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Titulo: SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL a-ZrP-PcCo Y
ESTUDIO DE SU ACTIVIDAD CATALITICA EN LA EPOXIDACION DEL

OLEATO DE METILO.”

Autores: Diana Angarita Arias y Ronald Alexander Miranda Acevedo.”

Palabras claves: Ftalocianina de cobalto, a-Fosfato de circonio, oleato

de metilo, epoxidacion.

Resumen: La oxidacion del oleato de metilo empleando oxigeno y un
agente reductor (aldehido) en presencia de ftalocianina de cobalto
intercalada en a-fosfato de circonio fue estudiada. Los objetivos de
este trabajo fueron determinar la influencia del solvente (hexano,
acetona y acetonitrilo) e identificar la accidon del aldehido (benzaldehido,

isobutiraldehido y propionaldehido) en la actividad del catalizador.

La adiciobn de un inhibidor de radicales libres detiene la reaccion,
mostrando que un mecanismo de radicales libres esta presente. La
ftalocianina de cobalto libre, se degradd bajo las condiciones de trabajo.

Se observo que el soporte potege el complejo metélico, ya que el

:*Trabajo de grado.
Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Martha Eugenia Nifio.



catalizador fue recuperado del medio de reacciéon. Ademas, la
ftalocianina de cobalto intercalada en a-fosfato de circonio presento

mayor conversion del oleato de metilo que el complejo metalico libre.

Los productos mayoritarios identificados fueron el 9,10-epoxiestearato
de metilo y el 9,10-12,13-diepoxiestearato de metilo. Se observo que la
oxidacion del oleato de metilo y el linoleato de metilo, se vio favorecida
en solventes polares. Se presentd mayor selectividad hacia los
epoxidos cuando fue empleado el propionaldehido como agente
reductor. Sin embargo, se observé la formacion de otros productos, la
literatura indica que el medio acido generado en la reaccion, induce la
ruptura del anillo oxirano, generando productos de alto peso molecular.
Se recomienda el uso de cromatografia de permeacion en gel asistida
por resonancia magnética nuclear, para identificar los otros productos

de reaccion.



Title: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE a-ZrP-PcCo
AND STUDY OF THEIR CATALYTIC ACTIVITY IN THE EPOXIDATION

OF METHYL OLEATE."

Authors: Diana Angarita-Arias and Ronald Alexander Miranda-

Acevedo.”

Keywords: Cobalt phthalocyanine, a-zirconium phosphate, methyl

oleate, epoxidation.

Abstract: The oxidation of methyl oleate using oxygen and a reducer
agent (aldehyde) in presence of cobalt phthalocyanine soported in a-
zirconium phosphate was studied. The objectives of this work were to
determine the influence of the solvent (hexane, acetone and acetonitrile)
and to identify the action of the aldehyde (benzaldehyde,

isobutiraldehyde and propionaldehyde) in the activity of the catalyst.

Since the addition of a free radical inhibitor stops the reaction, a free
radical mechanism is present. Free cobalt phthalcyanine, was

degraded under the current conditions. We observed that he metal
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complex was protected by the support, because the catalyst was
recovered from the reaction. Also, the cobalt phthalocyanine soported
in a-zirconium phosphate presented higher conversion of the methyl

oleate than that of free metal complex.

The main products were the methyl 9,10-epoxistearic and the methyl
9,10-12,13-diepoxistearic. We observed that the oxidation of the methyl
oleate and the methyl linoleate, was favored in polar solvents. Higher
selectivity was presented towards the epoxide when the
propionaldehyde was used as reductant. However, we observed the
formation of other products, such the acid generated during the reaction,
induces the rupture of the ring oxirane, generating products of high
molecular weight. We recommended the use of gel permeation
chromatography coupled to nuclear magnetic resonance, to identify the

other reaction products.



INTRODUCCION

Las enzimas juegan un rol fundamental en los seres vivos, aquellas que
intervienen en los procesos de oxidacion, han sido objeto de intensos
estudios, los cuales buscan elucidar su acciébn en los procesos
biolégicos y construir sistemas semejantes que requieran condiciones
suaves de presion y temperatura, para asi, implementar estos sistemas

con un menor costo en la industria.

Las porfirinas han sido compuestos altamente investigados ya que
macromoléculas como la hemoglobina, clorofila y citocromo P-450
poseen su estructura. Segun estudios realizados son las responsables
de la transferencia de oxigeno, de igual manera las
tetraazotetrabenzoporfirinas (ftalocianinas) han mostrado poseer esta

capacidad.

Ensayos con la ftalocianina de cobalto en solucién (reacciones en fase
homogénea), bajo condiciones oxidantes, han presentado cambios
estructurales perdiendo asi su actividad, por esta razén es
recomendado intercalar estos complejos en resinas, matrices

ceramicas, arcillas o compuestos inorganicos laminares, constatando



gue los catalizadores encapsulados mantienen su identidad en el medio

de reaccionl!

El presente estudio muestra la metodologia ha seguir para la obtencion
de los productos de oxidaciéon del oleato y del linoleato de metilo, asi
como determinar las condiciones de reaccion favorables para llevar a

cabo esta reaccion.

El estudio inicia con la preparacién del catalizador, el cual consiste en
una ftalocianina de cobalto intercalada en un soporte inorganico
laminar, el alfa fosfato de circonio, aZrP. Su caracterizacion sera
obtenida por medio de difraccion de rayos X, DRX, infrarrojo con
transformada de Fourier, IR-FT, y ultravioleta visible, UV-VIS. Para
evaluar el desempefio catalitico de este catalizador se empleara en la

oxidacion selectiva de la mezcla de metil ésteres de acidos grasos.

Con el fin de determinar las condiciones de reaccién que conduzcan a
resultados aprovechables, en cuanto a costos, condiciones moderadas
de operacion y selectividad hacia los epoxidos, se evaluard la influencia

del aldehido y del solvente en el lecho catalitico.



1. MARCO TEORICO

1.1 a-FOSFATO DE CIRCONIO

El alfa-fosfato de circonio es el nombre dado al compuesto inorganico
cristalino bis(o-fosfato monohidrogenado) de circonio monohidratado,
de formula Zr(HPO4 ), « HO (a-ZrP), es un sélido laminar el cual puede
ampliar su espaciado interlaminar para acomodar moléculas huéspedes

y asi obtener una selectividad de forma y tamafio?.

1.1.1 Sintesis

Dependiendo del método de sintesis se puede obtener fosfato de
circonio con estructura amorfa o cristalina. Inicialmente se sintetizé solo
en forma amorfa mediante combinacion estequiométrica de acido
fosforico con una sal de circonio (oxicloruro o nitrato). Posteriormente
Clearfield obtuvo ZrP cristalino manteniendo en reflujo el compuesto
amorfo con acido fosférico®. La cristalinidad del compuesto depende
directamente de la concentracién del acido y el tiempo de reflujo.
Dentro de las condiciones apropiadas para la conversion del material
amorfo en cristalino, la mas destacada es utilizando reflujo con &cido

fosférico 10M durante 48 horas o en acido fosférico 1M durante 100



horas. Se ha determinado que por este método no se alcanza a
conversion total del material amorfo a cristalino?

Una forma de obtener directamente a-ZrP cristalino fue propuesta por
Alberti (1974) mediante descomposicion lenta de un complejo fluorado
de circonio en solucién de &acido fosférico. Inicialmente obtuvo el
complejo fluorocirconado por dilucion de oxicloruro de circonio en agua
y adicién de acido fluorhidrico. Posteriormente, adicion6 acido fosférico
y dejo evaporar lentamente la solucion hasta precipitacion total del
material cristalino. Los cristales de a-ZrP inician su precipitacion al
descomponerse gradualmente el complejo fluorado por evaporacion del
acido fluorhidrico de la solucién. De esta forma la velocidad de
evaporacion del &cido fluorhidrico controla la obtencién del a-ZrP
cristalino a partir del fluorocirconato.?

El proceso de sintesis se resume en las ecuaciones 1y 2.

ZrOChL.8H,0 + ©6HFy, 72 [ZrFe)> + 9H,O + 2H" + 2HCI Ec.1

Oxicloruro de Ac. Fluorhidrico Complejo
Circonio fluorocirconato
[ZrF6]2' + 2H" + 2HKPO, ? Zr(HPO4)2.H20(S) + 6HF(g) Ec. 2
Ac. Fosférico a-Fosfato de circonio



1.1.2 Estructura
En cuanto a la estructura del a-ZrP, Clearfield comparé mediante
difraccién de rayos X, termogravimetria, titulaciébn potenciométrica y
analisis elemental, el comportamiento del compuesto cristalino con su
forma amorfa. Esto le permiti6 proponer la estructura del fosfato de
circonio, ZrP y logré determinar que es laminar. Las laminas (virtuales)
estan compuestas por atomos de circonio localizados a lo largo de un
plano y unidos indirectamente por medio de los grupos fosfato que se
orientan en forma vertical con respecto al plano3®

La estructura del fosfato y sus caracteristicas, permite variaciones

estructurales asi:

1. Debido a que entre laminas opuestas existe unién débil por fuerzas
de Van der Walls y a la capacidad de intercambio cationico, es
posible pilarizarlo. La pilarizacion consiste en introducir un policatién
dentro de la matriz inorganica y posteriormente mediante calcinacion
lograr la unién quimica entre las dos especies esto provoca un
aumento en la distancia interlaminar de la matriz.

2. Se pueden obtener las diferentes fases cristalinas del fosfato. Las
tres principales son la a, la b y la g, las cuales se distinguen por la

distancia interlaminar (7,6; 9,4 y 12,2 A respectivamente), por el



contenido de agua y por la particular capacidad de intercambio (Fig.

1).

d:944 H,0 HO d=1p24 1

Fig. 1 Formas cristalinas del ZrP°®

La distancia interlaminar para cualquiera de las fases cristalinas es

afectada por dos hechos:

1. La orientacion de los grupos fosfatos entre laminas opuestas: los

fostatos pueden estar en forma alternada (menos distancia
interlaminar) como en la fase a o coincidir en su orientacion vertical,

uno frente al otro (mayor distancia interlaminar) como en la fase by g.

2. El otro factor es la cantidad de agua del compuesto: mientras mayor

sea el contenido de moléculas de agua de cristalizacion mayor es la
distancia interlaminar. La fasea contiene una molécula de agua por
unidad estructural, la fase g contiene dos, en tanto que la fase b no

posee.



Estos factores determinan caracteristicas tan importantes como la
estabilidad ya que los derivados del a-ZrP son méas estables que los ¢

ZrP.

El agua en el fosfato de circonio puede ser de composicion o estructural
y de cristalizacion. El b-ZrP, posee formula Zr(HPO4), esto
corresponde a la distribucion ZrO, P,Os H,O y el agua que posee es
llamada de composicion. En tanto el a-ZrP que tiene la férmula
Zr(HPO4)2,H, O contiene ademéas de un mol de agua estructural, un mol
de agua de cristalizacién "2y el g-ZrP posee un mol de agua estructural

y dos moles de agua de cristalizacion.

1.1.3 Intercambio i6nico

La principal caracteristica de este compuesto laminar es su capacidad
de intercambio catiénico’, debido a que los 4tomos de hidrégeno que
posee tienen alto caracter acido. La presencia de gran cantidad de
iones H" permite considerar al fosfato como un &cido de Bronsted.
Debido a esta capacidad es posible reemplazar los iones H por iones
monovalentes y/o divalentes de metales alcalinos, alcalinotérreos y de

transicion, durante este proceso los protones liberados forman iones

"La capacidad de intercambio catiénico del a-ZrP es aproximadamente 5 meqg/g a-
ZrP, en solucion alcalina?



hidronio con las moléculas de agua intersticiales y posteriormente son
desplazados fuera del espacio interlaminar, por los cationes

entrantes.®10

1.1.4 Caracterizacion

La distancia interlaminar del fosfato de circonio permite evidenciar la
pérdida del agua de cristalizacion, y de esta manera establecer la forma
cristalina que posee el compuesto (a, 3 0 @), este analisis se logra
usando espectroscopia de difraccion de rayos X y su posterior
comparacion con la base de datos Powder Diffraction File (PDF-2) del
International Center for Diffraction Data (ICDD). La Tabla 1 presenta las

principales sefiales de difraccién de rayos X del compuesto cristalino.*

Tabla 1. Principales sefiales de difraccion de rayos X para el a-ZrP

d(A) 756 | 448 | 444 | 357 | 353 | 321 2.64 2.62

1/ 75 40 25 100 55 10 30 35

La obtencién de bandas caracteristicas para grupos OH, O-P-O y P
OH, por espectroscopia de radiacion infrarroja (IR-FT), permiten la

identificacion de este compuesto.™



1.2FTALOCIANINA DE COBALTO

La palabra ftalocianina se deriva de los términos giegos nafta (roca
aceitosa) y cianina (azul oscuro). La primera ftalocianina no metalica
fue aislada en 1907 por Braun y Therniac al encontrarla como
subproducto en la obtencion de acianobenzamida. Sin embargo, fue
Linstead y sus estudiantes en la universidad de Londres quienes
iniciaron en 1929 la determinacién estructural del nuevo compuesto,
anunciado hasta 1933. Las ftalocianinas son compuestos organicos
macrociclicos que poseen la capacidad de albergar cationes en el
centro de su estructura. Tal es el caso de la ftalocianina de cobalto

(CoPc).*?

Las ftalocianinas son compuestos colorantes, transportadoras de
oxigeno molecular y estables bajo condiciones ambientales normales;
aun asi bajo la accién de agentes oxidantes se convierten en ftalimidas
y su descomposicion ocurre a temperaturas relativamente altas;!°
cuando se utilizan en procesos de oxidacién, el ambiente generado por
los agentes donadores de oxigeno inhiben rapidamente su capacidad
catalitica. Se ha demostrado espectroscopicamente que los complejos
CoPc y tetrametilciclam de hierro ( FeTMC) en el medio de reaccion en
presencia de un donador de oxigeno al cabo de 60 minutos se

desactivan y presentan cambios estructurales evidenciados por UV-



Vis.! Cuando la reaccién catalitica ocurre con la PcCo libre, implica un
contacto frecuente con el sustrato y por lo tanto mayor actividad a
tiempos cortos de reaccion, pero también conlleva a la oxidacion de la
ftalocianina en solucién la cual origina su desactivacion.'® Esta
comprobada la mayor estabilidad cuando se protegen dentro o sobre
soportes inorganicos o poliméricos, como las arcillas, las zeolitas,'? la
alimina, los polimeros organicos y los compuestos laminares
inorganicos 12

1.2.1 Sintesis “in situ” de PcCo

Con el fin de proteger el macrociclo de su descomposicién en el medio
de reaccion, se realiza la sintesis de la ftalocianina dentro del a-ZrP-Co.
El procedimiento general para realizar la sintesis, comprende tres
etapas: Sintesis del a-ZrP, seguido del intercambio de iones cobalto en
el soporte inorganico y finalmente la sintesis “in situ” de la ftalocianina

en a-ZrP-Co.

Para lograr la sintesis “in situ”, el a-ZrP-Co se mezcla con
dicianobenceno (DCB) y se sublima a 200 °C para asegurar su

condensacion (Ec. 3), este catalizador se denomina a-ZrP-PcCo.
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ZF(HPO4)2.|'|20(S) + 4CgH4N2(s)—» ZT[PCCO](PO4)2.H20(3) Ec.3

alfa-Fosfato de circonio DCB Ftalocianina de cobalto en aZrP

1.2.2 Estructura de las ftalocianinas

Las ftalocianinas presentan una estructura similar a las porfirinas como
se puede observar en la Figura 2, han sido investigadas en numerosas
areas tales como la industria de los colorantes y electrofotografia,
fotoconductores, optica no lineal, terapia fotodinamica del cancer,

celdas combustibles y sensores quimicos.

Fig. 2. Estructuras moleculares de A. porfirina metalica y B. ftalocianina

metalica. 2

Geométricamente la PcCo es un compuesto semiplanar cuadrado que
posee un diametro de 13.4 A y el angulo formado por el plano del metal
mas los cuatro nitrégenos circundantes y el resto de la molécula, es de

1.60.10
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1.2.3 Capacidad catalitica de las ftalocianinas

La capacidad catalitica de las ftalocianinas es muy interesante e
importante, en el caso de reacciones de oxidacion por la presencia del
metal y un cofactor (agente reductor) permite tomar momentaneamente
el oxigeno molecular y por algin mecanismo donarlo a un sustrato
apropiado. EXxisten en general, cinco razones para usar porfirinas y
ftalocianinas como catalizadores: Forman complejos con la mayoria de
iones metalicos, los complejos que forman son termoestables, debido a
la naturaleza altamente conjugada del ligando, todos los complejos son
cuadrado planares, dejando dos sitios octaédricos disponibles para
ligandos adicionales, los anillos aromaticos, dan la oportunidad de
introducir sustituyentes sobre la periferia del sistema p, por lo cual la
densidad electrénica puede ser aumentada o disminuida con ligandos
donadores o aceptores de electrones y el complejo puede ser disuelto
en un solvente organico y las propiedades fisicas de los complejos
metélicos, permiten ser estudiados en solucion.*>*

Las ftalocianinas poseen dos sitios vacantes de coordinacion en el ion
metalico central y el sistema p conjugado permite la redistribucion de
densidad electronica. Las ftalocianinas no-metdlicas no muestran

actividad catalitica como transportadoras de dioxigeno, en gran parte
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por las anteriores razones, sin embargo, el ligando es un

transportador de electrones.

En la Tabla 2 se presentan algunas ftalocianinas que se han empleado
como catalizadores en reacciones de oxidacion selectiva de una gran
variedad de compuestos con resultados aprovechables en los

diferentes campos de aplicacion.™®

Tabla 2. Accidon catalitica de diferentes ftalocianinas en reacciones de

oxidacién.*°
ACCION CATALITICA FTALOCIANINA USADA
Oxidacion de aldehidos PcCu, PcFe
Oxidacién de fenoles y alcoholes PcCo, PcCu
Oxidacion de azucares PcCu
Oxidacion de alcanos PcCo, PcCu
Oxidacion de olefinas PcCo, PcCu, PcFe
Oxidacion de olefinas aromaticas PcCo, PcCu, PcFe

1.2.4 Caracterizacion del a-ZrP-PcCo
En la caracterizacion del a-ZrP-PcCo = utilizan técnicas de analisis

tanto cualitativas como cuantitativas. Cualitativamente para establecer
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la presencia del complejo organometdlico (PcCo), se determina la
variacion del espacio interlaminar del a-ZrP por medio de
espectroscopia de difraccion de rayos X antes y después de la sintesis
in situ de la PcCo. La presencia de bandas de vibracion caracteristicas
de la ftalocianina son observadas usando IR-FT, para confirmar la
formacion de esta en el soporte inorganico laminar. Para cuantificar la
ftalocianina intercalada en a-ZrP-Co se emplea UV-Vis, el cual permite
establecer la concentracion de ftalocianina de cobalto en la fase a del
fosfato de circonio, mediante la disolucion del complejo y el soporte en
acido sulfirico concentrado, empleando la curva de calibracion

elaborada previamente con patrones en la longitud de onda 782 nm.

1.3 REACCIONES DE OXIDACION CON OXIGENO MOLECULAR

Los seres vivos pueden sobrevivir en una atmoésfera donde el O, es uno
de sus componentes mayoritarios, debido a que la materia organica es
poco reactiva con él, sin embargo, es posible que en los organismos
vivos se den reacciones de oxidacion selectiva gracias a algunas

0 12,13,16

enzimas, como el citocromo P-45 y la clorofila, encargadas del

proceso de respiracion.?
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Las reacciones de oxidacion total en los compuestos organicos usando
O, son procesos termodinamicamente favorables pero cinéticamente
desfavorables, debido a que el oxigeno molecular es muy poco reactivo
a temperatura ambiente. Esto se debe a que el O; en el estado basal
es un triplete (3Sg) y que el momento de espin angular debe ser
conservado durante la reaccion, por lo tanto, la reaccién directa de una
molécula triplete, con un compuesto organico singulete (1Dg), forma
productos singuletes que violan la regla de conservacion de espin y

esto ocurre a muy bajas velocidades.!’

1.3.1 Activacioén reductiva de oxigeno
Es posible realizar reacciones de oxidacion reductiva mediante el uso
de O,, junto a algunos agentes reductores eficaces, tales como: H, 8y

los aldehidos®*%%°

, los cuales se emplean para iniciar un proceso de
reducciéon del oxigeno, debido a que son facilmente oxidados,
permitiendo la formacion de especies electrofilicas de oxigeno atomico,

gue pueden ser transferidas al sustrato olefinico.
La energia de la reaccion para producir la disociacion de oxigeno

molecular y formar especies electrofilicas de oxigeno atémico se

disminuye considerablemente usando agentes reductores (Tabla 3). La
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habilidad oxidante de la especie activa de oxigeno incrementa la

velocidad de la reaccion.?

Tabla 3. Datos termodinamicos para la activacion de O,*

Activacion de oxigeno molecular DH(Kcal/mol)
O, ® 20 119
O, + 2H" + 26 ® O + H,0 -730
O, + Hb® O + H)O 1.4
O, + CO® O + CO, -8
O, + CHsC(O)H ® O + CH;COOH -10

La activacion de oxigeno por agentes reductores es un sistema de
oxidacion efectivo cuando se utilizan agentes economicos como el
hidrogeno, el mondéxido de carbono y algunos aldehidos, bajo las
anteriores condiciones se han realizado epoxidaciones de olefinas e

hidroxilacién de hidrocarburos saturados y aromaticos.

Las reacciones de oxidacién no catalizadas utilizando O, y un aldehido
como agente reductor fueron probadas por Yamada y Mukaiyama en

1995.2° Estos sistemas son aplicables a muchas clases de olefinas y
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ofrecen un método de epoxidacion aerdbica promisorio para sintesis

organica.

La epoxidacion de alquenos no catalizada usando oxigeno molecular
con un aldehido es capaz de llevar la reaccion por una via en la cual
ocurre la oxidacion del aldehido (Esquema 1, ecuaciones 1y 2). El
radical acilperoxi formado en (2) ha mostrado ser la especie oxidante
(Ecuaciones 3 y 4a). Mukaiyama sugiri6 que el diéxido de carbono
encontrado como un sub-producto es originado por el radical inestable
carboxil generado durante la epoxidacion, este radical es tan inestable

gue se descarboxila rapidamente formando CO, y un radical alquil

(4b).°
RCHO IMICIACION RCO' (1)
9]
0
RJLO,
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Esquema 1. Via de oxidacion selectiva de olefinas empleando O,y

aldehido. ?°

Las reacciones de oxidacion selectiva de olefinas utilizando un complejo
organometdlico como catalizador, constituyen un sistema mimético de
las enzimas monooxigenasas donde la activacion del oxigeno requiere
de una corriente de electrones o de un co-catalizador para formar las
especies P(M=0) (P: porfirina) que luego ceden el oxigeno al sustrato.*
Este modelo de la formacion de una especie metal-oxo ha sido también
aceptada para las reacciones catalizadas por porfirinas vy
ftalocianinas.2'12’14'16’22'23'24'25

Teniendo en cuenta lo anterior, se han realizado estudios mecanisticos
de la epoxidacion de olefinas por oxigeno catalizada por complejos
metdlicos en fase homogénea en presencia de aldehidos como co-
catalizadores, los cuales han dado lugar para proponer algunas rutas
cataliticas.”®> Nam propone que el complejo metalico (Tetrafenilporfirina
de diferentes metales: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn) reacciona con el
aldehido (isobutiraldehido) para generar un radical acil (RC(O)), y que
este a su vez reacciona con oxigeno para dar un radical acilperoxi
(RC(O)O0), el cual actta como un portador en este mecanismo
reaccionando con otra molécula de aldehido para dar el peroxiacido, de

este modo se genera otro radical acil. Es probable que la oxigenacion
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del sustrato ocurra via el intermediario reactivo metal-oxo de alta
valencia, el cual es producido por la reaccion del peroxiacido con el
catalizador metélico y finalmente esta especie reactiva de alta valencia

reacciona con la olefina (Esquema 2).2

(L)M™ +  RCHO ® (L)M®"P* + RC(O)
RC(O) + O, ® RC(0)0OO
RC(0)0O + RCHO ® RCOsH + RC(O)
(LoM™  + RCO:H ® (L,)M™*=0 + RCOH
(LyM™P*=0  + sustrato ® (L,)M"* + producto(O)

Esquema 2. Via de oxidacion selectiva de olefinas empleando O, aldehido y

catalizador. %

Otra ruta propuesta fue realizada por Chou, como resultado de un
estudio cinético de la epoxidacion del acido oleico en presencia de
benzaldehido como donador de electrones, usando Co(TPP) como
catalizador y oxigeno molecular, esta ruta es iniciada por la
coordinacién de la molécula de oxigeno al complejo metalico, luego
esta especie abstrae el hidrogeno del benzaldehido produciéndose el
radical PhCO, este reacciona con oxigeno para formar el radical peroxi

PhCO<4, el cual reacciona con otra molécula de benzaldehido

19



generandose el radical PhCO y el peracido organico PhCO3zH. La
olefina reacciona con el peracido organico produciéndose el epoxido y
el correspondiente acido organico, esta también puede reaccionar con

el radical peroxi, en menor proporcién (Esquema 3).2

Co**-TPP + O, ® [Co*-TPP]0O,
[CO?*-TPP]""O, + PhCHO ® [Co**-TPP]"O,H + PhCOr
PhCO + O, ® PhCO3
PhCO3 + PhCHO ® PhCO;H + PhCO
R;HC=CHR;, + PhCOsH ® Ry;HC(O)CHR; + PhCO;H
R;HC=CHR, + PhCO3 ® R;HC(O)CHR. + PhCO;

Esquema 3. Via de oxidacion selectiva de olefinas empleando O,

benzaldehido y Co(TPP) como catalizador.?

Ohkatsu propuso que la activacion del oxigeno puede ser inhibida por la
coordinacién ya sea del solvente o del sustrato al complejo M-O,
creandose una competencia de éstos por el sitio de coordinacion del
metal.?® Si el solvente o el sustrato son coordinados al complejo M-O,
la reaccién se inhibe, mientras que si el aldehido se coordina se

produce la formacién de radicales. En el caso del complejo

tetrametilpiridinporfirina de hierro (FeTMPyP) en el cual no hay
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actividad, se observé que ni el aldehido ni el sustrato se oxidaron, lo
cual indica que debe ocurrir una inhibicion de la reaccién por
coordinacion del solvente o del sustrato en el sitio de coordinaciéon del

complejo M-0O,.%®

Un estudio realizado por Nifio en el que utiliz6 diferentes complejos
metdlicos (MTTP M: Co, Mn y Fe; PcM Pc: ftalocianina, M: Co, Mn y Fe)
intercalados en a-ZrP propone que la oxigenacion del sustrato olefinico
ocurre via radicales acil-peroxi o por el intermediario metal-oxo de alta
valencia, que es producido por la reaccidon del peroxiacido con el

catalizador metalico.>**

1.4 FUNCION DEL DISOLVENTE

El papel que juega el disolvente en una reaccion es grande, puesto que
su presencia puede acelerar o retardar una reaccion en un factor de
10%; un cambio de un disolvente a otro puede modificar la velocidad de
la reaccién en casi un millébn de veces. Los disolventes que contienen
hidrogenos unidos a oxigeno o nitrégeno, de modo que son lo
suficientemente acidos como para formar puentes de hidrégeno se
denominan solventes préticos (O, CH3OH, NHz, HF, HCI, H,SOy,),

aguellos disolventes que son incapaces de formar puentes de
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hidrégeno con los aniones se denominan aproticos (CH,Ch, CH3;CN,

CHsCOCH).?’

Estos disolventes aproéticos son altamente polares, en muchos casos
sus heteroatomos poseen pares de electrones compartidos muy
expuestos, cargados negativamente los cuales pueden solvatar

cationes o cargas parcialmente positivas.?®

De acuerdo con las leyes de la electrostatica, la estabilidad de un
sistema cargado aumenta por la dispersion de la carga, si se considera
un anién solvatado, los extremos positivos de la molécula del
disolvente estan dirigidos hacia el anion, neutralizando su carga
parcialmente; al suceder esto, se neutralizan parcialmente ellos
mismos, lo que deja a las moléculas del disolvente con una carga neta
negativa, esta carga originalmente centrada sobre el anion, se halla
ahora distribuida sobre la gran superficie del conglomerado del
disolvente. Esto significa una dispersion considerable de la carga v,
justo con ella, una estabilizacion enorme del anién. Por supuesto, los
cationes se estabilizan de igual forma por dispersion de su carga

positiva sobre el disovente.?®

22



Mizuno y colaboradores, evidenciaron el efecto que producen los
solventes aproticos (acetonitrilo, diclorometano y dicloroetano) y la
diferencia en su polaridad sobre el porcentaje de conversion del
ciclohexeno a especies oxidadas cuando se utiliza isobutiraldehido y
oxigeno molecular empleando un catalizador polioxoanionico soportado

en un complejo organometalico. 2°

1.5 OLEATO DE METILO

El oleato de metilo (Ci9Hs302), se obtiene a partir de la esterificacion del
acido oleico, el cual es un compuesto presente en la mayoria de
semillas. En el aceite de palma’ cuya comercializacién en nuestro pais
es considerable, el acido oleico es el 4cido graso insaturado en mayor

proporcion y conforma el 44% de la mezcla total.

El oleato de metilo (9,10-octadecenoato de metilo), es un liquido
incoloro, insoluble en agua y soluble en alcohol, su peso molecular es
296.50 g/mol, su densidad es 0.87 g/cnt y posee una insaturacion entre

los carbonos 9 y 10 (Figura 3)

" Mezcla de &cidos grasos saturados e insaturados.
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Fig. 3. Estructura quimica del oleato de metilo

El epoxido del &cido oleico es importante en la sintesis de polimeros y
poliéster para la obtencién de lubricantes sintéticos.*° La funcionalidad
y rapida reaccion de los epodxidos con diferentes compuestos
(alcoholes, acidos, éteres, sales, entre otros) bajo condiciones en las
gue los ésteres son inertes, lo convierte en un versatil intermediario

22,29

para la produccién de diferentes productos quimicos (Esquema 4).

R R
R R > < R R
> < HO R > <

HO OR’ Y OH
R'MgK/ROR
NaQR H* YIHY
RO
R R R R R R
/ _ NHg/H0 \W/ NaCN '\ /
/7 N\ o) ROHI/H,0 / N\
H 2N OH NC OH
‘/NN'V L &
&l
H,0
H,0 2
O‘j TH Held RCROH R: R
R R R R R R H OH
HO OH HO OCOR

Esquema 4. Reacciones caracteristicas del anillo oxirano®
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Debido a la reactividad de los epoxidos, se ha tomado al oleato de
metilo como compuesto modelo en el presente trabajo y estudiar la
actividad catalitica del a-ZrP-PcCo en su epoxidacién cuando se utiliza
oxigeno a presion y un donador de electrones como lo son el

propionaldehido, isobutiraldehido y benzaldehido.

En el medio oxidante en el que se da la reaccién, es posible que se
formen productos de alto peso molecular como resultado de la ruptura
del anillo oxirano (Fig.4), tal como lo observaron Kozehvnikov y sus
colaboradores, al epoxidar el 4cido oleico en presencia de peroxido de

hidrégeno y un catalizador peroxo-fosfotungstanato.®

CH,(CH,),CH=CH(CH,).COH

7\
CH4(CH,),CH—CH(CH,),CO_H

OH

7\
2 CH,(CH,),CH—CH(CH,),CO,H

27 27 CH4(CH,),CH—CH(CH,) .CO H

O,C(CH,),GH—EH(CH,),CH,
o)

2 CH,(CH,),CH=CH(CH,) ,CO H — CH(CH,).CH;—CH(CH,).CO_H

0,C(CH,),CH=CH(CH,).,.CH,

Figura 4. Productos de la oxidacion del oleato de metilo usando peréxido de

hidrégeno y peroxo-fosfotungstanato como catalizador.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

2.1.1 Reactivos
Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico, los cuales son

mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4. Reactivos utilizados en este trabajo.

Reactivos Formula Marca

Oxicloruro de circonio ZrOCl,.8H,0 Merck

(IV) octahidratado

Acetato de cobalto| Co(CHsL00),.4H,0 Merck

tetrahidratado

Acido fluorhidrico HF Merck
40%

Isobutiraldehido (CH3),CHCOH Merck
1,2-dicianobenceno CsHaNy Merck
Cloruro de sodio NaCl Merck
Hidroxido de sodio NaOH Merck
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Acido fosférico 85% H3sPO4 J.T. Baker
Acido sulfarico 95 H2SO4 J.T. Baker
98%

Tolueno CsHsCH3 J.T. Baker
Diclorometano CHCl, J.T. Baker
Benzaldehido CeHsCOH Aldrich
N-fenil-1-naftilamina C1oH7NHCgH5 Aldrich
Ftalocianina de cobalto Cs2HisNsCo Aldrich
Metanol CH3;OH Carlo-Erba
Propionaldehido CHs;CH,COH Carlo-Erba
Acido oleico 78% CisH3602 Carlo-Erba
Acetona CHsC(O)CHs Carlo-Erba
Acetonitrilo CH3;CN Carlo-Erba
Hexano CsHi2 Carlo-Erba
Nitrato de plata AgNO3 Carlo-Erba

2.1.2 Equipos

Las muestras sélidas de a-ZrP, a-ZrP-Co y a-ZrP-PcCo fueron
sintetizadas y caracterizadas mediante las siguientes técnicas

instrumentales: espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX),
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espectrometria de absorcién atémica (A.A)., espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (IR-FT) y ultravioleta visible (UV-Vis).
Usando espectroscopia de difraccion de Rayos X, empleando un
difractometro RIGAKU modelo D-Max IlIB para muestras en polvo,
equipado con un monocromador de grafito y un detector de centello Nal
(T1) y radiaciéon de Cu Kal, a temperatura ambiente, operando el equipo
a 40 kV y 20 mA, se analizaron el estado cristalino del aZrP y la
variacion del espaciado laminar en a-ZrP-Co y aZrP-PcCo; la
cuantificacion del cobalto se realizé en un espectrofotometro de
absorcion atémica PERKIN-ELMER modelo 372. Para confirmar la
presencia de bandas de vibracidén caracteristicas para cada fase en la
sintesis del catalizador, se obtuvieron espectros de infrarrojo
empleando un espectrofotdmetro marca BRUKER modelo TENSOR 27
mediante el uso de la técnica de la pastilla de KBr; por espectroscopia
UV-Vis fue verificada la formacion del complejo ftalocianinico en el a-
ZrP-Co, para esto se utiliz6 un espectrofotometro HEWLETT-

PARKARD 8453 con arreglo de diodos de una precision de £1 nm.

El seguimiento de las reacciones de oxidacion de la mezcla de metil

ésteres de acidos grasos empleando a-ZrP, aZrP-Co, aZrP-PcCo y

PcCo, oxigeno y aldehido se hizo en un cromatografo HEWLETT-

28



PARKARD 6890 con detector FID y columna capilar DB-WAX de 30 m
de longitud, 0.32 mm de didmetro interno y 0.25 mm de fase
estacionaria. La temperatura del inyector y detector se mantuvo entre
220y 250 °C respectivamente. La identificacion de los productos de las
reacciones se realizé en un cromatégrafo de gases HP 5890 A serie Il
acoplado a un detector selectivo de masas HP 5972 con impacto de

electrones de 70 eV.

2.2 SINTESIS DEL CATALIZADOR

2.2.1 Preparacién del fosfato de circonio (a-ZrP)

El soporte inorgénico laminar, a-ZrP, fue sintetizado por disoluciéon de
0.1 mol de oxicloruro de circonio, ZrOChL.8H,O, en 510 mL de agua.
Posteriormente, se adicionaron 38 mL de &cido fluorhidrico, HF, al 40%
y 276 mL de acido fosférico, H5POy, al 85%. Esta mezcla fue dejada en
reflujo durante 15 dias, obteniéndose un sélido blanco, el cual fue
filtrado y lavado con varias porciones de 25 mL de BPO,4 2M, hasta
ausencia de cloruros. El sélido obtenido fue secado en estufa a 100 °C

durante 24 h.*

29



2.2.2 Fosfato de circonio intercambiado con cobalto

El cobalto fue intercambiado disolviendo 3x10°® moles de acetato de
cobalto tetrahidratado, Co(CH;COO0),.4H,0, en 75 mL de agua, a esta
mezcla se adicioné 25 mL de una solucién acuosa que contenia 6x10°
moles de NaCl y 6x10° moles de NaOH por gramo de aZrP. Se
mantuvo la mezcla en agitacion a una temperatura de 75 °C durante 24
h. Se obtuvo un solido de color rosado, a-ZrP-Co el cual fue lavado con
agua desionizada, y posteriormente secado en estufa a 100 °C durante

24 h.1

2.2.3 Sintesis “in situ” del complejo metalico

El complejo ftalocianinico fue preparado mezclando 4.398 g de a-ZrP-
Co con 16.014 g de 1.2-dicianobenceno, los cuales fueron macerados e
introducidos en ampollas de vidrio selladas al vacio, estas se calentaron
a 200°C durante 24 horas.

El producto de la reaccién, a-ZrP-PcCo fue purificado por extraccion
Soxhlet usando una mezcla diclorometano-metanol (3:2) durante 36 h,
obteniéndose un sélido de color azul, el cual fue secado en una estufa a

100 °C durante 1 h.?

" La cantidad total de soporte empleado en este trabajo fue de 5 gramos.
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2.3 ESTERIFICACION DE LA MEZCLA DE ACIDOS GRASOS

La esterificacion se llevo a cabo disolviendo 31.5 mL de la mezcla de
acidos grasos, con 70 mL de hexano y 140 mL de trifluoruro de boro.
Esta mezcla fue dejada en reflujo durante 2 h. EIl producto de la
reaccion fue lavado en un embudo de separacion con una solucion de
NaCl al 5%, posteriormente se adicionaron 50 mL de hexano (este
procedimiento de lavado fue realizado dos veces). La fase organica fue
secada empleando cloruro de calcio. El solvente fue eliminado

mediante rotoevaporacion.”

2.4 REACCIONES DE OXIDACION

Con el fin de encontrar las mejores condiciones de reaccion para la
oxidacion del oleato de metilo, el presente estudio se dividid en tres
etapas: estudios preliminares, reacciones finales y reacciones de

control.

" El proceso de esterificacion se realizé siguiendo la norma AOCS oficial method Ce 2-
62.
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2.4.1 Estudios preliminares

Los componentes del sistema de reaccion fueron: catalizador, a-ZrP-
PcCo, oleato de metilo al 78% una mezcla de metil esteres de &cidos
grasos, estandar interno, tolueno, aldehido (benzaldehido,
isobutiraldehido y propionaldehido) y solvente (hexano, acetona y
acetonitrilo), las reacciones se llevaron a cabo en un micro-reactor Parr
4592 de 50 mL, a una temperatura de 26 °C y una presion de oxigeno
de 100 psi. Las cantidades utilizadas y su correspondiente porcentaje

en el sistema de reaccion se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicién del sistema de reaccion.

Componente del Porcentaje Cantidad utilizada
sistema (%Vv/v) /g
Catalizador 0.2g
Sustrato 2.4 0.6 mL
Aldehido 2.4 0.6 mL
Solvente 94.4 23.6 mL
Tolueno 0.8 0.2 mL

En esta seccion se deseaba seleccionar cuatro sistemas los cuales
presentaran mayores porcentajes de conversion del oleato de metilo

bajo las condiciones de trabajo, se buscO que estos sistemas
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estuvieran constituidos por dos aldehidos y dos solventes con fines

comparativos.

2.4.1.1 Evaluacion del sistema catalitico

Con el objetivo de encontrar las mejores condiciones de reaccion para
la oxidacion selectiva de la mezcla de metil ésteres de acidos grasos,
se realizaron nueve reacciones a tres horas en las que el oleato de
metilo y b presion de oxigeno fueron componentes fijos del sistema y
se vario el aldehido en cada uno de los solventes anteriormente

mencionados, tal como se muestra en el Esquema 5.

Mezcla de metil
ésteres de acidos

( .z
Oxigeno a presion

[ Isobutiraldehido ] f Benzaldehido | [ Propionaldehido ]
[ Acetona ' Acetona 1 L Acetona
_( Hexano ) _( Hexano ) _' Hexano
| Acetonitrilo ) _( Acetonitrilo ) _r Acetonitrilo

Esquema 5. Descripcion de los sistemas analizados en el estudio preliminar.
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2.4.2 Ensayos de control

De acuerdo con los resultados obtenidos en las reacciones
preliminares, se escogio la acetona como solvente y el propionaldehido
como donador electronico puesto que presentaron porcentajes de
conversion, selectividad y rendimiento relativamente altos, para verificar
la actividad del aZrP, a-Zr-Co y PcCo como reacciones de control del
comportamiento catalitico del soporte, el metal y la ftalocianina libre
(Tabla 6, reacciones 1-4), ademas del papel que juega el aldehido

como donador de electrones en la reaccion (Tabla 6, reaccion 5).

Tabla 6. Reacciones de control

Reacciéon | Catalizador Sustrato | Agente reductor | Solvente

1 Sin Oleato de Propionaldehido Acetona
metilo

2 a-ZrP Oleato de Propionaldehido Acetona
metilo

3 a-ZrP-Co Oleato de Propionaldehido Acetona
metilo

4 PcCo Oleato de Propionaldehido Acetona
metilo

5 a-ZrP-PcCo Oleato de Sin Acetona
metilo
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Todas las reacciones se realizaron a temperatura ambiente (26 °C), 100
psi de presion de oxigeno durante tres horas; con el fin de reutilizar el
catalizador, éste fue recuperado luego de cada reaccion mediante

filtracion.

Para confirmar que la reaccion ocurre via radicalaria fue realizado un
ensayo con el siguiente sistema a-ZrP-PcCo como catalizador, oleato
de metilo como sustrato, propionaldehido como donador electrénico y
acetona como solvente en el cual fue adicionado un inhibidor de

radicales el N-fenil-1-naftilamina.

2.4.3 Reacciones finales

Del estudio preliminar se escogieron los cuatro sistemas que
proporcionaron mayor porcentaje de conversion y selectividad hacia el
9,10-epoxiestearato de metilo, para los cuales se llevaron a cabo las
reacciones durante seis horas, con el fin de analizar el comportamiento

del sistema.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR a-ZrP-PcCo

3.1.1 Difraccién de Rayos X
La caracterizacion del catalizador a-ZrP-PcCo, fue realizada en cada
etapa de su preparaciéon (a-ZrP, a-ZrP-Co y a-ZrP-PcCo), por medio de

difraccion de rayos X.

Los difractogramas obtenidos para el soporte inorganico @-ZrP), el a-
fosfato de circonio intercambiado con cobalto (a-ZrP-Co) y la
ftalocianina de cobalto intercalada en el soporte (a-ZrP-PcCo), se

muestran en la Figura 5.

a) a-ZrP
A\, |
L WY ) A M A
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b) a-ZrP-Co C) a-ZP -PcCo

Al
il | 1] N |
] \‘I"*-"&’!HI‘M‘IW*#"‘W | w"“u‘hm

Figura 5. Difraccion de Rayos X de muestras en polvo de a) a-ZrP, b) a-ZrP-

Coy c) a-ZrP-PcCo.

La Tabla 7 muestra el valor del espaciado interlaminar para el

catalizador en cada etapa de su preparacion.

Tabla 7. Distancia interlaminar correspondiente al plano (002) en las etapas

de preparacion del catalizador a-ZrP-PcCo.

Sistema Distancia (A) 2q
a-ZrP 7.59 11.645
a-ZrP-Co 9.60 9.207
a-ZrP-PcCo 9.82 9.001

Se encontrd que la reflexion de mayor intensidad en el a-ZrP sintetizado

fue de 7.59 A (ver Anexo A), los resultados (reflexiones e intensidades)
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coinciden con los de la base de datos Powder Diffraction File (PDF-2)
del International Center for Diffraction Data (ICDD) tarjeta No 21-396
ademas de los reportados por Clearfield, Nifio y Villamizar para el a-

Zrp. 2719,

El intercambio catidnico entre el sélido en su forma acida y el cobalto
presente en la solucién salina fue verificado por esta técnica, se obtuvo
un espaciado interlaminar de 9.6 A. El incremento del espaciado
interlaminar permite comprobar el intercambio de los protones acidos

por iones cobalto en el sdlido.

Para el a-ZrP-PcCo se encontrdé que el espacio interlaminar aumenta a

9.82 A, esto indica que la ftalocianina fue intercalada.

3.1.2 Espectroscopia de radiacion infrarroja
Los espectros IR-FT obtenidos para el analisis en las diferentes etapas

de preparacion del a-ZrP-PcCo se muestran en la Figura 6.
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a) a-ZrP
b) a-ZrP-Co

¢) a-ZrP-PcCo

Figura 6. IR-FT con pastilla de KBr de a) a-ZrP, b) a-ZrP-Co y ¢) a-ZrP-PcCo.

La asignacion de las bandas se resume en la Tabla 8.

Tabla 8. Bandas en la region IR-FT para el a-ZrP, a-ZrP-Coy a-ZrP-PcCo.

Sistema om? Asignacion
a-ZrP 3500-3000 | Banda correspondiente a los grupos OH del
agua de cristalizacion
3593 Tension asmétrica del grupo hidroxilo
3510 Tension simétrica del grupo hidroxilo
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1619 Torsion del grupo HO-H

1252 Vibracion de tension del enlace P-O
1071 Flexién del OH del grupo P-OH
595y 532 | Torsion del grupo O-R-O
a-ZrP-Co Se observan bandas mas angostas en las

mismas posiciones que € aZrP.

a-ZrP-PcCo 1649 Tension del enlace C=N
1649-1440 | Tension del enlace C=C en € anillo aromético
1363y Doblete debido a caracter de doble enlace C-
1292 N conjugado
1189 Tension C-N de la secuencia G-N-C
994 Flexién paraleladel GC-C
765 Disustitucion 1,2 en el anillo bencénico

La confirmacion de la preparacion del a-ZrP fue posible por IR-FT como
se puede observar en la Tabla 8 se dan las bandas caracteristicas de

las vibraciones P-O, O-P-O, P-OH y HO-H.

En el espectro obtenido para el aZrP-Co se observan bandas mas
angostas en la region comprendida entre 3500-3000 cm? y 1071 cm?,
respecto al obtenido para el aZrP, lo cual indica pérdida de agua
atribuida al intercambio cationico y pérdida de hidréogeno en el grupo

fosfato respectivamente.™
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Como se observa, el catalizador a-ZrP-PcCo, presenta las bandas
caracteristicas de las ftalocianinas metalicas, ademas son concordantes

con las reportadas por Nifio.?
3.1.3 Espectrofotometria de absorcién atémica
La cantidad de cobalto y el porcentaje de intercambio se presentan en

la Tabla 9.

Tabla 9. Cantidad y porcentaje de Cobalto en el a-ZrP-Co

Cobalto en a-ZrP-Co

Moles de metal/g de aZrP| % de cobalto intercambiado

3.096x10° 18.25

3.1.4 Espectroscopia ultravioletavisible
El andlisis por medio de esta técnica permite verificar la formacion de la
ftalocianina en el solido inorganico laminar (Fig. 7), este analisis se

realiz6 disolviendo el catalizador en acido sulflrico concentrado.
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Abscrbance (AL}

500 600 700 800 |
Wavelength (nm) !

Figura 7. Espectro UV-Vis de la ftalocianina de cobalto (Il) en el catalizador a-

ZrP-PcCo en H,SO,concentrado.

La presencia de la banda 3 a 782 nm debido a transiciones electronicas
entre los orbitales p® p, caracteristica para las ftalocianinas, permite
confirmar la formacién del complejo de cobalto. La cuantificacion de la
ftalocianina formada “in situ”, se llevo a cabo por medio de una curva de
calibracion (Anexo B) realizada previamente con soluciones patron de la
ftalocianina de cobalto libre, el valor encontrado fue de 7.32x10° moles

de complejo/g de a-ZrP-PcCo.
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3.2 ESTERIFICACION DEL ACIDO OLEICO

La caracterizacion del producto obtenido de la esterificacion del &cido
oleico, se llevo a cabo utilizando cromatografia de gases. Teniendo en
cuenta que el acido oleico empleado para estos ensayos fue grado
comercial, se realizé andlisis cualitativo y cuantitativo de los
componentes del mismo. Mediante cromatografia de gases se
cuantificaron los componentes presentes en la mezcla de metil ésteres
(Anexo C), la identificacion de sus componentes se realizo analizando
los espectros de masas para los picos cromatograficos de mayor
intensidad (Anexo D), la homogeneidad de todos los picos se confirmg,
observando la identidad de los espectros tomados en diferentes puntos

de los picos cromatograficos.®

La determinacion de los metilésteres se basé en el analisis de sus
espectros de masas, realizando el estudio de los patrones de
fragmentacion y comparando los espectros con los de la base de datos

del equipo.

El analisis cuantitativo se realizd6 usando cromatografia de gases,
mediante el método de comparacién de areas. El resultado de los
componentes presentes en el &cido esterificado y sus cantidades

porcentuales se presentan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Componentes del acido esterificado.

Tiempo de | Férmula m/z Ester del Cantidad
retencion acido relativa /%
/min

5.5 Ci17H340; 270 Palmitico 2.52
5.6 Ci17H3202 268 Palmitoleico 0.26
6.5 Ci9Hz502 298 Esteérico 1.80
6.7 CigH3602 296 Oleico 78.0
6.9 Ci1oH3405 292 Linoleico 12.1
8.0 C23H1602 354 Behénico 0.37

Los ésteres presentes en la mezcla son: palmitico, palmitoleico,
estearico, oleico, linoléico, behénico formando un 95.05% de la mezcla
total, el 4.95% restante es atribuido a esteres de acidos grasos
presentes en cantidades muy bajas. Los ésteres presentes en mayor
proporcion son el oleato de metilo y el linoleato de metilo (Fig. 8), por

esta razon este estudio se centra en el analisis de los productos

oxidados obtenidos de estos dos compuestos.

o

o

chw HSCM
e 0—CH, P— — O—CH,

a.

b.

Figura 8. Estructura quimica de a. el oleato de metilo y b. el linoleato de

metilo.
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3.3 REACCIONES DE OXIDACION

3.3.1 Estudio preliminar

El proposito de los ensayos realizados en esta seccion fue estudiar la
actividad del catalizador (a-ZrP-PcCo) en la conversion del oleato de
metilo, en diferentes sistemas de reaccion variando el donador de
electrones y el solvente, bajo los siguientes criterios: los aldehidos
utilizados fueron propionaldehido, isobutiraldehido y benzaldehido (Fig.
9), cuya naturaleza quimica es diferente, lo que hace interesante
analizar como ésta influye en la eficiencia de la reaccion.

@]
/\WH H Y

O o)
b. C.

Figura 9. Estructuras quimicas de los aldehidos empleados, a.

propionaldehido, b. isobutiraldehido y c. benzaldehido.

Los solventes utilizados fueron acetona, acetonitrilo y hexano (Fig. 10),
cuya polaridad es diferente, para la acetona su momento dipolar es de
2.7 (20 °C), para el acetonitrilo de 3.44 (20 °C) mientras que para el
hexano este valor es despreciable, se buscaba observar como esta

propiedad quimica afectaba al sistema reaccionante.

45



Figura 10. Estructuras quimicas de los solventes utilizados, a. acetona, b.

acetonitrilo y c. hexano.

Los resultados obtenidos para las reacciones realizadas en esta

seccion se muestran en la Tabla 11, donde se presentan los
porcentajes de conversion del oleato de metilo, y los porcentajes de
selectividad y rendimiento hacia el 9,10-epoxiestearato de metilo, al

cabo de tres horas de reaccion.

Tabla 11. Porcentajes de conversion del oleato de metilo, de selectividad y

rendimiento hacia el 9,10-epoxiestearato de metilo.

Sistema % % Selectividad | % Rendimiento
Conversion hacia 9,10- hacia 9,10-
epoxiestearato | epoxiestearato
de metilo de metilo
Benzaldehido
Acetona 19.38 1.15 0.22
Propionaldehido
Acetona 46.51 24.85 11.56
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Isobutiraldehido

Acetona 64.69 6.24 4.04
Benzaldehido
Hexano 16.57 9.88 1.64
Propionaldehido
Hexano 21.02 6.89 1.45
Isobutiraldehido
Hexano 17.33 1.56 0.74

Benzaldehido

Acetonitrilo 42.17 0.50 0.21
Propionaldehido

Acetonitrilo 29.93 91.46 27.37
Isobutiraldehido

Acetonitrilo 18.52 0.9 0.17

Los sistemas que presentaron mayores porcentajes de conversion del
oleato de metilo bajo las condiciones de trabajo, fueron:
Isobutiraldehido-Acetona (64.69%), Propionaldehido-Acetona (46.51%),
Benzaldehido-Acetonitrilo  (42.17%) vy Propionaldehido-Acetonitrilo
(29.93%), de igual manera estos sistemas presentan porcentajes de
selectividad considerables hacia el 9,10-epoxiestearato de metilo,
debido a que el estudio preliminar pretendia escoger dos aldehidos y
dos solventes con fines comparativos, fueron seleccionados el

acetonitrilo y la acetona como solventes, y el propionaldehido e
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isobutiraldehido como donadores electrénicos; aunque el sistema
Isobutiraldehido-acetonitrilo presenta baja conversion (18.52%) a tres
horas de reaccion, fue escogido con el fin de comparar los efectos
producidos por los donadores electronicos alifaticos y los solventes

polares.

La naturaleza de algunos disolventes puede afectar la formacion y
estabilidad de los productos obtenidos, las reacciones que originan
productos mas polares que los reactivos transcurren mejor en
disolventes polares, mientras que las que originan productos menos
polares marchan mejor en disolventes no polares,?® en nuestro caso la
polaridad del 9,10-epoxiestearato de metilo es mayor que la del oleato
de metilo, por lo que es de esperarse que la reaccion se vea favorecida
en un solvente polar, hecho que pudo ser observado ya que los
sistemas en los que se utilizé hexano, presentaron menores porcentajes
de conversion bajo las condiciones de reaccién empleadas, aunque ya

22,24,32

han sido reportados algunos estudios en los que se hace evidente

el efecto del solvente sobre el sistema de reaccion.
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Productos de oxidacion
La identificacion de los productos de la reaccion, se realiz6 por medio
de espectrometria de masas acoplada a cromatografia de gases, de

donde se obtuvo el cromatograma mostrado en la Figura 11.

27.00 23.00 29.00 40.0041.00 4200 42.00 44.00 45.00 46.00 47.00 45.00 49.00

Figura 11. Cromatograma obtenido para los productos de la reaccion para el

sistema: oleato de metilo, isobutiraldehido, acetona y a-ZrP-PcCo.

El cual muestra 24 picos correspondientes a ésteres y epoxidos con sus
respectivos isomeros, los picos con intensidades significativas
corresponden a los compuestos presentados en la Tabla 12; los

espectros de masas para los tres productos mayoritarios 9,10-
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epoxiestearato de metilo, 9,10-12,13-diepoxiestearato de metilo y 9,10-

epoxihexadecanoato de metilo, se muestran en el Anexo E.

Tabla 12. Compuestos identificados por EM-CG para el sistema: oleato de

metilo, isobutiraldehido, acetona y a-ZrP-PcCo a tres horas de reaccion.

No. Tiempo de Compuesto Porcentaje /%
retencion /min

1 37.967 Palmitoleato de metilo 0.31

2 38.487 Hexadecanoato de metilo 3.28

3 41.307 9,10-epoxihexadecanoato 1.96
41.569 de metilo (is6meros)

4 41.987 Oleato de metilo 14.28
42.063 (isbmeros)

5 42.468 Estearato de metilo 1.87

6 45.111 9,10-epoxiestearato de 57.26
745.365 metilo (isbmeros)

7 46.868
46.965 9,10-12,13- 8.21
47.400 diepoxiestearato de
47.510 metilo (isbmeros)

8 49.477 Behenoato de metilo 0.47

Otros componentes 12.36

Debido a que el palmitoleato de metilo se encuentra en un bajo
porcentaje (menor al 0.26%) de la mezcla total de ésteres utilizados, no

fue posible visualizar sus productos de oxidacion por cromatografia de
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gases, una representacion general de las reacciones de oxidacion que
se presentan en el sistema en presencia de aldehido, solvente polar,

oxigeno molecular y a-ZrP-PcCo, se muestra en el Esquema 6.

a-ZP-Felo

Oleato de metilo + O, 9,10-epoxiestearato de metilo

Aldehido

@-ZiP-Felo

Linoleata de metlo + 0, ——— 9.10-12,1 3-diepoxiestearato de metilo

Falmitoleato de retilo + 0, % 8,10-epoxhexadecanoato de metilo
enldo

9,10-epoxiestearato de rmetilo _H Productss oxidados de alto peso
rnolecular

9,10-12,13-diepoxiestearato de metilo——" . Productos oxidados de alto peso
molecular

Esquema 6. Representacion general de las reacciones de oxidacion de la

mezcla de metil ésteres.

Es posible que los epoxidos formados sufran rupturas en su anillo
oxirano, debido al medio acido generado en el sistema por la formacién
del acido carboxilico a partir del aldehido, esto hace que los productos
oxidados reaccionen entre si 0 con otras especies del sistema, para
formar productos de alto peso molecular, situacion que fue observada
por Kozehvnikov y colaboradores,*® sin embargo, en nuestro caso, no

es posible su identificacion por EM-CG debido a su baja volatilidad.
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3.3.2 Reacciones finales

Una vez verificada la actividad del catalizador en el lecho catalitico y su
posterior recuperacion, los cuatro sistemas escogidos se sometieron a
reaccion durante seis horas, con el fin de determinar la influencia de la
naturaleza quimica de los solventes polares utilizados (acetona y
acetonitrilo) e identificar la acciéon de los aldehidos (propionaldehido e

isobutiraldehido) escogidos previamente.

Conversion del oleato de metilo
Los porcentajes de conversion del oleato de metilo obtenidos con los

cuatro sistemas a seis horas de reaccion, se presentan en la Figura 12.

Figura 12. % conversion del oleato de metilo para cuatro sistemas usando a-

ZrP-PcCo.

% conversion
iy
o
1

Tiempo /h

—— Isobutiraldehido-Acetona —=— Propionaldehido-Acetonitrilo
—— |sobutiraldehido-acetonitrilo —&- Propionaldehido-Acetona
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Los solventes empleados en esta seccion presentan diferencia en su
polaridad (Mcetona: 2.7 Y Mcetonitrilo: 3-44 debyes a 20 °C), este hecho se
evidencio en la conversion de los metil ésteres de acidos grasos en el
sistema. Aunque la estabilidad de los reactivos y productos en el lecho
catalitico dependen del ambiente quimico circundante, se evidencié que
el uso de la acetona (Fig 12), la cual es menos polar que el acetonitrilo,
favorece la conversiéon del oleato de metilo bajo las condiciones de
trabajo, esto puede ser atribuido a que las interacciones entre los
dipolos acetona-aldehido son menores respecto a los de acetonitrilo-
aldehido,?® esto permite que la reactividad del donador electrénico no
se vea afectada significativamente y de esta manera tenga una mayor

posibilidad de interactiar con el oxigeno del medio y el a-ZrP-PcCo

para asi formar las especies que llevaran a cabo el proceso de

oxidacion, 1622232434

Cuando en el sistema se utiliza acetonitrilo, las
fuerzas de atraccion entre el acetonitrilo y el aldehido son mayores lo
gue dificulta el acercamiento con el oxigeno, obteniéndose de esta
manera porcentajes de conversibn de oleato de metilo menores
(69.02% usando isobutiraldehido y 54.63% con propionaldehido) con

respecto a los sistemas en los que se empled acetona (83.43% y

75.76% con isobutiraldehido y propionaldehido respectivamente), sin
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embargo, esta situacién también depende de las propiedades fisicas del

aldehido y de la estabilidad de los radicales formados a partir de ellos.

Como se observa en la Figura 12, la mayor conversion del oleato de
metilo se obtuvo con isobutiraldehido. Las diferencias estructurales
entre el isobutiraldehido y el propionaldehido, hacen que la distribucion
de la densidad electronica, sea distinta para cada uno, siendo mayor en
el isobutiraldehido puesto que tiene mayor cantidad de carbonos,®! tal
como se muestra en la Figura 13, esto conllevara a formar radicales
mas estables que permaneceran mas tiempo en el medio de reaccion,
permitiendo de esta manera su interaccion con los demas componentes
del sistema favoreciendo asi la formacion de especies oxidantes como

14,20,22,23,24

los radicales acil-peroxo y la especie de alta valencia metal-

0XO. 2,12,26

Los radicales acilo formados a partir del propionaldehido
seran mas reactivos lo que conllevara a la pronta formacion de su
correspondiente acido el propionico,*® como se observa en la Figura 12

con el propionaldehido se obtiene menor conversion del oleato de

metilo.
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Figura 13. Distribucion de la densidad electrénica para a. propionaldehido y b.

isobutiraldehido.

Conversion del linoleato de metilo
En la Figura 14 se presentan los resultados obtenidos para la

conversion del linoleato de metilo durante seis horas de reaccion.

Figura 14. % conversion del linoleato de metilo en el tiempo, para los cuatro

sistemas trabajados usando a-ZrP-PcCo y oxigeno molecular (100 psi) a 26 °C

% conversion

Tiempo /h

—— Isobutiraldehido-Acetona —— Propionaldehido-Acetonitrilo
—— |sobutiraldehido-acetonitrilo —&- Propionaldehido-Acetona
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El sistema que presenté mayor conversion del linoleato de metilo esta
conformado por Isobutiraldehido-Acetona, como se observa en la
Figura 14, a los 15 minutos de reaccién se alcanza una conversiéon de
83.21%. El sistema Isobutiraldehido-Acetona presentd también la
mayor conversion del oleato de metilo. Este comportamiento se debe a
la estabilidad de los radicales formados a partir del isobutiraldehido.
Sin embargo, se observa una menor conversion del linoleato de metilo
cuando el isobutiraldehido esta en presencia de acetonitrilo. La
solvatacion de los radicales con el acetonitrilo disminuye la reactividad
de los radicales acil-peroxi formados a partir del isobutiraldehido.
Siguiendo el orden de conversién el siguiente sistema es el conformado
por Propionaldehido-Acetonitrilo, alcanzando un maximo del 100% al
cabo de 6 horas. Los sistemas que presentaron menores conversiones
fueron Propionaldehido-Acetona (52.08%) y el isobutiraldehido-
Acetonitrilo (38.17%) después de 6 horas. Estos resultados muestran

una influencia del solvente en la reactividad de las especies oxidantes?®

Luego de seis horas de reaccion, el porcentaje de conversion para el
oleato (75.76%) y el linoleato de metilo (52.08%) cuando se utiliza
propionaldehido como donador electrénico y acetona como solvente,
varia debido a que la polaridad del linoleato es mayor respecto a la del

oleato de metilo, esto permite que la interaccion con el solvente sea
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mas fuerte, lo que se refleja en la disminucion en los productos de

reaccion.

Esquema general de la reaccién
Teniendo en cuenta la ruta catalitica propuesta por Nifio, para la
oxidacion de olefinas catalizadas por a-ZrP-MPc o0 a-ZrP-MPr (M: Mn,

Fe, Co; Pc: ftalocianina; Pr: porfirina) en presencia de isobutiraldehido y
oxigeno molecular,? en el Esquema 7 se muestra una representacion

general del sistema catalitico usado en el presente estudio.

Produdos de alto peso

RC(OIOH + RO malecular
.
RCHO | & o h o
d Il
RC0I00 + CHa(CH:jTCH=CH(CH:jTJ!OCH3 ——— CHy(CHRHC—CH(EH ,C0CH,

u}

b

| oleato de metilo

c

0.+ RCIOY
.

] ]

RCHO + o-ZrP-PcCo-O2

a

f
RC(OI00
RE(0)0H

o
Oz+¢-ZrP-PeCo v -ZP-PoCo=0 + (ZHjl:'CH:jT'CH:CHI:'CHD:ITJ!C"CH3

Esquema 7. Representaciéon general para el sistema catalitico trabajado en el

presente estudio.
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El esquema anterior es aplicable para metil ésteres de acidos grasos
olefinicos como lo son el oleato de metilo, el linoleato de metilo y el

palmitoleato de metilo.

Rendimiento para los epoxidos generados a partir del oleato y linoleato
de metilo

Los porcentajes de rendimiento obtenidos con el catalizador a-ZrP-
PcCo en presencia de isobutiraldehido y propionaldehido con acetona
se presentan en la Figura 15. El isobutiraldehido y propionaldehido con
acetonitrilo se muestran en la Figura 16, donde epoxi corresponde al
9,10-epoxiestearato de metilo y diepoxi al 9,10-12,13-diepoxiestearato

de metilo.

Figura 15. Porcentajes de rendimiento para el epoxi y diepoxi en los sistemas

constituidos por: oleato de metilo, aldehido (isobutiraldehido vy

propionaldehido), acetona, oxigeno molecular (100psi) y a-ZrP-PcCo a 26 °C.
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O Epoxi-Isobutiraldehido
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Figura 16. Porcentajes de rendimiento para el epoxi y el diepoxi en los
sistemas constituidos por: oleato de metilo, aldehido (isobutiraldehido vy

propionaldehido), acetona, oxigeno molecular (100psi) y a-ZrP-PcCo a 26 °C.

O Epoxi-Isobutiraldehido

O Epoxi-Propionaldehido
B Diepoxi-Isobutiraldehido

O Diepoxi-Propionaldehido

002051 2 3 45 6
Tiempo /h

Se observa en las Figuras 15 y 16, que los sistemas en los que se

utiliza propionaldehido, presentan mayor rendimiento al epéxido del
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oleato y el diepoxido del linoleato de metilo. Cuando se utiliza
acetonitrilo este permite obtener porcentajes de rendimiento mayores
respecto a los producidos con la acetona, esto se atribuye a que la
polaridad de este solvente permite formar interacciones
intermoleculares fuertes con los epéxidos 9,10-epoxiestearato de metilo

y 9,10-12,13-diepoxiestearato de metilo,?

impidiendo asi que estos
puedan reaccionar para formar productos de alto peso molecular. En
las figuras 15 y 16 se observa, que los sistemas con isobutiraldehido
muestran un menor rendimiento que el presentado con el
propionaldehido. EI efecto del solvente en el comportamiento del
sistema con isobutiraldehido, se ve reflejado en el rendimiento a los
productos, el cual es mayor cuando se empled acetona. Es de resaltar
gue este sistema, isobutiraldehido-Acetona, presentd la mayor
conversion del oleato de metilo y del linoleato de metilo. Este
comportamiento de alta conversion del sustrato y bajo rendimiento a los
productos se atribuye a una ruptura del anillo oxirano debido al acido
carboxilico formado durante la reaccion, lo cual conlleva a la formacion
de productos de alto peso molecular. Con propionaldehido se observé
un mayor rendimiento al epdxido, pero también hay formacion de

productos de alto peso molecular.
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En la Figura 17 se presenta un espectro infrarrojo tomado a los

productos de la reaccidon de oxidacion de la mezcla de metil ésteres con

propionaldehido, acetonitrilo en presencia de oxigeno y a-ZrP-PcCo.

Figura 17. Espectro infrarrojo tomado del sistema catalitico conformado por
oleato de metilo, propionaldehido, acetonitrilo en presencia de oxigeno y a-

ZrP-PcCo a 4 horas de reaccion.
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En la figura se observa la presencia de grupos hidroxilos entre 3600-
3500 cm™, debido a las tensiones de vibracién simétricas y asimétricas

de los grupos —OH, ! formados a partir de la ruptura del anillo oxirano.

Selectividad hacia el 9,10-epoxiestearato de metilo
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Los datos obtenidos para la selectividad hacia el 9,10-epoxiestearato de

metilo se muestran en la Figura 18.

Figura 18. Porcentajes de Selectividad hacia el 9,10-epoxiestearato de metilo

en los sistemas trabajados: oleato de metilo, aldehido, solvente, oxigeno

molecular (100 psi) y a-ZrP-PcCo a 26 °C.

100
80
60
40
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B |sob-Acetonitrilo
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En la Figura 18 se observa que los sistemas que presentan mayor
selectividad hacia el epéxido del oleato de metilo, se dan cuando se usa
propionaldehido; el sistema en el que se utiliza isobutiraldehido y
acetona, se observa la menor selectividad. La fluctuacién en los
porcentajes de selectividad, durante el tiempo de reaccidén para todos

los sistemas, se atribuye a la ruptura del anillo oxirano que sufre el
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epoxido que se va formando y por tanto el alto porcentaje de productos

de alto peso molecular.

Selectividad hacia el 9,10-12,13-diepoxiestearato de metilo
Los resultados en la Figura 19 muestran los porcentajes de selectividad

hacia el 9,10-12,13-diepoxiestearato de metilo.

Figura 19. Porcentajes de Selectividad hacia el 9,10-12,13-diepoxiestearato de

metilo en los sistemas trabajados: oleato de metilo, aldehido, solvente,

oxigeno molecular (100 psi) y a-ZrP-PcCo a 26 °C.

100
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20
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O Prop-Acetonitrilo

04

B Prop-Acetona

En la Figura 19 se observa la mayor selectividad cuando se utiliza el

propionaldehido. EIl sistema Propionaldehido-Acetona tiene una mayor
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selectividad que el Propionaldehido-Acetonitrilo. La menor selectividad
se observé con el sistema Isobutiraldehido-Acetona. Se observa
fluctuacién en la selectividad, esto se atribuye a la ruptura del anillo
oxirano que conlleva a la formacion de productos de alto peso
molecular, la formacion de éstos productos se ve favorecida en el

sistema Isobutiraldehido-Acetona, por la mayor acidez del medio.

3.3.3 Ensayos de control

Los ensayos de control permiten verificar el papel que juega el soporte,
el metal y el complejo @-ZrP, aZrP-Co y PcCo) en la reaccion de
oxidacion del oleato de metilo. Las reacciones de control con oleato de
metilo al 78%, se llevaron a cabo en presencia de propionaldehido,

acetona, oxigeno a 100 psi de presion y 26 °C.

La Figura 20 relaciona € porcentaje de conversion de oleato de metilo

obtenidos en los ensayos de control.

Figura 20. % conversion del oleato de metilo con el tiempo, usando
propionaldehido, acetona, oxigeno molecular (100 psi) a 26 °C, sin catalizador

y en presencia de a-ZrP, a-ZrP-Co y PcCo.
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Como se observa en la Figura 20, el porcentaje de conversion del
oleato de metilo para la reaccién en la que no se usé catalizador fue de
18.56%, esto indica que en el sistema se forman radicales acilo,*® los
cuales interactian con el oxigeno del medio generando especies
oxidantes (radicales acil-peroxi)}®®® que reaccionan con las
instauraciones de los metil ésteres de acidos grasos produciendo
compuestos oxidados. Debido a que los ensayos realizados con a-ZrP
y sin catalizador arrojan los mismo porcentajes de conversion luego de
tres horas de reaccion, se deduce que este soporte no posee actividad

O Cuando se realiza la

catalitica bajo las condiciones de trabajo.>*
reaccion con el fosfato de circonio intercambiado con cobalto a-ZrP-Co,

se obtuvo una conversion del oleato de metilo del 22.81%. Con la
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ftalocianina de cobalto libre, se observé una mayor conversion (38.48%)

gue con el a-ZrP-Co.

Como se puede observar en la Figura 20, la cantidad de oleato de
metilo convertido luego de tres horas de reaccion varia de 22.81% en a-
ZrP-Co hasta 38.48% con la ftalocianina libre. Este incremento en la
conversion del oleato de metilo se da cuando es coordinado un sistema
aromatico altamente conjugado (ftalocianina) al cobalto, haciendo
evidente que la accion de la densidad electronica del ligando
ftalocianinico alrededor del i6n metélico incrementa el caracter
nucleofilico del complejo haciéndolo mas reactivo ante el oxigeno

molecular.?

Con el fin de observar la recuperacion de los sélidos uilizados como
posibles catalizadores, la tabla 13 muestra las cantidades usadas y

recuperadas luego de tres horas de reaccion.
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Tabla 13. Cantidades de aZrP, a-ZrP-Co y PcCo usadas y recuperadas en

los ensayos de control.

Catalizador Cantidad de

catalizador /g

Inicial Final

a-ZrP 0.200 0.173
a-ZrP-Co 0.200 0.184
PcCo 8.4E-3 0.000

A diferencia del a-ZrP y a-ZrP-Co, la ftalocianina de cobalto libre, no fue
recuperada del medio de reaccion debido posiblemente a su

descomposicién causada por el medio oxidante

Los ensayos de control permitieron analizar ademas el efecto que
produce en el medio reaccionante la presencia del aldehido. Se
realizaron dos reacciones, la primera sin aldehido y la segunda con
aldehido y un inhibidor de radicales el Nfenil-1-naftilamina. Las dos
reacciones se realizaron con oleato de metilo, acetona, oxigeno
molecular y a-ZrP-PcCo como catalizador, los resultados obtenidos
para la conversion del oleato de metilo en estos sistemas se presentan

en la Tabla 14.
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Tabla 14. Porcentajes de conversion del oleato de metilo sin aldehido y con
propionaldehido en presencia de N-fenil-1-naftilamina como inhibidor de

radicales.

Sistema % de conversion

Oleato de metilo

Sin aldehido 0.0

Propionaldehido y

N-fenil-1-naftilamina 0.0

Segun los datos obtenidos, cuando se realizé la reaccion sin aldehido,
no se observé formacion de productos y el porcentaje de conversiéon del
oleato de metilo es nulo, por lo que es posible afirmar que el sistema
requiere de la presencia de un aldehido que permita la formacién de
radicales en el medio. Esta situacién fue confirmada mediante la
adiciéon de N-fenill-1-naftilamina, un inhibidor de radicales acilo y
acilperoxi, bajo las mismas condiciones incluyendo el aldehido; la
ausencia de productos después de tres horas de reaccion, permiten
suponer que la reaccion requiere la formaciéon de radicales para que
tenga lugar, los estudios mecanisticos proponen que los radicales libres

pueden oxidar el sustrato®?3

y ademas pueden reaccionar con el
complejo metélico formando una especie de alta valencia que es capaz

de transferir un atomo de oxigeno al sustrato.?
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4. CONCLUSIONES

El a-ZrP no posee actividad catalitica en procesos de oxidacion que

involucran aldehido y oxigeno molecular.

La ftalocianina de cobalto libre en el medio de reaccién en las

condiciones de trabajo, se desactiva debido a su descomposicion.

Con el uso de un inhibidor de radicales acilo y acil-peroxi, N-fenil-1-
naftilamina, fue posible confirmar que las reacciones de oxidacion
usando aldehido, oxigeno molecular y a-ZrP-PcCo se llevan a cabo

mediante rutas radicalarias.

La oxidacién del oleato y el linoleato de metilo se ve favorecida con

solventes polares.

El sistema que presenta mayor conversion del oleato de metilo, es en el
gue se emplea isobutiraldehido y acetona, pero presenta un bajo
rendimiento, debido a que se favorece la ruptura del anillo oxirano

conduciendo a la formacion de productos de alto peso molecular.
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El sistema constituido por propionaldehido-acetonitrilo, presenta menor
conversion del oleato de metilo y una mayor selectividad hacia el 9,10-

epoxiestearato de metilo.

El sistema Propionaldehido-Acetona conduce a una alta conversion del
linoleato de metilo y alta selectividad hacia el 9,10-12,13-
diepoxiestearato de metilo, sin embargo, presenta un porcentaje de
rendimiento bajo lo que indica la formacion de productos de alto peso

molecular.

En los sistemas trabajados la formacién de acidos carboxilicos a partir
de los aldehidos conlleva a la ruptura del anillo oxirano, permitiendo la
formacion de productos de alto peso molecular a partir de los ep6xidos

producidos.
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5. RECOMENDACIONES

El uso de cromatografia de permeacion en gel asistida por resonancia
magnética nuclear, permitiria la identificacién de los productos de alto

peso molecular.
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ANEXO A

Tabla Al. Principales sefales obtenidas por difraccion de rayos X del

sélido a-ZrP.

2q d (A) | Intensidad
11.645 7.5927 415
19.833 4.4729 180
24.947 3.5664 417
25.285 3.5194 192
27.005 3.2990 19
27.728 3.2147 32
33.834 2.6472 94
34.192 2.6202 100
36.201 2.4793 3
37.321 2.4074 46
42.096 2.1447 6
42.778 2.1121 19
44.340 2.0412 33
44.850 2.0192 19
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48.136 | 1.8888 14
48.422 | 1.8783 17
51.257 | 1.7809 28
51.823 | 1.7627 20
53.310 | 1.7172 3
54.122 | 1.6932 8
55.647 | 1.6503 17
56.177 | 1.6360 20
57.276 | 1.6072 6
60.133 | 1.5375 11
60.808 | 1.5220 15
61.296 | 1.5110 1
63.261 | 1.4688 2

Tabla A2. Principales sefiales obtenidas por difraccion de rayos X del

sélido a-ZrP-Co.

2q© | d(A) | Intensidad

9.207 | 9.5976 76

11.238 | 7.8669 23
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13.258

18.533

19.415

20.217

21.645

22.352

23.662

24.978

27.310

28.282

30.415

31.296

31.942

32.732

33.534

33.851

34.726

35.338

35.740

36.206

39.518

6.6727

4.7836

4.5682

4.3887

4.1023

3.9742

3.7570

3.5619

3.2629

3.1529

2.9365

2.8558

2.7995

2.7337

2.6701

2.6459

2.5812

2.5378

2.5102

2.4790

2.2785

17

289

97

147

183

65

56

59

148

35

42

49

26

18
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40.189 | 2.2420 9
40.922 | 2.2035 23
41.991 | 2.1498 4
43.157 | 2.0944 4
44.260 | 2.0447 18
45.457 | 1.9944 15
45.655 | 1.9855 18
46.688 | 1.9439 4
47.456 | 1.9143 8
48.133 | 1.8889 1
48.606 | 1.8716 2

Tabla A3. Principales sefiales obtenidas por difraccion de rayos X del

sélido a-ZrP-PcCo.

29 () d (A) | Intensidad
2.880 |30.6505 8
4.361 |20.2429 5
6.916 |12.7711 4
7.320 |12.0659 37
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8.595 |10.2793
9.001 | 9.8160
9.760 | 9.0552
10.639 | 8.3083
11.610 | 7.6159
11.984 | 7.3788
12.883 | 6.8661
13.953 | 6.3419
14.296 | 6.1903
14.728 | 6.0098
15.477 | 5.7204
16.413 | 5.3962
17.573 | 5.0425
18.095 | 4.8985
18.514 | 4.7885
19.535 | 4.5403
21.681 | 4.0956
22.248 | 3.9924
22.668 | 3.9195
23.123 | 3.8433
23.507 | 3.7815

84

196

24

94

24

17

29

120

23

12

77

75

12

49

15

26

23

21




23.886

24.498

25.001

25.728

27.055

28.372

29.473

30.179

31.850

34.353

35.080

35.478

36.204

3.7222

3.6307

3.5587

3.4598

3.2930

3.1431

3.0281

2.9589

2.8074

2.6083

2.5559

2.5281

2.4791

17

46

38

23

145

11

13
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ANEXO B

Figura C1. Curva de calibracion obtenida por UV-Vis para la

cuantificacion del complejo ftalocianinico intercalada en a-ZrP-Co.
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ANEXO C

Figura B1. Curva de calibracion del oleato de metilo
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Figura B2. Curva de calibracion para los productos identificados
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ANEXO D

Figura D1. Espectro de masas del palmitoleato de metilo.
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Figura D2. Espectro de masas del hexadecanoato de metilo
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Figura D4. Espectro de masas del oleato de metilo
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Figura D5. Espectro de masas del estearato de metilo
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ANEXO E

Espectros de masas de los principales productos de reaccion

identificados.

Figura E1. Espectro de masas del 9,10-epoxihexadecanoato de metilo
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Figura E2. Espectro de masas del 9,10-epoxiestearato de metilo
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Figura ES3.
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