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El presente proyecto se enmarca dentro de una tieeavestigacion desarrollada por el
Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Ursidlad Rey Juan Carlos sobre la produccién de
biocombustibles. Concretamente, se centra en afrddle de procesos de catdlisis heterogénea para |
transformacion de la glicerina obtenida como sutbpeto en la fabricacion de biodiésel en aditivos

que puedan ser incorporados al propio biodiésetlaso para la formulacion de gasolinas y gasdleos.

En la actualidad, el acuciante incremento de laathela energética junto con la incertidumbre
en relacion a las reservas de petroleo existertdestituyen un desafio para el sector de la aut@moc
que hace indispensable el desarrollo de nuevasltggas, entre las que destacan los biocombustibles
En este sentido, el interés que despierta estegimge deriva de la necesidad de aprovechar el gra
excedente de glicerina asociado al desarrollo duenta la industria del biodiésel. Ademas, la
posibilidad de incorporar los aditivos obtenidos m@opio biodiésel presenta dos ventajas
fundamentales. Desde la dimension técnica, dicliittr@s cuentan con cualidades que permiten
mejorar su fluidodinamica y sus propiedades en fio cuanto a la perspectiva econémica, supone
una oportunidad para valorizar este subproductaraletle la propia industria que lo genera,
mejorando la rentabilidad de un sector que hoyiaredcuentra en su falta de competitividad respecto
a los combustibles fosiles uno de los mayores lescphra su implantacién. Al mismo tiempo, los
aditivos obtenidos permiten aprovechar la glicedoao biocarburante y alcanzar asi los objetivos de

la UE en cuanto a la contribucién de los biocomiblest con mayor facilidad.

En relacién a estos aditivos, est4 cobrando retgada transformaciéon de la glicerina en
compuestos ramificados y oxigenados, como es el @ados cetales y acetales de dicho compuesto.
Una de las lineas de investigacion mas estudiaamdamenta en la reaccion de acetalizacion de la
glicerina con la acetona, en la que se basa ekmegroyecto, enfocado hacia el estudio del
comportamiento de distintos catalizadores hetemg®n A diferencia de los catalizadores
microporosos Yy las resinas de intercambio empleadda mayoria de los estudios realizados hasta el
momento, los materiales mesoporosos funcionalizadosgrupos sulfénicos se presentan como una
alternativa prometedora al combinar una fortaleddaarelativamente elevada junto con una gran
superficie especifica y una alta accesibilidad & sentros acidos, reduciendo los impedimentos
estéricos que surgen cuando las reacciones imptiwalgculas voluminosas. Es por ello que el

proyecto incluye la sintesis de los materiales essocturados que se emplearon en las reacciones.

Cabe resefiar que la reaccion objeto de estudialyi@ sido analizada con anterioridad en los
laboratorios de investigacion del Grupo de Ingéaigpuimica y Ambiental. De dichos ensayos
previos se deriva el sistema de reaccion empleamoalimentacion y extraccion discontinua, que se
perfild6 como el mejor de entre todas las instalaesoexaminadas. Mas especificamente, el sistema
experimental consistié en un matraz dispuesto lajoe§ a temperatura constante, con alimentacion

mediante cargas discontinuas intercaladas conceitrees mediante la aplicacion directa de vacio.

1
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Con dicha instalacién, se desarrollaron en primgai unos estudios preliminares. En ellos se
comprobd la inviabilidad de llevar a cabo la reédoaie interés sin catalizar, dada la baja convwersio
alcanzada para periodos de tiempo extensos. Asonisenevalud la cinética de la reaccién catalizada
con el material mesoestructurado SBA-15 arilsufércon el fin de establecer el tiempo necesario
para alcanzar una conversion aproximadamente cdastgue se tomaria como duracion de cada una
de las cargas de las que constasen las reacciguadmente, se analizo la influencia sobre la

conversion de efectuar sucesivas cargas de laidometerminada en el estudio cinético.

A continuacién, se realizé un estudio de la infeiande las condiciones de operacion,
mediante la metodologia propia de un disefio derampptos, estudiando el efecto de dos variables:
el nimero de cargas y la relacion molar entre &Ectivos. Mediante un estudio estadistico se
determiné el efecto de cada variable sobre la asitrede glicerina, apreciando una influencia mas
significativa para la segunda de ellas. Se obtuva ecuacion predictiva que permite calcular la
conversiéon en funcién de los valores adoptadoslgmwariables y representar la correspondiente
superficie de respuesta. Asimismo, se realizé umpliacion del disefio para hacer un analisis mas

extenso de las variables, incorporando ensayosegnores relaciones molares y mas cargas.

Seguidamente, se procedié a comparar los resulpEtadiferentes catalizadores, incluyendo
resinas de intercambio &cidas, silices comerciafeslos catalizadores mesoestructurados
funcionalizados con grupos sulfénicos de interés g presente proyecto. En este sentido, cabe
destacar los excelentes resultados obtenidos cailide SBA-15 arilsulfénica, cuya actividad se
asemej0 a la de la resina de intercambio Ambetl§stalin teniendo una acidez casi cinco veces
inferior a ésta. Ademas, este comportamiento peroontrastar los resultados con los recogidos en

bibliografia, al ser las resinas acidas las ménsamente referidas en otras investigaciones.

Con las condiciones oOptimas del disefio, se examirgfecto ejercido por la pureza de la
glicerina (farmacéutica, técnica o cruda, proceslelet la produccion de biodiésel) sobre la reaccion,
analizandolo tanto en ausencia de catalizador coomola resina acida comercial y el material
mesoestructurado. En dicho estudio se apreciéatheccion de la conversion conforme disminuia la
pureza de la glicerina, debido a la presencia de ggsales, si bien el descenso experimentado fue
menos acusado de lo esperado. Finalmente, se daghogibilidad de reutilizar el catalizador sim se
sometido a una etapa de lavado previo, y en caspueleo fuera viable, proceder a la regeneracién

del mismo, lo que sdlo se requirio con la glicednada con resultados satisfactorios.

En definitiva, los materiales mesoestructuradosituralizados con grupos sulfénicos se
perfilan como una excelente opcidn para desarrallacetalizacion de la glicerina. Ademas, la escas
diferencia existente en los resultados alcanzadws glicerinas de baja pureza y el buen
comportamiento de estos catalizadores en su madiifin directa, constituyen ventajas de gran iateré

para su estudio a escala industrial.
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2.1. LOS BIOCARBURANTES

Bajo la denominacion de biocarburantes se englabamplio conjunto de combustibles
liquidos, procedentes de distintas transformacicesbiomasa vegetal o animal, que por sus
caracteristicas resultan adecuados para sustitas eombustibles fésiles convencionales, ya sea de
manera total, en mezclas o como aditivos de edtimso§. Si bien esta forma de aprovechamiento
liquido de la biomasa recoge una extensa gamaodieigos, son el biodiésel y el bioetanol (junto con

su derivado el ETBE) los que cuentan con un poaédei utilizacién mayor.

Entre las tecnologias existentes para la producd@riocarburantes liquidos a partir de

biomasa destacan las incluidas a continuacion (kta.y 1999):

» Hidrdlisis y fermentacion: Permite obtener bioetanol a partir de biomasaeit hidratos de
carbono de distinta complejidad (simples, amildce@odignoceluldsicos), que puede sustituir
totalmente a la gasolina o bien emplearse en n®ezola ella en diferentes proporciones. A su vez es
susceptible de transformarse en etil-tercbutil ¢E€FBE) mediante su reaccion con isobuteno,
consiguiendo un aditivo con elevado indice octarexgelentes propiedades para la formulacién de

gasolinas.

» Transesterificacidn: Reaccion por excelencia para la obtencion de dtereés metilicos y
etilicos de acidos grasos (biodiésel, con propiesiaimilares al gaséleo) partiendo de los trighioés
contenidos en aceites de semillas y frutos oleagmdincluyendo la posibilidad de reutilizar los ya

usados) y de grasas animales.

= Pirdlisis de biomasa: Tratamiento térmico de materia vegetal a elevadagperaturas
(250°C) y en ausencia de oxigeno para obtenedbgujue pueden ser hidrotratados para producir
aceites y alquitranes. Es un proceso caro y posarg#lado cuyos productos presentan, entre otros
inconvenientes, un poder calorifico y una estadilidstensiblemente inferiores a los combustibles

fosiles convencionales.

En cuanto a su composicién, mientras los combestilibsiles sblo contienen carbono,
hidrégeno y cantidades inferiores de azufre, laenetorganica es abundante en oxigeno que no
contribuye a su poder calorifico pero si a la maséecular de los compuestos, en comparacion a
aquellos en los que predomina la presencia de warbddidrogeno. Por ello, la densidad energética de
los biocarburantes liquidos es menor a la que poesecarburantes derivados del petroleo, aunque

cuentan con la ventaja de carecer practicameragufes (Ma y col., 1999).
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2.1.1. Panorama actual

A la vista del panorama energético actual, respliaadojico que durante la primera
demostracion de funcionamiento que Rudolph Dieizel tiel motor de combustion interna que recibe
su nombre emplease aceite de cacahuete como caoidubio obstante, el fuerte desarrollo de la
industria petrolifera a partir de la segunda décddiaiglo XX dejaria relegados a los biocarbursuate
un plano muy inferior (Ma y col., 1999). No seriasta las crisis energéticas acaecidas durante los
afios 70 cuando se retomase la necesidad de disafuehtes de energia alternativas. Si bien los
biocombustibles se convirtieron de nuevo en focatdacion, todavia no contaron con la aceptacion y
el apoyo necesarios debido principalmente a susigsenotablemente superiores a los de los

combustibles de origen fosil (Sandun y col., 2007).

En la actualidad, la situacion ha experimentadobiasrsignificativos debido a la escalada de
los precios del petréleo y a la incertidumbre dacién a las reservas disponibles para su exptataci
rentable. Todo ello, unido a una creciente condéd&idn ambiental, hace que el sector del transporte
se enfrente al desafio de hallar alternativas a&ddsurantes de origen fosil, lo que ha despentado
interés renovado hacia los biocombustibles, porstitoir un recurso renovable, autéctono y

abundante (segun las zonas geogréaficas) que ademabuye a la eliminacion de residuos.

En loreferente al desarrollo de politicas energéticaqreciso afrontar el reto de diversificar
las fuentes de suministro disponibles con el finrdducir la dependencia energética exterior,
fuertemente ligada a la industria petrolifera. Be enodo, el aprovechamiento liquido de la biomasa
resurge como una via sostenible para afrontardeafibs descritos. La importancia de estas pditica
estriba en el hecho de que el transporte continsiarégdo propulsado por motores de combustion

interna al menos en un futuro préximo (Bozbas, 2008

Desde la perspectiva ambiental, la necesidad decirelhs emisiones de G@si como de
otros contaminantes convencionales (CO, HC,, NOparticulas) en los automoviles, requiere
tecnologias cada vez mas costosas y sofisticadé® Bs posibilidades existentes estan la mejera d
la eficiencia de los vehiculos para reducir su goms la hibridacion de los mismos con otros
propulsores o la introduccion de carburantes fésile menor emision neta de £@in embargo,
mientras dichas opciones no constituyen un cambliambdelo energético, los biocombustibles se
perfilan como una alternativa capaz de dar respuagdias exigencias actuales a corto plazo que
ademas cuenta con la ventaja de poder emplearse combustible Unico o en mezclas con los

combustibles fasiles a los que pretenden sustitugue permitiria una implantacion progresiva.
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En relacién al marco legislativo aplicable al respela Union Europea establecié a través de
la Directiva 2003/30/EC la propuesta de alcanzaa phafio 2010 una cuota minima del 5,75% de
contribucion de los biocombustibles calculado sdhréase del contenido energético, para toda la
gasolina y todo el gaséleo comercializado en susades con fines de transporte (Bozbas, 2008). En
el caso de Espafia, este objetivo se concretafarede Energias Renovables (PER) 2005-2010 que
pretende alcanzar los 2,2 millones de tep (Fighréolgue constituiria una aportacion del 5,83% qu
ademas evitaria la emision de casi seis millongsmigladas anuales de £&®la atmdsfera (Instituto
para la Diversificacion y el Ahorro de la Enerd@AE, 2006). No obstante, dicha directiva ha sido
derogada recientemente, siendo sustituida porriectidia 2009/28/EC que amplia la cuota minima al

10% sobre el contenido energético para el afio 2020.

Cabe destacar que los volimenes de biocombuspbteiicidos en la Union Europea han
sido muy inferiores a los esperados, debido afieuttad para competir con los productos petrotiger
por razones de disponibilidad de materias prinléss aostes de produccion y otras barreras dersvada

de las especificaciones de calidad que son exgiles combustibles de automocion.

ktep Objet bR |
2.500 -7 2005-2010

2.000 -

1.500 4

1.000 -

500 4

1993 1999 2000 32001 2002 2003 2004 2005 2006 2010

Figura 1. Consumo de biodiésel y previsiones en Exfa (Fuente: IDAE).

A pesar del fuerte incremento de la capacidad ddyacidn registrado en Espafia en los
ultimos afios, que deberia haber permitido alcamzarcuota de mercado del 3% en 2007, lo cierto es
que este valor se estanco en el 1,16%, lo que g@neanifiesto el potencial de produccion que quedod
desaprovechado (Asociacion de Productores de EseRénovables, APPA, 2008). Ello permite
constatar las graves dificultades que atraviesandastria espafiola de los biocombustibles para
desarrollar su potencial de produccion, rentabilizas inversiones y garantizar su sostenibilidad

econdmica a largo plazo.
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En la actualidad, su utilizacion sélo es viable et |la aplicacién de exenciones fiscales
como las establecidas en la Ley 53/2002, de 30identbre y Real Decreto 1739/2003, de 19 de
diciembre que permiten aplicar el tipo cero de iegtas de hidrocarburos hasta al menos el afio 2012.
No obstante, esta normativa incide a su vez erdarlos factores que lastran la competitividad de lo
biocarburantes europeos, como es la doble subvemsdla que se benefician los procedentes de

Estados Unidos, en detrimento de la producciémnatéSandun y col., 2006; Johnston y col., 2007).

Para paliar en parte esta situacion, ante la rdambgvidente de adoptar medidas regulatorias
adicionales que permitan alcanzar tendencialmdntamplimiento de los objetivos establecidos, se
ha incorporado la obligacién global de consumo idedsburantes en Espafia en el 3,4% para 2009 y
en el 5,83% para 2010, a través de la Ley 12/2092,de julio (IDAE, 2006).

Asimismo, los altos costes de produccion y la faléacompetitividad no son los unicos
inconvenientes que se ciernen sobre los biocontesti También sufren problemas como la
dispersion y multipropiedad de las materias primasgeneracion discontinua que conlleva la
produccién estacional o su baja densidad energ&tspeecto a los hidrocarburos fosiles (con un poder
calorifico ligeramente inferior). Ademas, se lozali en un mercado poco desarrollado con un grado
de madurez tecnoldgica limitado. La polémica emaiéh a que el balance energético global sea
positivo o la controversia en torno a la posiblgrddacion ambiental asociada a los cultivos
energéticos intensivos son otros de los inconvéeseque poseen. Todo ello genera una falta de
interés por parte de las empresas del sector divergéebido a la dificultad para controlar este

recurso energético y a la incertidumbre en la digplidad de suministro a medio y largo plazo.

No obstante, basar nuestra movilidad en una fusmeegética, el petréleo, cuyo futuro estd
comprometido, es raz6n mas que suficiente paragaese un cambio del modelo energético y de
habitos de consumo. El perjuicio para el planetiosl@ases de efecto invernadero producidos por el
transporte, que en Espafia representan el 25% damliaones, esti fuera de toda duda. Y en este
campo los biocombustibles juegan con ventaja, pele€O, emitido durante su combustion

corresponde al que anteriormente fue fijado pbidenasa vegetal, su principal materia prima.

Ademds de la indiscutible reduccion de las emisiaespecto a los combustibles fésiles, los
biocombustibles cuentan numerosas ventajas adlemrtantre otras, se basan en recursos autéctonos,
renovables y abundantes, al mismo tiempo que toyEn a la eliminacién de residuos. Ello reduce
la dependencia energética de paises inestablesuy emayoria, y permite diversificar el sector
energeético mejorando la seguridad del abastecimiéguialmente, son altamente biodegradables y de
baja toxicidad. Desde la dimensién socioeconomicallevan una movilizacion de los recursos
regionales y locales, activando la agriculturaupecando tierras en desuso y generando empleo en

zonas rurales, donde las salidas laborales endal@ad son ciertamente escasas.



ode
Uni idad p .,
R:)',vjeufé éaﬂos Capitulo Il - Introduccién

2.1.2. El biodiésel

El biodiésel estd constituido fundamentalmente ésteres metilicos y etilicos de acidos
grasos (ampliamente conocidos como FAME y FAEEswesiglas en inglés). Se obtiene mediante la
transesterificacion y refino de aceites vegetalesemillas y frutos oleaginosos, bien puros o bien
usados, aunque también se estan estudiando ottaga®grimas como las grasas animales, plantas
no comestiblesJatrophg cardo, etc.) e incluso lipidos procedentes deaniganismos y microalgas.
Estas dos ultimas opciones permitirian amplianfaserias primas disponibles hacia biomasa de tipo

no alimentario, evitando las limitaciones y conasias de la biomasa vegetal alimentaria.

En la Figura 2 se representa el esquema generaingliea la reaccion de transesterificacion

y las posteriores fases de separacion, purificacestabilizacion durante la produccion del bioeliés

L Alcohol —l Separacion -

Agua
R-0H
Alcohol A+ -
ua
Catalizador 9
R -0H 2 7 B}
> lLayadgl —* (SePAREIGA , ———» BIODIESEL
Aceite —» — | Separacion R _+0H
Agua
Reactor
’—u Acidos Grasos
L _» Acondicionamiento — Purificacion
Glicerina
cruda
\—r Glicerina
L » Sales

Figura 2. Proceso de transesterificacion con catador basico homogéneo (Fuente: CITME).

La reaccidn quimica de transesterificacion (Melgreol., 2009) en si, se lleva a cabo
mediante la reaccion de los triglicéridos (contesieén el aceite) con metanol en presencia de un
catalizador basico como se ilustra en la Figura 3.

CH,-COO-R oH
CH-COO-R  + 3CH,-OH <—> 3 R-COOCH, + OH
CH,-COO-R OH
TRIGLICERIDO METANOL BIODIESEL GLICERINA
100 Kg 11 Kg 100 Kg 11 Kg

Figura 3. Reaccién quimica de transesterificacionon metanol.
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A pesar de que el balance de masa varia ligeraraarftencion del cultivo vegetal empleado e
incluso de su ubicacion, de manera general se puezptar como valores medios los reflejados en la
figura anterior. En ella se aprecia que por cadaKdg de biodiésel producido, se generan 11 Kg de
glicerina cruda (aproximadamente 10 Kg si se refeeglicerina purificada) como subproducto de la

reaccion (Bozbas, 2008).

El biodiésel destaca por reunir unas caracterssfis&cas y quimicas que lo hacen idoneo para
su aplicacion en motores de combustion internayid@ndolo en claro sustituto de los gasoleos de
automocion tradicionales en los cuales es miscHildiodiésel no es inflamable ni téxico y ofrece
una seguridad de almacenamiento muy superior gas8leos por su elevado punto de inflamacion.
Incrementa la vida de los motores y reduce las sid@ges de mantenimiento al poseer mejor
capacidad lubricante, al mismo tiempo que reduseestaisiones contaminantes. Ademas, si bien es
cierto que su poder calorifico es algo inferior dal diésel convencional, no se aprecia una

disminucion significativa de la eficacia en los ores.

La industria espafiola del biodiésel contaba admde 2007 con una capacidad total instalada
de 815.190 toneladas anuales (APPA). Sin embarpha dcapacidad se encuentra sumamente
desaprovechada actualmente, pues la producciémeealcanza siquiera un 20% de la misma, con
una considerable cantidad de plantas paradas. filavde este comportamiento no se debe a la falta
de demanda del producto, sino que radica en leadds costes de produccion del biodiésel nacional.

Su falta de competitividad hace que sea mas ecandmportarlo de paises como Estados Unidos.

En relacion a la evolucion de su cuota de merceatid al gasoleo, se observa en la Figura 4

una tendencia creciente, pero aun alejada deliobjg¢ 2010 propuesto en el PER.

258.985 (0,98%) 188.233 (1,46%)

Primer
semestre M Gasoleo

2008 _—

[1Biodiésel

26.421.697 (99,02%) 12.873.397 (98,54%)
Figura 4. Cuota de mercado del biodiésel en Espaféa 2007 y primer semestre de 2008 (datos en tep)
(Fuente: APPA y CORES).

A la vista de tales datos, sera preciso realizagran esfuerzo por todas las partes implicadas

para alcanzar la meta fijada.
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2.1.3. Limitaciones técnicas del biodiésel

Dejando a un lado los problemas asociados a leadds precios y la falta de rentabilidad del
biodiésel, que probablemente son los de mayor calad el plano técnico también surgen
inconvenientes relevantes asociados a su utiliraélésee una densidad energética baja y se degrada
cuando se almacena durante periodos de tiempongados. Asimismo, su elevada viscosidad,
composicion &cida, la formacion de gomas y la palisacion que tiene lugar durante la combustion o
la formacion de depdsitos carbonosos, son otroesi@roblemas que dificultan su competitividad

frente a los gasoleos a los que pretende sugiaibas, 2008).

Un problema adicional se deriva de su empleo efcukds que han usado hidrocarburos con
anterioridad, caso en el que se encontraria la m@ame del parque automovilistico si se produjese
una transicion hacia los biocarburantes progresisa.este sentido, el inconveniente planteado viene
dado por la formacién de una capa de depdsitogogqmen los combustibles convencionales y que se
desprende al incorporar el biodiésel, causandoagbnamiento de los filtros y obturacion de
inyectores. Sin embargo, este problema tiene wilsfilucion si se aplica un mantenimiento correcto
de los filtros durante el periodo de transicion (Mzol., 1999).

Una dificultad afiadida del biodiésel, especialmemepaises de climatologia fria, reside en
las limitaciones relacionadas con sus deficientepipdades a bajas temperaturas. Presenta puntos de
niebla (temperatura a la cual un fluido comienzaistalizar y se enturbia) cercanos a 0°C frerts a
valores registrados para los gasoleos de origenlifeto que se sitian tipicamente alrededor de los
-16°C. En el caso de los puntos de congelaciépreeia una disparidad analoga con temperaturas del
orden de -2°C en el caso de los ésteres metilias$ables segun la procedencia del biodiésel),
mientras que en los gasodleos dicho parametro sdiZaca niveles de -27°C. Estas deficientes
propiedades en frio, con la consiguiente reducd®fluidez a baja temperatura, originan problemas

de obstruccién de los filtros en motores Diéseldmirajo de 0°C (Delgado, 2004).

En vista de los problemas expuestos y dadas lasdades elevadas de glicerina cruda
generadas durante el proceso de transesterificaelddesarrollo de tecnologias que impliquen la
transformacion de este subproducto en compuestes nogjoren las propiedades del biodiésel
constituye una via de estudio de gran valor técpicomercial. Por ello, existen nuevas lineas de
investigacion que persiguen la conversion de keegha cruda, mediante reacciones con compuestos
como aldehidos, cetonas, acido acético o acetatasedilo y etilo, en los correspondientes cetales,
acetales y acetatos de glicerina. Precisamentstercampo es donde se centra el presente proyecto,
encaminado a dar respuesta al excedente de glicar@diante su transformacion en aditivos de

biodiésel.



Universidad

Rey Juan Carlos Capitulo Il - Introduccién

2.2. LA GLICERINA COMO SUBPRODUCTO

2.2.1. Situacion actual

La glicerina juega un importante papel en la indaste la quimica fina como producto con
un extenso abanico de aplicaciones, destacand@sisectores de la alimentacion, cosmética y
farmacia. Por otro lado, constituye el principdd@wducto obtenido durante la formacion de biodiése
mediante la reaccion de transesterificacion detexgi grasas vegetales con alcohol, representando
alrededor de un 10% de la cantidad producida. gk sentido, y dado el fuerte desarrollo en que se
encuentra inmersa de industria del biodiésel, siargecesidad de dar salida al excedente de glieri

generado.

Ademas, las politicas de ayuda al desarrollo debiosarburantes aplicadas en los ultimos
afios no hacen sino potenciar el crecimiento enddyecion de glicerina (Chun-Hui y col., 2008). De
este modo, si se cumplen los objetivos estableqdota ya citada Directiva 2003/30/EC en cuanto al
uso de biocombustibles, se espera que se rebaséld@l de toneladas de glicerina al afio como

subproducto (Figura(:,sS).

1,21

1,0 1

0,8 4

0,6

0,4-

0,24

Produccidn glicerina (millones tonelad

0,0
F & & & & & & & & O
OSSN S S S S S S SN
Afio

Figura 5. Evolucion de la produccion mundial de gterina.

Como resultado de esta situacion, el precio déidarma esta disminuyendo tan rapido como
las plantas de biodiésel estan siendo construikte.no solo esta ejerciendo presidén en productores
de glicerina sintética, sino también sobre los petates de biodiésel, que habian planeado vender la
glicerina para compensar los costes de producci@syltar asi mas competitivos frente a la indaistri
del petréleo. El volumen generado es tal que erhosicasos la glicerina esta siendo simplemente
guemada como combustible e incluso se estd emglezodo alimentacion para ganaderia porcina
(Behr y col., 2008; Vicente y col., 2006).

-10-
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Un inconveniente afadido a este excedente esital gifcostosa purificacion de la glicerina
con fines comerciales, incluso si el producto qeigsere obtener es de baja calidad. Hoy en dia, la
mayor parte de la glicerina empleada requiere psretevadas para los usos a los que se destina
(Chun-Hui y col., 2008). Debido a esto, cobra urgyon relevancia la incorporacién de la glicerina a
nuevas aplicaciones que no demanden purezas demasigentes, evitando operaciones de refino
(Zheng y col., 2008; Galan y col., 2009).

El glicerol procedente de las plantas de biodiésedeparado de éste por decantacion. Debido
a la insolubilidad de la glicerina en los ésterestilinos de acidos grasos, esta separacion
generalmente se produce de manera rapida, readg@rien en un tanque de estabilizacion o bien en
una centrifuga. La corriente de glicerina separea@iene tan sélo un 50 % de este compuesto,
incluyendo ademas parte del exceso de alcoholjalmmnes formados por neutralizacion de &cidos

grasos libres o la saponificacion de los triglidés y el catalizador.

La primera etapa en la purificacion de la aguaseghosas consiste en desdoblar los jabones
en 4cidos grasos libres y sales mediante la adiééicidos. Estos acidos grasos libres son ingdubl
en la glicerina, pudiendo ser retirados en la zsaperior sobrenadante. En cuanto a las sales
formadas, la mayoria permanece con la glicerinagae parte de ellas precipita. Seguidamente, la

corriente de glicerina se neutraliza con sosa caust

Posteriormente, el exceso de metanol que pueddr edslimina por evaporacion. Llegados a
este punto, la glicerina debe tener una purezadsatalrededor del 85%. Esta fraccién de glicerina s
conoce bajo la denominacién de glicerina crudaaatarizada por su elevado contenido en agua y
sales formadas durante la neutralizacion del catddir basico. Las sales se eliminan cuando la
glicerina es destilada para obtener un grado supdd calidad. Una vez que la glicerina cruda se
refina por destilacion a vacio, se alcanzan purdedsasta el 92% en el caso de la de grado téanico,

del 99,9% en el caso de glicerina farmacéutica(ficol., 2007).
2.2.2. Aplicaciones

Los destinos de la glicerina son muy numerosojréremdo aplicaciones en la fabricacion de
detergentes, alimentos, cosméticos y farmacos; @mdsionante, plastificante y anticongelante, en
pinturas o como materia prima para la nitroglicgriRero incluso con salidas tan diversas y extensas
la saturacion de su mercado debido al excedentéadsoa la industria del biodiésel y el consecuente
hundimiento experimentado por su precio, hacensguglanteen nuevos usos con el fin de valorizar
este subproducto (Figura 6). En esta linea exiptepuestas como su reaccion con,Gara la
fabricacion de polimeros (reduciendo las emisiaigedicho gas), o la obtencidon de gas de sintesis en

presencia de catalizadores (Chun-Hui y col., 20&&itsch y col., 2007).

-11-
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Figura 6. Procesos de transformacion de la gliceran(Fuente: Zheng y col., 2008).

Una de las vias que suscita mayor interés radida simtesis de aditivos de biodiésel a partir
de glicerina (Delgado, 2004; Melero y col., 200@n&un y col., 2002; Gupta, 1995; Kesling y col.,
1994). Esta aplicacion constituiria una salidaazfial excedente de glicerina generado, suponiendo
ademas una oportunidad para valorizar este subgimdientro de la propia industria que lo genera,
mejorando la rentabilidad de un sector que hoyiaredcuentra en su falta de competitividad respecto

los combustibles fosiles uno de los mayores kscglara su implantacion. Asimismo, la
incorporacién de estos aditivos podria soluciorigureos problemas derivados de las deficientes
propiedades del biodiésel, como su comportamientdrie o su elevada viscosidad. Una ventaja
adicional reside en la posible utilizacion de diita de una pureza inferior a la requerida porsotra

aplicaciones, lo que reduciria las costosas opmraside refino.

En la Figura 7 se reflejan algunas de las multipdegciones que se pueden dar conseguir

posibles aditivos de carburantes partiendo dedargha.

-12-
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Figura 7. Alternativas de aprovechamiento de la gterina como aditivos de biodiésel.

De forma general, las reacciones que conducen abtlencion de potenciales aditivos de

biodiésel a partir de glicerina corresponden aragie los procesos sefialados a continuacion:

a) Eterificacién con olefinas Mediante la reaccién de la glicerina con isobutilean un proceso de
catdlisis acida, se obtienen varios productos dectexisticas potencialmente adecuadas para su
utilizacion como componentes del biodiésel: el rdhatil glicerol (DTBG) y el tritercbutil
glicerol (TTBG) (Kesling y col., 1994; Gupta, 1998ewattines y col., 1999; Behr y col., 2003;
Klepacova y col., 2005; Melero y col., 2008).

b) Esterificacibn Conduce a la formacion de los correspondientesesste glicerina, como el
tributiril glicerol o el triacetil glicerol. Paraldvar a cabo esta reaccion se emplean acidos

carboxilicos, como el &cido butirico o el &cidotmcé(Delgado, 2004; Melero y col., 2007).

-13-
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c) Transesterificacion Otra posible via, que podria incluirse dentro dedgerificacion, seria la
reaccion de glicerina con ésteres metilicos acefiliDe este modo, a partir de glicerina y acetato

de metilo, por ejemplo, se obtendrian acetatodideripa y metanol (Chun-Hui y col., 2008).

d) Acetalizacién En una reaccion similar a la esterificacion, lecglina puede reaccionar con
aldehidos o cetonas, que dan acetales o cetafgicelena respectivamente, si bien ambos suelen

englobarse indistintamente bajo el nombre de asetahy y col., 2001).

El presente proyecto de investigacion se centia étima de las posibilidades mencionadas.
Concretamente, consiste en la reaccidn que tigya kntre la glicerina y la acetona, como altevaati

para dar salida a los elevados volumenes genedadasprimera de ellas.

2.3. REACCION DE LA GLICERINA CON ACETONA: ACETALIZACION

2.3.1. Descripcion y mecanismo de la reaccion

La reaccion llevada a cabo en el presente proyemtsiste en la formacion de un cetal
(englobado bajo la denominacion genérica de acefadytir de acetona y glicerina en presencia de un
catalizador acido (Figura 8). Su interés radica sem una de las posibles alternativas a la

transformacion del subproducto obtenido en la abbendel biodiésel en aditivos para el mismo.

- -

OH o) :
HO\,/I\\/OH . H* \/ﬁQ' ¢ 9
+ > O\’/L\/OH + \/\ + H20
OH

Figura 8. Reaccibn entre la glicerina y la acetonacetalizacion.

En la reaccion de acetalizacion de la glicerina acetona se obtiene tanto agua como el
solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol) sienékte el producto de interés. El solketal se eanple
como disolvente y también es usado en suspensitemdso de la industria farmacéutica. En el caso
del presente proyecto de investigacion, este costpuse considera como un posible aditivo para
incorporarlo al biodiésel con el fin de mejorar puspiedades como combustible (Bruchmann y col.,
1999; Hillion y col., 2007; Giraldo y col., 2008af&ia y col., 2008).

La constante de equilibrio de la reaccion planteaalees favorable. De esta manera, para
desplazarlo hacia la formacion de solketal se afiadexceso de alguno de los reactivos, que en este
caso sera la acetona. También se puede aumenpaogsarcion en el equilibrio eliminando el agua

formada en la reaccion como se indica en diversastigaciones (Jay y col., 2001).

_14-
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Hasta no hace muchos afios, en este tipo de reasawa habitual utilizar acidos minerales
como catalizadores, siendo el acido sulfurico g-#luensulfénico los més extendidos. Sin embargo,
el empleo de métodos de catalisis homogénea eftb sulos problemas tipicos asociados a los
mismos, como son los riesgos derivados del marejaciios, la elevada corrosividad, la produccion
de residuos toxicos y la dificultad para separades medio que obliga a incorporar complejos
sistemas de purificacién e impide normalmente stili@acion.

Para evitar todo ello, se estan desarrollandoizathkdres heterogéneos acidos con una notable
actividad que permiten beneficiarse de todas lagajes que un sistema catalitico heterogéneo
presenta. Dentro de los materiales que se podrghear, el hecho de que intervengan moléculas
relativamente voluminosas, hace que los catalizedoticroporosos como las zeolitas resulten poco
aconsejables a priori. Debido a este aspecto, rsedadizado investigaciones en las que se plaitea e

uso de materiales mesoporosos como los mas apospidaly y col., 2001; Camos y col., 1998).

En lo referente al mecanismo a través del cuahdarseaccion entre la glicerina y la acetona
para formar el solketal, se pueden distinguir dagas bien diferenciadas que se plasman en las
figuras incluidas a continuacion: la formacién demiacetal (Figura 9) y su posterior transformacion
en el acetal final (Figura 10) (Silva y col., 200Bn primer lugar, se produce la conversion de la
acetona y la glicerina en el correspondiente hestéhicsin que exista consumo neto de los protones
aportados por el catalizador. Los hemiacetales amrergl son inestables, por lo que contintdan
reaccionando hasta convertirse en acetales.

o ot

% OH
. ,/To 5 P OH \BT/OH \7/0H
H @ Ve OH -H* OH
OH ©—oH o 2 o 0

Ko
Figura 9. Mecanismo de la reaccién (1): conversiéen hemiacetal.

o

Para formar el acetal, el catalizador cede un idbnqie protona el grupo hidroxilo y se
produce la deshidratacion de la molécula. Asi ggnar un carbocation terciario que sufre un ataque
nucledfilo. Consecuentemente, se forman los cetalesstructuras de anillo pentagonal o hexagonal
y se restituye el proton de nuevo al catalizador.

Cabe destacar que en esta reaccion en concretorraa fpentagonal de solketal es la
mayoritaria representando mas del 90% del totahdolo, lo que difiere notablemente de lo sucedido
en otras reacciones de sintesis de acetales guieamgompuestos carbonilicos diferentes de la
acetona. A modo de ejemplo, cuando la reaccior tiegar con formaldehido, el compuesto dotado
del anillo de seis miembros es el mayoritario (7QS#ya y col., 2008).
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A

OH OH

Figura 10. Mecanismo de reaccion (2): conversion demiacetal en acetal.

2.3.2. Incorporacion de los acetales de glicerina a la ingstria del biodiésel

Como se ha indicado anteriormente, el biodiésehtpdg entre otras limitaciones, unas
deficientes propiedades en frio y una viscosidadagla, especialmente problematicas en climas frios.
Esto se traduce en una reduccion de la fluidejeatbmperatura, causando asi posibles problemas de

obstruccidn de los filtros e inyectores en los megaliésel por debajo de 0°C.

Diversas investigaciones (Delgado, 2004), consid&agosibilidad de utilizar biotecnologia
con el fin de producir biodiésel con condicionegaralas. Sin embargo, existen otras que sostienen
que la posible solucion a este problema podriaarsituen la incorporacion de aditivos como los
acetales de glicerina (Delfort y col., 2003). Segstos estudios, la concentracion de acetalesateset
de glicerina en el biodiésel podria oscilar entey020% en peso, considerandose suficientes para e
objetivo perseguido concentraciones en peso quéerorl 0,5 6 1% (Bustamante, 2009; véase
Apéndice del presente proyecto). Cabe destacadajgencentracion de estas especies debera ser
mayor cuanto mas saturados sean los acidos grados que proceda el biodiésel en cuestion. De este
modo, si éste proviene de grasas de origen anienakguerirdn concentraciones superiores que

cuando derive de aceites vegetales.

Merece la pena resefiar que los acetales o cetalegicgrina, como el solketal, no soélo
pueden incorporarse a los ésteres metilicos ycagilde &cidos grasos, sino que también son
susceptibles de emplearse con diésel de origealifeto. Esto permite mejorar el comportamiento en
frio de las mezclas de gasdleos y biocombustiglgs.al menos a medio plazo sera la principal forma

de incorporacion del biodiésel en el mercado.

Otra via de estudio en auge en la actualidad, suege posibilidad de hacer reaccionar el
grupo hidroxilo libre del que dispone la molécutagblketal con objeto de incrementar su estabilidad
y mejorar mas si cabe sus propiedades como adAisig.existen lineas de investigacion orientadas,
por ejemplo, al analisis de la esterificacion aifitacion del solketal con acido acético e isohote

respectivamente (Garcia y col., 2008).
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2.4. MATERIALES MESOESTRUCTURADOS

Los materiales porosos despiertan un elevado ste@nologico debido a sus potenciales
aplicaciones como adsorbentes, catalizadorescartdriadores ionicos o soportes de especies activas.

Segun su tamafio de poro es posible clasificarlos en

- Microporosos, aquellos de diametro de poro infexi@0d A.
- Mesoporosos, aquellos de diametro de poro entye520 A.

- Macroporosos, aquellos de diametro de poro supai@0 A.

Los materiales microporosos abarcan estructuras maryadas, siendo las zeolitas
(aluminosilicatos cristalinos) las que han expentado un mayor desarrollo en los ultimos afios. No
obstante, estos materiales presentan una impottemtacion en aquellos procesos que implican la
intervencion de moléculas voluminosas, dado queamlafio de sus canales a menudo resulta
excesivamente pequefio para la correcta difusioredetivos y productos. Es por ello que en las
dltimas dos décadas ha surgido un creciente infgsé®ncontrar materiales dotados de un mayor
tamafno de poro que ademas posean el ordenamieéntctesl propio de las zeolitas. Asi, una posible
via para desarrollar materiales mesoestructuragldsasa en incrementar el tamafio de los agentes
directores de estructura o agentes surfactantes g@resta manera, aumentar las dimensiones de los

poros generados.

De entre todas las estructuras con ordenamientost@gico, la de mayor interés para el
presente proyecto de investigacion es la denomi&®ke15, sintetizada por primera vez en 1998
(Zhao y col., 1998). En comparacion con las zegligesenta una mayor estabilidad térmica debido a
su considerable espesor de pared. Ademas, no @ddtacde la red ordenada de canales mesoporosos
hexagonales sino que también dispone de microgpresconectan dichos canales entre si de forma

aleatoria (Figura 11).
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Microporos

173 4R 5

Mesoporo
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Figura 11. Microporos y mesoporos que conforman ehaterial SBA-15.
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Tras la sintesis de estos s6lidos mesoporosoeeis@ieliminar el surfactante que permanece
ocluido dentro de los canales, usando diferentdsdué como la calcinacion a elevada temperatura
en aire (inviable cuando los materiales incorpdugtionalidades organicas), la extraccion corn, CO
en condiciones supercriticas o con disolventesnazga (Davis y col., 1993; Zhao y col., 1998; Kawi
y col., 1998).

> Moadificacién de los materiales mesoestructurados

Las ventajas que ofrecen los sistemas catalitietsrdgéneos frente a los homogéneos en la
mayoria de las aplicaciones resultan incuestiosaliistos Ultimos comportan riesgos potenciales
derivados del peligro en su manipulacion, su ateosividad, la elevada producciéon de residuos y la
dificultad de separarlos con fines de purificadilenlos productos y para su reutilizacion. Todo,ello
unido a la creciente preocupacion ambiental, inguls necesidad desarrollar catalizadores
heterogéneos para su empleo en aplicaciones qatg ha hace mucho tiempo, se encontraban

reservadas en su mayoria a la catalisis homogénea.

Un aspecto importante en los materiales siliceosoastructurados es la posibilidad de
incorporar heterodtomos y funcionalidades organicaguncionalizacién organica permite modificar
sus caracteristicas texturales y quimicas, pudiessio controlar las propiedades superficiales,
incorporar centros activos de diferente naturalezanseguir materiales con cualidades especificas.
De este modo, la matriz silicea proporciona esti#ulitérmica y mecéanica, mientras los heteroatomos

y las funciones orgéanicas constituyen o son precesde las especies activas.

En los procesos que requieran de catalisis acida faconsecucion, el anclaje de centros
acidos en un soporte mesoporoso de elevada supeepecifica resulta de gran interés. Una
alternativa prometedora en esta linea es la comstipor los materiales mesoporosos funcionalizados
con grupos sulfonicos, ya que combinan una fordaéeida relativamente elevada junto con una gran
superficie especifica y una alta accesibilidadsacantros 4cidos. Estos materiales disponen des poro
uniformes y de tamafio elevado que permiten unaaagifusion de los reactivos y productos en el
interior de su estructura (Dubé y col., 2008; Mehercol., 2006)

Si bien existen diversos procedimientos para lleveatbo la funcionalizacién, como el anclaje
o “grafting” (enlazando los grupos a través deHmBoxilos superficiales del material previamente
preparado), resulta especialmente interesanteci@rope la co-condensacion conjunta de las fuentes
de silice y de los compuestos organosilanos erempees de distintos agentes surfactantes. De este
modo se consiguen enlaces mas estables y la digtibde los grupos organicos incorporados es mas
homogénea (Figura 12) (Huo y col., 1996; Burketbly, 1996).
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Surfactante
R'OH

Figura 12. Incorporacion de la funcionalidad organta mediante sintesis directa.

En la realizacion del presente proyecto, se shamin materiales de tipo SBA-15
funcionalizados tanto con grupos aril como proffiésucos, en ambos casos con una condensacion
conjunta de la fuente de silicio y del precursdrgtapo sulfénico. En la Figura 13 se esquematizan
dichos materiales, dotados de canales mesoporesestdictura hexagonal y con los grupos &cidos

anclados en sus paredes.

Figura 13. Estructura de la silice SBA-15 arilsulfaica (derecha) y propilsulfonica (izquierda).

La estructura de la SBA-15 posee grupos hidroxélosu superficie que le confieren cierto
caracter hidrofilico. Por ello, con el fin de ol#emnna estructura hidrofobizada, es posible maditic
anclando sobre dichos grupos compuestos comaredtihinetoxi silano que le confieran una afinidad

menor por compuestos polares (Figura 14).
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hidrofobizada

Figura 14. SBA-15 arilsulfénica hidrofobizada mediate sililacién.

Otra posibilidad para conseguir una mayor hidrafiolsid consiste en modificar las paredes
siliceas de los mesoporos mediante la sintesisilidessmesoestructuradas con paredes hibridas
(“Periodic Mesoporous Organosilica”, PMO), de mangue la funcionalidad hidréfoba sea inherente

a la estructura de las paredes (Dubé y col., 20@8perjudicando las caracteristicas superficidéts
material (Figura 15).

Funcionalidad
acida

Funcionalidad
hidréfoba

Figura 15. Estructura de un PMO funcionalizado corgrupos propilsulfonicos.
En los procesos de catdlisis 4cida, tan importaateo el nimero de centros acidos es la

fortaleza de éstos, que influirh de manera decisivau actividad. La escala de fortaleza acidasle |
grupos sulfénicos habituales es la indicada endar& 16.

Fortaleza acida creciente

Figura 16. Escala de fortaleza acida de grupos satficos.
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El incremento de la fuerza acida de unos grupgsents de otros se debe al efecto atractor
ejercido sobre los electrones, de forma que cuaatmr sea la estabilidad de la forma anidnica;SO
se liberard con mayor facilidad el correspondi¢titeesponsable del efecto catalitico. De este modo,
el anillo aromético existente en los grupos aridsidos eleva la estabilidad de la forma desprotanad
efecto que se acentlia con los fluorosulfonicoslp@evada presencia de atomos de fldor (los més

electronegativos del sistema periédico).
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El objetivo del presente proyecto de investigagigtica en el estudio de la reaccion de la
glicerina con acetona. Su interés reside en lasigg de dar salida al excedente de glicerina adoci
al fuerte desarrollo que estd experimentando lasin del biodiésel en la actualidad, que amenaza
con saturar el mercado de este subproducto fornoldante su generacion. De este modo, la
obtencién de derivados de glicerina como aditivasapa formulacion de biodiésel surge como una
interesante alternativa para mejorar tanto sus igulages (en relacién principalmente con su
comportamiento a baja temperatura), como la rdidadidel sector. Asimismo, su transformacion en

biodiésel podria ayudar a alcanzar los objetivjasidis por la Directiva europea 2003/30/EC.

En lo referente al desarrollo de la reaccion, ilézation de catalizadores mesoestructurados
funcionalizados con grupos sulfénicos supone uterrgtiva de gran interés por el conjunto de
propiedades que reunen. Por ello, antes de proakéstudio de la reaccidn, se realizara la simtesi

caracterizacion de los catalizadores mesoestrutdsrampleados en el presente proyecto.

La instalacion experimental utilizada para la madion de las reacciones se deriva de estudios
previos llevados a cabo en los laboratorios depGue Ingenieria Quimica y Ambiental (Fernandez,
2008), en los que tras evaluar cuatro posibilidatigtintas, se optd por un sistema de alimentagion

extraccién discontinua con cargas intermitentesoccaquel que conducia a las mayores conversiones.
A modo de resumen, los objetivos del presente ptoyae investigacion son los siguientes:

a) Realizar unos estudios preliminares con la instacseleccionada, para analizar la
conversion de glicerina alcanzada en ausenciatedézealor, evaluar la cinética de la reaccion
catalizada y determinar la influencia de realizarias cargas sucesivas de acetona con la
duracion establecida en el estudio cinético.

b) Analizar las condiciones de operacion a travésadadtodologia del disefio de experimentos,
estudiando la influencia de dos variables: el nonuer cargas y la relacién molar entre los
reactivos. Mediante su estudio estadistico se axallia influencia de cada variable sobre la
conversion y se obtendrd la correspondiente sgpedie respuesta y el modelo matemético
para estimar la conversion a partir de los valadsptados por las variables. Asimismo, se
realizara una ampliacion del disefio para hacenélists mas extenso de estas variables.

c) Evaluar el comportamiento de diferentes catalizeglor incluyendo materiales
mesoestructurados, silices comerciales y resindasade intercambio.

d) Estudiar el efecto de la pureza de la glicerinbizatia en la reaccion de acetalizacién, para
analizar la posibilidad de sintetizar el solketah ajlicerina farmacéutica, técnica o cruda
procedentes de la produccion de biodiésel.

e) Examinar la posibilidad de reutilizar directameateatalizador sin someterlo previamente a
operaciones de lavado o regeneracion. Para aquellms en los que no resulte viable, se

estudiara la opcion de regenerarlo.
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En este capitulo se describird de manera pormelariel procedimiento desarrollado para la
realizacion del presente proyecto de investigacim.primer lugar, se enumeraran los reactivos
requeridos en las diferentes fases de las quecahstesarrollo experimental. Seguidamente, se
expondrd el procedimiento llevado a cabo parartesis de los catalizadores (silices mesoporosas
SBA-15 y PMO funcionalizadas con grupos aril y pisaffonicos), asi como las técnicas de
caracterizacion aplicadas a los mismos. Tambiérinskiran las propiedades tanto de dichos

catalizadores como de los comerciales utilizados.

A continuacion, se detallara la instalacion experital utilizada para efectuar las reacciones
implicadas en el proyecto. Asimismo, se explicaramétodo de andlisis seleccionado para la

determinacion de los resultados.

4.1. MATERIALES

Los materiales empleados durante la presente igaegin se dividen en materias primas
utilizadas para la acetalizacion de la glicerires teactivos correspondientes a la sintesis de los

catalizadores y otros reactivos.

4.1.1. Materias primas

Durante el desarrollo de las reacciones se utdiz&momo materias primas los dos reactivos

involucrados:

- Acetona grado HPLC.CH;COCH;, Pureza 99,93%SCHARLAU).
- Glicerina. CH,OH-CHOH-CHOH, suministrada en diferentes grados por la empres

ACCIONA Biocombustibles, de su planta de producciérbiodiésel en Caparroso (Navarra).

En la Tabla 1 se reflejan las composiciones asasiadcada tipo de glicerina utilizado, que

resultaran de interés para la interpretacion decssltados correspondientes.

Tabla 1. Caracteristicas de los distintos tipos dglicerina empleados.

Tipo de glicerina Pureza (%) Sales (NaCl) (%)  Agua (%)

Glicerina farmacéutica 99,9 < 0,001 0,1
Glicerina técnica 91,6 < 0,001 6,2
Glicerina cruda 85,8 5,2 8,0

%: porcentaje en peso.
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4.1.2. Catalizadores comerciales y reactivos utibzlos para la sintesis de catalizadores

A continuacion, se enumeran los catalizadores auates y los reactivos empleados para la

sintesis de los materiales mesoestructurados quidizaron en el presente proyecto de investigacio

- Amberlyst™ — 15(ROMH & HAAS, comercializado por ALDRICH).

- Nafion® SAC-13(DUPONT, comercializado por ALDRICH).

- Silice amorfa funcionalizada con grupos arilsulférdéos(SiO.-ARIL) (SILICYCLE).

- Silice amorfa funcionalizada con grupos propilsulfaicos (SiO,-PROPIL) (SILICYCLE).

- 1,2-Bis(trietoxisililletano (BTSE). [(CHCH,0)s-Si](CH,)2[Si(CHsCH,0)s], Pureza> 96 %
(ALDRICH).

- 2-(4-Clorosulfonilfenil)-etiltrimetoxisilano  (CSPTMS). (CHO)sSi-(CH,),-(CsH4)-SOC1,
50 % CHCI, (GELEST).

- 3-Mercaptopropil-trimetoxisilano (MPTMS). (CHO)s-Si(CH,)sSH, Pureza> 95 %
(ALDRICH).

- Acido clorhidrico (HCI). Disolucién acuosa 35 % (SCHARLAU).
- Agua desionizadaMili-Q).

- Poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)- block-poli(etilenglicol), también denominado
Pluronic 123. PEQPPQPEQy,. M, = 5800 aprox. (ALDRICH).

- Etanol (EtOH). CH-CH,OH, Pureza> 96 %(SCHARLAU).
- Tetraetilortosilicato (TEOS). (CHCH;0),Si, Pureza> 98 % (ALDRICH).
- Agua oxigenada(H.0O,). 30 % (MERCK).

- Trimetilmetoxisilano. Pureza> 99,9 % (ALDRICH).

4.1.3. Otros reactivos

Aqui se incluyen el resto de reactivos, como losciaslos a operaciones de analisis y

caracterizacion de los catalizadores.

- 1,4-Butanodiol CH,OH-CH,-CH,-CH,OH, Pureza> 99 % (RIEDEL - de HAEN).

- Solketal (2,2-dimetil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano). &,,0;, Pureze> 98% (ALDRICH).
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- Aire sintético. Envasado en botellas de acero a una presion @d&@s y con una pureza
superior al 99,98 % (PRAXAIR).

- Helio. Envasado en botellas de acero a una presion@bat@s y con una pureza superior al
99,98 % (PRAXAIR).

- Hidrégeno. Envasado en botellas de acero a una presion @eb@@s y con una pureza
superior al 99,98 % (PRAXAIR).

- Nitrdgeno. Envasado en botellas de acero a una presién @eb&@s y con una pureza
superior al 99,98 % (PRAXAIR).

- Etanol (EtOH). CH-CH,OH, Pureza 96 % (SCHARLAU).

- Hidréxido sodico (NaOH). Disolucion acuosa 0,01 M (SCHARLAU).

- Cloruro de sodio(NacCl). Disolucion acuosa 2 M (SCHARLAU).

4.2. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES M ESOPOROSOS
FUNCIONALIZADOS CON GRUPOS SULFONICOS

Los materiales mesoestructurados preparados paradante investigacion se han sintetizado
siguiendo una estrategia de sintesis directa, codacion in situ de los grupos tiol a grupos
sulfénicos, segun el método desarrollado por Masgl col. (2000). En todos los casos se realizaron
con un porcentaje molar del 10 %, referido a atod®sSi unidos mediante enlace Si-C a grupos

sulfénicos con respecto al nimero total de atoneasilttio presentes en el medio de sintesis.

De acuerdo con el procedimiento de sintesis despdt Melero y col. (2002), se indica a
continuacion la técnica general de preparacidradesilices mesoestructuradas tanto de tipo SBA-15
como aquellas con paredes hibridas (PMO). En prlogar, se disuelven 4 gramos de surfactante
(Pluronic 123) en un vaso de precipitados con 128emHCI 1,9 M a temperatura ambiente y con
agitaciéon. Una vez finalizada la disolucion, seémeenta la temperatura hasta 40 °C y se afiadeade un
sola vez y con fuerte agitacion la fuente de s{lideOS), incorporando ademas BTSE como fuente de

silicio en el caso de los PMO.

La disolucion resultante se deja en agitacion daran tiempo de prehidrolisis de 45 minutos.
Posteriormente, se adiciona el precursor de logogrsulfénicos: CSPTMS para agregar los grupos
arilsulfénicos y MPTMS para incorporar los propifénicos (junto con una disolucion acuosa de

H,O, al 30 % en peso). Se mantiene la disolucion atangeratura constante de 40 °C y con
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agitacion vigorosa durante un tiempo de hidroldées 20 horas. Transcurrido dicho tiempo, la
disolucién se somete a un tratamiento de envejenbmia 100 °C durante 24 horas. El producto asi
obtenido se filtra y se deja secar a temperaturbieante durante toda la noche. El surfactante se
elimina de los poros del material por extraccioreffujo con etanol durante 24 horas (100 ml de

etanol por gramo de material).

En la Tabla 2 se indican las cantidades de cadsive@ precursor empleadas en cada caso:

Tabla 2. Composicién molar del medio de sintesis dies silices

mesoestructuradas funcionalizadas con grupos suliicos.

Muestra TEOS BTSE CSPTMS MPTMS KD, HClI H,0

SBA-15 Aril 00,0369 0 0,0041 0 0 0,246,67
PMO Aril 0,0185 0,0090 0,0041 0 0 0,24 6,67
SBA-15 Propil 0,0369 0 0 0,0041 0,0369 0,24,67
PMO Propil  0,0185 0,0090 0 0,0041 0,0369 0,246,67

En la Figura 17 se refleja a modo de ejemplo etqutomiento de sintesis para el caso de la
silice SBA-15 propilsulfénica (Melero y col., 2006)

EtO.,Si AIEY MeO, . /~SH B
Mo Mo Et0” “OE! Me0” ome o Extraccién con Etanol
4 TEOS s
dugl MPTMS _

A e N
— _____.-" Disolucién — —

T =40°C
Formacion Hidrélisis Incorporacion de grupos Envejecimientoy retirada
de micelas del TEOS Silanoy oxidacién del surfactante

SBA-15 Propil-SO;H

Figura 17. Esquema de formacién del catalizador SBA5 propilsulfénico.
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También se prepar6 un material adicional a paetiadSBA-15 Aril sintetizada con objeto de
hidrofobizar sus paredes. Para ello, se hicierandienar los grupos Si-OH superficiales afadiendo 1
gramo de trimetilmetoxisilano por gramo de cataamaarilsulfonico, proceso que se desarroll6 en
tolueno a reflujo durante un periodo de 12 horash®catalizador sera referido como SBA-15 Aril
hidrofobizado, siendo especialmente novedoso égrmateriales utilizados (véase la Figura 14 de la

Introduccion).

Por dltimo, se empleé también una silice SBA-15 faimcionalizar, cuya sintesis resulta
equivalente a la de las estructuras analogas foalizadas, con la diferencia de que la eliminaciéin
surfactante se realiza por calcinacion en una nauf®0 °C durante 5 horas, ya que la ausencia de

grupos organicos permite utilizar temperaturasazlas.

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Una vez sintetizados los materiales, es precisarla cabo su caracterizacion para determinar
las propiedades texturales y quimicas del catalizadde esta forma se puede predecir el
comportamiento catalitico y evaluar parametroscreteados con su actividad, su resistencia a la
desactivacion y su capacidad de regeneracion. Ainc@ation, se describen brevemente las técnicas

empleadas, asi como los equipos y las condiciomesdlisis bajo las cuales se llevaron a cabo.

> Difraccion de Rayos X (DRX)

Permite conocer el ordenamiento mesoscoépico dalizador, siendo una técnica muy util
para confirmar la correcta configuracion estrudtwl@ material tras su sintesis. El espectro de
difraccién obtenido proporciona una medida cudlitay cuantitativa de la cristalinidad del mategial
del ordenamiento mesoporoso. Esta técnica se lmakaley de Bragg, que relaciona las distancias
interatdmicas con la longitud de onda de la radiaéncidente y con el angulo de incidendias
difractogramas se han obtenido con un difractomeée&rgolvo PHILIPS X-PERT. La simetria que
presentan las silices mesoestructuradas empleadasdue sus difractogramas de Rayos X sean

facilmente identificables gracias al ordenamierggagonal bidimensional de sus canales.

> Capacidad acida

Este ensayo se basa en una valoracion acido-baggegmite determinar la concentracién de
grupos acidos presentes en los catalizadoresizattes. Este método se lleva a cabo tomando el
material previamente secado e introduciéndolo ea disolucibn de NaCl para favorecer el

intercambio de los protones por cationes, i manera que los primeros se encuentren didpsnib
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en el medio para su valoracién. A continuacion,vara con NaOH registrando el volumen
consumido y los valores de pH, con los se constiaigarva de valoracion, cuya derivada presenta un
maximo que corresponde al punto de equivalencidiepdo calcular con él la concentracion de

grupos acidos presentes en el material (capaciddd)a

> Isotermas de adsorcidn-desorcién deNa 77 K

Este andlisis permite conocer propiedades texsirdée los materiales como su superficie
especifica o el volumen, diametro y distribucion t@denafio de los poro a partir de la isoterma de
fisisorcion de un gas inerte en su superficig §Nuna temperatura constante de 77 K). El equipo
empleado para la obtencion de dichas isotermaglbais TRISTAR 3000. La superficie especifica se
ha estimado por el método BET (Brunauer, EmmetéNe) mientras que la distribucion del tamafio

de poro se determiné mediante el método BJH (Balogher y Halenda).

4.3.1. Propiedades de los catalizadores

Una vez explicados los procedimientos de prepanatédlos catalizadores y todas las técnicas
analiticas empleadas en su caracterizacion, selyemllos datos obtenidos en relacion a sus
propiedades (Tabla 3).

Tabla 3. Propiedades de los materiales sulfénicomtetizados.

Propiedades texturales Propiedades &cidas
Material digo € Dy Seet Vg Capacidad acida
A & A& (mig (cmig) (meq Hig)
SBA-15 105 31 90 692 1,03 0

SBA-15 Aril 105 39 82 739 0,9 1,06
his dBroAfgbﬁ ZAar(;'o 114 48 83 533 075 1,04
PMO Aril 104 52 68 733 1,16 1,13
SBA-15 Propil 104 39 81 721 1,44 0,94
PMO Propil 99 44 70 742 1,41 0,96

dios espaciado interplanar.

e espesor de pared, calculado asumiendo geometsiagbnal y aplicandoe = a-D, donde
a, =2- leO/\/g.

D,: diametro de poro (método BJH).

Sger: superficie BET.

V,: volumen total de poros.

Capacidad acida capacidad acida definida como miliequivalentescedptros acidos por gramo de
catalizador.
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Como se puede apreciar, las propiedades textuddesodos los materiales preparados
corresponden a materiales mesoporosos con un eled@shrrollo superficial. Ademas, entre las
propiedades incluidas cabe destacar la acidearea ue constituye un parametro determinante para
el desarrollo de la reaccion, al requerir éstaésgncia de centros 4cidos como agentes catalieos
aprecia que para todos los materiales sintetizddtaglos de grupos sulfénicos, los valores se siuar

muy proximos.

A continuacion (Tabla 4), se incluyen también lasppedades mas destacables de los

catalizadores de referencia que se emplearareego tlel proyecto:

Tabla 4. Propiedades de los catalizadores de referda.

. . SeeT D V Capacidad acida
Material Tipo R
P m7g) (A (emlg)  (meqHIg)

Amberlyst - 15  Resina poliestirensulfénica 53 300 - 4.80

. Material compuesto Si©®
Nafion SAC-13 resina perfluorosulfénica 200 >100 . 0,12

. . SiO, amorfa no ordenada con
SiO, Aril grupos Aril-SQH 279 20-200 0,38 0,78
Sio, Propil ~ Slzamorfanoordenadacon g47 59509 0,44 1,04

grupos Propil-SeH

4.4, SISTEMA DE REACCION

Una vez sintetizados y caracterizados los materideprocede a su aplicacion catalitica en la
reaccion quimica de interés en este proyecto desiipacion. Como se ha sefialado anteriormente, se
estudiara la acetalizacion de la glicerina, ests@seaccion con acetona para obtener solkeitil;ad
cuyo interés responde a la ya comentada necesaledabntrar una salida al excedente de glicerina
que se genera en el proceso de produccion de babddemas, el aditivo sintetizado constituye un

biocarburante en si mismo.

En el presente apartado se describira la instalaeiperimental empleada, asi como el
procedimiento seguido durante el desarrollo derdasciones. Igualmente, se explicara la forma de

efectuar el calculo de la conversion de glicerirliante el analisis cromatogréafico de los productos
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4.4.1. Instalacién experimental

Cabe destacar que la seleccién de la instalaciperiemental fue fruto de investigaciones
previas llevadas a cabo en los laboratorios destigacion del Grupo de Ingenieria Quimica y
Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos (Fetaan2008). En dichos estudios, se analiz6 la
posibilidad de emplear cuatro tipos de instalagopara desarrollar la reaccion. El motivo de esta
seleccion reside en las caracteristicas inherarigeacetalizacion entre la glicerina y la acetqpua se
encuentra sumamente afectada por el equilibria dedccion. Por ello, es preciso aplicar mecanismos
destinados a desplazar la reaccion hacia la foimait2! solketal, surgiendo la necesidad de eliminar
el agua formada y de alimentar acetona en excepedem a la glicerina. Los reactores examinados

fueron los siguientes:

- Reactor autoclave
- Reactor Dean — Stark utilizando lecho adsorbente
- Reactor Dean — Stark utilizando alimentacion yaodion continua

- Sistema con alimentacion y extraccion discontinua

El primero de ellos posee la ventaja de poder jmalesm condiciones de presion y temperatura
mas severas. Por su parte, los reactores consistentun matraz con un dispositivo Dean — Stark
acoplado permitian eliminar el agua originada, kien un lecho de material adsorbente, o bien
mediante la extraccion del liquido condensado glilmentacion continua de acetona. No obstante,
dado que los mejores resultados de conversiongsarém con el dltimo de los citados, el sistema de
eleccion para el presente proyecto se concretd earespondiente al modelo con alimentacion y

extraccion discontinua.

Mas especificamente, la instalacion consiste ematnraz de tres bocas donde se alojan los
reactivos, dispuesto a reflujo (para la condensad@los compuestos evaporados) y sumergido en un
bafio de agua a temperatura constante de 70 °Galéfaacion del bafio, y consecuentemente la del
sistema de reaccion, se realiza mediante una phdetactora a la que se conecta, para la medida y
control de la temperatura, un termopar inmerso leprapio bafio.El controlador de temperatura
digital SENSOTHERM-II de accion PID permite mantefe temperatura de reacciéon deseada con
variaciones de + 1 °C. La agitacion se lleva a calediante el agitador magnético de velocidad

variable de la placa que impulsa un iman dispuesab efecto en el interior del matraz.
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En la Figura 18 se esquematiza la instalacion e@xpetal:

Termopa

Columnz
de reflujo

Conexior
a vacio

Placa calefactora c
agitador magnético

a) Reflup b) Destiladon

Figura 18. Esquema del reactor con alimentacién yx&raccion discontinua.

La carga inicial de glicerina fue de 5 gramos padas las reacciones llevadas a cabo,
adicionando un 5% en peso de catalizador respesita,do que supone una masa de 0,25 gramos del
material. En cuanto a la acetona, se introducé@ainiente la cantidad correspondiente de acuerdo co
la relacibn molar establecida para cada reacci@steRormente, para aquellas reacciones que
constaban de varias cargas, se afiadi6 la mismidadude acetona grado HPLC que la utilizada en un

principio, tras la etapa de extraccién, con eldindesplazar el equilibrio hacia la formaciéon de lo

productos.

Durante las etapas de extraccion por destilacidmplemente se retira la columna de reflujo y
se acopla al matraz una conexion a vacio, dotadaaérampa intermedia para la recuperacion de los

compuestos retirados (principalmente acetona y)adim aplica vacio a la temperatura de 70°C
durante un tiempo de 15 minutos para lograr la maxevacuacion posible del agua producida

durante la reaccion.

_31-



Universidad

Rey Juan Carlos Capitulo IV — Procedimiento experimental

4.4.2. Procedimiento experimental

A la hora de llevar a cabo las reacciones del mtoye| procedimiento a seguir es el descrito

a continuacion:

Establecer la temperatura del bafio en 70 °C.

Pesar los reactivos correspondientes en el magréando redondo.
Introducir el agitador.

Acoplar al matraz el reflujo correspondiente.

Abrir el agua de refrigeracion.

Elevar la agitacion hasta 500 rpm.

N o o b~ 0D RE

Tras 30 minutos, se retira la columna de reflujgeyacopla la conexiéon a vacio
durante 15 minutos.

8. Se devuelve la columna y se afiade la misma cardieladetona grado HPLC inicial.
9. Tras completar las cargas necesarias, retirar wamg enfriar durante 10 minutos.

10. Analizar los productos para determinar el gradoatesersién alcanzado.

En relacién al procedimiento experimental, meracpdna resefiar que el tiempo de reaccion
se indica mediante el concepto de carga. Se denorairga a cada uno de los ciclos en los que se
realiza la incorporacion de acetona, en igual dadtia la inicial segun la relacion estequiométrica
molar establecida respecto a la glicerina. Entdacana de las cargas, se intercala una etapa de
extraccion a vacio en la que se eliminan mayoaitaente la acetona no reaccionada y parte del agua

generada durante la reaccion.

Al finalizar la reaccion correspondiente a la Udicarga efectuada, no se realiza la extraccién
a vacio, lo que implica que en el caso de llevaalao reacciones de una Unica carga, en ningdn
momento se aplicara vacio sobre el sistema, elimimala octava etapa del procedimiento

experimental anteriormente recogido.

4.5. ANALISIS E IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACC ION

En este apartado se detallan las condiciones lagocliales se realizaron los analisis
cromatograficos, asi como el calibrado del propidliais y la forma de preparar las muestras, todo

ello con objeto de determinar la conversion deegi@a alcanzada en cada ensayo.
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4.5.1. Técnica de andlisis: cromatografia de gases

Tras llevar a cabo cada reaccién, se procede disiané identificacion de los productos
implicados mediante cromatografia de gases, utigaun cromatégrafo modelo VARIAN CP-3900

con las siguientes caracteristicas:

= Detector de ionizacién de llama (FID).
= Columna capilar VARIAN CP-WAX 52 CB, longitud 30mdiametro 0,25 mm, espesor
de pelicula (DF) 0,25m.

Las condiciones seleccionadas para el andlisisridas que figuran a continuacion:

= Tiempo total de analisis : 13 minutos

= Temperatura del inyector : 230 °C

= Temperatura del detector : 250 °C

= Caudal de gas por columna : 1,5 ml/min
= Relacion de split: 1:100 (entrada)

= Caudal de aire: 300 ml/min

= Caudal de H2: 30 ml/min

» Caudal de make-up (referencia para el FID): 30 ml/m

= Programa de'temperatura 1) Temperatura constante: 50 °C durante 3 minutos
del horno (Figura 19): 2) Rampa de temperatura 80 °C/min hasta 210 °C

3) Temperatura constante: 210 °C durante 8 minutos

230

] 210°C
2104
1904
O 170
< .
g
5 150
E -
0 130 .
g— ] 80 ° C/min
2 1104
90 -
704
] 50°C
50 -
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo (min)

Figura 19. Programa de temperatura del horno del amatografo.
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4.5.2. Calibrado de cromatografia

A continuacion, se procede a explicar el calibradi®l andlisis cromatogréafico. La
identificacion de los picos de los cromatogramaseaézé a partir de los tiempos de retencion de la
sustancias puras comerciales inyectadas en lagcaorel sefialadas anteriormente.

Para cuantificar los productos de reaccion sez@alieviamente el correspondiente calibrado
del método cromatogréafico, empleando 1,4-butanod@mho patron interno. Se ha elegido este
compuesto por ser inerte en el sistema estudiaiogcmo por presentar un tiempo de retencion

diferente al de los productos y reactivos que wgeen en la reaccion.

Las recta de calibrado se obtuvo representandeldaion de areas de la glicerina respecto al
patrén frente a la relacién de masas entre ambofa Eabla 5 se recogen los valores de los tiempos

de retencion y los datos de calibrado de los ditesecompuestos involucrados en esta reaccion.

Tabla 5. Datos de calibrado.

Compuesto Tiempo de retencion Recta de calibrado
(min) Ecuaciorf Regresion (R)
Glicerina 11,39 Y =0,5746 - X -0,0026 0,9996
1,4-butanodiol 7,84 - -
Y= (AREAGIicerina{AREApatrér) ; X= (MASAGIicerina[MASApatrér)

4.5.3. Preparacion de las muestras de reaccion para el aligis

Las muestras de reaccion para el analisis cron#togrse prepararon a partir de las siguientes
cantidades de reactivos:

= 0,3 g de muestra de reaccion (cantidad real pesadprecision de décimas de mg).
= 2,5 g de etanol para su disolucién.
= 0,01 g de 1,4-butanodiol como patrén interno (ciatireal pesada con precision de

décimas de mg).

Asi, a partir de la recta de calibrado y conocldasantidades exactas de la muestra preparada,
se pueden obtener los datos necesarios para caautamposicion, teniendo en cuenta el area de los
picos correspondientes a cada compuesto en el wgrama obtenido.
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Seguidamente, sabiendo la masa del medio finadaecion, se pueden hallar las masas totales

de cada compuesto al finalizar la reaccion. A pdditales datos, se calculo la conversion dergliae
referida a la cantidad reaccionada. La ecuaciérieadp de recoge a continuacion:

/\/glicerina (%) -

_ molesiniciales de glicerina—molesfinalesde glicerina 100
molesinicialesde glicerina

ampliacion de la zona en la que

En la Figura 20 se muestra uno de los cromatogratsnidos a modo de ejemplo, con una
conversion.

se sitan los cesips de interés para efectuar el célculo de la
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Figura 20. Ejemplo de cromatograma obtenido (zonallos compuestos del calibrado ampliada).
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En este apartado se describen los estudios de uescgnsta el presente proyecto de
investigacion y se desarrollan los resultados deeperimentos junto con una discusién de los

mismos. A modo de resumen, los contenidos de patgaa@o son los siguientes:

En primer lugar se presentan una serie de estpditiminares llevados a cabo para evaluar la
posibilidad de realizar la reaccién en ausenciaadalizador. Posteriormente, se muestra una canétic
de la reaccion catalizada con el material mesadstado SBA-15 Aril con objeto de establecer el
tiempo necesario para alcanzar una conversion mpadamente constante. De esta manera, se estimé
el tiempo optimo de duracion de cada una de lagasatdle las que constaron las reacciones. Acto
seguido, se estudié la influencia sobre la condersie glicerina del hecho de efectuar sucesivas

cargas de acetona con la duracion determinadaantente en el estudio cinético.

A continuacion, se incluye un estudio de la infeiande las condiciones de operacion,
mediante la metodologia propia de un disefio dergmpstos, estudiando el efecto de dos variables:
el numero de cargas y la relaciébn molar entre dastivos. Mediante el analisis estadistico de los
datos, se determina la influencia de cada variablge la conversion de glicerina, obteniendo una
ecuacion predictiva que permite representar laespondiente superficie de respuesta. Asimismo, se
realiza una ampliacion del disefio para hacer uhsaéds extenso de las variables estudiadas. Con

todo ello se pueden determinar unas condicionesagzabrias para el desarrollo de las reacciones.

Seguidamente, se comparan los resultados obternidoslos diferentes catalizadores,
incluyendo resinas de intercambio acidas, silicescibnalizadas comerciales y catalizadores

mesoestructurados funcionalizados con grupos sotén

Por otra parte, con las condiciones éptimas delfidisxperimentos se ensayo la reactividad
de glicerinas de distintas purezas (farmacéutézmi¢a y cruda) en la reaccion, analizandola tanto
ausencia de catalizador como con la resina acidaefyst-15 y el catalizador SBA-15 arilsulfonico.
De este modo, se ha podido examinar el efectoi@gepor la presencia de agua y sales en la gl@erin

sobre la conversion alcanzada.

Para finalizar, se incluye también un estudio deilieacién del catalizador de forma directa,
sin someterlo a operaciones de lavado o regenera€id aquellos casos en los que la reutilizacion

directa no dio resultado, se procedi6 a un estuelicegeneracion del catalizador.
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5.1. ESTUDIOS PRELIMINARES

Los estudios preliminares estan enfocados a dguesta a la necesidad de emplear
catalizadores que promuevan la reaccién tras prebdianco de ésta, determinar su duracion
mediante el analisis de su cinética y ver el efeletaealizar sucesivas cargas sobre la conversion
conseguida.

5.1.1. Blanco de reaccion

Antes de proceder a desarrollar las reaccioneprdgecto en presencia de materiales con
actividad acida, es preciso considerar la postilidie llevar a cabo la reaccién en ausencia de
catalizador. Con este propdsito, se realizaronrgasciones encaminadas a comprobar la conversion
obtenida en el blanco de reaccion y en presencimnd®aterial mesoestructurado sin funcionalidad
acida. Todas ellas se efectuaron empleando glecdarmacéutica, la de mayor pureza, y con una

cantidad de acetona seis veces superior a la @steefrica molar.

Al estudiar la conversion tanto en un blanco (sitroducir catalizador alguno) como
incorporando silice SBA-15 sin funcionalizar, maimgado la reaccion durante 30 minutos, se
concluyd que en todos los casos se alcanzan camvessmenores del 10 %. Ello evidencia la lentitud
con la que cursa la reaccion, descartando ademgfeatb catalitico que la mera presencia de una
superficie de naturaleza silicea pudiera tenero @mento que confirma el escaso progreso de la
reaccion es la existencia de dos fases en el sisdbfimalizar el ensayo (la acetona y la glicemioa
son miscibles a temperatura ambiente). En virtucgeste Gltimo hecho, se realizé un experimento
manteniendo la reaccion a reflujo hasta que las fdess iniciales se hicieron completamente
miscibles, lo que tuvo lugar transcurridas 8 hofrms este tiempo se determind la conversion

lograda, que se situ6 en un 41,5 %.

En vista de la baja conversion obtenida tras pesate tiempo extensos, se deduce que la
reaccion de acetalizacidén de la glicerina con a@etn ausencia de catalizador progresa lentamente,
incluso adicionando un exceso considerable delrskpule los reactivos (relacidn molar 6:1). Por
tanto, dado que la presencia de catalizadores fgeraicanzar en poco tiempo conversiones
notablemente superiores a las obtenidas para tepnedongados sin ellos, se requerira su utilizacié

para el desarrollo de la reaccion.
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5.1.2. Cinética de la reacciéon

El objetivo de este apartado consiste en evaluavdéucion de la conversion con el tiempo,
esto es, la cinética de la reaccion. Para ellantsedujo en todos los casos la misma cantidad de
reactivos y SBA-15 Aril como catalizador, y se mida conversion alcanzada tras permanecer a

reflujo durante diferentes intervalos crecientes§e®po (10, 15, 30, 60 y 120 minutos).

En la Figura 21 se representa la tendencia enclantra
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Figura 21. Evolucion de la conversién con el tiempo

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (refluggjtacion: 500 rpm, catalizador: SBA-15 Aril,

carga catalizador: 5% (0,25 g), relacion molar agea:glicerina: 6:1, glicerina farmacéutica

A la vista de la evolucién experimentada por laveosion, se aprecia que a partir de 15
minutos se alcanza un valor aproximadamente caesfzara dicha variable, indicativo de que se
habria conseguido una conversion estable correggaada un valor cercano al de equilibrio para
dichas condiciones. En consecuencia, se deduceqjuesultaria interesante prolongar las reacciones

durante periodos mucho mas extensos a ese tieinpmagreciarse mejoria en los resultados.
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5.1.3. Influencia del nimero de cargas de acetona

De acuerdo con lo observado anteriormente, pardeeesante estudiar el efecto que tendria
realizar sucesivas cargas de acetona en las reascamn intencién de incrementar la conversion
conseguida (conforme al procedimiento experimedéscrito), al tratar de desplazar el equilibrio
mediante la retirada del agua formada por aplicadi® vacio y la reposicion de acetona fresca al

medio de reaccion en igual cantidad a la iniciatagmaximizar la formacién de solketal.

Esto implica que la duracion de las reaccionesvafle en funcién del nimero de cargas. Se
llevaron a cabo reacciones con 1, 2 y 3 cargasi(&ig?2), de manera que se observase la tendencia de
la conversion. Asi, ante la necesidad de selecciama duracion éptima para las cargas realizadas en
el resto de reacciones de las que consta el pmyeatpesar de que en principio con 15 minutos se
alcanzaria un valor asintético estable, se decdieestimar la duracion de las cargas hasta adopta
un periodo de 30 minutos con el fin de lograr laima& conversion posible por carga. Con ello es

posible asegurar y afianzar la extension de reacmdseguida en cada carga efectuada.

90

85

Conversion de glicerin@o)

80 , . , : ,
1 2 3
Numero de cargas

Figura 22. Evolucion de la conversién con el nimerde cargas.

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (refluggjtacion: 500 rpm, catalizador: SBA-15 Aril,

carga catalizador: 5% (0,25 g), relacion molar agea:glicerina: 6:1, glicerina farmacéutica

Como se puede observar de acuerdo con la evoltjistrada, la conversion experimenta un
aumento conforme se incrementa el nimero de cafgatiadas en el sistema. Igualmente interesante
resulta el hecho de que no se aprecie una tendasioigtica, lo que hace pensar en la posibilidad d

continuar acrecentando la conversiéon mediantena&tedo aplicando un nimero de cargas superior.
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5.2. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPER ACION
MEDIANTE LA METODOLOGIA DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

El objetivo del presente apartado reside en evaluafecto de las condiciones de operacién
sobre la conversién de glicerina. La metodologiguisia para ello corresponde a la propia de un
disefio factorial de experimentos, que consistd estedio de la influencia que tienen los valores q
adoptan una serie de variables (denominadas faytem® los resultados obtenidos. Ademas, la
finalidad ultima del disefio de experimentos, m#s @& estudiar el efecto de las variables, radica e

seleccionar unas condiciones 6ptimas de estos pa@siton las que llevar a cabo las reacciones.

En este caso, se pretende conocer el efecto geempel nimero de cargas y la relacion
molar entre los reactivos, acetona:glicerina, sdareonversién. De este modo se definen como
factores el nimero de cargas consecutivas y laidelanolar, siendo la conversion de glicerina la
respuesta. Los factores siempre son variables émdligntes y controlables, mientras que las

respuestas son variables dependientes de losaaateri

En lo que al nimero de cargas se refiere, la atewo@n discontinua de acetona intercalada
con etapas de extraccion por destilacion a vaigioe tcomo fin eliminar toda el agua formada en la
reaccion de acetalizacion. No obstante, resultatatde que junto con el agua se extraiga tamtaén |
acetona en exceso no reaccionada al tener un gergbullicion inferior. Este es el motivo por ehtu
se incorpora acetona de forma discontinua, de raagee se contrarreste la cantidad de acetona
evacuada. En cuanto a la relacion molar entredastivos, afecta directamente al exceso de acetona
afiadido. Por tanto, ambas variables surgen de dasitad de desplazar el equilibrio hacia la
formacion de solketal, de acuerdo con el princgBoLe Chatelier, adicionando reactivo en exceso y

eliminando alguno de los productos originados ue permite obtener conversiones mayores.

Los intervalos de operacion para cada factor seleado se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Intervalos estudiados en el disefio fact@i de experimentos 3

Factor Nivel inferior (-1)  Nivel central (0) Nivesuperior (+1)
Numero de cargas 1 > 3
consecutivas
Relacion molar 2:1 41 6:1

Acetona:Glicerina
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De acuerdo con el disefio a tres niveles y con dawries reflejado en la tabla anterior, se
llevaron a cabo los 9 experimentos correspondiaiteisefio 3 junto con 2 experimentos adicionales
asociados a la replicacion del punto central (coar@as y relacion molar 4:1) para determinarrelrer

experimental. En la Figura 23 se plasma la reptasigm gréfica del disefio mencionado.
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Figura 23. Representacién geométrica del disefio facial de experimentos 3.

Una vez obtenidos los valores experimentales deversion para cada uno de los
experimentos implicados, se lleva a cabo su tratatmi estadistico para lograr la ecuacién de la
superficie de respuesta en la que la varialskpresenta el nUmero de cargas consecutivas afflastu
mientras la variablg corresponde a la relacibn molar entre la acetol@glicerina. Los distintos
coeficientes representan el peso de cada variablefecto del cuadrado de cada variable y la

interaccion de primer orden de las dos variables.

Con ello, se consigue el modelo matematico que siomo ecuacién predictiva para estimar
la conversion de glicerina a partir de los val@dsptados por las variables. La expresion, a lssque

recurrird para representar la correspondiente Baigedle repuesta, es la siguiente:

X =169+ 384x+19,76y+ 0,198x* —1,588y* — 0,0575xy

glicerina

El ajuste se consiguié con una coeficiente de kmidn: R = 0,98299.
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De la ecuacion polindmica obtenida se puede canqglué la variable mas influyente en la
conversion de glicerina es la relacion molar etdsereactivos (coeficiente de 19,76), pues si bien
ambas poseen un efecto favorable sobre la respakgieesentar coeficientes positivos, el peso
ejercido por el numero de cargas resulta méas lioit@oeficiente de 3,84). El efecto positivo de
ambos factores resulta logico, ya que como calpi@ras inciden en el desplazamiento del equilibrio

hacia la formacién de solketal.

A continuacion, se presentan los valores experiahesity calculados de conversién de
glicerina, obtenidos mediante sustitucién de logeleis adecuados en la ecuacién polinémica

predictiva (Tabla 7).

Tabla 7. Valores experimentales y calculados de ceersién para el disefio 3

NGmero  Relacion molar Punto del ~ Conversion Glicerina (%)

Reaccion de cargas acetona:glicerina  disefio Experimental  Calculada
1 1 2:1 (-1, -1) 54,3 54,0
2 1 4:1 (-1, 0) 73,5 74,3
3 1 6:1 (-1, +1) 82,5 82,0
4 2 2:1 (0, -1) 59,2 58,3
5 2 4:1 (0, 0) 80,7 78,6
6 2 6:1 (0, +1) 86,7 86,1
7 3 2:1 (+1, -1) 61,8 63,0
8 3 4:1 (+1, 0) 85,4 83,2
9 3 6:1 (+1, +1) 89,5 90,6
10 2 4:1 (0, 0) 78,0 78,6
11 2 4:1 (0, 0) 75,5 78,6

Con los valores incluidos en la tabla anteriop®eede a realizar un analisis de residuos para
corroborar el ajuste satisfactorio de los datosa mdlo se representan las conversiones calculadas

frente a las experimentales (Figura 24).
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Figura 24. Andlisis de residuos.

El coeficiente de correlacién obtenido, los datgistrados y el correspondiente andlisis de
residuos, permiten concluir que se ha obtenido xoelente ajuste de los datos experimentales.
Concretamente, el hecho de que en el analisis siduns los valores se ajusten a la diagonal sin
mostrar una tendencia concreta permite afirmarn&xistencia de fuentes sistematicas de error
experimental.

Asimismo, gracias a la repeticion del punto cer{rah tres valores experimentales) se puede
estimar el error asociado a las medidas de togosxperimentos del presente proyecto, tomado como

la desviacion estandar respecto a la muestra deefdatos, obteniendo el siguiente valor:

Error absoluto experimental de la conversion deegiha = + 2,6 %

Ahora, con la ecuacién predictiva de la curva dstajy sirviéndose del programa informatico
Origin 7.5 se puede obtener una matriz de datoartir pe los valores incluidos en el intervalo de
estudio de los dos factores, cuya representacificgraporta la superficie de respuesta del present
disefio de experimentos (Figura 25). En el eje deisds se representa el nimero de cargas, mientras
en el de ordenadas se refleja la relacion molatonagglicerina, ambas variables en sus niveles
minimo, medio y maximo (-1, 0, 1).
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Figura 25. Superficie de respuesta de la converside glicerina.

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (refluggitacion: 500 rpm,

catalizador: SBA-15 Aril, carga catalizador: 5% 28, g), glicerina farmacéutica

A la vista de la curva de respuesta, se ratificef@tto positivo de ambas variables sobre la
reaccion, ya que se observa como a medida que &amaerelacion molar o el nUmero de cargas se
produce un incremento de la conversion alcanzgdlrhente relevante resulta la mayor inclinacién
de la superficie en el sentido de la relacion mglar en el asociado al nUmero de cargas, lo que vie
a confirmar la mayor influencia del exceso de awt@womo se habia concluido con la expresion
matematica obtenida.

Por tanto, bajo el punto de vista de la conversi@mlicerina y limitandose a los intervalos
estudiados dentro del disefio de experimentos, ¢mslidones de reaccién 6ptimas serian las

correspondientes al punto (1,1):

- Efectuando 3 cargas consecutivas con extracci@cia entre ellas.

- Adicionando un exceso de acetona respecto al esteéuico molar de 6:1.

A continuacion, se realiza una ampliacion del dispéra las dos variables consideradas, de
forma que se pueda tener una visibn mas amplia dtEflaencia sobre la conversién. El hecho de no
alcanzar con los intervalos anteriores una tendeasint6tica con ninguno de los factores da urea ide
de que potencialmente todavia se podrian mejosarekultados al incrementar su valor, por lo que se

incorporaron reacciones con relaciones molaresidg 80:1, asi como con 4 y 5 cargas (Figura 26).
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Figura 26. Ampliacion del disefio de experimentos.

De esta forma se hara una evaluacion mas rigueéa idfluencia de las variables objeto de

estudio:

a) Para realizar la ampliacion en el sentido de laciéh molar entre los reactivos, se analiza

b)

la evolucion manteniendo una carga constante yandoi la relacion molar entre un valor
minimo de 2:1 hasta un maximo de 10:1, tomandmgiumtos intermedios. De este modo,

la conversion de glicerina adopta la tendencianpdaia en la Figura 27 (a).

En el estudio analogo con el nUmero de cargasctdif que permanecera invariable sera la
relacion molar, con un valor de 6:1, modificandodargas de 1 a 5. Con ello se alcanza la
Figura 27 (b), en la que se aprecia la evolucid@iiggmente (nétese que se mantiene la
misma escala en el eje de ordenadas para obsenvanayor nitidez el peso de ambas

variables de forma comparativa).
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Figura 27. Ampliaciones del disefio de experimentos.

() Izquierda: relacion molar. (b) Derecha: Nimeo de cargas.

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (refluggjtacion: 500 rpm,

catalizador: SBA-15 Aril, carga catalizador: 5% 28,g), glicerina farmacéutica

De acuerdo con las tendencias obtenidas, se apmegimfluencia mas acusada de la relacién
molar entre la acetona y la glicerina que del ndnaler cargas, lo que concuerda con lo anteriormente
expuesto en relacién a la ecuacion de ajuste ygarficie de respuesta del disefio de experimentos.
Asi, mientras incrementar el exceso de acetonsadede en un aumento notable de la conversion,
realizar un mayor numero de cargas no conlleva fecte especialmente significativo en los

resultados, si bien su contribucidon es beneficiosa.

Para explicar este efecto, se debe tener en cekeptincipio de Le Chéatelier, segun el cual al
alimentar un reactivo (en este caso acetona) easexcl equilibrio tiende a contrarrestar esta
variacion desplazandose hacia el lado de los ptogiuBor consiguiente, como se desprende a la vista
de los resultados, una mayor relacibn molar entnbéos reactivos se traduce en un importante
aumento de la conversion en la acetalizaciéon ytguo, una mayor produccion de solketal. Ademas
destaca el hecho de que a valores superiores paal este factor, la mejoria va siendo menos
destacada, lo que se puede atribuir a la proximigald conversion de equilibrio para las condicsone
de trabajo. En este sentido, no parece util ussgsas de acetona superiores a los correspond&ntes
esa relacion molar, ya que supondria un gasto iercde reactivo en comparaciéon con la mejoria
experimentada por los resultados.
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Por otro lado, la finalidad de interponer etapased@accion a vacio entre las cargas
mantenidas a reflujo es la de forzar la eliminaciteh agua formada en la reaccion. Aplicando
nuevamente el principio de Le Chéatelier, se puesltucir que al evacuar el agua, el sistema se
comporta de manera que se contrarreste dicha disidm de uno de los productos, esto es,
desplazando el equilibrio hacia la derecha. Tamb&aprecia que la mayor contribucion se produce
hasta un valor de 3 cargas, no pareciendo conven@nlongar las reacciones mas alla de dicho

periodo.

En definitiva, tanto la relacién molar entre loagtvos como el nUmero de cargas ejercen un
efecto positivo a la hora de facilitar el desplazanto de la reaccion hacia la formacion de solketal
No obstante, la influencia de la primera de ladabes es mucho mas marcada, no teniendo el
namero de cargas apenas relevancia. Este heche fdebdrse a la dificultad de alcanzar el grado de
eliminacién de agua necesario para afectar en mayedida al equilibrio. Probablemente un
tratamiento mas intensivo (mayor vacio, mayor taatpea y/o mas tiempo de extraccion) podria
resultar en una mejora mas notable de la conved&dglicerina, si bien se estarian introduciendo al
mismo tiempo mayores costes de operacion. Asimisamatenuacion de esos efectos a partir valores
elevados, por acercarse a la conversion de edajlipermiten confirmar como condiciones éptimas
las correspondientes al punto (1,1) del diseiio,3coargas en las reacciones y adicionando un exceso

de acetona respecto al estequiométrico molar de 6:1
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5.3. ESTUDIO COMPARATIVO DE CATALIZADORES

Ya se ha comprobado anteriormente la necesidaléde b cabo la reaccion en presencia de
catalizadores, dada la baja conversion alcanzadapgsaiodos de tiempo prolongados cuando no se
hace uso ellos. Por tanto, dado que la presencizaiddizadores permite alcanzar en poco tiempo
conversiones notablemente superiores, se reqeeriddilizacion para el desarrollo de la reaccién de

acetalizacion.

En virtud de la necesidad de emplear agentestaadalfjue promuevan la reaccion, se realiza
un estudio comparativo de la actividad de distirdatalizadores. Con ello se podra establecer la
influencia de variables como el tipo y fortalezac#gatro 4cido del catalizador, la concentracién de

centros 4cidos, su estabilidad, el area superfielamaterial o su hidrofobicidad.

En principio y de manera general, la reaccion sé favorecida cuanto mayor sea la presencia
de centros acidos y mas estables sean éstos. Agimigs materiales mesoestructurados permitiran
una mejor accesibilidad de los reactivos y unasthfu més rapida de los productos. En relacion a al
caracter hidrofobo de los materiales, se debe meuenta que el agua constituye un factor lirtetan
para la conversion, ya que como producto de laakzation obstaculiza el desplazamiento de la
reaccion hacia la formacion de solketal. No obstaes preciso sefialar que también presentan
polaridad los reactivos (la acetona y la gliceripay lo que incrementar la hidrofobicidad del miate

no garantizara de antemano una mayor conversigfiagina.

A continuacion, se incluyen las propiedades maactaristicas de los materiales utilizados

para facilitar la posterior discusion de los residis (Tabla 8).

Tabla 8. Caracteristicas principales de los catalaores.

Capacidad acida  Sger

Tipo de centro activo Soporte Catalizador (meq H/g) (m?lg)
Silice mesoestructurada SBA-15 Aril 1,06 739
Silice mesoestructurade  SBA-15 Aril
@SO ] hidrofobizada hidrofobizado LS S8
— ? Organosilice .
mesoestructurada PMO Aril 113 733
Silice no ordenada SiO, Aril 0,78 279
Silice mesoestructurada SBA-15 Propil 0,94 721
Organosilice :
MSOa” mesoestructurada UG 2L e [
Silice no ordenada Si®ropil 1,04 301
@—sogH Resina de poliestireno  Amberlyst — 15 4,80 53

Silice no ordenada —

resin '
perfluorada aNaflon SAC -13 0,12 200

—CF,CF,SO0,H
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Para evaluar el comportamiento de los distintoalizatlores heterogéneos, clasificados en
funcion del grupo sulfénico que contienen y agrulpaias resinas comerciales por separado, se

realizaron reacciones de una Unica carga, cuyaftades de conversion de glicerina se resumen en la
Figura 28.

90

Resinas

comerciales
4</:\>7SO3H T "som |

Conversién de glicerina (%)

Figura 28. Estudio comparativo de catalizadores.

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (reflupgjtacion: 500 rpm, carga catalizador: 5% (0,25 g),

tiempo: 1 carga (30 minutos), relacion molar acetmticerina: 6:1, glicerina farmacéutica

En términos absolutos, las conversiones logradasnifg® constatar que la resina
Amberlyst —15 aporta los mejores resultados debidmu elevada acidez (que permite acentuar su
efecto catalitico por la elevada presencia de ogndictivos) y a pesar de su escaso desarrollo
superficial. No obstante, resulta mas destacabbtatst el excelente resultado obtenido con la silice
SBA-15 arilsulfénica, que aun poseyendo una acimbdariamente inferior a la que ostenta la resina

acida, consigue actividades muy proximas en lamagscondiciones de reaccion.

Comparando las conversiones de glicerina obteridaslos materiales dotados de grupos
arilsulfénicos (excluyendo la Amberlyst —15) deatat buen resultado del material SBA-15 Aril, que
permite alcanzar unos resultados muy satisfactauiasias a su elevado desarrollo superficial y su
considerable acidez. En el caso del material SBAW1Shidrofobizado, cuyo objetivo era comprobar
la posibilidad de mejorar la eliminacion del agua e interior del material para desplazar el
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equilibrio, la conversion también es elevada aurajge inferior. Esto puede indicar que el posible
efecto beneficioso que podria asociarse a la maigoofobicidad conseguida por la sililacion de las
paredes del material, se ve enmascarado por laagiéduexperimentada por su superficie, que
empeora la difusion de las moléculas. Sin embdegopnversion del PMO Aril, que también tenia
como objetivo analizar el efecto ejercido por ldrbfobicidad del material, fue ain menor. En este
caso, la funcionalidad hidr6foba se incorpora glapias paredes, sin afectar a la region de losspo
como en la silice SBA-15 Aril hidrofobizada. En taisde la disminucion experimentada por la
conversién de glicerina, se deduce que el mendctar hidrofilico buscado para repeler el agua y
desplazar el equilibrio hacia la formacion de stalkao mejora los resultados. EI motivo puede resid
en el hecho de que no sélo el agua sea polar graadlieléctrica a 25°€, = 80,0), sino que también

lo son los reactivos (la acetorgg= 20,7 ; y la glicerinag, = 42,5), lo que implica que al incrementar
la hidrofobicidad se inhibe la presencia de todlms eA esto hay que afiadir que en los PMO, a pesar
de presentar un peor ordenamiento mesoscopico roms aanales hexagonales menos definidos que
en las estructuras de tipo SBA-15, la elevada suparficial no deberia producir una disminucion de
la conversion respecto al SBA-15 Aril. En conclusiél efecto de las modificaciones introducidas
para aumentar la hidrofobicidad ha resultado negatesde el punto de vista de la conversion de

glicerina, tanto en el caso del material SBA-19 Aidrofobizado como en el del PMO Aril.

En lo referente a la silice funcionalizada comér¢$0, Aril), la conversién es aun menor
debido a la baja &rea superficial que conlleveaghater no ordenado de su estructura. Por tambo, el
permite justificar el uso de materiales mesoesiradbs de manera preferente a los no estructurados,
dado el efecto beneficioso que el ordenamientontkdierial ejerce sobre el area superficial del

catalizador y por tanto sobre la velocidad de liéacc

En el caso de los materiales que incorporan grgpogilsulfénicos el comportamiento es
similar, con la silice SBA-15 Propil como la queodp los mejores resultados. EI PMO vy la silice
comercial tienen un comportamiento analogo entredahdo lugar a conversiones de glicerina
ligeramente mas bajas. Nuevamente, un excesivatearidréfobo y/o la falta de una estructura
mesoporosa ordenada tienen un efecto negativo sdbrtemportamiento catalitico, si bien dicho

efecto es menos acusado que en el caso de losantivos arilsulfénicos.

Entre los materiales siliceos, mesoporosos o r@gcqatienen grupos aril y propilsulfénicos,
cabe destacar que las provistas de centros adifécdfs proporcionan mejores resultados. Esto se
puede atribuir a la mayor fortaleza acida que prtesecomo consecuencia de la existencia de un
anillo aromético en su estructura que confiere mmagor estabilidad a la forma desprotonada del

grupo sulfénico vy, por tanto, hace que sean mapemsps a liberar los protones responsables del
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efecto catalitico. No obstante, se aprecia unapexe en relacion a las silices no mesoporosas
comerciales en las que se logra una conversiomisugen el SiQ Propil, lo que puede deberse a su
mayor capacidad acida (1,04 met/d) en comparacion con la silice con grupos afisitos (0,78

meq H/g).

También es de destacar que la menor conversiénickriga obtenida con los materiales
evaluados corresponde a la resina comercial N&®G-13. El motivo puede radicar en los grupos
acidos de la resina que lo conforma, de tipo flsoifdnico. Aunque estos grupos funcionales se
caracterizan por su gran fortaleza acida, asociddanlta estabilidad que la gran presencia deggom
de fldor dan a la forma desprotonada {$Qambién se relacionan con un fuerte caractabfilid (1o
que empeora el desplazamiento de la reaccién pafinalad que tienen hacia el agua). Ademas, si
bien los centros acidos son muy fuertes, la capdcétida del material es baja debido a la escasa

concentracién de tales grupos.

Todo ello permite afirmar, en definitiva, que losatariales siliceos funcionalizados con
grupos sulfénicos constituyen excelentes materiples el desarrollo de la acetalizacién de la
glicerina con acetona por los buenos resultadospgogorcionan. Ademas, entre todos ellos cabe
destacar los resultados obtenidos con el mateB&-5 Aril, con conversiones de glicerina muy

similares a la resina Amberlyst — 15 a pesar dertpracticamente la quinta parte de centros activos
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5.4. EFECTO DE LA PUREZA DE LA GLICERINA

En este apartado se valora el efecto de la utiimade glicerinas de distintos grados de
pureza, en funcion de los procesos de refino gueshaya sido sometida tras su obtencion durante la
produccion de biodiésel. Asi, de mayor a menor zayrese probaran las glicerinas de grado
farmacéutico, técnico y crudo. Para ello, se hasamellado experimentos tanto en ausencia de
catalizador como en presencia de la resina acideeiial Amberlyst—15 y del material mesoporoso
SBA-15 Aril, por ser los que conducian a mayoresvecsiones (de acuerdo con la comparativa de
catalizadores presentada en el apartado 5.3). Bntcwa las condiciones experimentales bajo las
cuales se acometieron los ensayos, fueron lasspomdientes al éptimo determinado en el disefio de

experimentos, es decir, con 3 cargas y relaciéantol.

En este punto, cabe recordar las caracteristit@sentes a cada tipo de glicerina con objeto

de aclarar el interés del presente estudio y fac#i posterior analisis de los resultados (Takla

Tabla 9. Caracteristicas de los distintos tipos dglicerina empleados.

Tipo de glicerina Pureza (%) Sales (NaCl) (%) Agua (%)

Glicerina farmacéutica 99,9 < 0,001 0,1
Glicerina técnica 91,6 < 0,001 6,2
Glicerina cruda 85,8 5,2 8,0

%: porcentaje en peso.

Resulta destacable el hecho de que la presen@gudeconstituye un factor limitante para la
reaccion estudiada al ser uno de los productosafdosy perjudicar, por tanto, el desplazamiento del
equilibrio en el sentido de interés. Se aprecialguglicerina farmacéutica carece practicamente de
agua y sales, por lo que serd la que muestre wr g@nportamiento en la reaccién. Por otro lado, la
concentraciones de agua y sales en la glicerirdacsan las mayores de entre los tipos examinados,
mientras que en la de tipo técnico se tienen valaltes de agua pero muy bajos, o incluso nulos, de

sales.

Los contenidos expuestos son fruto del procescefileoraplicado, en funcion del grado de
pureza requerido de acuerdo con la aplicacién guta vaya dirigida. En el caso de perseguir la
obtencion de aditivos para el biodiésel, cuanto anesea la purificacion necesaria y, por tanto,
menores los costes asociados a dichas operacinAsggentable resultara el proceso global. De ahi el
interés del presente estudio, cuyo objetivo raditanalizar la posibilidad de llevar a cabo laesiist

de solketal con glicerinas de baja pureza.
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En la Figura 29 se ilustralas conversiones alcanzadas para las diferenteerighs con
ambos catalizadores y para el blanco (reacciéadiaa cabo en ausencia de catalizador).

100

(o]
o

Conversién de glicerina (%)
[o2]
o

Figura 29. Influencia del tipo de glicerina emplead.

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (refluggjtacion: 500 rpm,

carga catalizador: 5% (0,25 g), tiempo: 3 cargaslacion molar acetona:glicerina: 6:1

Cuando la reaccion cursa sin ayuda de catalizagoaprecian conversiones sustancialmente
reducidas en comparacion con aquellas cataliz#dbsmas, el resultado alcanzado con la glicerina
farmacéutica difiere notablemente de los conseguida las de tipo técnico y cruda, lo que evidencia
la fuerte influencia negativa que ejerce la preisetie agua y sales al realizar el blanco de leciéac
El agua dificulta el progreso de la reaccion héeitormacion de los productos. Y las sales, les d
poder poseer efecto catalitico alguno de formanisgica, podrian actuar inhibiendo el mecanismo de
reaccion y conduciendo a conversiones practicanmenes.

No ocurre lo mismo cuando se incorporan al medialicadores acidos, como queda patente
a la vista de los resultados logrados. La tendertafenida resulta analoga para los dos catalizadore
examinados, advirtiéndose una reduccién de la ceidve al emplear glicerina técnica o cruda
respecto a la farmacéutica, aunque la disminuaiémienos acusada de lo que en principio hubiese
sido de esperar. Este comportamiento puede respandeficacia de la eliminacion del agua durante
las extracciones a vacio, que permitirian mitigagfecto del agua inherente a las dos glicerinas de

baja pureza, aproximando su comportamiento al deguiando se usa la farmacéutica.
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Igualmente, cifiéendose estrictamente a las glicerarada y técnica, la conversion con la
primera de ellas no se aleja significativamentéadmonseguida con la técnica, a pesar de su elevado
contenido en sales. En este caso, el motivo seepatedbuir a que tenga lugar un intercambio iénico
entre los protones responsables del efecto catalftios iones Napresentes en las sales contenidas
mayoritariamente en la glicerina cruda. De estaarmrel catalizador incorpora en su estructura los
iones N4 intercambiados y libera al medio los ion€sgde se encontrarian mas accesibles, atenuando
los efectos adversos asociados a la presencias dllzs. Sin embargo, la retencion de los ionés Na
por parte del catalizador podria provocar la déssitn del mismo, efecto que se estudiara en el

siguiente apartado referente a la reutilizacibegeneracién del catalizador.

En lo que a la comparacion entre ambos catalizadweefiere, se obtienen conversiones de
glicerina similares. Aunque de nuevo resultan dgeente superiores para la resina Amberlyst-15, se
corrobora el buen comportamiento registrado pailiee SBA-15 arilsulfonica que a pesar de contar
con una acidez casi cinco veces inferior, propoeioesultados muy satisfactorios. También se
concluye que la reduccién de actividad debidaf@daencia de agua y sales es equiparable en ambos

casos.

Por tanto, el catalizador SBA-15 funcionalizado goapos arilsulfonicos se perfila una vez
mas como un material interesante para el desadella acetalizacion de la glicerina. Podria rasult
adecuado para su utilizacion a escala industrigbséer una buena actividad catalitica y presentar

elevada flexibilidad en relacién a la pureza dglizerina empleada.
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5.5. REUTILIZACION Y REGENERACION DEL CATALIZADOR

El dltimo de los andlisis realizados constituyeestudio innovador al ir encaminado hacia la
reutilizacion del catalizador sin aplicar ningupctide operacién previa de lavado ni regeneracion.
Ademas, este andlisis se lleva a cabo con lostifses de glicerina expuestos y evaluados en el

apartado precedente. Los experimentos acometidagspecto se desarrollaron con el material
SBA-15 arilsulfonico como catalizador.

En lo referente al procedimiento seguido, en pridugrar se realizé una reaccion con
catalizador fresco y con las condiciones experialeatasociadas al punto 6ptimo del disefio de
experimentos. Posteriormente, tras el analisisngelio de reaccion, éste fue sometido a un proceso d
centrifugacién (durante 30 minutos a 11000 rpm) ebpropdsito de separar el sélido catalitico del
liquido, que se retird al finalizar el proceso. Urez recuperado el catalizador, y dado que se
encontraba notablemente himedo al haber estadosorar el medio liquido de la reaccién anterior,
se secO a 90°C durante toda la noche.

Teniendo el catalizador usado nuevamente dispgriblecutilizdé en una reaccion en idénticas
condiciones a aquella de la que provenia iniciatmeicho proceso se repitié hasta completar tres
usos consecutivos del catalizador con cada tipgliderina. De este modo, se puede evaluar la
posibilidad de emplear un mismo catalizador en Suoe ciclos de reaccion sin apreciar pérdidas
notables de rendimiento, asi como examinar losbjEssifendmenos de disminucién de actividad o
incluso desactivacion del mismo. A continuacion magestra graficamente la tendencia encontrada
(Figura 30).
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Figura 30. Reutilizacion directa del catalizador SB-15 Aril.

Presidn atmosférica, temperatura: 70 °C (reflumgjtacion: 500 rpm,

carga catalizador: 5% (0,25 g), tiempo: 3 cargaslacion molar acetona:glicerina: 6:1
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A la vista de los resultados obtenidos, se aprgci@ en el caso de utilizar glicerina
farmacéutica o técnica el catalizador no experimestdida de actividad tras ser sometido a tres uso
sucesivos. Ademas, esto significa que las propesiadtaliticas del material se conservan de manera

Optima.

Sin embargo, no sucede asi cuando la gliceringad#é es cruda, con la que se observa una
reduccion drastica de la conversién. Ello se asacina pérdida de la actividad catalitica del ndter
lo que se puede atribuir a la merma de su acidagi@tada por un proceso de intercambio iénico
entre los protones del material arilsulfénico yilmses Na de las sales de la glicerina, que quedarian

incorporados en su estructura durante el primedakoatalizador.

Por ello, con el proposito de corroborar esta leigiét se aplicé un proceso de regeneracion
del catalizador basado en el procedimiento despotoLi y col. (2009), que se fundamenta en un
intercambio idnico que regenera la forma acidaodeckntros activos. A continuacién se recoge el
método empleado, tras la realizacion de la prinmeagzcion con glicerina cruda, para recuperar el

catalizador:
1) Centrifugar el medio de reaccion (30 minutos a DI@dn) y eliminar el liquido sobrenadante.

2) Lavar el material con etanol a reflujo durante asdal menos 100 ml de etanol por gramo de
catalizador) vy filtrar. El objetivo de esta etagaetiminar la glicerina y el solketal que puedan

haber quedado adsorbidos en los poros del catafizad

3) Introducir el catalizador en 100 ml de una disalacde HCI 1,9 M y mantener durante 30

minutos con agitacion moderada para favoreceit@ldambio ionico.

4) Filtrar y lavar con agua desionizada hasta quealsas de lavado alcancen pH neutro,
indicativo de haber eliminado el HCI ocluido enn@terial, que podria dar lugar a una falsa

actividad catalitica.

5) Secar el catalizador a 90°C durante toda la noche.
Una vez concluido el proceso de regeneracion,drasial el catalizador habria recuperado

presuntamente su actividad, éste se utilizd enraaecién en idénticas condiciones a la reaccion

inicial de la que procedia, logrando los resultaglasfiguran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Resultados de la regeneracion del cataidor SBA-15 Arril.

Uso del Estado del  Conversion de
catalizador catalizador  glicerina (%)

1*" uso Fresco 81,2

2% uso Regenerado 77,1

Presion atmosférica, temperatura: 70 °C (refluggjtacion: 500 rpm,

tiempo: 3 cargas, relacién molar acetona:glicerif®al, glicerina cruda

La conversidn obtenida tras la regeneracion detrnadtse sitla muy préxima a la alcanzada
inicialmente, en especial si se tiene en cuentarmr experimental determinado en el analisis
estadistico del disefio de experimentos, lo quaipdado confirma la teoria indicada para justifiear
pérdida de actividad, y por otro manifiesta el @xitel proceso de recuperacion. Por tanto, el
procedimiento seguido constituye una forma Optinearécobrar las propiedades cataliticas del
material.

De forma global, cabe destacar el buen comportamieque presenta la silice
mesoestructurada SBA-15 Aril para la acetalizadéma glicerina. A esto hay que unir los excelentes
resultados obtenidos con todos los tipos de gtfieerio que permitiria desarrollar la sintesis de
solketal con glicerina de baja pureza, reduciendd las costes asociados a los procesos de
purificacién y mejorando consecuentemente la rdidald de la industria del biodiésel. Asimismo, el
hecho de poder reutilizar directamente el catatizatl emplear glicerina técnica y la viabilidadsie
regeneracion cuando se usa la cruda, constitugeneatos de gran interés para su estudio a escala
industrial.

La eleccion mas indicada dependera del analisisémeico pertinente y de su posibilidad de

implantacién industrial, que indiquen cual de lgsiigntes opciones resultaria mas ventajosa:

a) Prescindir de etapas de purificacion de la gli@e(oruda) regenerando o sustituyendo

continuamente el catalizador.

b) Someterla a una purificacion hasta lograr glicedaagrado técnico, de modo que se
pueda reutilizar el catalizador directamente samtatnientos adicionales (lo que

ademas facilitaria la aplicacion de sistemas qlmjasen en continuo).

En cualquier caso, la perspectiva de poder useergia de baja pureza para la obtencién de
solketal y las excelentes propiedades que presehtamaterial mesoestructurado SBA-15
funcionalizado con grupos arilsulfénicos, suponen aliciente para seguir profundizando en las
aplicaciones potenciales de los procesos enfocadasconversion de este subproducto en aditivos

para el biodiésel.
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Las conclusiones extraidas del presente trabajovdstigacion se resumen a continuacion:

1. Lareaccion de acetalizacion de la glicerina catam transcurre a muy baja velocidad

en ausencia de catalizador, lo que hace neceaaridizacion de materiales con propiedades &cidas.

2. En la cinética de la reaccion se alcanza una temesintética, con un tiempo a partir
del cual no mejora la conversion. Ello hace intenés la aplicacion de cargas sucesivas de acetona

intercaladas con extracciones a vacio como métadodesplazar el equilibrio hacia los productos.

3. Al estudiar el efecto de la relacion molar acetgiheerina y del nimero de cargas
aplicadas, se aprecia una influencia positiva deaanvariables sobre la conversion, siendo mas
significativa la accion de la primera de ellas. #ds, a valores elevados comienza a perder relevanci
el hecho de incrementar mas el exceso de acetiasecargas realizadas, adoptando como condiciones

Optimas: una relacion molar 6:1 y tres cagas catis®s con extracciones intermedias.

4. En lo referente a los catalizadores evaluados,od@af general se observa que una
mayor acidez conduce a conversiones superioreselsiaterial que logra los mejores resultados es
la Amberlyst—15 seguida por la silice SBA-15 alftsnica, que aporta conversiones muy proximas
aun teniendo una acidez casi cinco veces infefi@aresina comercial. Ademas, no se aprecia naejori
en los resultados al emplear materiales con magoécter hidrofobo. En cambio, si se puede
relacionar el ordenamiento mesoscopico del matesialuna mayor conversion frente a los materiales
no ordenados. Asimismo, se concluye que los mésridotados de grupos arilsulfénicos presentan

conversiones superiores a los provistos de grugppslgulfénicos, gracias a su mayor estabilidad.

5. Cuando se lleva a cabo la reaccion catalizadample® de glicerinas de baja pureza
(técnica o cruda) permite conseguir conversionegliderina que no difieren excesivamente de las
alcanzadas con la glicerina farmacéutica, si biertantenido en agua y sales inhibe la reaccion.
Ademas, el material SBA-15 Aril posee una elevardavidad catalitica con un comportamiento muy

préximo al encontrado para la Amberlyst—15.

6. Al reutilizar el catalizador directamente sin soenket a operaciones de lavado o
regeneracion, se mantiene su actividad tras ensglear reacciones sucesivas. Unicamente en el caso
de emplear glicerina cruda se produce un interaandriico que anula esta posibilidad, al quedar
retenidos los iones N&n su estructura tras el primer uso. Sin embagpuede regenerar el material

al someterlo a un tratamiento en medio acido guapere la forma acida del catalizador.

7. El material de tipo SBA-15 arilsulfonico se perfdamo un excelente agente catalitico
en la reacciéon de acetalizacion de la glicerinaemds, su buen comportamiento con glicerinas de
baja pureza y la posibilidad de reutilizar directate el catalizador o su buen comportamiento en el

proceso de regeneracion, constituyen ventajasateigterés para su aplicacion a escala industrial.
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En referencia a las recomendaciones relacionadasrabajos futuros, estan orientadas a
satisfacer la comentada necesidad de dar salieecablente de glicerina asociado al desarrollo de la
industria del biodiésel. En este sentido, se ireug continuacion algunas vias de investigacion que

resultarian de interés:

1. Ampliar los estudios relacionados con el empleagliterinas de baja pureza y la
reutilizacion y regeneracién del catalizador, asing evaluar el uso de sistemas que operen en

continuo.

2. Evaluar la opcién de utilizar otros compuestos a@ailicos en la reaccion en lugar de
la acetona, esto es, incorporar otras cetonas ehidios como reactivos. Seria particularmente
interesante la posibilidad de emplear un compuestouna temperatura de ebullicion superior a 100
°C y probar la reaccién a una temperatura algorgsupe ese valor, de modo que en las etapas de
extraccion se eliminase el agua de forma prefersolbee el reactivo, al contrario de lo que sucede

cuando se usa acetona.

3.  Aplicaciéon de los materiales siliceos mesoestradios funcionalizados con grupos
sulfénicos en otras reacciones que permitan elvaptmamiento de la glicerina, fundamentalmente

basadas en la sintesis de aditivos para el biddie€dgasoleo.

4, Estudiar la purificacion del solketal sintetizadtbeyar a cabo su caracterizacion.
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EVALUACION DEL SOLKETAL COMO ADITIVO DE BIODIESEL

A pesar de no haber constituido parte del pregaotgecto de investigacion, merece la pena
incluir un apartado en el que se recoja la canaetgdn del solketal como aditivo de biodiésel. Por
tanto, el objetivo de este apéndice radica en awabdmo afecta la incorporacion del aditivo
sintetizado al biodiésel, pues si bien se mencgananera cualitativa en la introduccién de esta

investigacion, conviene especificar de forma ctatnia su influencia.

En este sentido, los datos recogidos en esta seseidhasan en investigaciones recientes
llevadas a cabo por el Grupo de Ingenieria Quimiganbiental de la Universidad Rey Juan Carlos
(Bustamante, 2009EI estudio consistié en analizar el comportamietgaeterminados derivados de
glicerina como aditivos de biodiésel, entre loslesiae incluyo el solketal. A partir de dichos izd
se prepararon dos tipos de mezclas, del 10% enypelsequivalente de la transformacién de 10 g de
glicerina en solketal, en ambos casos incorporadd¥) g de biodiésel. Ello supone que en la pi&ctic
la cantidad de solketal afiadida a los 100 g deidset fue de 10 g y 14,4 g respectivamente,
representando esta Ultima mezcla la maxima cantdaglicerina que se podria aprovechar (10% en

peso de la cantidad de biodiésel generada) pararsformacién en solketal.

Se compararon las propiedades de dichas mezcldasdel biodiésel puro y se comprobo si
cumplian las especificaciones europeas sobre Beldpara su uso como carburante en motores de
combustién interna, que se encuentran recogidésmarma EN 14214 (Tabla 11), en la que a su vez

se detallan las normas en las que se indican losdog para determinar cada parametro.
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Tabla 11. Especificaciones del biodiésel en Europagun la norma EN 14214.

Propiedad Unidades Especificaciones Método
. EN ISO 3675/ EN
(o] —
Densidad a 15°C g/cm 0,85 - 0,90 SO 12185
Viscosidad a 40°C mn/s 3,5-5,0 EN ISO 3104
Punto de inflamacion °C Min. 120 ISO 3679
Punto de obstruccion de filtrc °C (verano) Méax. 0
en frio (POFF) °C (invierno) Max. <-15 DIN EN 116
EN ISO 20846 / EN
Azufre mg/kg 10 ISO 20884
Residuo de carbon
0
(en 10% de residuo destiladc % (m/m) 0,30 EN SO 10370
indice de cetano - Min. 51,0 EN ISO 5165
Cenizas Sulfatadas % (m/m) Max. 0,02 ISO 3987
Contenido de agua mg/kg Méax. 500 EN ISO 12937
Contaminacion total mg/kg Méx.24 EN 12662
Corrosion de la tira de cobre e
(3h a 50°C) Clasificacion Clase 1 EN ISO 2160
Estabilidad a la oxidacién .
110°C Horas Min. 6 EN 14112
indice de acido mg KOH/g Max. 0,50 EN 14104
indice de yodo g de yodo/100g Max. 140 EN 14111
Ester de metio de acido % (m/m) Max. 12 EN 14103
linoléico
Contenido en metanol % (m/m) Max. 0,20 EN 14110
Contenido en monoglicerol % (m/m) Méax. 0,80 EN 1810
Contenido en diglicéridos % (m/m) Max. 0,20 EN 14105
Contenido en triglicéridos % (m/m) Max. 0,20 EN 081
. . . EN 14105/ EN
0
Glicerol libre % (m/m) Max. 0,02 14106
Glicerol total % (m/m) Max. 0,25 EN 14105
. EN 14108 / EN
Metales del grupo | (Na+K) mg/kg Méax. 5 14109
Metales del grupo Il (Ca+Mg) mg/kg Max. 5 EN 14538
Contenido de fésforo mg/kg Max. 10 EN 14107
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A continuacion, se muestran los valores obtenidoa fas distintas propiedades (Tabla 12),
tanto para el biodiésel puro (procedente de ackitgoja) como para las mezclas con solketal, asi

como los rangos aceptados de acuerdo a las espeifies correspondientes.

Tabla 12. Influencia del solketal en las propiedadedel biodiésel.

Muestra
Propiedad Especificacion B100 109 S 1449S
+100g B100 +100g B100
Densidad 860 — 900
(kg/n) (EN 1SO 3675/EN ISO 12185) 881 895 899
Viscosidad 35-5,0
(mnils) (EN SO 3104) 4,12 4,07 4,05
Punto de niebla (°C) - 0 0 0
Punto de vertido (°C - -4 -5 -5
<0
POFF (°C) (DIN EN 116) 1 0 0
Estabilidad a la >6
oxidacion (h) (EN 14112) 4,97 2,79 3,29
POd‘(*;;";‘g)’”f'co : 9518 9187 9062
Indice de yodo < 140 127,95 118,45 115,60
(9 yodo/ 100 Q) (EN 14111) : ' :
Punto de > 120
inflamacién (°C) (ISO 3679) 167 109 107

S: solketal comercial puro.
B10G biodiésel de aceite de soja.
POFF: punto de obstruccion del filtro en frio.

» Se puede observar una tendencia ascendente densidate al aumentar la cantidad de
solketal, ya que éste en estado puro tiene unaddehsuperior a la del biodiésel (propiedad
aditiva). Por razones practicas, interesa utilizambustibles con cierta densidad para
maximizar el contenido energético por unidad dewan, pero sin llegar a valores demasiado
elevados para evitar productos con una temperfitialade destilacion alta.

» En cuanto a la viscosidad en las mezclas con sllet descendente a medida que aumenta el
contenido en aditivo. Al ser también una propieddiiva y tener el solketal una viscosidad

inferior a la del biodiésel, se produce una mejlarda fluidodinamica.

* No se aprecia influencia en el punto de nieblafenatura a la que se observa la cristalizacién
de parafina en el seno del fluido, con la consigei@paricion de turbidez).
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» El punto de vertido es la temperatura mas bajacadbel combustible deja de fluir. Se aprecia
una tendencia descendente con el contenido enaplkejorando las propiedades en frio del

biocombustible para su uso en motores.

» En relacion al punto de obstruccion de filtro o {POFF), se observa que hay un descenso

en las mezclas, mejorando asi el comportamientdaedel biocombustible.

» La estabilidad a la oxidacién mide la tendencia lmetiésel a la formacién de gomas y
sedimentos derivados de la oxidacion en presemcérd. Este parametro sufre una reduccion

debido al contenido en oxigeno y al grupo hidrokilce del solketal.

* El indice de yodo mide el grado de insaturacior@dibdiésel, a su vez, relacionado con su
tendencia a oxidarse. Su valor disminuye al aumeldacantidad de aditivo como

consecuencia del efecto de dilucién en el biodidsksolketal, que no posee dobles enlaces.

» En lo referente al poder calorifico (cantidad dergia que puede desprender una unidad de
masa de combustible al producirse una reaccion iqaime oxidacion), se observa una

disminucion debido al incremento del contenido xigeno en las muestras.

* EIl punto de inflamacién depende de la volatilida lds sustancias. En las mezclas con
solketal la tendencia es descendente, con unaitia negativa debida al menor punto de

inflamacién del aditivo en si.

De manera general, la incorporacion del solketdliadliésel presenta ventajas interesantes
como el descenso de la viscosidad, sin perjudigprfisativamente ninguna de las propiedades.
Ademas, en cualquier caso constituye una via parasalida al excedente de glicerina generado y
transformarlo en un biocarburante en si mismo. bkiamte, cabe destacar que seria deseable eliminar

el grupo hidroxilo libre de su molécula para meja@aestabilidad a la oxidacion.
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