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RESUMEN

1. RESUMEN

Actualmente, para la produccion industrial de lEsdl se emplean aceites
vegetales de alta calidad como materia prima, ytiigan catalizadores basicos homogéneos,
KOH o NaOH. Los productos de reaccién son FAME igegina. Sin embargo, debido a los
problemas derivados del uso de aceites vegetalesstibles de alta calidad, cada vez mas
necesario plantear el uso de aceites o grasasmestbles de baja calidad. Sin embargo, este
tipo de materias primas presentan una importantialtion, su elevado contenido en acidos
grasos libres (FFA), que causan problemas con &bslizadores alcalinos, por lo que es
necesaria una etapa de esterificacion de FFA zadkli con acidos homogéneos antes de la

transesterificacion.

Para conseguir un proceso industrial sencillo giefie se pretende conseguir que la
esterificacion de FFA y la transesterificacion sedpzcan en una sola etapa con unico
catalizador acido heterogéneo. Este tipo de cathlizes deben tener elevado tamafio de poro
para facilitar la difusién, una alta concentraci® centros activos, estabilidad catalitica y
posibilidad de hidrofobizar su superficie para fa@eer la adsorcion de sustratos y minimizar la

de compuestos polares que pueden conducir a sctigasan.

El Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental de lav@rsidad Rey Juan Carlos esta
desarrollando una linea de investigacion parasdrdello de catalizadores acidos heterogéneos
con alta actividad para reacciones de transestmriin con materias primas de baja calidad.
Resultados previos en dicha linea de investigadi@m demostrado que un material
mesoestructurado tipo SBA-15 funcionalizado conpgsu arilsulfonicos presentaba un
excelente comportamiento para este tipo de reaegiale transesterificacibn con materias
primas de baja calidad. Por tanto, el objetivosteegproyecto ha sido la evaluacion catalitica de
este catalizador en la transformacién en biodidsedceites y grasas de baja calidad: aceite de
fritura usado, sebo de cerdo de baja calidad, maielgrasas para piensos animales y grasa de

categoria 1 (no apta para consumo humano o animal).

Antes de determinar el comportamiento de las nageiimas en reaccion se llevo a
cabo una caracterizacion de las mismas. En todosasos se obtuvo una acidez superior a la
apropiada para poder emplear catalisis alcalineagdgs concentraciones de fosforo y metales
ligeros. Ademas los aceites y grasas de bajo gustentan en general un alto contenido en
agua, y elevada concentracion de materia insapahl&, que representa la fraccion que no
puede ser convertida a FAME. El contenido en esiparezas es especialmente importante en

la grasa de categoria 1y en la mezcla de grasas.

-3-



RESUMEN

Tras la caracterizacion de las materias primaaségeron evaluadas en reaccion bajo
las siguientes condiciones optimizadas: 163 °@ci@ molar metanol/aceite de 28,9, 8,34 %
en peso de catalizador y velocidad de agitacioR0®® rpm. Los resultados fueron excelentes,
ya que se obtuvieron en todos los casos rendinsemtBAME del 80%, tras un tiempo de
reaccion de 2h. Esto demuestra que el catalizadesepta un enorme potencial para la

produccion de FAME a partir de grasas y aceitdsajie calidad con catalisis &cida.

Sin embargo, un estudio de reutilizacion revel6 coasiderable pérdida de actividad
del catalizador con las materias primas con magotenido en impurezas, la mezcla de grasas
y la grasa de categoria-1. La principal causa dadaliwacion se ha atribuido a la materia
insaponificable, que queda retenida en los cerctigos del catalizador por quimisorcion de

compuestos polares sobre los centros catalitidfim#os

Por este motivo, se decidié someter a estas gaasagre-tratamiento de purificacion.
Dicho acondicionamiento consistio en un lavado dotercambio cationico (con resina
Amberslyst-15) seguido de un secado, y redujo fsigivamente los niveles de impurezas y
materia insaponificable. Tras este procedimiento,remdimiento de las reacciones de
reutilizacion se vio notablemente mejorado pamadacla de grasas, aunque no para la grasa de

categoria-1, que seguia presentando un contenideadd de materia insaponificable
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2. INTRODUCCION

1. Situaciéon energética y papel actual de los bimopantes en Europay en
Espana

1.1 Situacién energética actual en Europa y en Bapa

El Ministerio de Industria, Turismo y Comercio et el libro de La Energia en
Espafia que recoge la evolucion del mercado enengéti Espafia durante el afio corriente, con
analisis detallado de los balances energéticoegiqe asi como de las nuevas disposiciones

legales de ordenacién del sector.
En éste, ademas, aparece un andlisis de la situpdas perspectivas internacionales,
destacando la evolucion de los mercados energétitemacionales en los ultimos afios,

especialmente en la Unién Europea.

A continuacion se presentan algunos datos relevaleiebalance energético en la Unién

Europea27 proporcionado por Eurostat.

Tabla 1. Evolucion de la situacién del petroleo en Europ@0:2007

‘ 1990 2007
Produccion de petréleo (Mtep) 129,55 121,62
Consumo de energia primaria procedente del petréleo  (TWh) 631,05 656,93
Consumo de energia final procedente de productos pe  troliferos (Mtep) 444,45 484,60
Dependencia de las importaciones % 44,6 53,1

Fuente: Euroestat

El balance conjunto de energia final de la UE -2iéstra un significativo crecimiento
de la demanda del transporte, incrementandose8éh dnual desde 1990. Entre 1990 y 2007 el
consumo del transporte aumentd un 35% frente all@4recimiento de la demanda de energia

primaria.

Debido en gran medida a este aumento en el conpamdransporte, la demanda final
de productos petroliferos en EU-27 aumentd un (gbUal desde 1990, especialmente el de
queroseno de aviaciéon y gaséleo de automocioniést® a consecuencia del aumento en el

parque de vehiculos diesel.

Ademas, en el periodo 1990-2007 ha aumentado migtiviamente la produccion de
todas las energias a excepciéon de carbdn y petmleohan disminuido. De manera que este

descenso en la produccién de petréleo, unido atimeado crecimiento de la demanda de esta
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INTRODUCCION

fuente de energia primaria para el sector de lassportes han provocado que el grado
autoabastecimiento energético de la UE haya disdordesde el 56% en 1990 hasta el 48% en
2007. Se ha producido un incremento de la impanade todas las fuentes de energia
primarias fésiles, pero especialmente del petr@en un aumento del 80%).

Los datos mas recientes de los Ultimos afios estdicados por la presente crisis. A
nivel nacional el consumo de energia final en Esghitante 2009 es un 7,4% inferior a 2008,
debido al descenso del consumo en todos los ssecfwem especialmente en la industria y los

transportes. En concreto la demanda en el trarsparbajado el 5% rompiendo la tendencia de
fuerte crecimiento de los afios anteriores.

En relacion a los combustibles, el consumo finapdmluctos petroliferos, debido al

descenso en la demanda para transporte, ha dedweamui7,1% (Libro de La Energia en
Espafa, 2009).

Sin embargo, atendiendo a los datos que se muémststan 2008 el desajuste entre oferta
y demanda de combustibles fosiles desencadena lemada dependencia de los paises

exportadores de petrdleo. La politica de producétrictiva de la OPEP ha tenido importantes
efectos en los precios.

A continuacion se recoge la evolucion de precidgdeoleo Brent en los ultimos 21
afos.
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Fuente: Administracion de Informacion Energéticaficina de Estadisticas Laborales.
Grafico 1. Promedio mensual de precios spot de petréleo Bdestle Mayo de 1987 hasta mayo de
2008.
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Esta situacion ha suscitado un debate sobre efofutmergético mundial y la
elaboracion de estrategias que permitan no solangaar el suministro energético a largo
plazo, sino que éste se haga a precios competitenosiderando el actual entorno globalizado,

y conforme a unos criterios de responsabilidad azedbiental.

Por otra parte, el medio ambiente es otro facttgrdenante en el modelo econémico
europeo de desarrollo sostenible, o que se tradncgna amplia normativa medioambiental.
Siendo el sector energético uno de los mas afextpdoésta normativa, especialmente en lo
referente al cambio climatico. Esto est4 haciende @ Comisiébn Europea y los estados
miembros se estén planteando nuevas formas de giroguahorrar energia, mediante la
reconsideracion del uso de fuentes autoctonagnetrito de la investigacion y el desarrollo

tecnolégico y la mejora de la eficacia.

Europa y Estados Unidos, por su condicion de gsrmesumidores mundiales,
constituyen los principales interesados en estaategias de reducir su dependencia y su
factura energética, mediante politicas basadasrearftar las fuentes de suministro autdctonas,
fomentar la eficiencia energética y apostar pomieersion en investigacion y desarrollo de

nuevas tecnologias.

Las actuales circunstancias econdmicas (tensioneta edlemanda) y geopoliticas
(inseguridad en paises productores) han convestithkma energético en una prioridad de todos
los paises. Tanto los Estados Unidos como la URidropea han elaborado estrategias de
politica energética, que, en Uultima instancia, igaen reducir sus elevados niveles de
dependencia, sin que ello afecte a la seguridalichénistro en el futuro y a la competitividad,
al tiempo que se mejoran los parametros medioanabdsn Estos Ultimos suponen una
restriccion adicional a la hora de considerar lassiljlidades de desarrollo de las
infraestructuras energéticas necesarias para gamantl abastecimiento (J.M. Cuevas,

presidente la Confederacion Espafiola de OrganizasiBmpresariales, 2006).

1.2 Los biocarburantes en Europa

La situacion se presenta mas complicada en eldfupuresto que se prevé que en 2030
la demanda de petréleo para transporte se dupligyara la misma fecha el 80% de las
emisiones de COprovengan de este sector. En estos momentosda &hernativa real en un

plazo corto para sustituir el consumo de petréleceletransporte son los biocombustibles,
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permitiendo independencia, seguridad de suministesgético y reduccidn de las emisiones de

gases de efecto invernadero (Rafael Luque etG8)2

De acuerdo con los datos publicados en la EuroBesthesel Board se puede apreciar

un crecimiento constante en la produccion de bimgantes en Europa.
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Gr’sfico 2. Produccion de biodiesel en los paises miembroa t|

La utlizacion de biocarburantes para el transpoptesenta diversas ventajas

medioambientales, energéticas y socioeconomicas ppdrian solventar los problemas

asociados a los combustibles convencionales desvddl petroleo que los convierten en un

instrumento muy Util para el cumplimiento de laditfmas comunitarias en materia de lucha

contra el cambio climéatico y de seguridad de suwstioi por la via de reduccién de la

dependencia del petroleo.

Entre las iniciativas mas importantes en el amloidenunitario cabe destacar la
Directiva 2003/30/CE del Parlamento Europeo y dai€ejo, de 8 de mayo de 2003, relativa al

fomento del uso de biocarburantes u otros combestitenovables en el transporte, establece

qué productos se consideran biocarburantes y obliteda Estado miembro a velar por que se

comercialice en sus respectivos mercados una midpominima de biocarburantes. Como

valor de referencia se fijo el 5,75% a mas tartidd ele diciembre de 2010.

En cuanto al &mbito fiscal, la Directiva 2003/96/@& Consejo, de 27 de octubre de

2003, por la que se reestructura el régimen cornmitde imposicion de los productos

-9.-




INTRODUCCION

energéticos y de la electricidad, permite a losaditss miembros aplicar exenciones totales o
parciales o reducciones del nivel de imposicioros productos energéticos utilizados bajo

control fiscal en el &mbito de proyectos pilotogpal desarrollo tecnoldgico de productos mas
respetuosos con el medio ambiente, a los combestititenidos a partir de recursos renovables

y a los biocarburantes (Comisién Nacional de Eagrgi

Una de las ultimas iniciativas europeas en matdgigolitica energética es el Libro
Verde “Hacia una estrategia europea para la segudd suministro”, que establece el objetivo
de sustitucion del 10% de los carburantes conveat@s por carburantes alternativos en el

sector del transporte por carretera para el afi6.202

Finalmente la directiva 2009/28/CE del 23 de Alatd 2009 en relacion con las
especificaciones de la gasolina, el diesel y eblgasintroduce un mecanismo para controlar y
reducir las emisiones de gases de efecto invernaBsta determina, que para el 1 de Enero de
2017, los biocombustibles empleados para alcanzhf% de sustitucion de los carburantes
convencionales (como establece el Libro Verde deElergias), deben suponer, al menos, el
ahorro del 50% en emisiones de gases de efectonamero con respecto a los combustibles

fosiles.

En el caso concreto del biodiésel, el biocombusstilel mayor uso en Europa, en 2009 el
primer productor europeo de biodiésel fue Alemamian una produccion de 2.539.000
toneladas, seguido por Francia que produjo 1.989d@0toneladas en este mismo afio. Espana

ocupo la tercera en el ranking posicion con 859t6A6ladas.

Sin embargo, a pesar de la alta capacidad produd®muestro pais, la industria de
produccion de biodiesel se encuentra en crisispresezuencia de la competencia desleal
procedente de Argentina e Indonesia. Este seciar e afrontar la entrada masiva de
biodiésel fuertemente subvencionado procedenteEd8E Estos bajos precios tuvieron que
ser compensados por la UE con el establecimientardeceles. Pero cuando las fabricas
empezaban a remontar esta crisis, se ha producaoueva avalancha de biodiésel procedente
de Argentina e Indonesia, a precios inferiores adtec de produccion en Espafia. En una
situacion de mercado libre, los principales consgiongs de este biodiesel (las petroleras) optan
por el biocarburante mas barato, con lo que sacamia la produccién nacional, dejando muy

maltrecha a fecha de hoy a la industria nacion@rdéuccion de biodiesel.
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2. Biodiesel

El biodiesel es un biocombustible liquido, con jedades muy similares a las del
gaséleo obtenido del refino de petroleo. Desdeuatqde vista quimico, el biodiesel es una
mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos dhtenipartir de la transesterificacion de
triglicéridos contenidos en aceites vegetales gaganimales, siendo la colza, el girasol y la

soja las materias primas mas utilizadas para ieste f

2.1 Reacciodn de transesterificacion

En la transesterificacion, los triglicéridos engenecia de metanol intercambian grupos
acilo convirtiéndose consecutivamente en diglia@sjdmonoglicéridos y glicerol. En cada
reaccion se genera un mol de éster metilico (FAM&LtY Acid Methyl Ester”). Aunque menos
habitual, también se puede emplear etanol comtallgara la reaccion de transesterificacion,
dando lugar a la produccién de ésteres etilicoEfA

En la siguiente ilustracion se muestran el esquéenaeaccion de la conversién de
triglicérido mediante transesterificacion con metan

CH2-O-CO-R'I CI'|2-O-CO-R1
CH-0-CO-R2 + CHOH <«—— CH-O-CO-R3 + CH-0-CO-R2
CH2-O-CO-R3 CHZ-OH

Triglicérido Metanol Ester metilico Diglicérido

CHZ-O-CO-R1 CH-OH

CH-O-CO-RZ2 + c|-|3c:-H +«— CH-0-CO-R2 + CH-0-CO-R2

CH;OH CH;0H
Diglicérido Metanol Ester metilico Menoglicérido
CH-OH CH;OH

CH-0-CO-RZ + CHOH «—— CH-0-CO-R1 + CH-OH

CH2-0H CH2-OH

Monoglicerido Metanol Ester metilico Glicerol

llustracién 1. Reaccion de transesterificacion de triglicéridosmhar ésteres metilicos y glicerol.
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2.2 Parametros de calidad del biodiésel

El biodiesel puede proceder de gran variedad dermaatprimas, teniendo cada una de
ellas una composicion diferente, en funcion deukd el producto resultante tendra también una
composicion determinada. Al mismo tiempo, durarde triansesterificacion, como se ha
indicado, se generan productos intermedios (mocéritios y diglicéridos) e incluso pueden
quedar triglicéridos de partida sin reaccionaro&sbmpuestos, junto con los restos de alcohol,
catalizador y glicerina pueden permanecer en peguedintidades junto al FAME. Ademas, en
funcién de la materia prima utilizada, es posibieomtrar otro tipo de impurezas, procedentes

principalmente de la fraccion insaponificable dedite 0 grasa utilizado.

A consecuencia de la variabilidad de la composidérmproducto final, y de su marcado
efecto en las propiedades finales del combusti#gleestablecié la norma EN 14214 (UNE-EN
14214, 2009).) que regula los estandares de calaaccomo los métodos de andlisis, para el
biodiésel. Esta norma es valida desde 2004 parasttms estados miembros de la Unidon
Europea (Knothe G., 2006n la tabla 2 se recogen todos los parametros ldadgara el

biodiesel incluidos en la norma anterior.
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Tabla 2. Parametros de calidad del biodiesel. UNENE14214.

ENSAYO UNIDADES MIN MAX NORMA DE ENSAYO
Contenido en éster %(m/m) 96,5 EN 14103
Densidad a 15°C kg/m3 860 a00 EN ISO 3675
Viscosidad a 400C mm2/s 3,5 5,0 EN ISO 3104
Punto de inflamacian oC 120 ISO 3679
Contenido en azufre mg/kg 10 EN 20846
Residuo carhbonoso % (m/m) 0,3 EN ISO 10370
Numero de cetano 51,0 EN ISO 5165
Contenido en cenizas % (m/m) 0,02 ISO 3987
Conteido en agua mg/kg 500 EN ISO 12937
Contaminacion total mg/kg 24 EN 12662
Corrosion en lamina de cobre Clasificacion Clase 1 EN ISO 2160
Estabilidad a la oxidacion horas 6,0 EN 14112
Valor acido mg KOH/g 0,5 EN 14104
Indide de Yodo g I/100qg 120 EN 14111
Metiléster linolénico % (m/m) 12 EN 14103
Metiléster poliinsaturados %(m/m) 1
Contenido en metanol % (m/m) 0,2 EN 14110
Contenido en monoglicéridos % (m/m) 0,8 EN 14105
Contenido en diglicéridos % (m/m) 0,2 EN 14106
Contenido en triglicéridos % (m/m) 0,2 EN 14107
Glicerina libre % (m/m) 0,02 EN 14108
Glicerina total % (m/m) 0,025 EN 14109
Metales grupo I (Na+k) mg/kg 5 EN 14108/14109
Metales grupo II (Ca+Mg) mg/kg 5 EN 14538
Contenido en fasforo mg/kg 10 EN 14107
POFF oC Segln epoca y pais EN 116

2.3 Proceso industrial para obtencion de biodiesel

En las plantas industriales actuales para la pmdluade biodiesel se estan utilizando
aceites vegetales comestibles refinados y unaisiatésica homogénea, mediante el uso de
catalizadores basicos como NaOH, KOH o ;0ONa. Como se ha indicado antes, la
transesterificacidn se lleva a cabo en presenciaddcohol de cadena corta, siendo el producto
resultante el FAME que constituye el biodiesel. Gaabproducto se tiene glicerina que se
separa del FAME y se somete a un proceso de adomaliciento para luego poder

comercializarla y conseguir mejorar la economigpdeteso.

El esquema general de produccién de biodiesel en planta convencional es el

siguiente:

-13-
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METANOL
RECICLADO

—

ESTERIFICACION REACCION DE
(Catalizador acido TRANSESTERIFICACION
= = homogéneo) (Catalizador Basico Homogéneo)
MATERIAS PRIMAS SEPARACION Y AGUA

CON TRIGLICERIDOS g7 ACONDICIONAMIENTO .

(FFA>0.5% ~. SEPARACION  FaME
— . —

= FAME L/
] TRIGLICERIDOS k:/
CATALIZADOR ACIDO (FFA<0.5%) GLICERINA
o CRUDA
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llustracion 2. Esquema general de una planta de produccion deb&donvencional, cunado la
alimentacionconsiste en materias primas de altdazh| con bajo contenido en acidos grasos libres).

En el anterior esquema se observa que la mateir@a palimentada debe tener un
contenido de acidez inferior al 0,5% en peso ddadcgrasos libres (FFA “Free Fatty Acid”).
Esto es debido a que el proceso de catalisis bssiga muy afectado por la presencia de acidos
grasos libres, dando lugar a la aparicibn no deseadjabones en el proceso de reaccion.
Ademas, también se aprecian las etapas de puidficpost-reaccion necesarias para neutralizar
el catalizador homogéneo y purificar tanto el FARIEenido como la glicerina. Junto con el
FAME quedan restos de alcohol sin reaccionar y agiease separan del producto principal
mediante destilacion. Estos residuos se extraercg@loeza de columna y se someten a una

segunda destilacion para recuperar el alcoholiyctéarlo al tanque de alimentacion.

Este proceso también se utiliza para tratar aceétigstales de baja calidad (p.e. aceites
de fritura usados). Sin embargo, para este tipmaterias primas el esquema del proceso se
modifica. Estos aceites presentan un elevado ddotem &cidos grasos libres, por lo que se
hace necesaria una etapa previa de esterificaeié@stds FFA.

Catalizador acido
R-COOH + l(:2H3(:J'H —_— R-'CCJ'CJ'-'C:H3 + H20

llustracién 3. Reaccion de esterificacion de acidos grasos Ii€s).

Con la esterificacién de FFA se consigue que laeaitacion tenga un contenido en
acidos grasos inferior al 0,5% y sea apta paraalsésterificacion con catalizadores basicos
homogéneos. En esta etapa de esterificacion pseviamplean acidos homogéneos para la
catdlisis. A pesar de su elevada eficacia, el emgéeeste tipo catalizadores requiere de otra

etapa mas de neutralizacion y acondicionamienta géiminar el acido procedente de la
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catdlisis. Una vez neutralizados los FFA, se precadrealizar la transesterificacion de

triglicéridos con los catalizadores basicos homegértomentados.

2.4 Inconvenientes del sistema actual de producd@hiodiesel

Los aceites vegetales comestibles han sido laipahmateria prima para la produccién
de biodiesel, denominado en estos casos biodiegglithera generacion. En Europa la materia
prima fundamental es la colza, ya que es el ageijetal mas econdmico en esta region, pero
pueden emplearse otros aceites vegetales comogitad®el, palma o soja. Otras posibilidades

son emplear grasas animales de bajo coste o dediititura usado (R.J. Larosa).

Sin embargo, el uso extendido de estos aceites stitlmbes para la reaccion de
transesterificacion lleva consigo una serie de naenientes asociados principalmente a la
competencia con el mercado alimenticio. La dispibddd de tierras es la principal limitacion
de los combustibles de primera generacion. Actuatends productores de biodiesel no tienen
asegurado el acceso a las materias primas deléddimitadas reservas de grano y al hecho de
que los costes del aceite vegetal procedente tigasublimenticios son muy variables. Como
consecuencia de la falta de disponibilidad de nexrios aceites vegetales comestibles presentan
elevado coste, que puede llegar a suponer enff8-80% del coste total de produccion del
biodiesel (David M. Kargbo, 2010), ademés de inengiar el precio de los correspondientes

productos alimenticios.

Por otra parte, a pesar de que algunos estudicstraneaue ciertos biocombustibles de
primera generacion ofrecen un balance de emisidmes$ecto invernadero positivo comparados
con los combustibles fésiles, muchos estudios naadidentales sefialan importantes efectos
asociados con la transformacién de la vegetacifuralalLa presencia de fertilizantes en las
aguas Y la consiguiente eutrofizacién, asi conwdaion de suelos son algunos de los impactos
medioambientales asociados a los biocombustiblesprildera generacién. Ademas el
monocultivo puede tener un grave impacto en lossistmas y la biodiversidad.
Adicionalmente, la deforestacion como consecueteiplantacion de este tipo de cultivos para
produccion de biodiesel en selvas tropicales pya@eocar un tremendo impacto en la

biodiversidad y el cambio climatico (R. Luque et 2010).
Por todos estos motivos, los esfuerzos se estdarandn en desviar el interés hacia el

uso de otras materias primas de menor coste, ca®ites y grasas residuales, y que no

compitan con el mercado alimentario, a partir dget@es no comestibles como la Jatropha.
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3. Materias primas alternativas para la producd®biodiésel

3.1 Tipos de materias primas alternativas
a) Aceites vegetales no comestibles

Existen cultivos que no son aptos para el conswmeaho o la alimentacion de animales y
que presentan un contenido de aceite del 27-40 %eso, superior al de los cultivos
alimenticios tradicionales. Ademas, su cultivo ieggiun menor consumo de recursos. Pueden
crecer por si mismos en zonas aridas donde noasiblgs los cultivos para alimentacion sin
necesidad de fertilizantes. Esto hace que ested@poultivos sean mas apropiados para la
produccion de biodiésel en términos de eficieneiasb de recursos, reduciendo la interferencia

con los cultivos para alimentacién y minimizandingbacto ambiental.

Algunos cultivos de este tipo que han sido prob@adoso materia prima para la generacion
de biodiesel sonBrassica carinata Ricinus communjsJatropha curcas Camelia Sativa,

Madhuva indica, Moringa oleifera, Aleurites molueastc.

Estos cultivos supondrian una nueva fuente desogre la reduccion de la dependencia del
petroleo en zonas degradadas de paises en viassdeatlo. Por ejemplo, ldatropha, una
planta tropical, o |8rassica que crece en regiones aridas. Las semillas ds dsts especies
son toxicas y su aceite no es comestible, por érgucompite con la produccion alimentaria.
Ademas estas plantas pueden contribuir a la biedemidn, puesto que crecen en tierras

abandonadas, improductivas e incluso contaminamametales pesados.

Actualmente estas materias primas se estan emplgaed la produccion de biodiesel en
paises como Brasil o India. En la India se produte mezcla de biodiesel obtenido a partir de
Jatropha y palma que cumple con las especificagionemalizadas en América y Europa. (R.
Luque et al., 2008).

b) Microalgas, Hongos y Bacterias.

Los microorganismos que acumulan mas de 20-25 %lipldos se denominan
microorganismos oleaginosos. En la mayor parte ade chsos, el aceite extraido de los
microorganismos esta en forma de triglicéridos lpoique estos microorganismos podrian

utilizarse en el proceso convencional de producdbiodiesel en la industria.

Los principales microorganismos oleaginosos somiasoalgas, las bacterias, los hongos y

las levaduras. Algunos contienen hasta aproximaadEmel 50% de su peso en aceite. Sin
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embargo, los microorganismos fotosintéticos presenbmo desventaja que su crecimiento en
biorreactores esta limitado por las necesidaddsalg terreno. En cambio, el crecimiento de
hongos si puede llevarse a cabo en biorreactoregnoionales, o que mejora el rendimiento

en biomasa y reduce los costes de produccion deitmeorganismos y de sus lipidos.

Ademas, los aceitasbtenidos de los microorganismos oleaginosos tipeéfiles de lipidos
“ideales” para la produccion de biodiesel, y sors sisceptibles de manipulacion genética para

un mejoramiento adicional de dicho perfil lipidig. Vicente Crespo et al., 2010).

c) Aceites usados y grasas animales de baja calidad

Otra posibilidad es el empleo de aceites usadosagag animales de baja calidad como
materias primas de bajo coste. Ademas, estos prsdtambién se pueden utilizar para mejorar
las propiedades reoldgicas de los combustibles. édmbargo, estas materias primas se
caracterizan por poseer un alto contenido en agdsos libres, que puede llegar hasta el 15%,
por lo que en estos casos es imprescindible laetapre-esterificacion, como se ha explicado
en la descripcion del proceso industrial, o laiz#dién de catalizadores acidos heterogéneos,
como se detalla mas adelante.

d) Lodos de depuradoras

Los lodos de aguas residuales estan tomando immg@tan EE.UU. y en todo el mundo
como materia prima para la produccion de biodidssios contienen cantidades significativas
de lipidos, de manera que la producciéon de biodaegartir de ellos puede ser rentable. Sin
embargo, la principal limitacion que se debe terercuenta es el proceso de extraccion del

contenido lipidico de los mismos (Davis M. KargB010).

3.2 Propiedades comunes

Estas materias primas tienen en comun una sergardeteristicas que dificultan el uso del
proceso convencional para la produccion de biodi&se catalizadores basicos homogéneos,
principalmente el alto contenido en impurezas needbles en el proceso de produccion de
biodiesel:

1- Todas ellas poseen un alto contenido en acidsog libres y agua. La elevada acidez de
estas materias primas es el resultado de la hsdrdor la presencia de agua y procesos de
degradacion.

2- Adicionalmente, la elevada presencia de metedestro factor comin que afecta a la
actividad del catalizador (Dias et al., 2009) (@aM. Kargbo, 2010).
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3- También suelen presentar un alto contenido eteriaainsaponificable, que da lugar a
contaminacion por ésteres insaturados y procespslifeerizacion que pueden provoear

posterioridepositos en los pistones e inyectores del ma¢set

Ademds, en comparacion con el biodiesel obtenigiaréir de aceites refinados de origen
vegetal, el biodiesel producido con grasas animegdemenos estable a la oxidacidén y presenta
un mayor contenido en acidos grasos libres. Siraegob tiene un poder calorifico y un indice

de cetano superior (Lebedevas et al., 2006).

4. Proceso de produccion de biodiésel con maten@p alternativas

Como ya se ha explicado, actualmente a escalatifaluse emplean catalizadores
basicos homogéneos para la obtencion de biodiesglnos de ellos son NaOH, KOH,
NaOCH, KOCH;. Cuando la materia de partida son aceites refmagoorigen vegetal ésta
catalisis resulta muy eficiente. Sin embargo resdé mayor interés el uso de materias de baja
calidad, ya que el menor coste de éstas permiteredaccion importante del coste de
produccion. Como se ha indicado, el alto contemdoagua y acidos grasos libres de estas
materias primas afectan al comportamiento de ltalizadores basicos homogéneos, y para
reducir el contenido de FFAs, ha de realizarse preeesterificacion con catalizadores acidos

homogéneos.

Con el objetivo de conseguir un proceso mas seneil una sola etapa se han
propuestos algunos catalizadores acidos homogé&wuos HSO, HCI, BR, H:PQ, para
llevar a cabo de forma simultanea la esterificacida acidos grasos libres y la
transesterificacion de triglicéridos. Sin embargstos catalizadores son menos activos que los
alcalinos, por lo que se requieren mayores presjotemperaturas, relacion molar

metanol/aceite y concentracion de catalizador.

Otra posibilidad es la utilizacion de un procesocatalitico con metanol supercritico,
que permite una elevada conversion en ésteresiaqostly su purificacion es sencilla. El
inconveniente que presenta este procedimientoresckesidad de condiciones de operacion muy
severas (350-400°C y 200-400 bar), lo que enceasersiblemente el proceso (Melero et al.,
20009).

El reto que se plantea, por tanto, es el disefiondeatalizador acido heterogéneo que
pueda emplearse en un reactor de lecho fijo. Esiede catalizadores permitiria la produccion

de biodiesel a partir de aceites de baja calidadnensola etapa, evitando ademas la etapa de
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neutralizacion y obteniéndose una glicerina de magtidad. Ademas, el hecho de utilizar un
catalizador sélido también entrafia importantesajast siendo mas sencilla su separacion y su

reutilizacion.

Anteriormente se ha presentado el esquema de midduale biodiesel con
catalizadores basicos homogéneos con una etapaettat@amiento para la esterificacion de
FFA. Este esquema se ve notablemente simplificamto el uso de catalizadores acidos

heterogéneos. A continuacion se muestra el posfigjeema de produccion.

ALCOHOL ALCOHOL
RECICLADO ARECICLO
SEPARACION
"""" AGUA
REACCIONES DE ]
TRANSESTERIFICACIONY |~ [ SEPARACION
ESTERIFICACION | | e |
(Catalizador acido
heterogéneo) \ iE BIODIESEL
= = DECANTADOR
ALCOHOL
MATERIAS PRIMAS \( ARECICLO
CON TRIGLICERIDOS
(FFA>0.5%
ol — ,
GLYCEROL SEPARACION

GLICERINA

llustracion 4. Esquema general de una planta de produccién déeeba cuando la materia prima es de
baja calidad, tiene un alto contenido en acidosagdibres, y ha de ser sometida a una esterifinaci
simultaneamente a la transesterificacion.

Como se puede observar, las reacciones de esteidficy transesterificacion se llevan
a cabo en un solo reactor, y de la misma forma ejuel esquema original se realiza la
separacion de la glicerina, pero sin necesidadratanientos del agua y del metanol no

reaccionado para su recirculacion.

Los catalizadores acidos heterogéneos necesara&gi@ proceso deben presentar una
serie de cualidades, como por ejemplo, tener etetamtiafio de poro para facilitar la difusion
de moléculas voluminosas, tener una alta concedtrae centros acidos activos, presentar una

adecuada estabilidad catalitica y, preferiblemetgagr la posibilidad de hidrofobizar su
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superficie para adecuar las propiedades supedficial las necesidades de la reaccién para

limitar los procesos de desactivacion (J. A. Mektral., 2010).

En el contexto que se ha presentado, que sefiaéémidad de nuevas materias primas
de bajo coste y la incompatibilidad del uso desésten el procedimiento habitual, por su escaso
interés econdémico y complejidad, el Departamentd elenologia Quimica y Ambiental de la
Universidad Rey Juan Carlos ha llevado a cabo aoegp de investigacion para el desarrollo
de catalizadores acidos heterogéneos con altadactien reacciones de transesterificacion con
aceite no refinado. Los resultados del mismo demast que un material mesoestructurado,
SBA-15, funcionalizado con grupos arilsulfonicosggntaba un buen comportamiento para este
tipo de reacciones de transesterificacion con rnaateprimas de baja calidad. Este es el
catalizador empleado en los experimentos realizadtescritos en el procedimiento

experimental.

5. Catalizadores acidos heterogéneos

5.1 Zeolitas y materiales mesoestructurados

Los materiales porosos son de gran interés en lgit@mecnologico por sus maltiples
aplicaciones, para operaciones de adsorcion, artdsio ionico, catalisis, etc, ya que tienen la

capacidad de retener en sus poros moléculas dertigamafio y naturaleza.

Uno de los materiales porosos mas utilizados al imistrial son las zeolitas. Las
zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, con @etas de los grupos | y Il como cationes.

Consisten en una estructura tetraédrica constijpddayrupos [Sig4'y [AIO 4]5'conectados el

uno al otro en las esquinas por medio de atomaxigeno. Esta estructura presenta canales y
cavidades de dimensiones moleculares interconectatae si y con el exterior. Este tipo de
estructura microscopica hace que las zeolitas mpiErseina superficie interna extremadamente
grande, entre 500 y 1000y, con relacién a su superficie externa. Sin egiasta superficie

es poco accesible para moléculas con un diamegbeyisu al tamarfio de poro.

Por este motivo existe un gran interés en los liaétermesoestructurados, ya que presentan
mayor tamafio de poro al mismo tiempo que mantiémerstructura ordenada de las zeolitas.
Estos materiales fueron sintetizados y caractavgzadr primera vez en 1992 por la compafia
Mobil Oil. Presentan un tamafio de poro uniformeegérintervalo de los mesoporos, con
posibilidad de variar el tamafio de los poros del@ am actuando sobre las diferentes variables
de sintesis. Su elevada superficie especificaynweh de poro confieren a estos materiales las

caracteristicas idéneas para la actividad catl{@ Calleja et al, 2008).
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Desde su descubrimiento, se han desarrollado ditsyenétodos de sintesis que han
originado una amplia variedad de estructuras. Emtalia de materiales, sintetizados con
surfactantes de tipo alquiltrimetilamonio, se dama genéricamente M42S. Los principales
grupos de esta familia son el MCM-48, con estra@cporosa cubica tridimensional, el MCM-
50, con estructura laminar, y el MCM-41, con edtrtec hexagonal. Estos materiales se
caracterizan por sus tamafios de poro definidos |lemtervalo mesoporoso y elevadas
superficies especificas. Se diferencian de lasitasoén que las paredes de los poros estan
constituidas por silice amorfa, encontrandose @eroren la distribucion de los mismos. La
sintesis, en 1998, del material SBA-15 permitiésalm incrementar la estabilidad hidrotérmica
de este tipo de materiales, sino también expahdaneafio del poro hasta 300 A. Esta sintesis
fue llevada a cabo utilizando un copolimero tribledasado en 6xido de etileno y 6xido de
propileno como agente director de la estructuraddacomo resultado estructuras de silice
mesoporosa con un ordenamiento hexagonal y coriitaie poro uniformes (Dongyuan Zhao
et al., 1998).

5.2 Funcionalizacién organica de materiales mesoesirados

Los materiales mesoestructurados permiten la iocagnn de heterodtomos y
estructuras funcionales organicas. Esto increméamtaariedad de aplicaciones de estos
materiales. Por un lado la matriz silicea proparaiestabilidad estructural, mecanica y térmica,
y por otro las funcionalidades organicas formantepaw son precursores de especies

cataliticamente activas. (G. Calleja et al, 2008).

De este modo, introduciendo grupos organicos selgmuenodificar las propiedades
fisico-quimicas, controlar las propiedades supatés, incorporar centros activos de diferente
naturaleza y crear materiales con las propiedadesatbles. Algunos procedimientos que se
pueden emplear para llevar a cabo la funcionalirade materiales mesoestructurados son; el

anclaje o “grafting”, intercambio iénico, sol-geb-condensacion, etc.

5.3 Funcionalizacién acida de materiales mesoesiiraclos con grupos sulfénicos.

La actividad y la selectividad de los materialesoastructurados funcionalizados con
grupos acidos depende del nUmero de centros agtidesla fortaleza acida de los mismos. A
finales de los 90 se desarroll6 un método alteragbiara la funcionalizacion de materiales
mesoestructurados tipo SBA-15 con grupos sulfoniEbempleo de especies sulfénicas como
catalizadores heterogéneos ya se habia llevadooacoa resinas comerciales como Amberlyst-
15 o Nafion. Sin embargo, la incorporacion de dicgoupos sulfénicos a un material siliceo

mesoestructurado permite obtener estructuras cqmsaiperficie especifica (400-900°7/m
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frente a 1-10 Aig), y elevada estabilidad térmica (300°C frent0@°C) (J. A. Melero et al.,
2010).

En el GIQA se ha desarrollado, en los dltimos ailios, linea de investigacion para
determinar el comportamiento catalitico de esteo tgle materiales mesoestructurados
funcionalizados con grupos sulfonicos en las remes de transesterificacion de triglicéridos
para la produccién de FAME. El uso de grupos ddlsicos ha demostrado ser el mas
adecuado para este tipo de reacciones, por presstgatipo de catalizador acido heterogéneo
una elevada actividad tanto en la reaccion deifésteion de acidos grasos libres como en la
transesterificacion de triglicéridos, permitiendbtemer altos rendimientos a FAME (J.A.
Melero et al., 2010). Durante el proceso de ingesidn llevado a cabo se realizé un estudio
comparativo entre diferentes materiales mesoestagds funcionalizados con grupos
sufénicos y resinas comerciales. Como resultado obtuvo que los materiales
mesoestructurados con grupos sulfénicos presentelavada actividad, superior a las resinas

comerciales.

También se evalu6 la estabilidad de estos matemaeeaccion, estudiando un segundo
uso de los mismos tras un proceso de lavado, yelmdtados mostraron que los materiales
SBA-15 funcionalizados con grupos propil y arilsaitos no tienen pérdida de actividad en su
reutilizacion. En conclusion, se determiné que atamal SBA-15 funcionalizado con grupos
arilsufonicos fue el catalizador 6ptimo, y por tahia sido el catalizador seleccionado para el

estudio del resto de materias primas de las queoagpa el presente proyecto.
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3. OBJETIVOS

El objetivo del presente proyecto es evaluar labfadad de utilizacion de materias
primas oleaginosas de baja coste, aceite de fritugeasas animales de baja calidad, en la
produccién de biodiesel. El interés del proyectoesearca en la necesidad de encontrar
alternativas mas sostenibles y econdmicas al ppom@svencional de produccion de biodiesel.
Para ello, se va a estudiar el proceso de tram$iesteion de dichas materias primas empleando
un catalizador &cido heterogéneo, en concreto uteria mesoestructurado tipo SBA-15

funcionalizado con grupos arilsulfonicos.

A continuacion se detallan las actividades queesarollaran para alcanzar el objetivo

principal:

e Caracterizacion de las materias primas

En este proyecto se pretende estudiar el compatémde diferentes materias primas
en reaccion para la produccién de biodiesel. La®mas primas de bajo coste consideradas se
caracterizan por contener niveles relevantes derezps (agua, acidos grasos libres, metales,
materia insaponificable, etc.). Por este motivéesuproceder a su prueba en reaccion se llevara
a cabo una caracterizacion completa de dichas iamtgrimas para conocer previamente su
composicién. Las parametros analiticos empleadds des siguientes: indice de acidez, perfil
de &cidos grasos, curva de destilacion, contenidagua, contenido en metales, densidad,

viscosidad y contenido en materia insaponificable.

» Evaluacién de la catalisis del proceso

Se evaluard la actividad del catalizador mesodstiago funcionalizado con grupos
arisulfonicos en la reaccion de transesterificagiénlas materias primas caracterizadas con
metanol. Asimismo, se determinard la estabilidadsie catalizador a partir de su recuperacion

en un segundo uso.

» Relacion entre los resultados cataliticos y la séd&d de un pretratamiento de la
materia prima
A partir de los resultados obtenidos en el estadierior, se considerara la posibilidad
de realizar un tratamiento previo a algunas matep@mas para minimizar problemas de
desactivacion en el catalizador. La reusabiliddctatlizador es un factor clave en la economia

del proceso, puesto que el consumo del mismo seucir@ notablemente.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Previamente a la descripcion de la instalaciorsyaletividades desarrolladas se procede a

presentar en la siguiente tabla los reactivos gues empleado en la etapa experimental.

1. Reactivos utilizados

Los reactivos empleados durante el desarrollo érpetal del presente proyecto de

investigacion son los siguientes:

Tabla 2. Reactivos utilizados en el procedimiento experimlent

primas

Proceso Nombre Formula | Rigueza/ConcentraciopSuministrador
Reaccion Metanol CHOH Grado sintesis Scharlab
Limpieza del reactor Acetona CHCOCH; Grado sintesis Scharlab
Preparacion de Cloroformo ,
CDCI >99,8% Eurisoto
muestras para RMN deuterado ¥ - ° P
Limpieza del Hexano GH1o Grado sintesis Scharlab
catalizador Metanol CHOH Grado sintesis Aldrich
Lavado de materia Amberlyst-15 - - Rohm & Haa

U7
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2. Materias primas y caracterizacion

Las materias primas de bajo coste que son objewsuglio, y por lo tanto han sido utilizadas

como sustrato en la reaccion de transesterificaadnas siguientes.

Tabla 3. Materias primas utilizadas y suministradores derisnas.

Nombre

Suministrador

Observaciones

Grasa de categoria 1

Mezcla de grasas

Sebo
Aceite Soja Crudo

Aceite Palma Crudo

Aceite Fritura Usado

Aceite Soja Refinado

Ibergrasa

Ibergrasa

Ibergrasa
Gustav-Hess

Gran Velada

Cafeteria URJQ

Gustav-Hess

Grasas no aptas para el consumo humano o animal
por proceder de animales con posibilidad de
contaminacion.

Mezcla de grasa de baja calidad de pollo, cerdo y
ternera preparada para alimentacion de animales.

Sebo de cerdo de baja calidad
Aceite sin refinar
Aceite sin refinar

Recogido de las cafeterias de la URJC. Sometido a
una filtracion para la eliminacion de sélidos en
suspension.

Aceite refinado

Se ha considerado de interés el estudio de algaceites vegetales crudos convencionales

como el de soja y palma como valores de refereAsismismo, para poder comparar con el proceso

actual de catalisis basica homogénea se ha incluna estudio un aceite de soja refinado.

Antes de probar en reaccion estas materias prienpsogedio a su caracterizacion, en la que

se han medido los parametros mas relevantes déspgen® de vista de la reactividad y del

catalizador. La siguiente tabla presenta los d@raksalizados, el equipo utilizado, la norma bajgulie

se ha guiado el procedimiento y la finalidad pargue se ha realizado el mismo.
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Tabla 4. Analisis, equipos, procedimientos para learacterizacion de las materias primas.

Analisis Equipo Norma Objetivo
UNE-EN | Aceitesy grasas de origen animaly mg de KOH necesarios para neutralizar un gramouwsira. La
- . Valorador o o . , . L L.
Indice de acidez L ISO vegetal. Determinacion del indice e acidez vendra dada por la presencia de acidosgyyascidos
automatico . . . L
660:2000 acidez y de la acidez. inorganicos
C. Plank et al., 1994
Materia Embudo de Porcentaje de materia insaponificable en la muestiano es

insaponificable

decantacion.

Minor Components in Vegetable Oil Methyl Este

I: Sterol in Rape Seed Oil Methyl Ester

;IS susceptible de convertirse en metilésteres.

Contenido en
agua

Karl Fisher

UNE-EN
ISO
12937:2001

Productos petroliferos.
Determinacién de agua. Método @
Karl Fischer por valoracion
culombimétrica.

Establece la humedad de muestra en ppm. La prasgseigua
disminuye el rendimiento de la reaccion, puestorgaeciona con

los catalizadores basicos formando jabones.
e
En cuanto a la catalisis acida, el agua puedeuttdiical acceso de

moléculas hidréfobas (glicéridos) a los centroaléé&tos como
consecuencia de la formacion de una pantalla de algededor de
los grupos &cidos (hidréfilos).
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Equipo Norma Objetivo
Determination of Additive Elements,
Wear Metals, and Contaminants in
. Used Lubricating Oils and Se mide en ppm. Los metales pueden afectar ailedack del
Espectrometroj ASTM o . . . .
Determination of Selected Elements catalizador, especialmente los alcalinos y alcaiéneeos, ya que
ICP AES D5185-05 | . . . : . o
in Base Qils by Inductively Coupled sustituyen a los protones por intercambio iénico.
Plasma Atomic Emission
Spectrometry (ICP-AES).
Petréleo crudo y productos
Densidad a Probeta UNE-EN etroliferos liquidos. Determinacidan
. y ISO P q ' . Conocer la densidad de la materia prima alimenghdsactor.
15°C Aredmetro de la densidad en laboratorio.
3675:1999 . .
Método del aerometro.
Productos petroliferos. Liquidos
transparentes y opacos.
, : : . UNE-EN L : :
Viscosidad a | Viscosimetro Determinacion de la viscosidad , . L ,
. L ISO : i . . . Conocer la viscosidad de la materia prima alimentddeactor.
40°C capilar de vidrig ) cinematica y calculo de la viscosidad
3104:1996 U . .
dindmica. Viscosimetro n° 200.
Constante (40°C): 0,1025 mm2/s2.
UNE-EN | Analisis por cromatrografia en fase Determinar el perfil de los acidos grasos, inclgitits isomeros
Perfil de acidos Cromatdgrafo| ISO 5508 y| gaseosa de los ésteres metilicos |[detrans en grasas y aceites de origen vegetal y frgqoepermitira
grasos de gases UNE-EN acidos grasos y Preparacion de| conocer el grado de instauraciones, que afectashopiedades €
ISO 5509 | ésteres metilicos de acidos grasos frio y a la estabilidad rente a la oxidacion.
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Equipo Norma Objetivo
Curya de Cromatégrafo ASTM Standard .Te.st Method for Boiling| Determinacion de la voIaﬂthad de la materia prp.ma'a Su manejo
destilacion Range Distribution of Petroleum| conocer cuales son los posibles compuestos querseas en un
. de gases D2887-08 . L
simulada Fractions by Gas Chromatographyproceso térmico de secado.
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3. Procedimiento experimental de reaccion.

a. Reaccioén de transesterificacion

El biodiesel se obtiene mediante reaccion de teamsBcacion de triglicéridos en
presencia de un alcohol. En este caso los trigliegmprocederan de las materias primas citadas
y el alcohol empleado es metanol. Como ya se hadicaesdp, en la reaccion de
transesterificacién los triglicéridos intercambigrupos acilo con el alcohol para obtener

finalmente ésteres metilicos (cuando se utilizaanma), FAME, y glicerina.

i
R—C—0-— Glﬁﬂ Ci52()r|
R—C—O—C‘|:~i + BCHSDH e —— :3?--::--.3--(:1-13' CHOH
R—C—0—CH CHOH
2 2
Trnglicérida Ietanol Tletilé ster Glicenna

B = radical alguilico

llustracion 5. Reaccion de transesterificacion de triglicéridosmiar ésteres metilicos y glicerina.

b. Catalizador.

Durante los dltimos afios el Departamento de TegilQuimica y Ambiental de la
Universidad Rey Juan Carlos ha llevado a cabo ayepto de investigacion financiado por el
Ministerio de Ciencia e Innovacion, cuyo objetiva kido el estudio del comportamiento
catalitico, tanto en actividad como en estabilidate materiales mesoestructurados
funcionalizados con distintos tipos de grupos sidfds. Ademas se ha aplicd una metodologia
de disefio factorial de experimentos para el estddiolas variables de operacion en la
produccién de FAME.

Los resultados de este estudio fueron determingrdes el desarrollo experimental
llevado a cabo en el presente proyecto, puestequi se realizé la seleccidn del catalizador
Optimo para la transesterificacion. Por su demdatractividad y estabilidad, el catalizador
seleccionado fue un material siliceo tipo SBA-1cfanalizado con grupos arilsulfonicos (J.A.

Melero, et al., 2010).
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Sintesis del catalizador

El catalizador basado en un material mesoestrutiurdBA-15, funcionalizado con
grupos arilsulfénicos (Ar-SBA-15) se sintetizé pmmdensacion conjunta de las especies de
silice, tetraetil ortosilicato (TEOS) y el precursadel grupo sulfénico, [2-(4-
clorosulfonilfenil)etiltrimetoxi silano] (CSPTMS)en presencia del agente promotor de la

estructura, el surfactante Pluronic 123.

El grado de funcionalizacion se fijé al 10% moleeférido a atomos de silicio unidos
mediante enlace Si-C a grupos arilsulfinicos respalkctotal de atomos de Si presentes en el
medio). Para la sintesis se pesaron 4g de Plui@3cy se disolvieron en 125 ml de acido
clorhidrico al 1,9 M a temperatura ambiente. Uradisuelto, se introdujo en un bafio a 40°C.
Cuando se alcanzé la temperatura se afiadieron d7d0S, que comienza a hidrolizarse
rapidamente generando especies de silice despadar en disolucion. Mediante un
mecanismo de interaccion regido por el balanceofildio-hidrofébico, dichas especies rodean
las micelas de surfactante produciendo la poliraerin de la silice alrededor de la estructura
micelar. Después de 45 minutos se adicionaron @, CSPTMS dejandose agitar a 40°C
durante 20h para que los grupos silanoles reaatiente si formando enlaces Si-O-Si y dando
lugar a la estructura final. Finalizado este tienggodejo envejecer en una estufa a 110°C

durante 24h, se filtr6 a vacio y se dejo secarr@ldurante 12h. (Melero el al., 2002).

El agente surfactante sirve como agente directda @structura, por lo que los solidos
mesoporosos se obtienen con éste en el interitosdeanales. Para la aplicacion posterior del
material poroso es necesario, por tanto, elimineinadsurfactante utilizando alguno de los
siguientes métodos: calcinacion a elevada temparagitraccion con disolventes organicos o
extraccion con C@en condiciones supercriticas. En el caso de |dsriakes funcionalizados
con grupos sulfénicos, al tener un componente @gano pueden ser tratados por calcinacion.
Ademas, debido a la ausencia de interacciones@lédaticas entre las especies de copolimero
de bloque y la estructura silicea formada, intéomes que con surfactantes idnicos si se
forman, es sencillo extraer el surfactante con natgso de lavado con etanol a reflujo.(J.A.
Melero et al., 2010).

Caracterizacion del catalizador

Una vez sintetizado el catalizador se procedié @asacterizacion. Las propiedades
superficiales se determinaron mediante isotermaaddercion-desorcion de nitrégeno a 77K

utilizando sistema TRISTAR 3000 Micromeritics. Patanalisis de datos se utilizé el modelo
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BJK, con la correccion K.J.S. Se tomoé el volumetaltde poros para una presion parcial
P/R=0,985 en un solo punto. Se empled la técnica ftacdion de rayos X con un equipo
PHILIPS X PERT, con radiacion CudKa bajo angulo para determinar el orden estructigta

material. La capacidad de intercambio catidnicoidé®) se obtuvo por valoracion
potenciométrica del catalizador en una disoluci®hd2 NacCl (ac.) con NaOH (ac.) 0,01M. El

contenido en azufre se determiné por analisis elahen un equipo Vario EL IlI.

c. Instalacion de reacciéon

Para las reacciones de transesterificacion deeacgigrasas se ha empleado un reactor
autoclave de acero inoxidable, con capacidad pamal2Autoclave Engineers). Para alcanzar
la temperatura deseada este reactor dispone deowmo heléctrico compuesto por una
resistencia eléctrica. El control de esta variall@ealiza mediante un medidor de temperatura,
en contacto con la superficie de la vasija deltoFaconsistente en un termopar de tipo K, y un
controlador automatico, modelo EUROTHERM 2408, dei@ PID y una desviacion del
punto de consigna de £1°C.

El reactor autoclave también dispone de un sistéenagitacion mediante una hélice
conectada a un motor electromagnético capaz dezalc8000 r.p.m. La velocidad de agitacion

también es una variable de control.

La presion en el interior de la vasija es medidaliarge un transductor de presion

introducido por la parte superior.

llustracion 6. Reactor autoclave.
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d. Condiciones de reacciéon

Por otra parte, como resultado de las investigasioealizadas en el GIQA, también se
determinaron las condiciones éptimas de reaccidnetccatalizador seleccionado como mas
apropiado (J.A. Melero, et al., 2010). El resultdéoesta optimizacion determiné las siguientes

condiciones de reaccion:

* Temperatura: 162,3°C.

e Catalizador: material SBA-15 arilsulfénico (Ar-SB¥%)

» Carga de catalizador: 8,34 % en peso, referidoeiteao grasa.
* Relacion molar metanol/aceite o grasa: 28,4.

» Velocidad de agitacion: 2000 rpm.

» Tiempo de reaccién: 2 h.

Las conclusiones obtenidas en dicho estudio datemmlias condiciones de operacion

utilizadas para las reacciones que se han realea@bpresente proyecto.

e. Procedimiento experimental de reaccion.

« En primer lugar se carga la vasija con los reasti® ha fijado que para todas las
reacciones con el primer uso de catalizador sedntten 5 gramos de aceite o grasa.
Respetando la relacién metanol/aceite éptima (edeupara un aceite refinado) son
necesarios 5,36 gramos de metanol que en estesegsesan en una balanza analitica.
Finalmente, teniendo en cuenta que la concentragtma de catalizador es 8,34 % en
peso, se pesan, también en la balanza analit42g @e catalizador Ar-SBA-15 en

polvo.

* A continuacién se cierra el reactor enroscando alamente la vasija, se coloca la

camisa para el aporte de calor y se conecta ebp&am

« Finalmente en el panel de control digital se fgadmperatura (163°C) y la agitacion

(2000 r.p.m) y se deja que la reaccion se desarrhirante 2 horas. Es necesario
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emplear una velocidad de agitacion muy elevada ¢adamiscibilidad de las fases

reaccionantes (metanol y aceite) para favorecssrebcto con el catalizador.

e Cuando el tiempo de reaccion ha finalizado se exeh contenido de la vasija
introduciéndolo en un tubo Falcon, y para arraskiamayor cantidad posible de

producto se emplea acetona.

* El contenido del tubo Falcon se filtra a vacio coa membrana de Nylon para separar

el catalizador.

» El liquido filtrado contiene el producto de reacc{@ayoritariamente FAME), acetona
de lavado y el exceso de metanol no reaccionadmenol y la acetona se eliminan
por evaporacion a vacio en un rotavapor a 70°@ieEpo aproximado que tardan en
separarse los disolventes es de 30 minutos. Eluesjue queda en el matraz constituye
el producto de reaccién, que se debe analizar pth Be *H para la determinacion del

rendimiento a FAME de la reaccion.

« Para la limpieza del reactor se carga acetonaylseacde nuevo la manta calefactora y
se conecta el termopar. La temperatura se fijeD8PC, la agitacion en 2000 r.p.m. y se

mantiene asi durante unos 20 minutos.

4. Determinacion del rendimiento a FAME: analisis de RIN de H.

Preparacion de la muestra

Con una pipeta Pasteur se toma una muestra dalqtoode reaccion aislado como se
ha indicado en el punto anterior, se introduceretubo de RMN de liquidos y se disuelve con
cloroformo deuterado hasta un volumen un pocoiorfel de la mitad del tubo. Asi se tiene la
muestra lista para su analisis mediante ResonMumimética Nuclear de Proton (RMN 4,
CDClz, 400 MHz).

Resonancia Magnética Nuclear de Protoén.

La espectroscopia de resonancia magnética nucRBINY se emplea para la

determinacion cuantitativa y cualitativa de laswedtiras moleculares presentes en una muestra.

-35-



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se basa en las propiedades magnéticas de los siglen su aplicacion mas comun, en las del
atomo de hidrégeno. Un espectrometro de RMN cansis¢éncialmente en un iman, un emisor
de radiofrecuencia y un detector de radiofrecuerd@unos nucleos contenidos en la muestra,
como por ejemplo los protones, en presencia deampa magnético generado por los polos de
un iman, son capaces de absorber radiacién elemgrgtica en la region de las

radiofrecuencias, entrando en lo que se denomsmaacia. La absorcion de energia produce
el desdoblamiento de los niveles degenerados deiandel spin, produciendo transiciones

entre nlcleos atémicos.

La frecuencia exacta de la absorcion depende detrenelectronico de los nucleos y
de las interacciones entre ellos, por lo tantmiensidad, forma y posicion de las sefiales en el
espectro de un nucleo se relacionan con su estautiniecular siendo posible la determinacion

exacta de su estructura molecular.

Para que se pueda emplear la técnica los nucldmndener un momento magnético
distinto de cero. Esta condicion la cumplen loslenik con nimero masico y nimero atémico

impar, como por ejemplo sotH, **C, 3'P, *F y *N.

En el presente proyecto, se empled la Resonanajméfiaa Nuclear en estado liquido
con el nicleo déH para determinar el rendimiento a FAME. El andlise llevo a cabo en un
espectrometro de alta resolucion VARIAN Mercury PH00, que opera a 9,4 Teslas a una

frecuencia de 400 MHz, equipo especifico para magsijuidas.

Célculo del rendimiento a FAME

A continuacién, como ejemplo, se presenta un espebtenido con el equipo indicado

tras analizar una muestra obtenida en reaccion.
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llustracién 7. Espectro de RMN d¥H correspondiente a una muestra de reaccion.

La sefial que se observa a 3,6 ppm corresponderaeliies terminales de los ésteres
metilicos (FAME), mientras que la de 2,2 ppm eibaila a los grupos metilenos adyacente a
una funcion COO, presente tanto en glicéridos, ceméacidos grasos libres como en el FAME.
Puesto que los metilos tienen tres protones esagodlividir la sefial entre cada uno de ellos,

y del mismo modo la sefial de los metilenos entse do

Para determinar el rendimiento a FAME se calculacgiente entre la sefial de los
metilos procedentes de los ésteres metilicos ynleilenos derivados de todos los productos

grasos.

Metilos /4

MABE:M— IA-]III

llustracion 8. Férmula para el calculo del rendimiento a FAME.

-37 -



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5. Ensayos de reutilizacion del catalizador

Para determinar la estabilidad y la posibilidadelgilizacién del catalizador se analiza su

actividad mediante el rendimiento que proporcioferaaccion en un segundo uso.

Después de ser separado del producto de la prireaion mediante filtracion con
membrana de Nylon, es necesario tratar el catalizaara su reutilizacion. Para ello se lleva a
cabo un lavado con una mezcla al 50% en volumemegano y etanol. En un tubo Falcon se
introduce el catalizador recuperado y se midenxapadamente 20 ml de hexano y 20 ml de
etanol. El catalizador con los disolventes se thioe y se deja en un bafio de ultrasonidos
durante una hora. De esta manera se consigue alimpmcticamente todos los compuestos
polares (metanol y glicerina) y apolares (FAME igé&flidos) que hubieran quedado adsorbidos

en la superficie del catalizador tras la reaccion.

Tras permanecer el tiempo necesario en el bafoltdesanidos, el catalizador y los
disolventes se vuelven a filtrar. El sélido se gercen un plato de porcelana y se deja secar el la
estufa durante un dia a 110°C. Es muy important lpaactividad del catalizador que éste se
encuentre totalmente seco, ya que la presenciardedad es un factor limitante en la reaccion

de transesterificacion de aceites o grasas.

6. Pretratamiento de las materias primas

En el apartado de discusion de resultados se \@saasultados de rendimiento a FAME de
todas las materias primas, en el mismo se expllearézén de la necesidad de un tratamiento
previo de algunas materias primas. Este pretratdmigonsiste en un lavado con intercambio

i6nico y un secado de las mismas.

Lavado de las materias primas

Se pesaron 40 gramos de la materia prima oleagowsaspondiente y se lavaron con
10 ml de agua desionizada, para extraer los cortgmipslares indeseables de estas materias
primas. Este proceso es similar al desgomado edpleara eliminar fosfolipidos de aceites y
grasas. Para la retenciobn de los mismos se utiliz® resina de intercambio cationico,
Amberlyst-15, basada en un polimero de estirentviplcbenceno funcionalizado con grupos
sulfénicos, de la cual se pes6 un gramo para déadia mezcla de grasa y agua. La funcion de
dicha resina es la de intercambiador catidnicomjiemdo la retencion de los cationes

metalicos (N§ K+, etc) en el medio acuoso.
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El lavado-intercambio se llevé a cabo durante umia,hen un bafio a 40 °C y bajo

agitacion para mejorar la transferencia de materige las fases inmiscibles.

Para la separacion de fases se dejo decantar tdantkerante un dia en un embudo de
decantacion. La fase méas densa, la acuosa, setratiscurrido este tiempo por la parte inferior

aislando de esta manera la materia prima lavada.

Secado de las materias primas

Para reducir el contenido de agua en la matenaaptiatada, tras el lavado-intercambio
se llevd a cabo un proceso de secado. La matémia ge extendio sobre un plato de porcelana,
para obtener la mayor superficie de intercambidbpmsy se introdujo durante un dia en la

estufa a 110°C, para evaporar el agua arrastraeldarado.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de materias primas

Como se ha explicado, el principal objetivo fuegtudio del comportamiento de ciertas
materias primas de bajo coste (sebo, grasa deocktel mezcla de grasas y aceite de fritura

usado) en las reacciones de transesterificaci@lagroduccion de biodiesel.

Con este objetivo, en primer lugar se realiz6 ua@aterizacion de dichas materias
primas para estudiar sus propiedades mas relevdesele el punto de vista de su uso como
alimentacion a procesos de produccion de ésterBico®e De la misma forma y paralelamente
se han realizados las mismas técnicas de caraciérizpara aceites convencionales (aceite de
palma crudo y aceite de soja crudo y refinado)a pgponer de unos valores de referencia y

poder evaluar las diferentes propiedades de lasriasiprimas que son objeto de estudio.

En la descripcion del procedimiento experimentalpsesenta un resumen de las
técnicas utilizadas y la informacién que puedemp@rcionar. A continuacion se presenta un
resumen para recordar la importancia que tienea aad de las propiedades analizadas en el

proceso de produccion de biodiesel.

indice de acidezContenido en acidos grasos libres y acidos inacgén
Materia InsaponificablePorcentaje de materia insaponificable, que rmosible transformar
en FAME.
Contenido en agu&u presencia favorece las reacciones de sapmidity afecta
negativamente, por lo tanto, al rendimiento dedasciones.
Contenido en metaleg&l catalizador puede sufrir desactivacion a coueecia de
éstos, por intercambio catiénico de los centros@st
Perfil de &cidos graso<l perfil de acidos grasos que presenta la naapeina, condicionara la
composicion del producto resultante, y por tantosopiedades como combustible.
Curva de destilaciarEs importante para determinar la volatilidadalenhteria prima para su

manejo y conocer cuéales son los posibles compugatse eliminan en el secado.

Los resultados obtenidos en cada uno de los andlsicaracterizacion para todas las

materias primas estudiadas son los que se recagatiauacion:
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Tabla 5. Propiedades de los aceites y grasas de baja ceN@duhdos desde el punto de vista de la produckdrodiésel.

Valores
Analisis Norma Unidades Grasa de Mezcla de ) ) ) Aceite de Aceite
Sebo Aceite de fritura | Aceite de Palma Crudo Soia Crud de Soja
Categoria 1 grasas 0Oja Lrudo | o finado
indice de acidez UNE-EN ISO 660:2000 Mgkon/g 0,47 33,45 3,57 3,32 21,45 2,2 0,07
C. Plank et al., 1994
. Mat(_ar_la Mln_or Components in Veget_able Ypeso 29 226 08 05 25 12 29
insaponificable Oil Methyl Esters I: Sterol in
Rape Seed Oil Methyl Ester
Contenido en agua UNE-EN ISO 12937:2001 ppm 288 1170 956 616 687 407 166
Contenido en metales
P 72,6 85,9 302,8 n.d. 13,1 138 n.d.
Na ASTM D5185-05 opm n.d. 154,4 83,8 n.d. 15,7 n.d. n.d.
K 0,4 144,2 10,8 n.d. n.d. 23,4 nd.
Mg 0,4 0,1 10,8 nd. 4,9 23,5 n.d.
Ca 45 2,6 123,3 n.d. 5,3 39,5 n.d.
Densidad a 15°C UNE-EN ISO 3675:1999 kg/m® 894 829 920 905 908 910 905
Viscosidad a 40°C UNE-EN ISO 3104:1996 mn/s 48,7 47,4 52 66,5 42,9 38,2 36,9
Perfil de &cidos grasos
Acido Miristico 1,4 3,1 2,1 0,2 0,8 0 0,1
Acido Palmitico 26,6 28,1 26,6 10,7 43,3 10,7 11,4
Acido Palmitoleico UNE-EN ISO 5508 y UNE-EN 0 3 0 34 0,6 0 0 0
. Yopeso
Acido Estearico ISO 5509 14,2 20 16,7 47 5,2 4 3,3
Acido Oleico 47 41,6 421 31,8 39,7 28,2 25,7,
Acido Linoleico 6,2 6 7,6 48,6 10,5 48,7 53,9
Acido Linolenico 0,4 0,5 0,57 1,6 0,4 7.4 4,6

- 42 -



RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan las curvas de destilaimulada obtenidas para cada una

de las materias primas:
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Gafico 3.Curvas de detilacion simulada de cada una de léeviam primas.
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A continuacion se incluye la discusion de los reslds anteriores para cada analisis realizado:

indice de acidez

Como se ha explicado, la acidez de estas matenimag sefiala el contenido de las
mismas en &cidos grasos libres (FFA). A su veprdaencia de éstos es el factor mas limitante
para la produccion de biodiésel mediante catdti&sca homogénea convencional a causa de
las reacciones de saponificacion que se producernebho se requiere que la alimentacion al
proceso presente un contenido en FFA inferior &l%, en peso para que se lleve a cabo
adecuadamente, evitando este tipo de reaccionesealles a las que estos acidos junto con el

catalizador dan lugar. (Kee Lam et al., 2010).

La acidez ha sido medida (como se especifica etalda anterior) en mgu/g.
Aplicando célculos molares y estequiométricos (1éowa de KOH por cada molécula de -
COOH presente en el aceite 0 grasa) y suponiengltagquuestra se comporta como un material
con un 100 de acido oleico (C18) para tomar un pedecular promedio, se puede determinar
el % en peso aproximado de FFA simplemente divitheal resultado obtenido en rag/g
entre 2. Dado el perfil de acidos grasos de lagatites materias primas analizadas, el error que

tiene este célculo aproximado es relativamente giemgu

Segun esta regla, para una acidez superior axduigy(0,5 % en peso de FFA) ya no
seria adecuada una catdlisis basica homogéneadzadd los datos de la tabla, el aceite de
fritura usado, la grasa de categoria 1, la mezlgrasas, el aceite de palma crudo y el aceite de
soja crudo, tienen una acidez superior a g, destacando sobretodo la grasa de categoria 1
y el aceite de palma crudo por su alto contenid&eA. Por otra parte, destaca la baja acidez

del sebo, préxima a la del aceite de soja refinado.

Contenido en metales

La presencia de ciertos elementos, como puede Isésiwro o metales ligeros
(alcalinos y alcalinotérreos) puede afectar a lavewsion del aceite o grasa en biodiésel. El
control del contenido en P es fundamental no sokguye su presencia en el producto final
puede dafar los motores diesel haciéndose necesapooceso de desgomadino también
porque produce la desactivacion de los centrogaactlel catalizador acido por la deposicion de
unidades oligoméricas de productos con fosforo. dd@ parte los metales ligeros como el

sodio, potasio, magnesio o calcio pueden produigimtercambio catiénico de los protones en
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los centros &cidos del catalizador, dando lugabig&ma la desactivacion del catalizador. En la
tabla 1 se incluye el contenido de todos estoslewtdeterminado mediante la técnica de ICP-
AES.

Como puede observarse, las materias crudos prasaletaadas concentraciones de P y
metales ligeros. El P estd especialmente presenta mezcla de grasas y el aceite de soja
crudo, mientras que los metales ligeros se enaremn grandes cantidades en la grasa de
categoria 1 y en la mezcla de grasas. Es imporsafi@ar que, al contrario de lo que se pensoé

inicialmente, el aceite de fritura tienen un bajatenido en metales

Contenido en agua

El contenido en agua tiene importantes efectosesdér catalisis. Los procesos
catalizados por acidos se ven afectados por l@pcesde agua en el medio de reaccion, puesto
que la naturaleza hidrofilica de los centros astigcidos tiende a producir un entorno con
abundante agua a su alrededor (Morales et al.,)2B08sultado de esta acumulaciéon puntual
de agua seria un desplazamiento del equilibrio daccién de esterificacion y/o
transesterificacion en las inmediaciones de logras activos, limitando termodinamicamente

la formacion de FAME.

Como se muestra en la tabla, los aceites y grashajd coste presentan en general alto
contenido en agua, comparado con el aceite refiiagithecho para la grasa de categoria 1 y la

mezcla de grasas se midieron concentraciones @decagcanas a las 1000 ppm.

Contenido en materia insaponificable

De la misma manera, la materia insaponificableefd@hada como la cantidad de
sustancias presentes en el aceite 0 grasa queédedpisufrir una reaccion de saponificacion
con hidréxido potasico y extraer con un disolvesgpecifico, no es soluble en una disolucion
acuosa alcalina ni se evapora en las condicionesnddisis) representa la fraccion que no
puede ser convertida y, por tanto, afecta al reiedito del catalizador. La cantidad de materia
insaponificable es especialmente importante endaagde categoria 1(22,6% en peso) y en la
mezcla de grasas (9,8%). El sebo y el aceite derdripresentan contenidos en materia

insaponificable del mismo orden que el aceite ¢ rsdinado.
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Densidad, viscosidad y perfil de acidos grasos

En la Tabla 1 también se han incorporado datosedsidiad y viscosidad a 40°C, asi
como el perfil de acidos grasos obtenido para ca@ade las materias primas. Todos estos
valores son consistentes con los que se teniastddigo de materiales. La avaluacion de los
perfiles de acidos grasos revela la naturalezaastdule las grasas animales, mostrando un alto
contenido en miristico, palmitico y estearico: 422,4, y 51,2 % para el sebo, la mezcla de
grasas y la grasa de categoria 1. Ademas, la midpode acidos grasos poli-insaturados en

estas materias primas es muy baja comparada cienlds aceites vegetales.

Curvas de destilacion

Atendiendo a estas curvas de destilacién se puedernque la grasa de categoria 1
contiene compuestos de menor punto de ebullici@ ejusebo, su composiciéon en cuanto a

compuestos de alto peso molecular, y por lo taré® pesados, es aproximadamente la misma.

Al comparar la mezcla de grasas con las materitegiares, esta Ultima presenta un
contenido en compuestos ligeros intermedio, mayer & sebo, pero menor que la grasa de
categoria 1. Sin embargo el punto final de la Besfin de ésta es superior, lo que significa que

en ella se encuentran compuestos mas pesados tpsearas.

En cuanto al aceite de fritura, el contenido en maogstos de bajo peso molecular
(menor punto de ebullicién) es similar al de la aezle grasas, pero al mismo tiempo ésta es la
materia prima compuesta por moléculas de mayor pedecular. Sin embargo la mayoria de
los compuestos que forman parte del aceite dedritanen un punto de ebullicion intermedio,
alrededor de 610°C.

El aceite de soja crudo presenta mayor dispersibriaecurva de destilaciéon en
comparacion con el aceite de soja refinado. Estiwanque en el refino se han eliminado los
compuestos mas ligeros y mas pesados que compsteetipe de aceite. Al mismo tiempo el
aceite de soja refinado, es el que menor contemdmmpuestos pesados contiene, a excepcion

del aceite de palma.

La composicion del aceite de palma es muy homogéteeeendo los diferentes

compuestos que se encuentran es este aceite undeuebullicion de aproximadamente 600°C.
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Caracterizacion del catalizador

Aunque la sintesis y caracterizacion del catalivatm es uno de los objetivos del
proyecto, se ha considerado relevante realizarcaracterizacion completa para poder discutir
con mayor facilidad los efectos cataliticos obsgéoga Como se describié en el procedimiento
experimental, el objetivo de los analisis realizadera determinar las caracteristicas
estructurales, mediante difraccion de rayos X &igtas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno a
77K, y las propiedades acidas del mismo mediantera@on &cido-base y a partir del
contenido en azufre obtenido mediante analisis exéah Los resultados de todas estas

propiedades fisicoquimicas analizadas se presenténsiguiente tabla.

Tabla 6. Propiedades fisico-quimicas de la silice SBA-Eswoestructurada modificada con grupos
arilsulfénicos.

Propiedades superficiales Propiedades Acidas
) Capacidad o
Muestra GO0 Tamafio Area  Volumende Espesord  Acida® ~ Accesibilidad
de pord  BET Poro® pared (meq/g) f
A A (m'lg) (cm/g) & ——— (%)
Azufre H
Ar-SBA-15 106 83 706 0.89 39 1.07 103 96

d (100) espaciado interplanar medido con difracdémayos X a bajo angulo.

®Tamafio de poro medio (Pobtenido a partir de la isoterma de adsorcioicaptio el modelo BJH.
°El volumen do poro () se tom6 a P/ 0,975.

dEspesor medio de pared, calculado cagtamafio de poraag = 2d(100) /V3).

€ Capacidad acida, definida como meq de centro®sqidr g de catalizador (obtenidos mediante
valoracion o a partir del contenido en azufre paliais elemental).

" Relacién entre los Hobtenidos de la valoracion acido-base y el codterh azufre.

El difractograma de DRX evidencié un elevado ordeeato poroso con estructura
hexagonal bidimensional, mientras que la isoternea adlsorcion-desorcién confirma la
presencia una elevada area superficial con unebdision estrecha de tamafios de poro en
torno a 8 nm (tamafo suficiente para minimizar riestricciones estéricas que se producen
cuando se tratan moléculas voluminosas como lglictiidos). El espesor medio de la pared es
relativamente grueso, lo que confiere cierta elidaloi hidrotérmica a la estructura mesoporosa.
El material sintetizado también presenta una aktarporacion de precursores de los grupos
sulfénicos, y una casi completa accesibilidad ackstros activos. Toda esta caracterizacion
indica que la sintesis del material se realizoamé correcta y que sus propiedades son las
Optimas para ser aplicado al estudio cataliticdrdesesterificacion con las materias primas

objeto del presente proyecto.
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Reacciones de transesterificacion

El principal objetivo de este trabajo fue la evalda de la actividad catalitica de un
material de siliceo tipo SBA-15 funcionalizado agmupos arilsulfénicos (Ar-SBA-15), en la
transformacion catalitica de aceites y grasas edatidad en biodiésel. Para esto se utilizaron
unas condiciones de operacién previamente optimaigadl62,3°C, relacion molar
metanol/aceite de 28,4, 8,34 % en peso de catalizadina velocidad de agitacién de 2000
rpm. Bajo estas condiciones el catalizador, trasaimpo de reaccion de 2 horas, fue capaz de
proporcionar un rendimiento a FAME proximo al 808t @aceite de palma crudo (Melero et al.,
2010).

En el siguiente grafico se han representado Iaimeentos de transformaciéon a FAME
para todas las materias primas, tanto para un priume del catalizador, como para su
reutilizacion, tras el lavado del mismo.

90,0 ~
80,0 —
70,0 -
60,0 -
50,0
40,0 ~
30,0 1
20,0
10,0 ~
0,0

Rendimiento FAME (%)

Palma Crudo | Aceite de Mezcla de

. Grasas cat 1 Sebo Soja Crudo |Soja Refinado
gv Fritura grasas

O ler Uso 79,5 76,5 79,6 77,2 84,0 78,6 76,9
@ 2° Uso 78,1 69,3 25,3 75,3 49,1 79,7 79,6

Gréfico 4. Rendimientos de las reacciones de transesterificade todas las materias primas con el
primer uso del catalizador y con el catalizadotilizado.

Primer uso del catalizador (evaluacion de la actidad del catalizador Ar-SBA-15)

El primer uso del catalizador proporciona rendintoera FAME elevados, en torno al
80%, para todas las materias primas. Esto es udaneia de la elevada actividad de los grupos
arilsulfénicos de los centros activos, tanto emedaccion de esterificacion de acidos grasos

libres como en la de transesterificacion de glitasj con independencia de la materia prima de
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partida. De esta manera, queda demostrado queasteristicas y composiciones diferentes
gue tienen las distintas materias primas estudiadagenen un efecto representativo sobre la

actividad del catalizador en su primer uso.

Por otra parte, cabe destacar que en investigaciprevias el GIQA también ha
demostrado que los rendimientos obtenidos se puadementar con tiempos de reaccién mas
largos o introduciendo modificaciones en el catalor, como puede ser el incremento de la
hidrofobicidad superficial mediante la silanizacisaperficial de los grupos silanoles libres
(Melero et al, 2010). Sin embargo, para el presestiedio se ha preferido utilizar el catalizador
estandar (no modificado o silanizado) y un tiemgordaccién de 2h a fin de facilitar el

desarrollo experimental.

Segundo uso del catalizador (evaluacion de la esthidad del catalizador Ar-SBA-
15)

En los experimentos de reutilizacion del catalizatiis aceites vegetales (palma crudo
y soja crudo y refinado) y el sebo mantienen lavigetd del catalizador, reproduciendo los
mismos valores de actividad del primer uso, enité@sde rendimiento a FAME (teniendo en
cuenta el error experimental). Este buen compodiaioi del catalizador Ar-SBA-15 en la
reutilizacion ya se habia observado con aceite almag crudo (Melero et al.,, 2010). Sin
embargo, el reto que se planteaba era conseguiractddad y estabilidad similares con
materias primas tales como las grasas de bajaddlidezcla de grasas y grasa de categoria-1)

y el aceite de fritura usado.

Respecto a estas Ultimas materias primas, los iexgreios muestran una considerable
pérdida de la actividad catalitica. EI mayor efes#gpuede apreciar en la grasa de categoria-1,
donde el rendimiento desciende hasta el 25% eeglnslo uso (desde el 80% inicial). Del
mismo modo, también disminuye considerablementemdimiento en la mezcla de grasas,
hasta el 49%. En el caso del aceite de fritura gdocontrario se observé una pérdida de
actividad mucho menor (desde 77% al 69%), lo aumherificado con un segundo experimento

en el que se obtuvieron exactamente los mismo#ades.

Estos resultados demuestran que durante el priscedel catalizador con la mezcla de
grasas Yy la grasa de categoria 1se ha produciddesaativacion del mismo. Del mismo modo,
se observa que con el doble lavado del catalizadar metanol y n-hexano no se puede
recuperar la actividad del catalizador cuando #izan determinadas materias primas. Para

determinar las auténticas causas de la desactivaeida representado graficamente la pérdida
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de actividad en la reutilizacion y las propiedadess significativas de las materias primas:

contenidos en humedad, materia insaponificablealegtlcalinos y alcalinotérreos y fésforo.

La pérdida de actividad representada en las figsgasa calculado como la diferencia entre el

rendimiento obtenido en el primer uso y el obter@del segundo usaY rave)-
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Grafico 5. Efecto global del a) contenido en agua; b) maiesaponificable; c) contenido en metales
alcalinos y alcalinoterreos; y d) contenido endésf en la variacion del rendimiento en la obtendé
FAME entre dos usos consecutivos del catalizadond@iones de reaccion: 160°C, fraccion molar de
metanol=30, carga del catalizador= 8 % en pesmypiiede reaccion de 2h y agitacion de 2000 rpm.
Overall effect of A) water content; B) unsaponifaatter; C) sodium + potassium + magnesium +
calcium total content; and D) phosphorous cont@mthe variation of yield to FAME between two
consecutive uses of the catalyst. Reaction comditid60°C; methanol:oil molar ratio = 30; catalyst
loading 8 wt%; time 2 hours; stirring rate 2000 rpm

Como se puede observar mediante estas represamtscia tendencia general en el

rendimiento a FAME es a disminuir cuando aumenthrtoatenido en agua, la materia

insaponificable, los metales alcalinos y alcalinetés y el fosforo. De modo que la presencia

de estos compuestos afecta de forma significatintaneegativa al catalizador Ar-SBA-15. Sin

embargo, con este analisis no se puede analidrefécto individual de la presencia de estos

contaminantes ni la magnitud del mismo.
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La grasa de categoria-1 y la mezcla de grasaser@nitia del resto de materia primas
estudiadas, mostraron en la caracterizacion valites de todas estas propiedades, de manera
se puede establecer facilmente la relacion entygrdaencia de este tipo de impurezas y la

pérdida tan marcada de actividad del catalizadiwe @1s0s consecutivos.

En cuanto al aceite de fritura, como se ha expticad la caracterizacion, no presenta
altas concentraciones de ninguno de estos comgugsecontaminan el catalizador, por ello
también es facil justificar en este caso el efectotrario, es decir, la elevada estabilidad del

catalizador con este tipo de alimentacion.

Acondicionamiento de las materias primas

Para reducir el efecto de la desactivacion, deserital apartado anterior, de algunas de
las materias primas de baja calidad sobre el zatilr SBA-15 se considerd la aplicacion de
algunos pre-tratamientos para la purificacion dasematerias primas, y asi conseguir paliar
dicho efecto. El objetivo del pre-tratamiento fueglucir la cantidad de compuestos que se
encuentran en las materias de partida que hanidgtificados como posibles causantes de
dicha desactivacion. La presencia de agua, medldaknos y alcalinotérreos, fésforo o materia
insaponificable podrian ser la causa de la pérdldaactividad del catalizador en su
reutilizacion. Los pre-tratamientos que se hanallieva cabo han consistido en un lavado con
agua a 40 °C durante una hora en presencia desina Acida sulfénica comercial (Amberlyst-
15), para realizar el intercambio catiénico, y wetalo a 100°C. El lavado forma parte,
normalmente, del proceso de desgomado aplicadeit®siy grasas para reducir el contenido en

fésforo, y el uso de la resina Amberlyst-15 perraifemas la eliminacion de cationes metalicos.

Asimismo, dependiendo de la polaridad de los costogeque forman parte de la
fraccion insaponificable, el contenido en dichacdién puede verse reducido mediante el

anterior tratamiento.

Tras aplicar el tratamiento de acondicionamientolaa materias primas mas
probleméticas (grasa de categoria 1 y mezcla dagyase procedié a nueva caracterizacion de
las mismas para determinar la efectividad del mtedniento. En la siguiente tabla se presentan
las propiedades medidas, en la grasa de categgria finezcla de grasas, antes y después del

tratamiento.
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Tabla 7. Propiedades de las grasas de baja calidad dedpugsondicionamiento.

Grasa de Categoria 1 Mezcla de Grasas
Acondicionada
Propiedad Método analitico Unit  Inicial 2 Inicial Acondicionada
UNE EN ISO
Acidez 660/2000 Mokor/g 33,45 41,8 3,57 5,99
Contenido en
metales ASTM D5185-05 ppm
P 85,9 44,7 302,8 44,3
Na 154,4 12,7 83,8 14
K 1442 8,4 10,8 2,9
Mg 0,1 0,3 10,8 15
Ca 2,6 1,8 123,3 2,5
Contenido en UNE EN ISO
agua 12937/2001 ppm 1170  2857/197 = 956 1339/160
Método descrito en
literatura
Materia (Plank y Lorbeer,
insaponificable 1994) %p/p 22,6 11,1 9,8 4

& El acondicionamiento o pretratatamiento consisteie lavado con una resina de intercambio idnico,
Amberlyst-15, en medio acuoso a 40°C, seguido deeuado a 100°C durante 24h. sisting of washing

and cationic-exchanging in aqueous media with Atgbed5 at 40°C, followed by drying at 100°C for
24h.

® Contenido en agua antes y despues del secado.

Para poder ver de forma mas clara como se ven icadéls la acidez y el contenido en
agua, materia insaponificable, metales y fésforpresentan las siguientes graficas que ilustran
los logros conseguidos con el pre-tratamiento.
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Gréfico 6. Reduccién de las propiedades después del acondimiento de las materias primas a) acidez;
b) contenido en agua; c) materia insaponificald¢ gontenido en metales.

Como puede observarse, el lavado con agua en prasém la resina incrementa la
acidez de las grasas. Esto es debido a la prese@@aima resina acida en medio acuoso y a
40°C, que da lugar a una hidrélisis parcial de dtiséridos presentes en las grasas,
contribuyendo de este modo a incrementar ligeraer&mntacidez. En cualquier caso, este hecho
no es preocupante cuando se va a utilizar un pimgato de catélisis 4cida para la reaccion de
produccion de FAME, como se ha indicado anteriotmen

Asimismo, la resina de intercambio permite elimioan éxito los metales alcalinos y
alcalinotérreos, dando como resultado unas gragatigamente libres de estos elementos. Algo
similar ocurre con el fésforo, que es eliminadatd@snseguir una concentracion de 40 ppm en

ambos casos.
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Del mismo modo, la caracterizacion muestra unaa@do significativa del contenido
en materia insaponificable resultado probablemealgela retirada de compuestos polares
solubles, al menos parcialmente, en agua. Convalltade las materias primas se llega a
conseguir una reduccion de hasta de mas del 50¥%ataria insaponificable.

Por otro lado, dicho lavado con agua provoca un granento de la humedad presente
en las grasas, que puede ser perjudicial paratzidn. No obstante, con un secado posterior a

100 °C el contenido en agua se puede llegar airgzhrodebajo de 200 ppm.

Por tanto, se confirma que el pre-tratamiento sedaado cumple con la funcién de
reduccion de las impurezas consideradas como dagsde la pérdida de actividad catalitica
del catalizador Ar-SBA-15. De este modo, se pratedi comprobar la efectividad del
acondicionamiento de las grasas experimentandaeorel comportamiento de las mismas en

la reaccion de reutilizacion, para verificar eloédepositivo en la pérdida de actividad.

Los resultados de rendimiento a FAME obtenidos le@ngrasas acondicionadas se

presentan en las siguientes figuras.
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Gréfico 7. Rendimiento a FAME de la grasa de categoriad kadnezcla de grasas, utilizando Ar-SBA-
15 en dos usos consecutivos. Condiciones de reat6idC, relacion molar metanol/aceite de 30, 8 %p
de carga del catalizador, tiempo de reaccion de&jitacién a 2000 rpm. Encontrandose la materia

prima tal cual fur revida; acondicionada con uraslecdurante un dia a 100 °C; lavada con una regina
intercambio i6nico, amberlyst-15, en medio acuod0°%C, durante una hora, seguido de un secado a 100
°C; tratada con un doble lavado con intercambi@@rseguido de un secado a 100°C.
Para cada grasa se ha representado el rendimianto,en la primera reaccion, como
en la reutilizacion, que se obtiene con la materiima de partida y los que se obtienen con el
secado, el lavado y posterior secado, y finalmeaitedos lavados consecutivos y secado. Esto

permite evaluar el efecto del pre-tratamiento efeksactivacion del catalizador Ar-SBA-15.

El efecto del pre-tratamiento no se aprecia errielgy uso del catalizador en ninguno
de los casos, no existe, aparentemente, diferentia los resultados obtenidos con la materia
inicial, la secada, la lavada y secada, y a lasgue ha aplicado un doble lavado. Esto significa
que el aumento del contenido en FFA producido darahacondicionamiento de las grasas no

perjudica al comportamiento del catalizador.

Por el contrario, si se pueden apreciar importarggaciones en el rendimiento durante
el segundo uso del catalizador. El tratamiento istert#e Unicamente en un secado mejora
ligeramente la estabilidad del catalizador, lo quiere decir que la presencia de moléculas de

agua, la impureza que mayoritariamente se eliminangproceso de secado a 100°C, contribuye
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a la reduccion de la actividad del catalizador @adlfénico, aunque ésta pueda considerarse

pequefia.

El tratamiento de purificacion mediante lavadodjioambio cationico) y secado, por el
contrario, produce importantes mejoras en la atdticatalitica. Para la mezcla de grasas se
puede conseguir restablecer la actividad totalmemtntras que para la grasa de categoria 1 se
consigue aumentar el rendimiento en la reutilizacdésde el 25% hasta el 60%, aunque se

encuentra lejos del 80% inicial.

Si se analizan las propiedades de las materiampramondicionadas, la reduccion del
contenido en fésforo y de la materia insaponifieads la principal razén de que el catalizador
mejore su estabilidad. La recuperacion total dackividad en la mezcla de grasas se puede
atribuir a la reduccién de estas propiedades. Simaego, para la grasa de categoria 1, a pesar
de la purificacién, la concentracion en materiapasificable continta siendo del 11,1 %p/p,
valor que sigue siendo muy alto y es incluso sopei que tenia inicialmente la mezcla de

grasas.

Teniendo en cuenta que el comportamiento y el agdeen materia insaponificable en
la grasa de categoria 1 lavada y seca y la meectaatas seca es practicamente el mismo, se
puede pensar que el pardmetro mas influyente deslactivacion es precisamente el contenido

en materia insaponificable.

En vista de estos resultados, se someti6 a la gtasa&ategoria 1 a un doble
acondicionamiento (doble lavado mas secado) pamaeguir reducir a un nivel todavia mas
bajo la materia insaponificable. El problema es goe el segundo lavado sélo se redujo la
concentracién de insaponificables del 11,1 al P@f@p, lo que demuestra que el segundo
lavado, con intercambio i6nico, tiene baja eficiaren la eliminacion de la fraccion restante de
materia insaponificable. Puesto que no se ha caitkegeducir esta propiedad, este tratamiento

no resulta eficaz para mejorar los rendimientola&autilizacion del catalizador.

A la vista de estos resultados, se llegé a la csitmh de que el parametro mas
influyente en la desactivacion del catalizadorleoetenido en materia insaponificable. Esto se
puede apreciar al observar que en la grasa deocitegla reduccién de materia insaponificable
se reduce a la mitad, al mismo tiempo que el reledito se duplica al someter la grasa a un

acondicionamiento.
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De acuerdo con esta idea, se puede afirmar queenismo de desactivacion podria
estar relacionado con las interacciones que seupeodentre los compuestos insaponificables
de naturaleza polar y los centros acidos sulfénidek catalizador. Después del uso del
catalizador, el doble lavado del mismo con n-hexamoetanol no es capaz de eliminar estos
compuestos fuertemente retenidos. Para verificka bgpotesis se realizaron una serie de
analisis termogravimétricos para obtener mas irdoiém acerca de la composicion del

catalizador Ar-SBA-15 usado en reaccion.

En la siguiente grafica se muestran las curvasespondientes a los analisis
termogravimétricos del material Ar-SBA-15 recuperakkl medio de reaccion tras haber sido

utilizado en un ciclo de reaccion con ambos tippgiasas.
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Gréfico 8. Andlisis termogravimétrico del catalizador Ar-SBA-fiecuperado del medio de reaccion sin
lavado posterior tras su uso en las reaccionesdsetsterificacion de (A) grasa de categoria B)y (
mezcla de grasas.
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Como en este punto el catalizador todavia no halaihdo con n-hexano y metanol,
hay una gran cantidad de materia organica reteamdia estructura porosa. Como se puede
deducir a partir de las curvas derivadas (DTG), tiay pérdidas de peso pronunciadas en
ambos casos: a 200°C, que puede ser atribuidanzolésulas de FAME adsorbidas; y a 300°C,
como consecuencia de los triglicéridos no reacdosa A temperaturas mas elevadas
(por encima de los 400°C), la pérdida de peso quepuede observar se debe a la
descomposicion térmica de los grupos arilsulfoni@dslero y col, 2002) que constituyen los

centros activos del catalizador.

Para confirmar la adsorcion fuerte de compuestsapionificables sobre los centros
activos, se llevd a cabo un andlisis TG adicioma el catalizador Ar-SBA-15 lavado con n-
hexano y metanol. La siguiente grafica muestregsta caso, el analisis termogravimérico del

catalizador lavado después de las reacciones s@ndaas acondicionadas.

Weight (%)

704

Fresh catalyst
”””” Mixed fat (treatment C)
654 - Category 1 fat (treatment C)

o0ot—- — — +— — —
100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Gréfico 9. Analisis termogravimétrico del catalizador Ar-BSA:fresco y tras lavado con n-hexano y
metanol tras ser utilizado en las reacciones tsédsterificacion de grasa de categoria 1 y mezcla d
grasas, con metanol y n-hexano.

Como queda patente, la mayor parte de la mateganara que se observaba en el
termograma anterior se ha eliminado del catalizadarel doble lavado del catalizador con n-
hexano y metanol. Sin embargo, el perfil de la autermogravimétrica continda siendo
diferente al del catalizador fresco. Por ejemplo,la&s materiales usados en reaccién no se

observa la pérdida inicial en torno a 200°C queegaen el catalizador fresco. Esta pérdida de
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peso puede atribuirse a la desorcion de compuegstétiles de la superficie del catalizador,
principalmente al agua retenida por adsorcion, kg @escomposicion de las moléculas de
surfactante que aun pueden quedar del procesatdgisi Puesto que el analisis de las muestras
tras reaccion no muestra una pérdida de peso reéega esta zona, se puede concluir que en el
proceso de reaccion quimica y de lavado del catidizcon n-hexano y metanol, el agua vy el

surfactante han sido eliminados completamente.

Mas importante es que el andlisis de las curvadaawn aumento de la carga organica
en la zona correspondiente a la descomposicidongdgrupos sulfénicos. En la tabla siguiente
se resume, para los diferentes catalizadores Ar-BBAnalizados en este estudio, la carga
organica referida al contenido residual de ;Si@.¢/0Jsios), calculada a partir de la pérdida de
peso en el rango de 200-700°C, donde no hay intadia de los compuestos volatiles (agua o

surfactante).

Tabla 8. Composicion de la silice mesoestructurada SBA-18ificada con grupos arilsulfonicos,
aplicada a la producciéon de FAME a partir de goesaategoria 1 y mezcla de grasas, determinada por
analisis termogravimétrico.

. a Materia
S0, Organica

Tratamiento del catalizador Ar-SBA-15 residual 9 Oorg/Osio2

o)

(Yopeso) (%peso)
Ninguno 72,7 21,6 0,297
Recupe,rado del medio de reaccién (con grasa de 275 736 2.676
categoria 1).
Doble lavado con MeQH y nB(dgspues de la reaccion 64.5 32.4 0.502
con grasa de categoria 1 acondicionada.
Recupergdo del r_nt_—zdm de reaccion (con mezcla de 41,2 595 1,445
grasas sin acondicionar).
Doble lavado con MeOH y ng@espués de la reaccion 76.2 217 0.285

con mezcla de grasas acondicionada.

& Deterninacion del %p residual a 700°C a partif GA.

® talizador derminacién mediante TGA de la pérdidgeso en el rango de entre 100-700 °C para el ca

recuperado, y entre 200-700 °C para el catalizfrdsco y recuperadado despues del doble lavado.
Después del acondicionamiento de la materia priav@do mas secado) de la grasa de

categoria 1, y del doble lavado del catalizadamecia un incremento de la carga organica de

0,297 a 0,502 g/ @, La diferencia se puede atribuir a la fuerte adéarde compuestos
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organicos en los centros cataliticos sulfonicos, gr@sentan el mismo rango de temperaturas de
descomposicion que éstos. Debido a lo cual, poprstificarse la imposibilidad de la
recuperacion total de la actividad catalitica esegjundo uso del catalizador en la grasas de
categoria 1 pre-tratada, ya que un tratamientdiidnacion por via térmica de los compuestos
insaponificables fuertemente adsorbidos tambiérdymioia la eliminaciébn de los grupos
sulfonicos.

Por el contrario, para la mezcla de grasas, elissmdermogravimétrico muestra un
contenido en materia organica en el rango 200-70@%Tante similar al del catalizador fresco
(0,285 g/gios). Sin embargo, la curva del termograma presentaaspecto ligeramente
diferente. A pesar de ello, como se ha discutidesaren este caso se consigue la recuperacion
casi completa de la actividad del catalizador alizer el acondicionamiento de la materia
prima. La baja cantidad de materia insaponificable la mezcla de grasas, tras el
acondicionamiento, en comparacion con el de laagiascategoria 1 es la principal razon para

este comportamiento.
Todo lo anterior demuestra que la presencia deideami®s importantes de materia

insaponificable conduce a la desactivacion dellizatior debido a un fendbmeno de adsorcion

fuerte (o quimisorcion).
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6. CONCLUSIONES

En el presente proyecto se ha evaluado el usoaderias primas de baja calidad en
procesos de produccién de biodiesel empleando wodméle catalisis heterogénea 4cida con
un catalizador mesoestructurado tipo SBA-15 furadiaado con grupos arilsulfonicos. Las
materias primas de bajo coste analizadas en etrgeproyecto han sido: aceite de fritura
usado, sebo de cerdo de baja calidad, mezcla dagy@ara piensos animales y grasa de
categoria 1 (no apta para consumo humano o anibaal principales conclusiones obtenidas de

este estudio fueron las siguientes:

» La caracterizacion de los aceites y grasas mediéatécas de analisis normalizadas ha
confirmado que este tipo de materias primas prasegievados contenidos en 4cidos
grasos libres, agua, materia insaponificable, fésfametales ligeros (Na, K, Ca y Mg).
Todas estas impurezas pueden tener un efecto vegsdibre la actividad del
catalizador.

e La prueba en reaccion de estas materias primagreliciones de reaccion optimizadas
previamente dio lugar en todos los casos a rendioseFAME proximos al 80% tras
2h de reaccion. Esto demuestra el elevado potetelialtalizador acido seleccionado.

* La presencia de un contenido elevado de materiapamsficable da lugar a la
desactivacion del catalizador por quimisorcion dempuestos insaponificables polares
sobre los centros cataliticos sulfénicos. Esterfean se ha observado especialmente
para la grasa de categoria 1 y para la mezclaadagr

e El acondicionamiento de las materias primas mabl@mmaticas, mediante un lavado
con intercambio catiénico (con resina Amberslyst-4&guido de un secado, reduce
significativamente los niveles de impurezas y niaténsaponificable. Tras este
procedimiento, el rendimiento de las reaccionesedgilizacion se ve notablemente
mejorado para la mezcla de grasas, aunque ésteeal@aso de la grasa de categoria-1,

que sigue presentando un contenido elevado de imatarsaponificable.
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