegetales son una materia prima de gran interés y funcionalidad. Se ha
incentivado su uso para la produccidn de polimeros ya que generan
materiales con excelentes propiedades mecdnicas, termoestables, de alta
resistencia a procesos corrosivos y de bajos costos de produccion. Por lo
tanto, al ser un material de origen bioldgico, resulta ser amigable con el
medio ambiente ya que es biorenovable, biocompatible, biodegradable y
de baja toxicidad2.

10 KHOT, Shrikant et al. Development and application of triglyceride-based polymers and composites. Journal of
Applied Polymer Science. 2001. p. 703-723
1 WANG, Chaohua y ERHAN, Sevim. Studies of thermal polymerization of vegetable oils with differential
scanning calorimeter. Jurnal of the American Oil Chemist. 1999. p. 1211-1216
12 BELGACEM, Mohamed y GANDINI, Alessandro. Monomers, polymers and composites from renewable
resources. ELSEVIER. 2008. p. 560
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lustracion 2. Estructura del aceite de higuerilla

El aceite de higuerilla es uno de los aceites vegetales que presenta mayor
versatilidad debido a la ubicacion de sus grupos funcionales que lo han
convertido el material de partida para muchos productos industriales. Entre
los principales puntos de funcionalizacidon se encuentran, los grupos éster con
los que se pueden dar reacciones de hidrdlisis, transesterificacion, alcohdlisis,
saponificacién, reduccién, amidaciéon y halogenacion. Las insaturaciones o
dobles enlaces con los que se dan reacciones de hidrogenacion,
epoxidacion, adicion y sulfonacion. Por Ultimo, uno de los puntos mas
importantes, el grupo hidroxilo que puede esterificarse, acetilarse, alcoxilarse,
deshidratacion, entre otras!s.

4.3 Biodiesel

El biodiesel es un biocombustible obtenido a partir de materia prima
(biomasa) biolégica, ya sea aceites de origen vegetal o animal. Se produce
mediante una reaccién de transesterificacion entre el aceite y un alcohol de
cadena corta en exceso, generalmente metanol, usando una base fuerte
como catalizador, generalmente hidroxido de sodio (NaOH). Una vez
termina la reaccidn resulta un producto con dos fases las cuales
corresponden al Biodiesel o ésteres metilicos de dacido graso y el Bioglicerol.
De la produccion total de biodiesel se genera aproximadamente 10%(p/p)
de glicerol como subproducto principal, lo que se ha convertido en una
responsabilidad financiera y ambiental para la industria del biodiesel, debido
a que la pureza del bioglicerol no es adecuada para aplicaciones
comerciales'’ .

13 OGUNNIYI, D.. Castor oil: A vital industrial raw material. Bioresource Technology. 2006. p. 1086-1091

14 XIAO, Yang et al. A universal procedure for crude glycerol purification from different feedstocks in Biodiesel
production: Experimental and simulation study. Industrial & Engineering Chemistry Research. 2013. p. 14291-
14296
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lustracién 3. Formacion de Biodiesel

4.4 Bioglicerol

Bioglicerol, glicerina cruda o 1,2,3-propanotrioil consiste en una cadena de
tres carbonos con un grupo hidroxilo unido a cada carbono.

Debido a la variedad de métodos para la produccidén de biodiesel, la
composicion del glicerol crudo también varia ampliamente. Generalmente
la pureza obtenida de bioglicerol es cercana al 50% y entre sus principales
impurezas se encuentran jabones, solventes ligeros (agua, metanol y/o
etanol), ésteres metilicos de d&cidos grasos, glicéridos (monoglicéridos,
diglicéridos vy triglicéridos), varios tipos de dcidos grasos libres y cenizas,
aungque en diferentes proporciones. Esto conlleva a que se presenten
problemas en el proceso de purificacion!s. El método mdas utilizado para la
purificacion de glicerol crudo es la destilacion, con la cual se logra eliminar
agua y metanol en de su funcion del punto de ebullicion. Es el método mas
utilizado debido a que es simple, de bajo costo, adaptable a diferentes
calidades del producto, eficiente, y se obtiene glicerol con un 96% de
pureza. Sin embargo, debido a la alta capacidad calorifica especifica del
glicerol, la destilacidn puede requerir una mayor energia para la
vaporizacion de los solventes, lo que puede fraer como consecuencia la
descomposicion térmica del mismo'é.

4.5 Reaccion de epoxidacion

La formacidn de anillos oxiranos es el fin principal en las reaccidénes de
epoxidacion. Esto se logra al reaccionar un aceite vegetal con un agente

15 HU, Shengjun et al. Characterization of crude glycerol from Biodiesel plants. Journal of Agricultural and Food
Chemistry. 2012. p. 5915-5921
16 YONG, K. et al. Refining of crude glycerin recovered from glycerol residue by simple vacuum distillation.
Journal of Qil Palm Research. 2001. p. 39-44
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oxidante, el cual es el responsable de romper las insaturaciones de los dcidos
grasos y colocando un dtomo de oxigeno en dicha posicion'’.

4.6 Carbonatos ciclicos

Los carbonatos ciclicos son compuestos de gran interés ya que pueden ser
obtenidos usando CO2 por diferentes rutas tanto directa como
indirectamente, como su ciclo adicidén a epdxidos o su reaccidn con polioles.
Entre las ventajas de su uso cabe mencionar la reduccidn de emisiones de
este gas gracias al uso de catalizadores mds activos, condiciones que
demandan un menor consumo energético y el uso de materias primas de
origen bioldgico, principalmente vegetal. Gracias a su gran aplicabilidad, se
pueden usar en industrias de belleza y cuidado personal, como intermediario
quimico, produccidn de materiales poliméricos, entre otras's,

4.7 Reaccion de carbonatacion

La reaccion de carbonatacion en epdxidos derivados de aceites vegetales
se ha utilizado ampliamente en la obtencidn de moléculas base (mondmero)
para realizar una etapa posterior de polimerizacidon. Lo que resulta
interesante es la captacion y utilizacion de CO2, uno de los principales
contaminantes en términos ambientales’.

La carboxilacion oxidativa de epdxidos es ampliamente usada para la
obtencion de carbonatos ciclicos, debido a su simplicidad en el proceso y
bajos costos relacionados. Se basa en la insercion de CO; a la molécula
epoxidada mediante catalizadores organocataliticos. Los mds usados son las
sales de haluros de amonio, las cuales generan el haluro que readliza el
atague nucleofilico al epdxido para formar el respectivo oxigeno anidnico, el
cual reacciona con el carbono electrofilico del COs;. Finalmente, el
carbonato de cadena abierta sufre un atagque nucleofilico intframolecular,
eliminando el haluro y produciendo el carbonato ciclico'?. El mecanismo de
formaciéon se encuentra en la ilustracion 4.

" DUQUE, Javier. Exploracion de la reaccion de epoxidacion del aceite de palma a escala de un litro.
Universidad de los Andes. 2006

18 | OPES, Erivaldo et al. New trends in the conversion of CO; to cyclic carbonates. Catalyst. 2020. p. 479
19 CHEN, Xi et al. Polystyrene-bound diethanolamine base ionic liquids for chemical fixation of CO»,.
Tetrahedron Letters. 2012. p. 2684-2688
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llustracién 4. Mecanismo de formacién de carbonatos ciclicos

4.8 indice de acidez

Es el nUmero de miligramos de hidroxido de potasio (KOH) necesarios para
neutralizar los dcidos grasos libres presentes en 1 g de muestra. Este indice se
usa principalmente para determinar el avance de reacciones siempre y
cuando se aplicable?0,

Se determina mediante la siguiente ecuacion:

V=|KOH|*= PM,.
I.Acidez = [ r ] %%  Ecuacién 1

muestra

Donde, V corresponde al volumen en mL de KOH gastado en la fitulacion,
[KOH] es la concentracion de la solucion estandarizada de hidroxido de
potasio etandlica, PMxon es el peso molecular del KOH, el cual es 56.1 g/moal,
Y Wmuestra |0 masa pesada de la muestra a analizar en gramos.

4.9 indice de Yodo

Determinacion del grado de insaturacion (enlaces dobles vy triples) de una
masa, expresado como el nUmero de gramos de yodo absorbidos por cada
100 gramos de muestra?!,

Se determina como:

20 ICONTEC. Grasas Y aceites vegetales y animales: Determinacion del indice de acidez y de la acidez. 2011
2L ICONTEC. Grasas Y aceites vegetales y animales: Determinacion del indice de yodo. 1999
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12.69 # Cyy_s, o, * (V1 —V2)
L‘HHHESE’J‘R

Donde, el factor de 12.69 corresponde al peso molecular del yodo dividido
enfre un factor de 100, Cna2s203 €5 la concentracion de la solucion
estandarizada de fiosulfato de sodio, Wmuestra €5 |0 masa, en gramos, de la
porcion de ensayo, V1 y V2 son los valores del volumen gastado, en mL, de la

solucion titulante en el blanco y en la muestra, respectivamente.

[.¥odo = Ecuacion 2

4.10 indice de oxirano

Es la canfidad de grupos oxiranos presentes en la muestra, expresada en
términos de miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramos. Este indice es
de utilidad para el seguimiento de las reacciones de epoxidacion vy
carbonatacion?2,

Se determina mediante la siguiente ecuacion:

(V1—V2)x N x 1.6 |
1.0xirano = " + (0.0286x A) Ecuacion 3

muestra

Donde, N corresponde a la normalidad de la solucion titulante (NaOH),
Wmuestra €5 10 masa de la muestra en gramos, A es el valor del nUmero acido,
expresado en mg de KOH por gramos de muestra, V1 y V2 corresponden al
volumen gastado, en mL, de la solucién tfitulante para el blanco y la muestra,
respectivamente.

22 ICONTEC. Grasas y aceites vegetales y animales: Determinacion del indice de peroxido. 2011
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5 Metodologia

5.1 Sintesis de Glicerol Dimaleato (GDM)

Se realiz6 una reaccion de maleinizacion del Bioglicerol con anhidrido
maléico en una proporcion de 1:2.5 respectivamente. La reaccion se llevd a
cabo a unas condiciones de reaccion bajas de 60 °C, 170 rom de agitacion
mecdnica y un tiempo de reaccion de 5 horas. El avance de la reaccion se
determind mediante indice de acidez y andlisis THNMR.

Bioglicerol Anhidrid maleico

llustracién 5. Formaciéon de GDM

5.2 Sintesis de glicerol di maleato modificado con aceite de higuerilla
(GDMCO)

Se realiz6 una reaccidn de esterificacion entre la molécula GDM obtenida
con aceite de higuerilla, también conocido como aceite de ricino o de
castor. Esta reaccion ocurre bajo una proporcion de dcidos carboxilicos vy
grupos hidroxilo 1:1, respectivamente. Se adiciond hidroquinona para inhibir
la formacion de polimeros en el tfranscurso de la reaccion. En un bano de
aceite, se realizd un calentamiento desde 120 hasta 150 °C en una atmaosfera
de nitrdgeno (N2), agitacion mecdnica de 300 rpom y con sistema de
condensacion para recolectar el agua producida en el transcurso de la
reaccion. El avance se realizd mediante indice de acidez, disolviendo la
muestra en una solucion de isopropanol y tolueno (1:1), indice de Yodo y
andlisis THNMR.

0

0 o} GDM 0 o OH [¢] >‘R

o

4+ HC —
HO = O/Y\O = OH o
5 5

OH 0,

-
Castor oil

(o]

0 0

P 9
A.mecinica(300 rpm) MOC/Y\O (o o § -

120-170°C P

Ny OH H,;C
o
5 5

< 0,

GDMCO \/ .

llustracién 6. Formacién de GDMCO
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5.3 Sintesis de molécula modelo (Merima)

Con el objetivo de encontrar las condiciones adecuadas para la reaccion
de epoxidacion, se utilizd una molécula modelo, denominada Merima (metil
ricinoleato maleinizado), que posee los mismos sitios activos que la molécula
modificada de Bioglicerol (GDMCOQ) los cuales corresponden a los dobles
enlaces de dcido graso y grupos maleato, pero con una estructura de menor
peso molecular.

llustracién 7. Molécula de Merima

La sintesis inicid con la esterificacion del aceite de higuerilla con anhidrido
maléico en presencia de dimetil bencilamina (NDMB) como catalizador, por
un fiempo de reaccion de 5 horas a 95°C y agitacion mecdnica (200 rom).
Se redlizaron lavados del producto con una solucion acuosa caliente de
cloruro de sodio (NaCl),10% w, para eliminar el exceso de anhidrido maleico.
Finalmente, para eliminar las trazas de agua remanente en el producto, se
adiciond diclorometano (CH2Cly) y sulfato anhidrido de sodio (Na2SOy).

A continuacion, se realizd una esterificacion del producto obtenido,
denominado MACO, con metanol (CH3OH) 1:20 y acido sulfurico (H2SO4) al
5% volumen como catalizador homogéneo y agitacidn magnética. La
reaccion se realiza a 60°C por un tiempo de reaccidon de 2 horas, con
sistema de reflujo. De igual manera, se realizd el mismo proceso de
purificacion anterior a este producto final.

Se hizo seguimiento de las reacciones por medio de indice de acidez y
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protéon (THNMR).

A i
CH3
o OH 4
o | CH,OH | o'
o %
\HJ\/W'L _C \D‘IB MACO 0 H,S0,(5%) o
Aude higuerilla n Clsh 60°C/2H o ]
Agitacion mecinica  HaC Agitacién magnetica
H3C.
0—CH3

Merima

llustracién 8. Sintesis de Merlma
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5.4 Diseno experimental para la epoxidacion de la molécula modelo
(Merima)

Una vez obtfenida la molécula modelo se procedid a realizar un diseno
experimental simple con el objetivo de encontrar las mejores condiciones de
la reaccion de epoxidacion. Para ello, se variaron condiciones tales como el
tipo de catalizador (Amberlite IR-120, Amberlyst 15 y HySOy4), tiempo de
reaccion (2, 4, 6, 8 y 10 horas), solvente (Acetato de Efilo y hexano) y
temperatura (38, 48 y 58 °C). Se realizd6 seguimiento a todas las reacciones
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protéon
(THNMR) con el propésito de comparar la cantidad de dobles enlaces
iniciales y finales con la cantidad de epdxidos formados en el producto.

CH3 CH3

v e

o (o)

I o Merima I o MerimaEpox

, o]
0 ‘ o °
HsC HsC
O == CH3 O =—CH3

lustracion 9. Epoxidacion de molécula modelo (Merima)

5.5 Epoxidacién de GDMCO

Una vez obtenidas las mejores condiciones de epoxidacion en la molécula
modelo, se procedié a aplicarlas para la molécula modificada de Bioglicerol
(GDMCO) para obtener su respectiva forma epoxidada.

OH

0 o] Hﬁ
GDMCO Epoxidado

MOC/Y\
o M\/U\ _<: - 4 3 O
T A

llustracion 10. Epoxidacién de molécula modifica de Bioglicerol y aceite de higuerilla
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5.6 Diseno experimental para la carbonatacion de molécula modelo
(Merima)

Para encontrar condiciones adecuadas para la reaccion de carbonatacion,
se utiliza la molécula epoxidada de la molécula modelo (Merimagpox) Usando
valores de temperatura de 100, 115y 130 °C a 30 y 60 bar de presion. Esta
reaccion se realiza en un reactor tipo batch de 25 mL, ideal para reacciones
que involucren presiones altas, con CO,, TBABr como catalizador y agitacion
mecdnica de 300 rom. Mediante THNMR e indice de oxirano se determind la
cantidad de grupos carbonatos formados en el producto final.

o o

CH3 . cH3
o/ MerimaEpox o/ MerimaCarb
l o o2 I s ol
TBABr )j\
o 60 bar o

e i 115°C °
HsC 300 rpm HsC
O e CH3 'O w— CH3

lustracion 11. Carbonatacion de molécula epoxidada de Merima

5.7 Sintesis de monémero carbonatado a partir de GDMCO

Finalmente se utilizd la molécula de GDMCO epoxidada para una reaccion
de carbonatacién en un reactor tipo batch de 140 mL usando CO2 y TBABr
como catalizador a 300 rom de agitacion mecdnica y analizando el
comportamiento de la reaccion al variar los valores de temperatura de 100,
115y 130°C y de presion de 30 y 60 bar. Mediante THNMR e indice de oxirano
se determind la cantidad de grupos carbonatos formados en el producto
final.

OH
H\ OH
o o o H\
I 2 o2 0 O,
TBABr o Ry
. Yr ——> I
- 9 0o o o ¥ 60bar " j\ o
3 M;\)LO_C 115°C 0 o o 0 »—R
o) 300 rpm 0
T SRS W
o
0 5 5
o}
)—R
o}

llustracién 12. Carbonatacién de GDMCO
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é Resultados y andlisis

6.1 Sintesis de GDM

Las condiciones y resultados obtenidos en la reaccion de maleinizacion del
bioglicerol se encuentran a continuacion:

Tabla 1. Condiciones de la reaccion de GDM

Propiedad Valor
Masa de Bioglicerol [g] 22.763
Masa de anhidrido maleico [g] 45.947
Tiempo [h] 5
Temperatura [°C] 60
Agitacion mecdnica [rom] 1 170

El seguimiento de la reaccion se hizo mediante el indice de acidez de
muestras tomadas cada cierto periodo de tiempo y teniendo como
referencia el valor final tedrico de 389.299 mg de KOH/g muestra. Ademdas, se
determina la cantidad de anhidrido maléico remanente o que no reacciond
en el proceso, ya que su disminucion da cuenta de la formacion satisfactoria
del glicerol maleato o GDM.

Tabla 2. Resultados de avance de reaccion
Muestra I. Acidez [mg KOH/g

muestra]
2 horas 388.517
4 horas 398.229

El producto final se analizd mediante espectrometria THNMR usando metanol
deuterado como solvente, obteniendo la siguiente informacion:
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lustracion 13. Espectro *HNMR - GDM

Los datos extraidos de la ilustracion 13 se encuentran dispuestos en la
siguiente tabla:

Tabla 3. Datos HNMR - GDM

4.12

Senal Desplazamiento [ppm]
(a,b) C=C maleato 6.43-6.27
(c) CH2 glicerol | 4.28-4.19

(d) CH glicerol

Se puede observar que se presentan las senales caracteristicas de los grupos
maleatos confirmando que la reaccidon de maleinizacion fue exitosa.

6.2 Sintesis de GDMCO

Al finalizar la reaccion de sintesis de GDMCO, mostrada en la ilustracion 6, se
presenta la formacion de dos fases, una sélida y ofra oleosa. Se realizd un
andlisis infrarrojo con el objetivo de determinar sila fase sélida correspondia a
un subproducto que se haya generado en el tfranscurso de la reaccion. Los
resultados indicaron que, tanto la fase sélida como la oleosa corresponden a
la misma molécula. Se decidié continuar con la fase liquida oleosa ya que
resulta mas factible su manejo para las reacciones posteriores.

El seguimiento de la reaccion se realizd mediante indice de acidez y de
yodo. Este Ultimo para observar la cantidad de insaturaciones (dobles
enlaces) formados y disponibles para su posterior epoxidacion.

Las condiciones de reaccidon y resultados obtenidos se encuentran a
continuacion:
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Tabla 4. Datos de condiciones de reaccion y resultados

Propiedad Valor
Masa de GDM [g] 32.893
Masa de aceite de higuerilla [g] 87.153
Fascat 4200 (0.03%) [9] 0.036
Hidroquinona (0.02%) [g] 0.024
Tiempo [h] 5
Temperatura [°C] 120-150
Agitacion mecdnica [rpm] 300
indice de yodo tedrico [g12/100 g de muestra] 62.821
indice de yodo producto [g 12/100 g de muestral] 74.706
indice de acidez tedrico [mg KOH/g de muestral 35

Tabla 5. Seguimiento de la reaccion por indice de acidez

Mvuestra l. Acidez [mg
KOH/g muestra]
1 ha120°C | 100.214
1Th a 140 °C 79.046
1 hal50°C 38.818

La disminucion del indice de acidez confima la desaparicidon de los dcidos
carboxilicos presentes en la molécula de GDM debido a su esterificacion con
los grupos hidroxilos del aceite de higuerilla logrando alcanzar un indice de

acidez cercano al tedrico.

Se realizd andlisis 'THNMR obteniendo los siguientes resultados:
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lustracion 14. Espectro *HNMR - GDMCO
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Tabla 6. Datos tHNMR - GDMCO

Senal Desplazamiento [ppm]

(a,b) C=C maleato 6.47-6.14
(e) CH maleato 5-5.1

(f) CH3 Acido graso 0.89

(g.h,k,I,m) CH2 Acido graso 3.78-3.56
(i,j) C=C Acido graso 5.61-5.31
(n) CH Clicerol 5.37-5.30
(o) CH2 Glicerol 4.23-4.15

Se puede observar la formaciéon de las senales correspondientes a los grupos
CH maleatos confirmando la presencia del producto esterificado con aceite
de higuerilla (GDMCO).

6.3 Sintesis de aceite de higuerilla maleinizado (MACO)

Previo a la formacién de la molécula modelo se debe redlizar la
maleinizacion del aceite de higuerilla con anhidrido maleico. tal como se
observa en la ilustraciéon 8, usando NDMB como catalizador, por un tiempo
de reaccion de 5 horas a 95°C y agitacion mecanica (200 rpm).

Tabla 7. Condiciones de reaccion para la formacion de MACO

Propiedad Valor
Masa de Aceite de higuerilla [g] 32.893
Masa de anhidrido maleico [g] 87.153
Volumen de NDMB [mL] 0.036
Tiempo [h] 5
Temperatura [°C] 95
Agitacion mecdanica [rpm] 200

Se realiza andlisis 'THNMR obteniendo los siguientes resultados:
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Ilustracion 15. Espectro *HNMR - MACO

Tabla 8. Datos tHNMR - MACO

Senal Desplazamiento [ppm]
(a,b) C=C Maleato 6.51-6.29
(g,h) C=C Acido graso 5.56-5.28
(m) CH Gilicerol 5.26
(e) CH Maleato 5.03
(d.f,i.j.k) CH2 Acido graso 2.46-2.26
(c) CH3 Acido graso 0.88
(1) CH2 Glicerol 4.23-4.15

6.4 Sintesis de molécula modelo (Merima)

Luego de obtener la molécula maleinizada de aceite de higuerila (MACO),
se realiza una esterificacion-transesterificacion de los dacidos carboxilicos
presentes, como se muestra en la ilustracion 8.

Tabla 9. Condiciones de reaccion para la sintesis de molécula modelo

Propiedad ~~U \WEA Vdlor,
Volumen de CH3OH 1:20
Tiempo [h] 2
Temperatura [°C] 60
Agitaciéon magnética
indice de acidez inicial [mg KOH/g de muestral] 140
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El seguimiento de la reaccion se realizd mediante indice de acidez:

Mvuestra l. Acidez [mg
KOH/g muestra]
1h | 13.147
2h | 4.635
3h | 2.390

Partiendo de un indice de acidez de 140 mg KOH/g muestra a 13.147 mg
KOH/g muestra en tal solo una hora de reacciéon, da cuenta de una cinética
de reaccidén muy rdpida en la que los dcidos carboxilicos, provenientes de la

molécula MACOQO, se esterifican satisfactoriamente.

Al producto obtenido se le realiza un andlisis 'HNMR obteniendo los siguientes

resultados:
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[lustracion 16. Espectro *HNMR - Merima

Tabla 10. Datos tHNMR - Merima

Senal Desplazamiento [ppm]
(a,b) C=C Maleato 6.49-6.17
(e) CH2 Maleato 4.98
(g.,h) C=C Acido graso 5.60-5.32
(ILm) CH3 Ester 3.63-3.80
(d.f.i,j,k) CH2 Acido graso 2.46-2.26
(c) CH3 Acido graso 0.89
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La presencia de las senales de los CH3 Ester verifica la formacion de estos
grupos reemplazando los dcidos carboxilicos de la molécula de MACO en las
dos posiciones representadas como | y m en la ilustracion 16. Esto se confirma
comparando el espectro de la ilustracion 15 con el actual, en el cual no hay
presencia de estos grupos en el mismo valor de desplazamiento.

6.5 Epoxidacion de Merima (Diseio experimental)

6.5.1 Molécula epoxidada de Merima (Merimagpox)

Inicialmente se realiza una epoxidacidn de la molécula obtenida con

condiciones reportadas en la literatura para este tipo de producto.
Tabla 11. Condiciones iniciales para la epoxidacion de Merima

Propiedad Valor
Temperatura [°C] 48
Tiempo [h] 10

Agitacion magnética -
Amberlite IR -120 (Catalizador heterogéneo) -
H202/Acido acético (Solvente) -
indice de oxirano tedérico [%] 3.631

El avance de reaccion se realizd mediante indice de yodo e indice de
oxirano, ademads de un andlisis 'THNMR:
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Tabla 12. Datos de espectro tHNMR - Merima epoxidado

Senal Desplazamiento
[ppm]
(a,b) C=C Maleato 6.49-6.17
(e) CH2 Maleato 4.98
(g.h) CH Epoxido 3.05-2.85
(I,m) CH3 Ester 3.63-3.80
(d.f.ij,k) CH2 Acido graso 2.46-2.26
(c) CH3 Acido graso 0.89

Se verifica la presencia y formacion de los grupos epodxidos en las mismas
sefales que, en la ilustracidn 16, representan a las insaturaciones de la
molécula de Merima sin epoxidar.

6.5.2 Efecto del tipo de catalizador

Se compararon dos tipos de catalizadores heterogéneos (Amberlite IR-120 y
Amberlyst 15) con uno homogéneo (H2SO4), a una temperatura de 58 °C por
8 horas de tiempo de reaccioén, teniendo en cuenta los porcentajes de
epoxidos formados por molécula y conversion del total de insaturaciones
como dobles enlaces. Los resultados se expresan a continuacion:
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Gréfica 1. Efecto del catalizador en la epoxidacion de Merima
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Se puede observar que cuando se utiliza el catalizador heterogéneo,
Amberlite IR-120, se obtiene un mayor nUmero de epdxidos por molécula en
comparacion con los otros catalizadores utilizados. En el caso del HSO4, de
tipo homogéneo, tanto el porcentaje de conversion de dobles enlaces
como el nUmero de epodxidos por molécula fue el mds bagjo. La razdon
principal en relacién al bajo porcentaje de epdxidos por molécula, se debe
a la disociacion que sufre el dcido sulfurico, lo que con lleva a que el agua
presente reaccione con los epdxidos formados, facilitando la formacidon de
subproductos.

6.5.3 Efecto del solvente

Se analizaron dos solventes con el propdsito de mirar el comportamiento de
la reaccidon cuando se usan de diferente polaridad. Para este caso, se usan
Hexano y Acetato de etilo con los dos catalizadores heterogéneos usados ya
que presentaron un mejor comportamiento. Los resultados se encuentran
dispuestos a continuacion:

Tabla 13. Efecto del solvente en la epoxidacion de Merima

Tiempo T[°C] Catalizador Solvente %Epoxidos %Dobles
por enlaces por
molécula molécula
\ Amberlite IR- Hexano 56 74
4h | - 120 Acetato de etilo 20 80
‘ Amberlyst 15 Hexano >0 77
\ v Acetato de etilo 15 77

Como se puede observar en la tabla 13, las reacciones realizadas con
Hexano como solvente presentan un mayor porcentaje de epodxidos por
molécula, lo que indica que al usar este solvente, de cardcter
medianamente polar, hay una mejor selectividad hacia epodxidos. En
relacion al uso de acetato de etio como solvente, hay un mejor porcentaje
de dobles enlaces por molécula en ambos catalizadores, pero muy pPocos
formaron epdxidos. Esto indica que se generaron subproductos no deseados
que pueden ser glicoles o cetonas. Esta situacion puede explicarse en el
hecho de que, al ser un solvente de cardcter polar, hay mayor facilidad a
que una mayor cantidad de perdcido, formado en la reaccién, ingrese a la
molécula permitiendo que la reaccion no se detenga en la formacion de
epoOxidos, sino que estos grupos sigan reaccionando hasta obtener ofras
moléculas o subproductos que no son de interés. Por esta razén, en la
reaccion de epoxidacion de Merima, es conveniente usar Hexano como
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solvente debido a su mejor comportamiento en relacion a la cantidad de
dobles enlaces por molécula y su selectividad hacia grupos epoxidos.

6.5.4 Efecto de la temperatura

Se analizé el comportamiento de la temperatura en la reaccion de
epoxidaciéon de tal manera que se vea un mejoramiento o no, en la
formacion de epdxidos y en la reduccion de reacciones colaterales. Los
resultados para tres valores de temperatura de 38, 48 y 58°C se disponen a
continuacion, utilizando los dos catalizadores heterogéneos que mejor
comportamiento presentaron (Amberlite IR-120 y Amberlyst 15) y por un
tiempo de reaccion de 8 horas:
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Grafica 2. Efecto de la temperatura en la reaccién de epoxidacion de Merima

Segun la grdfica 2, se concluye que la formacidon de grupos epdxidos se dio
mejor a una temperatura de 48°C, aungue tuvo una menor conversion
comparada con la obtenida a 58°C. La selectividad de la reaccion si se ve
afectada de forma negativa cuando se usa una temperatura de 58 °C, ya
gue se promueve la formacion de reacciones indeseadas. Lo anterior debido
a que, si se realiza la diferencia entre el valor inicial de dobles enlaces por
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molécula y el porcentaje de dobles enlaces remanentes, ademds de la
cantidad de epdxidos formados, vemos que a una temperatura de 48 °C
tienen un menor porcentaje correspondiente a reacciones colaterales. Para
el caso de la temperatura a 38°C, no hubo un buen comportamiento para
ninguno de los dos factores analizados. Por lo tanto, el mayor nimero de
epodxidos por molécula se obtiene cuando las reacciones duraron 8 h con
una temperatura de 48°C.

6.5.5 Efecto del tiempo de reaccién
Se readlizaron reacciones de epoxidacidn de Merima por un periodo de

tiempo de 16 horas para determinar el efecto de este parédmetro en la
reaccion de epoxidacion.
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Gréfica 3. Efecto del tiempo de reaccion en la reaccion de epoxidacion de Merima

Se puede observar en la grafica 3 que para un valor de tiempo superior a 16
horas se evidencia un asentamiento de ambas curvas, o que indica que
tanto la formacion de epdxidos como la conversion de dobles enlaces se
encuentra cercano a su punto mdximo. Aun asi, no existe una diferencia
notable entre estos valores y un tiempo mayor de 10 horas por 1o que se
concluye usar este valor de tiempo.
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6.6 Epoxidacion de GDMCO

Las condiciones de reaccion y resultados en la epoxidacion de GDMCO se
encuentran a continuacion:

Tabla 14. Condiciones para la epoxidacion de GDMCO

Propiedad Valor
Masa de GDMCO [g] 15.228
Volumen de dcido acético [mL] 1.077
Volumen de peroxido de hidrégeno [mL] 5.827
Amberlite IR-120 (10%) [g] 1.523
Volumen de ciclohexano [mL] 19.548
Tiempo [h] 4-8
Temperatura [°C] 48
Agitacion magnética -
indice de oxirano tedérico [%] 2.196
indice de yodo tedrico [g 12/100 g de muestra] 3.9

Se hace seguimiento de la reaccion mediante indice de yodo y de oxirano
obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 15. Seguimiento de la reaccién de epoxidacion de GDMCO

Tiempo [h] indice Valor
4 " Yodo[g l/100g  36.651

\ muestray] 17.261

| . 2.525

8 ‘ Oxirano [%] 3.085

Al disminuir el indice de yodo, da cuenta de la transformacién de los dobles
enlaces, correspondientes a la cadena de dcido graso, para la formacion
de epoxidos. Estos a su vez se ven reflejados en el aumento del indice de
oxirano que cuantifica la cantidad de oxigenos pertenecientes a estos
grupos y que se formaron en esta reaccion.

Adicionalmente, se realizd andlisis NMR al producto obteniendo los siguientes
resulfados:
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lHustracién 18. Espectro tHNMR - GDMCO Epoxidado

Tabla 16. Datos de espectro tHNMR - GDMCO epoxidado

Senal Desplazamiento [ppm]

(a,b) C=C Maleato 6.47-6.14
(e) CH Maleato 5.27

(f) CH3 Acido graso 0.89

(g.h.k,I,m) CH2 Acido graso 3.78-3.56
(i,j) CH Epdxido 3.14-2.94
(n) CH Glicerol 5.37-5.30
(o) CH2 Gliceroal 4.23-4.15

Al comparar el espectro THNMR de GDMCO sin epoxidar, de |a ilustracion 14,
con la ilustraciéon 18 de la molécula ya epoxidada, se observa la formacion
de senales representativas de los grupos oxiranos en un desplazamiento de
3.14-2.94 ppm confirmando la transformaciéon de dobles enlaces de dcido
graso.

6.7 Carbonatacion de la molécula modelo epoxidada (Merimacarb)

De manera andloga que con la etapa de epoxidacion, se analiza el
comportamiento de factores, que puedan influr en la reaccion de
carbonatacién, como la temperatura (100, 115y 130°C) y la presidon (30 y 60
bar):
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Tabla 17. Condiciones para la reaccion de carbonatacion de Merima epoxidado

Propiedad Valor
Tiempo [N] 6
Temperatura [°C] 115
Presién [bar] 50
Agitacion mecadnica [rpm] \ 300

En la grafica 4, Se puede observar que a 60 bar de presion y una
temperatura de 115 °C ocurre una conversion de epodxidos del 64% con una
selectividad hacia carbonatos del 41%, la cual es la mayor alcanzada en
comparacion a las realizadas a 30 bar ya que, a la misma temperatura, solo
se alcanzd un porcentaje de grupos carbonatos del 28%. Aun cuando a
temperaturas mayores existe una conversion de epdxidos mucho mayor, la
selectividad hacia la formaciéon de grupos carbonatos es minima. Por lo
tanto, las condiciones de mejor comportamiento para la carbonatacion de
Merima epoxidado son a 60 bar de presion y 115°C de temperatura.
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Graéfica 4. Efecto de la temperatura y la presion en la carbonatacion de Merima epoxidado

Esta reaccion se llevd a cabo en un reactor tipo batch de 25 M, el cual se

muestra en la ilustracion 21 ubicado en la seccién de ANEXOS del presente
informe.
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A continuacion, se realiza un andlisis por espectro THNMR obteniéndolos
siguientes resultados:
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Hustracion 19. Espectro tHNMR - Merima carbonatado

Tabla 18. Datos espectro tHNMR - Merima carbonatado

Senal Desplazamiento [ppm]
(a,b) C=C Maleato 6.47-6.14
(e) CH Maleato 5.27
(c) CH3 Acido graso 0.89
(d.f,i.j.k) CH2 Acido graso 3.78-3.56
(g.h) CH Carbonato ciclico 4.91-4.39
(I,m) CH3 Ester 3.63-3.80

La senal en la posicidon de desplazamiento de 4.91-4.39 ppm es caracteristica
para los grupos de carbonatos ciclicos, lo que significa que se presentd una
apertura de los grupos epoxicos de la molécula epoxidada de Merima para
formar la molécula de interés. Estos carbonatos ciclicos son de cinco
miemibros los cuales presentan propiedades de gran valor para numerosas
aplicaciones en el drea de materiales poliméricos.
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6.8 Carbonatacion de GDMCO epoxidado

Con el objetivo de andlizar la cinética de reaccion para la carbonatacion
de GDMCO, se adecua un reactor batch de mayor capacidad para la toma
de muestras en un intervalo de tiempo definido. Se analizaron de igual
manera las condiciones de temperatura a 115 °C y presion de 60 bar usadas
para la carbonatacion de Merima epoxidado mediante un seguimiento de
reaccion por indice de oxirano. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 19. Resultados seguimiento de reaccién para la carbonatacién de GDMCO
Temperatura [°C] Muestra [h] Indice de % Epoxidos sin  %Carbonatos

oxirano [%]  reaccionar formados
| 1 2.064 74 26
115 2 1.660 60 40
4 1.612 58 42
| 6 1.352 49 51

Se puede observar que hubo una selectividad hacia carbonatos del 51% lo
gue indica que estas condiciones de presidon y temperatura resultan viables
para la obtencion del producto de interés. Al igual que la molécula
carbonatada de Merima, el carbonato ciclico obtenido en esta reacciéon es
de 5 miembros convirtiendo al GDMCO carbonato como una opcion
sustentable para generacidn de mondmeros precursores de materiales
poliméricos de gran aplicabilidad en la industria.

Al producto obtenido se le realiza andlisis de espectrometria THNMR como se
muestra a continuacion:
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Ilustracion 20. Espectro tHNMR - GDMCO
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Tabla 20. Datos espectro *HNMR -GDMCO Carbonatado

Senal Desplazamiento [ppm]

(a,b) C=C Maleato 6.47-6.14

(n) CH Gilcerol 5.37-5.30

(F) CH3 Acido graso 0.89
(g.,h,k,m) CH2 Acido graso 2.47-2.04

(i.j) CH Carbonato ciclico 4.91-4.39

(c) CH2 Glicerol 4.1-3.9

(o) CH2 Glicerol 4.23-4.15

Al comparar la ilustracion 18 en la que se observan las sefales
correspondientes a los grupos oxiranos, representados como i,j, se ven
disminuidos evidentemente en la ilustracién 20. Esto indica la conversion de
estos grupos oxiranos hacia los carbonatos ciclicos que, en esta Ultima
ilustracion, se ven reflejados con la misma nomenclatura i,j.

Esta reaccion se llevd a cabo en un reactor acondicionado para toma de

muestra con una capacidad total de 140 mL, mostrado en la ilustracion 22
ubicado en la seccidon de ANEXOS del presente informe.
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7 Conclusiones

1.

2.

3.

Se determinaron las mejores condiciones para la etapa de
epoxidacidon de GDMCO, usando inicialmente la molécula modelo
(Merima) a una temperatura de 48 °C, con Amberlite IR-120 como
catalizador heterogéneo, hexano como solvente y un tfiempo de
reacciéon igual a 10 horas.

Se obtienen dos mondmeros ciclicos de 5 miembros, caracterizados
mediante THNMR, partiendo de las moléculas epoxidadas de Merima y
GDMCO wusando dos reactores tipo batch de 25 y 140 mlL,
respectivamente. Bajo una atmosfera de CO2 a 60 bar, TBABr como
catalizador, 115 °C de temperatura, agitacion mecdnica de 300 rom y
un fiempo de reaccion de 6 horas.

Los mondmeros obtenidos tienen la capacidad necesaria para
obtener un material de tipo polimérico con caracteristicas similares
comparadas con los sintetizados de manera comercial. Su sintesis
puede estar definida por la adicién de aminas primarias generando un
material con propiedades biodegradables y no tdxico para el uso
humano.
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9 ANEXOS

9.1 Montajes experimentales

i |

lustracion 22. Montaje experimental para la reaccién de carbonatacion de Merima epoxidado en reactor de 25 mL

lustracion 21. Montaje experimental para la reaccion de carbonatacién de GDMCO epoxidado en reactor de 140 mL
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