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con informe de busqueda internacional (Art. 21(3))

La presente invencién se refiere a un procedimiento para llevar a cabo una reaccién en presencia de acido poliestirensulténico
como catalizador acido, caracterizado porque el procedimiento comprende las siguientes ctapas: al) poner en contacto acido
poliestirensulfonico soluble fresco con los reactivos necesarios para llevar a cabo la reaccién catalizada, bl) aislar el catalizador
del medio de reaccion, a2) reutilizar el catalizador homogéneo poniendo en contacto el acido poliestirensulfénico aislado en la
etapa bl) o b2) con los reactivos necesarios para llevar a cabo la reaccién catalizada, b2) aislar el catalizador del medio de
reaccién, este procedimiento también se caracteriza porque las etapas a2) y b2) se realizan como minimo de 1 vez.
Preferentemente, el procedimiento de la presente invencién se utiliza para obtener biodiesel a partir de aceite con una elevada
concentracion de acidos grasos o en la deshidratacion de xilosa o glucosa.
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PROCEDIMIENTO DE CATALISIS ACIDA HOMOGENEA QUE COMPRENDE
LA REUTILIZACION DE ACIDO POLIESTIRENSULFONICO (APES)

Sector de la técnica

El uso de catalizadores activos, selectivos y reutilizables es esencial para el
desarrollo de procesos de quimica verde y sostenible. Junto a las propiedades cataliticas, el
coste del catalizador es de gran importancia, ya que tiene un gran impacto sobre la

viabilidad econdmica del proceso.

Estado de la técnica

El poliestireno (PS) es un excelente material de partida para la sintesis de
catalizadores con sitios acidos fuertes, ya que puede ser sulfonado por distintos métodos y
con diferentes agentes sulfonantes (F. Kucera y col., Polymer Engineering and Science 38
(1998) 783-792, W.W. Sulkowski y col. Polymer Degradation and Stability, 90, (2005),
272-280). El resultado final es un polimero en el que una fraccidbn importante de las
unidades de mondmero (si no todas) se sulfonan, principalmente en la posicion para del
anillo aromético, aunque no necesariamente solo esa posicion. El producto final puede ser
tanto protonado, acido poliestirensulféonico (APES), o intercambiado por un catién
metalico, en su forma de metal sulfonato. Una importante propiedad de este polimero,
independientemente si la forma adoptada es de 4cido o intercambiada, es que si posee una
gran proporcion de grupos sulfénicos es soluble en agua y solventes organicos polares.

Cuando la concentracién de sulfénico es baja, el sélido no es soluble.

La naturaleza polielectrolitica de este polimero ha dado lugar a importantes
aplicaciones como agente floculante de particulas en suspension para purificar agua, para
la eliminacién de cationes toxicos en soluciones acuosas o como plastificante del

hormigon. La forma 4cida (APES) puede ser utilizado como un catalizador 4cido.

Hay algunos ejemplos de utilizacion de 4cido poliestirensulfonico como catalizador

acido, en estos casos el APES no es soluble en el medio de reaccidon debido a la baja carga
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de grupos sulfonicos. El grado de sulfonacién define la solubilidad en el medio polar, por
ejemplo, un grado de sulfonacién de més de 30% es necesario para su disolucién en agua

D. Baigl y col. Williams, Macromolecules 35, (2002), 2318-2326.

El 4cido poliestirensulféonico con un alto grado de sulfonacidn se ha utilizado como
catalizador heterogéneo en la sintesis de biodiesel a partir de aceite de soja y grasa animal
con metanol y etanol por César-Oliveira et al., Applied Catalysis A: General, 361 (2009),
42-48. Sin embargo, los poliestirenos sulfonados que usaron fueron totalmente insolubles
en la fase de alcohol, probablemente debido a que el poliestireno de partida estaba
parcialmente entrecruzado/reticulado o durante la sulfonacién se forman grupos sulfona
por  condensaciébn de  dos  grupos  sulfénicos con el  consiguiente
entrecruzamiento/reticulaciéon.  Los  autores probaron a reutilizar el 4cido
poliestirensulfonico separado del medio de reaccion por filtracidn, encontrando que se
producia una reduccion significativa en el grado de conversion de triglicéridos a ésteres

metilicos.

En el estado de la técnica también se conoce la utilizacion de poliestireno sulfonado
soportado en un solido inorgénico en la sintesis de biodiesel a partir de acidos grasos (G.
Morales y col. Chemical Engineering Journal 161, (2010), 388-396, A. Martin y col,
Journal of Materials Chemistry 20, (2010), 8026-8035). En este caso, ¢l polimero se

inmoviliza sobre un soporte y por tanto también es insoluble en el medio de la reaccién.

A diferencia de los procedimientos de catdlisis 4cida utilizando 4cido
poliestirensulfonico (APES) conocidos en el estado de la técnica, el procedimiento de la
presente invencion se caracteriza por ser una catéalisis homogénea donde el APES utilizado
por los inventores es totalmente soluble en un medio de reaccion polar, preferentemente en
agua y alcoholes como, por ejemplo, metanol y etanol. Asi mismo, el procedimiento de la
presente invencion también tiene por objeto el aislamiento el catalizador homogéneo del

medio de reaccion y su reutilizacidn sin perdida de actividad.

La disolucién en el medio de reaccion es una propiedad muy interesante para un

catalizador, siempre que ¢éste se pueda recuperar del medio de reaccion facil y eficazmente.
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De esta manera, los sitios acidos del polimero son mas accesibles a las moléculas de
reactivo. Aunque no se puede descartar el plegamiento de la macromolécula o una
agrupacion de macromoléculas del polimero en el medio de la reaccion, incluso en estos
casos, la distancia de difusion de reactivos o productos a (o desde) los sitios activos es
mucho més corta y facil que en las correspondientes resinas solidas o en otros materiales

pOrosos inorganicos.

Adicionalmente, la reutilizacion del catalizador homogéneo es una propiedad

igualmente muy interesante ya que permite reducir los costes del procedimiento.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para llevar a cabo una reaccion
en presencia de 4cido poliestirensulfonico como catalizador acido, caracterizado porque el
procedimiento comprende las siguientes etapas:

al) poner en contacto acido poliestirensulfénico soluble fresco con los reactivos
necesarios para llevar a cabo la reaccidn catalizada,

bl) aislar el catalizador del medio de reaccidn,

a2) reutilizar el catalizador homogéneo poniendo en contacto el 4cido
poliestirensulfonico aislado en la etapa b1l) o b2) con los reactivos necesarios para llevar a
cabo la reaccion catalizada,

b2) aislar el catalizador del medio de reaccidn,

este procedimiento también se caracteriza porque las etapas a2) y b2) se realizan

como minimo de 1 vez.

Preferentemente, las etapas a2) y b2) del procedimiento de la presente invencidn se

realizan entre 1 y 4 veces.

Adicionalmente, de acuerdo con un modo de realizacidon preferente de la presente
invencidn, la reaccidon catalizada en este procedimiento comprendiendo la reutilizacion del
acido poliestirensulfénico soluble, es una transesterificacion. Preferentemente esta reaccion

es una transesterificicacion de triglicéridos. En particular, segiin un modo de realizacién
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aln mas preferente, la reaccidon catalizada en el procedimiento de la presente invencidn es
una metandlisis o etandlisis de triglicéridos, siendo especialmente preferente que la
reaccion catalizada sea la transformacion de aceite con elevadas concentraciones de 4cidos

grasos en biodiesel o la metandlisis de tributirina.

De acuerdo con otro modo de realizacion preferente adicional, la reaccion
catalizada en este procedimiento comprendiendo la reutilizacion del 4cido
poliestirensulfonico soluble, es una deshidratacion. Preferentemente, dicha reaccion es una
deshidratacion de hidratos de carbono. Segiin un modo de realizacion especialmente
preferente la reaccidn catalizada en el procedimiento de la presente invencion es la

deshidratacion de xilosa o glucosa.

Adicionalmente, de acuerdo con otro modo de realizacion preferente, el aislamiento
de acido poliestirensulfonico (APES) soluble en las etapas bl) y b2) del procedimiento de

la presente invencion tiene lugar mediante ultrafiltracion.

De acuerdo con otro modo de realizacion preferente adicional, el 4cido
poliestirensulfonico soluble fresco utilizado en la etapa al) del procedimiento de la
presente invencion tiene un peso molecular superior al valor de corte nominal de la

membrana de ultrafiltracidn utilizada en las etapas bl) y b2).

De acuerdo con otro modo de realizacion preferente adicional, el 4cido
poliestirensulfonico soluble fresco utilizado en la etapa al) se somete a un proceso de pre-
tratamiento que comprende la ultrafiltracion a través de al menos una membrana con el

mismo valor de corte de peso molecular nominal a utilizar en las etapas bl) y b2).

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para llevar a cabo una reaccion

en presencia de acido poliestirensulfonico como catalizador acido, caracterizado porque el

procedimiento comprende las siguientes etapas:
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al) poner en contacto acido poliestirensulfénico soluble fresco con los reactivos
necesarios para llevar a cabo la reaccidn catalizada,

bl) aislar el catalizador del medio de reaccidn,

a2) reutilizar el catalizador homogéneo poniendo en contacto el 4cido
poliestirensulfonico aislado en la etapa b1l) o b2) con los reactivos necesarios para llevar a
cabo la reaccion catalizada,

b2) aislar el catalizador del medio de reaccidn,

este procedimiento también se caracteriza porque las etapas a2) y b2) se realizan

como minimo de 1 vez.

El procedimiento de catélisis 4cida homogénea de la presente invencion se
caracteriza por comprender el aislamiento del catalizador homogéneo del medio de
reaccion. Esta etapa del procedimiento puede realizarse por cualquier método conocido por
el experto en la materia para aislar el dcido poliestirensulfonico del medio de reaccidén
polar como afadir un disolvente apolar al disolvente polar de modo que haga precipitar el
polimero y la posterior filtracion del solido precipitado; la didlisis y la ultrafiltarcion. El
primero necesita de un disolvente adicional que ha de ser miscible con el disolvente polar
utilizado y ademas requiere la purificacion posterior del polimero recogido. La didlisis es
un proceso lento que necesita ademés de una cantidad adicional de disolvente para realizar

el proceso de diélisis. Por lo tanto la opcidn preferente es la ultrafiltracion.

La ultrafiltracidén permite la retencién de las moléculas con tamafios que van desde
unos pocos nanometros a cientos de nandémetros dependiendo del valor de corte de peso
molecular nominal de la membrana utilizada. Preferentemente las membranas utilizadas en
el procedimiento de la presente invencion se caracterizan por tener un valor de corte de
peso molecular nominal de la membrana lo suficientemente pequefio para que se retenga la
mayor parte del polimero en la membrana, dependiendo dicho valor de corte del tamafio

del acido poliestirensulfonico a utilizar.

Una vez que el polimero, 4cido poliestirensulfénico, es retenido en la membrana,

puede liberarse mediante su redisolucion en el mismo medio de la reaccidn, etapa a2) del
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procedimiento de la presente invencidn. Este procedimiento permite la reutilizacion del

acido poliestirensulfoénico catalitico de una forma sencilla.

El 4cido poliestirensulfonico soluble fresco utilizado como catalizador homogéneo
en la etapa al) del procedimiento de la presente invencion se puede obtener a partir de un
poliestiren sulfonado comercial, por ejemplo a partir de poli-(4-estirensulfonato sodico)
(PESS), mediante procedimientos de acidificaciéon ampliamente conocidos por un experto

en la materia.

Adicionalmente, este catalizador homogéneo puede prepararse a partir de residuos
de poliestireno por métodos conocidos en ¢l estado de la técnica (W.W. Sulkowski y col.
Polymer Degradation and Stability, 90 (2005), 272-280, 1. Bekri-Abbes y col., Journal of
Polymers and the Environment 14, (2006), 249-256, 1. Bekri-Abbes y col, Desalination
204, (2007), 198-203, Y. Inagaki y col., Langmuir 15, (1999), 4171-4175, RM.N. de
Assuncao, Journal of Applied Polymer Science, 96, (2005), 1534-1538) permitiendo hacer
un uso secundario de los residuos de poliestireno como catalizadores acidos con la
consiguiente repercusion positiva en ¢l precio y en el impacto medioambiental del

catalizador y de todo el proceso quimico para el que se utiliza el catalizador.

En general el procedimiento de catélisis 4cida homogénea de la presente invencion
se puede utilizar en cualquier reaccidon de quimica organica que requiera la utilizacion de
un catalizador 4cido y tenga lugar en un disolvente polar como, por ejemplo, agua o
alcoholes. Asi, el procedimiento de la presente invencidon se puede utilizar, por ¢jemplo, en
reacciones de deshidratacion de alcoholes, esterificacion, transesterificacion,

condensacion, isomerizacion, ctc.

De acuerdo con un modo de realizacidon preferente de la presente invencidn, el
procedimiento de catalisis homogénea descrito en esta solicitud de patente se utiliza en una
reaccion de transesterificacion, preferentemente una reaccion de transesterificacion de
triglicéridos. Segin un modo de realizacion aun mas preferente, el procedimiento de
catélisis 4cida homogénea de la presente invencion se aplica a una reaccidn de metandlisis

o ctandlisis de triglicéridos, en particular a la sintesis de biodiesel a partir de aceite con
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elevadas concentraciones de acidos grasos libres (AGL). Tambien se puede utilizar para
realizar la deshidratacion de azucares como xilosa a furfural o glucosa a
hidroximetilfurfural o 4cido levulinico o también para la hidrolisis 4cida de la
lignocelulosa para obtener los monosacaridos correspondientes o los compuestos furdnicos

mencionados anteriormente desde dichos monosacaridos.

La metanolisis de tributirina es un buen modelo para reacciones de
transesterificacion. Este tipo de reaccion se requiere con frecuencia en la sintesis en
quimica fina. Ademas, la tributirina comparte caracteristicas quimicas con otros sustratos
utilizados en quimica verde: presenta importantes limitaciones estéricas ¢ hidrofobicas

asociadas a su tamafio y a las tres cadenas hidrofobicas de n-butilo.

La sintesis de biodiesel se lleva a cabo mediante la transesterificacién de los
triglicéridos (TG) presentes en los aceites vegetales y grasas animales con metanol o etanol
(metandlisis o etanolisis respectivamente). El procesado de aceites baratos tiene un efecto
positivo en el precio final del biodiesel. Los aceites baratos contienen concentraciones
clevadas de acidos grasos libres (AGL). Por ello, una de las propiedades clave de un
catalizador prometedor para la sintesis de biodiesel es su capacidad de procesar aceites
vegetales con un alto contenido en FFA. En consecuencia, el catalizador debe poseer
centros acidos (los centros basicos serian neutralizados con los 4cidos grasos contenidos en
el aceite) que poseen una alta actividad en la reaccidon de transesterificacion. El catalizador
debe ser también estable a las condiciones de reaccidn empleadas para la obtencion de

biodiesel y ademds debe poderse reutilizar en varios ciclos cataliticos.
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Esquema 1
5 El Esquema 1 resume las tres ectapas consecutivas que ocurren en la

transesterificacion que tiene lugar en la metandlisis de triglicéridos en general. En el caso

particular de la transesterificacion de tributirina (TB), los productos que pueden formarse

son los distintos isdémeros de dibutirina (DB), los distintos isémeros de monobutirina

(MB), glicerol y butirato de metilo. En el esquema solo se ha representado uno de los

10 isomeros de MB y DB. Este esquema también es valido para la metanolisis de triglicéridos

que se produce en la sintesis de biodiesel a partir de aceite con elevadas concentraciones

de 4cidos grasos libres (AGL).
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De acuerdo con un modo de realizacion preferido adicional, ¢l procedimiento de
catélisis homogénea de la presente invencion se aplica a la deshidratacion de hidratos de
carbono. Preferentemente, el procedimiento de catilisis homogénea de la presente

invencidn se aplica a la deshidratacion de xilosa para obtener furfural.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1: Conversion de tributirina utilizando APES como catalizador homogéneo

Figura 2: Conversion de tributirina utilizando diferentes catalizadores acidos

Figura 3: Actividad intrinseca (TOF) de diferentes catalizadores 4cidos en la conversion de

tributirina

Figura 4: Actividad intrinseca (TOF) del catalizador APES homogéneo en la conversidon de

tributirina reutilizando dicho catalizador en varios ciclos

Figura 5: Cinética de formacion de ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME) a partir de
los triglicéridos contenidos en el aceite de girasol utilizando APES como catalizador

homogéneo

Figura 6: Actividad intrinseca (TOF) de diferentes catalizadores 4cidos en la formacién de

FAME

Figura 7: Actividad intrinseca (TOF) del catalizador APES homogéneo en la formacion de

FAME reutilizando dicho catalizador en varios ciclos

Figura 8: Cinética de deshidratacion de xilosa a furfural utilizando APES como catalizador

homogéneo

Figura 9: Conversion de xilosa a furfural reutilizando el catalizador APES homogéneo en

varios ciclos
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Ejemplos

Ademas de las medidas de la actividad y selectividad del catalizador APES en las
reacciones mencionadas anteriormente, se ha prestado también atencion a la reutilizacion
de los catalizadores tras varios ensayos y poner a prueba la resistencia de los catalizadores
frente a la desactivacion. Las propiedades cataliticas del catalizador APES se compararon
con otros catalizadores sulfénicos: Amberlyst 70, Amberlyst 36 y Nafion ®-SACI13. Los
resultados demuestran que el comportamiento del APES es mejor que el de otros

catalizadores sulfonicos no solubles.

Preparacion y acondicionamiento del catalizador acido poliestirensulfénico (APES)

fresco y de otros catalizadores solidos empleados

Como precursor del APES se ha empleado Poli-(4-estirensulfonato) sodico (PESS)
comercial. Para conseguir la transformacién de PESS (forma sodica) a APES (forma
acida), el sodio fue intercambiado al poner en contacto el polimero con una resina acida.
Para ello, se adicionaron 100 mL de una solucidon acuosa de PESS suministrada por
Aldrich (25 % m/m, M,, del polimero ca. 10%) a una suspensién acuosa que contenia 60 g
de una resina Dowex DR2030 (capacidad H™ = 4,7 meq-g™") y 500 mL de agua desionizada.
Esta mezcla de mantuvo con agitacién durante toda la noche (previamente se habia
verificado que 4 h de contacto era suficiente para un intercambio total). La resina fue
retirada por filtracion convencional y la disolucion filtrada que contenia el polimero APES
fue calentada a 333 K para evaporar ¢l agua. El solido obtenido se disolvio en la minima

cantidad de metanol. Esta disoluciéon contenia lo que denominamos APES precursor.

Para obtener el catalizador APES fresco, el precursor se¢ sometid a unas
ultrafiltraciones previas acondicionadoras mediante el empleo de membranas de
ultrafiltracion. Las moléculas de APES de mayor tamafio quedan retenidas en la membrana
y es lo que se denomina catalizador APES fresco. A continuacion se detalla el
procedimiento seguido. La disolucién de metanol que contenia el APES precursor fue

ultrafiltrada tres veces en una celda de ultrafiltracion de Amicon de 400 mL (modelo 8400)
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presurizada a 2 bar. Las dos primeras ultrafiltraciones se realizaron empleando membranas
de polietersulfona Biomax 10 Millipore con un valor de corte de peso molecular nominal
(NMWLCO) de 10 kDa. Después de cada ultrafiltracion, se afiadieron 100 mL de metanol
para asegurarnos de que no quedaban retenidas las moléculas de polimero mas pequetias.
La segunda membrana empleada con el polimero retenido fue sumergida en 100 mL de
metanol para redisolver el polimero retenido y esta disolucion fue nuevamente ultrafiltrada
con una membrana de celulosa regenerada Ultracell 5 kDa Millipore con un NMWLCO de
5 kDa. Este tipo de membrana fue el utilizado en los experimentos de reutilizacion del
catalizador (Ejemplos 1, 2 y 3). Esta tltima membrana fue de nuevo sumergida en metanol
para redisolver el polimero APES. El metanol fue evaporado a temperatura ambiente y el
s6lido obtenido, denominado catalizador APES fresco, es el que se emplea en toda la

experimentacion posterior sin ningun tipo de tratamiento previo.

En un experimento denominado blanco, se ha verificado que mas del 95 % de 100
mg de catalizador APES disuelto en metanol puede ser recuperado después de la
ultrafiltracién en la membrana de 5 kDa y el polimero retenido puede redisolverse en
metanol. De este modo, el catalizador usado puede recuperarse de la mezcla de reaccidn,

suponiendo que ¢l tamafio del polimero no se reduce durante la reaccidn.

En las reacciones estudiadas en los Ejemplos 1, 2 y 3, también se ha evaluado la
actividad catalitica de otros catalizadores comerciales: Amberlyst 36, Amberlyst 70 y
Nafion®-SAC13. Estos catalizadores fueron molturados y tamizados para seleccionar las
particulas con < 0,105 mm para los estudios cataliticos. Posteriormente fueron sometidos
a un proceso de deshidratacion mediante tratamiento térmico a 393 K durante 14 h bajo un
flujo de 50 mL'min™" de Ar antes de la evaluacion de su actividad catalitica. Se evité el
contacto con el aire ambiental ya que estos materiales se hidratan rdpidamente al entrar en

contacto con el ambiente.

Ejemplo 1: Reaccion de metanolisis de tributirina para la obtencion de butirato de

metilo
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Este ejemplo se llevo a cabo empleando APES-catalizador fresco sin activacidon
previa, en un reactor tipo “batch” encamisado con tres bocas. Se afiadieron 10,3 g de
tributirina (TB) a una mezcla de 42 mL de metanol que contenia un 5% m/m del
catalizador (referido a la masa de tributirina) a la temperatura de reaccion (333 K). Este
reactor se agité a 1000 rpm. Se tomaron distintas alicuotas (~ 0.5 mL) a distintos tiempos
de reaccidn para su posterior analisis. A continuacion se afiadieron a cada alicuota 30-40
mg de dos estdndares internos: 1,2,3 butanotriol para el andlisis de glicerol y glicéridos, y
caproato de metilo para el andlisis del butirato de metilo. Debido a la falta de
disponibilidad comercial de monobutirina (MB) y dibutirina (DB), se han considerado para
ellos el mismo factor cromatografico que para la tributirina. Los anélisis se realizaron en
un cromatografo de gases (Agilent 6890GC) conectado a un detector de ionizacion de
llama (FID) equipado con una columna capilar HP INNOwax. La conversion de tributirina
fue calculada como la diferencia entre la cantidad inicial y la final dividido entre la
cantidad inicial. El rendimiento a butirato de metilo fue calculado como el % en peso
referido a la cantidad inicial de TB, y suponiendo que se pueden formar tres moléculas del

¢ster butirato de metilo (BAME) a partir de la TB.

La Figura 1 muestra la cinética de formacion de los diferentes productos usando
APES como catalizador homogéneo. En ¢l caso de BAME, se considera que se forman tres
BAME por cada TB. La linea negra muestra la tendencia que representa la suma de los
rendimientos a DB, MB vy glicerol. Los puntos que muestran la conversion de TB (H) se¢
ajustan bien a esta recta, lo cual indica la buena calidad del balance de materia. El
comportamiento catalitico es similar al mostrado por otros catalizadores en la
transesterificacion de tributirina (Y.B. Cho y col., Fuel Processing Technology, 90, (2009),
1252-1258, R.S. Watkins y col., Green Chemistry 6, (2004), 335-340): inicialmente
predomina la concentracion de DB y a medida que la reaccidén avanza, el glicerol llega a
ser el producto mayoritario, mientras que la MB es siempre el producto minoritario. El otro
producto de la reaccion es BAME. A medida que transcurre la reaccidn, la concentracion
de BAME aumenta, porque se¢ genera BAME en cada etapa individual. La Figura 1
muestra claramente que el catalizador APES es activo y que la conversiéon de TB es
practicamente completa a los 300 min de reaccion bajo las condiciones indicadas

previamente.
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La actividad de este catalizador fue comparada con la actividad del H,SO4
(catalizador homogéneo diferente a acido poliestirensulfonico), y con dos resinas acidas
solidas conteniendo 4cido poliestirensulfénico, Amberlyst 36 y Amberlyst 70. En la Figura
2 se representa la cinética de la conversion de TB (% molar) para los diferentes

catalizadores.

Las condiciones de reaccion fueron: 10.32 g de TB (10 mL), relacion molar
metanol/TB = 30, 333 K, 1000 rpm, carga de catalizador = 5 wt % referido a TB excepto
para H,SO4 que fue de 0.24 wt %. Otros autores comprobaron que estas resinas se
comportaban como excelentes catalizadores en otras reacciones catalizadas por centros
acidos, y que poseian una alta resistencia a la desactivacion térmica a temperaturas de
reaccion de 423 K y 463 K. El H,SO4 es muy activo y para la reaccion llevada a cabo con
este, se empled una carga de catalizador inferior (0,24 % frente al 5 % m/m). Esto
representa 10 veces menos centros acidos que los empleados con el catalizador APES. El
catalizador APES no se sometié a ningun tratamiento previo de activacidon antes de usarlo
en reaccion, mientras que las resinas fueron molturadas y tamizadas, para seleccionar las
particulas con @< 0,105 nm para evitar asi las restricciones debidas a la transferencia de
materia y posteriormente fueron sometidas a un proceso de deshidratacidn mediante
tratamiento térmico a 393 K durante 14 h bajo un flujo de 50 mL-min” de Ar, seguido de

un transvase rapido a la mezcla de reaccidn para evitar la rehidratacion.

Los resultados de la Figura 2 claramente demuestran que la actividad de APES es
mayor que la de las resinas. En el caso de la comparacion con el H,SOy, seria mds
conveniente una evaluacion a partir del valor de la actividad intrinseca (mmoles
convertidos de TB-mmoles HSO:"+s™ (TOF, turnover frequency)) porque se ha empleado

10 veces menos cantidad de H,SO,.

La Figura 3 muestra esta actividad intrinseca, TOF, (las resinas presentan un
numero de centros 4cidos similar al del catalizador APES: 5,44 y 2,74 rnrnol-g'1 de resina,
para Amberlyst 36 y 70 respectivamente, segun el andlisis realizado por valoraciéon con

NaOH). El valor TOF ha sido calculado para conversiones inferiores al 40 %. El valor
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TOF de APES es solo 4 veces menor que ¢l del H,SO4 mientras que los valores TOF de
Amberlyst 70 y Amberlyst 36 son 14 y 56 veces inferiores. Por ello, el valor TOF del
catalizador APES estd mucho maés cercano al valor del H,SOs que las resinas.
Probablemente no todos los grupos sulfénicos de las resinas estdn involucrados en la
reaccion catalitica. La naturaleza reticular y entrecruzada de las resinas impide el acceso de
los reactivos a todos los grupos sulfonicos de las resinas. Por el contario, la disolucion de
las macromoléculas de APES en la mezcla de reaccion da lugar a un acceso mas efectivo

de los reactivos a los centros acidos de APES.

La Figura 4 muestra la conversion de TB obtenida con el catalizador APES cuando
¢ste se reutiliza en distintos ciclos cataliticos. Las condiciones de reaccion fueron las
descritas en la Figura 1. El tiempo de reaccidn empleado fue de 120 min. Los ciclos
cataliticos se llevaron a cabo en este corto periodo de tiempo para conseguir bajas
conversiones que faciliten la observacion de una posible disminucion de la actividad
catalitica en las distintas reutilizaciones. Empleando tiempos de reaccidn superiores, se
conseguirian mayores conversiones, cercanas a la totalidad, pero en estos casos no podria
asegurarse si tiene lugar una desactivacion del catalizador. Después de cada ciclo
catalitico, la mezcla de reaccion fue enfriada y ultrafiltrada en una membrana de celulosa
de 5 kDa utilizando una celda de ultrafiltracién de Amicon de 400 mL. El catalizador
APES retenido era nuevamente disuelto al lavar la membrana con una pequefia cantidad de
metanol bajo agitacion suave. Este metanol que contenia el catalizador era afiadido
nuevamente al reactor para llevar a cabo una nueva reaccion tras la evaporacion del

volumen de metanol necesario.

La Figura 4 muestra que el catalizador fue reutilizado en 5 ciclos sin una pérdida de
actividad significativa. Las selectividades a DB, MB, glicerol y BAME en los 5 ciclos
cataliticos fueron muy similares. La posible lixiviacién de las especies activas y su
contribucidn a la actividad catalitica se trata en el Ejemplo 2 que trata ¢l estudio de la

metandlisis de triglicéridos para la obtencion de biodiesel.

Ejemplo 2: Reaccion de transesterificacion de aceite de girasol para la obtencion de

biodiesel
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En este Ejemplo se ha evaluado la actividad del catalizador APES en la metanolisis
de aceite de girasol que contiene 5 % m/m de 4cido miristico. El Esquema 1 muestra que la
metandlisis de triglicéridos (TG) tiene lugar en tres ectapas consecutivas pasando por
diglicéridos (DG), monoglicéridos (MG) y finalmente glicerol. En cada una de esas etapas

se produce una molécula de ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME).

Las reacciones se realizaron en un reactor de vidrio de ca. 15 mL con tapén roscado
de teflon que soporta presiones de hasta 150 psig (Ace Glass Incorporated). En primer
lugar se disolvio el catalizador APES fresco en 1,7 g de metanol contenidos en el reactor.
Una vez disuclto, se afiadié aceite de girasol con 5 % m/m de 4cido miristico para tener
una relacidn molar metanol/aceite= 30. La reaccion comienza al introducir el reactor en un
bafio de aceite a la temperatura de reaccion seleccionada (403 K) y comenzar la agitacion

(1000 rpm).

El anélisis de la fase éster fue realizado segun el procedimiento detallado a
continuacién. Una vez que la mezcla de reaccion estaba a temperatura ambiente, se
adicionaron 2 g de heptano. Esta mezcla se agitaba vigorosamente durante varios minutos
antes de dejarla reposar. Una vez que las dos fases estaban separadas, se tomaba una
alicuota (ca. 0,25 g) de la fase heptano. A esta alicuota se le adicionaba heptadecanoato de
metilo (25 mg) como estandar interno antes de proceder al andlisis en un cromatografo de
gases (Agilent 6890GC) conectado a un detector de ionizacion de llama (FID) equipado
con una columna capilar HP INNOwax. Para monitorizar la reaccion de esterificacion, se
calculo la conversion de acidos grasos (acido miristico) (%) como la diferencia entre la
cantidad inicial de &cido miristico y la que queda después de reaccion dividida entre la
cantidad inicial de acido miristico. Para monitorizar la reaccidn de transesterificacion, se
calculé el % m/m de FAME formados a partir del aceite de girasol. Esto se obtuvo
dividiendo el peso de FAME formado excluyendo al miristato de metilo dividido entre la
masa inicial de aceite de girasol. Se selecciono el acido miristico porque la concentracion
de este acido en el aceite de girasol es despreciable. La transesterificacién de los TG del
aceite de girasol generard principalmente palmitato, estearato, oleato, linoleato y linolenato
de metilo, que pueden diferenciarse en los cromatogramas del miristato de metilo que se

genera en la esterificacion del 4cido miristico.
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La Figura 5 muestra la cinética de la formacion de FAME (biodiesel) a partir de los
TG contenidos en el aceite de girasol. Las condiciones de reaccion fueron: 5 wt % of 4cido
miristico en aceite, relacion molar metanol/aceite = 30, 403 K, wt % of APES con respecto
al aceite = 5 %, 1000 rpm Los datos de la Figura 5 muestran el % m/m de FAME
producidos a partir del TG (referido a la masa inicial de TG). La méaxima cantidad de
FAME que puede obtenerse se ha calculado considerando que una molécula de TG puede
producir tres moléculas de FAME. La Figura 5 demuestra que el catalizador APES es
activo en la reaccion de sintesis de biodiesel. En todos los datos mostrados en la Figura 5,
el acido miristico se convierte totalmente a miristato de metilo, incluso a tiempos cortos de
reaccion. Esto también ocurrid en el resto de experimentos mostrados en este Ejemplo.
Esto es debido al hecho de que la esterificacion de 4cidos grasos libres (AGL) es una
reaccion mucho mas rdpida que la transesterificacion de TG. Por ello, no se hacen

posteriores comentarios acerca de la actividad en la esterificacion.

Se realizd también un experimento denominado “blanco”, en el que se evalud el
rendimiento a FAME obtenido a partir de TG sin catalizador. Tras 240 min de reaccion, el
rendimiento resulto ser insignificante (0,91 % m/m). La esterificacion de acido miristico a
miristato de metilo autocatalizada por el propio 4cido miristico también resultd ser
extremadamente pequefia (3,6 % de los AGL). En un intento de averiguar si se lixivian
especies sulfonicas del polimero debido a la alta temperatura de reaccion, y si estas
especies son responsables de la actividad catalitica, se hizo un experimento en el que el
catalizador APES se disolvio en metanol y se calentd a 403 K durante 2 h. Posteriormente,
esta disolucion fue ultrafiltrada para retener las moléculas mayores de APES en la
membrana. Las moléculas pequefias que pudieran producirse en el tratamiento térmico o
los grupos sulfénicos lixiviados del polimero no quedarian retenidos en la membrana. El
metanol ultrafiltrado fue empleado para llevar a cabo una reaccidbn en las mismas
condiciones indicadas en la Figura 5. El rendimiento a FAME obtenido después de 240
min resultd ser despreciable (ca. 1 % m/m), lo cual indica que los rendimientos a FAME
observados en la Figura 5 son debidos a los grupos sulfonicos del polimero APES disuelto

y no a las especies lixiviadas.
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Se ha llevado a cabo una comparacion de la actividad del APES disuelto en el
medio de reaccion con los catalizadores solidos Amberlyst 70 y Nafion®-SAC13. Ambos
catalizadores solidos presentan centros sulfonicos y han sido empleados previamente en la
sintesis de biodiesel. Se selecciond la resina Amberlyst 70, porque fue el més activo de los
catalizadores solidos probados en la metandlisis de tributirina (Ejemplo 1). Amberlyst 36
es menos activa que la Amberlyst 70 y ademas su temperatura méxima de operacion es de
423 K frente a la de Amberlyst 70, que es de 463 K. Se selecciond también Nafion®-
SAC13 porque se ha mostrado que es un catalizador con una gran actividad intrinseca para
reacciones de transesterificacion de triglicéridos. Los rendimientos a FAME obtenidos con
Amberlyst 70 y Nafion®-SAC13 en las mismas condiciones de reaccion mostradas en la
Figura 5 y para un tiempo de reaccion de 120 min fueron 2,3 y 3,1 % m/m
respectivamente. Estos valores son considerablemente menores que el obtenido con el

catalizador homogéneo APES (ca. 30 % m/m) en las mismas condiciones de reaccion.

La Figura 6 compara los valores TOF para APES, Amberlyst 70 y Nafion®-SAC13.
Los datos para el APES han sido calculados a partir de los datos de la Figura 5 y a 120
min. Para la resina Amberlyst 70 y el Nafion®-SAC13 fue de 360 min para que la
conversion fuera mayor y en el error experimental relativo fuera menor. Estos datos
muestran que los centros del catalizador APES presentan una actividad intrinseca mucho
mayor que los de Amberlyst 70. Como en el caso de la conversion de tributirina, la
mayoria de los centros 4cidos estan expuestos a los reactivos ya que el APES es soluble en
metanol. Presumiblemente, este hecho no ocurre con la resina. Por otra parte, los centros
acidos del catalizador APES muestran una actividad intrinseca del mismo orden de
magnitud que el Nafion®-SAC13. Sin embargo hay que tener en cuenta también que el
rendimiento global a FAME e¢s mayor en el catalizador soluble APES porque hay casi 15
veces mas centros acidos por gramo de catalizador en el catalizador APES que en el

Nafion®-SAC13.

La Figura 7 muestra los valores de actividad intrinseca (TOF) para la formacién de
FAME cuando el catalizador APES fue reutilizado en 5 ciclos cataliticos en las mismas
condiciones indicadas en la Figura 8 (ver ejemplo 3). Para la reutilizacion, se empleo el

mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1. La Figura muestra que el catalizador puede
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ser reutilizado durante 5 ciclos cataliticos sin una disminucidn significativa en la velocidad
de reaccidn. Cabe destacar que en este ejemplo la temperatura de reaccion empleada es 403
K, mucho mayor que la usada en el caso de la tributirina. Esto significa que la lixiviacion
de las especies activas que podria tener lugar durante la reaccidén debida a la degradacion
térmica del polimero a 403 K no impide la reutilizacion del catalizador APES en varios

ciclos para la sintesis de biodiesel.

Ejemplo 3: Reaccion de ciclodeshidratacion de xilosa para obtencion de furfural en
medio bifasico agua-tolueno

La reaccion de deshidratacion de xilosa puede resumirse segun el esquema 2, en el que
la xilosa (en el esquema aparece en su forma piranosa) sufre una pérdida de tres moléculas

de agua para formar furfural.

M — [Intermedios] — Q/

s

Productos de Productos de Productos de
degradacion condensacion resinificacion

Esquema 2. Deshidratacion de xilosa a furfural.

Existen diferentes reacciones secundarias que conducen a la pérdida de rendimiento a
furfural. Por un lado, la xilosa puede degradarse fragmentindose a gliceraldehido,
glicolaldehido, acido latico, acetol entre otros. Por otro lado, el furfural formado puede
reaccionar con los productos intermedios de la deshidratacion o consigo mismo para
polimerizar. Para minimizar estos inconvenientes se debe reducir el tiempo de residencia
del furfural formado en la fase acuosa. Una alternativa consiste en el empleo de disolventes
organicos que realicen la extraccidon del furfural a una fase inmiscible con el agua, evitando

su contacto con la xilosa y los intermedios.
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Este ejemplo se llevd a cabo empleando el APES-catalizador fresco sin activacién
previa, en un reactor de vidrio de ca. 15mL con tapon roscado de teflon para aguantar
presiones de hasta 150 psig (Ace Glass pressure reactor). Se afiadieron 50 mg de
catalizador, 150 mg de D- xilosa (SigmaUltra, >99%), y se disolvieron en 5 mL de mezcla
agua-tolueno en proporciones 3:7 en volumen (1,5 mL de agua desionizada y 3,5 mL de
tolueno, Sigma-Aldrich, >99,5%). El tubo de vidrio se purgd con nitrégeno y se agitd
durante varios minutos a temperatura ambiente para disolver completamente la xilosa y el
catalizador. Tras este proceso el reactor se sumergid en un bafio de aceite a 443 K con
agitacidn magnética a 1000 rpm, dando comienzo la reaccion. Una vez transcurrido el

tiempo necesario, la reaccion se pard sumergiendo el reactor en agua fria.

Para cuantificar los productos, se afadieron D-(+)-glucosa (Sigma, 99,5%) y acido
octanoico (Sigma, 99%) como estandares internos de la fase acuosa y orgdnica
respectivamente. La disolucion se filtré a vacio para eliminar posibles subproductos
solidos de la reaccidon. Se tomaron alicuotas de cada fase y se analizaron en un
cromatografo de liquidos de alta presion (HPLC) Agilent 1200. La xilosa y el furfural en la
fase acuosa se separaron en una columna de intercambio de iones Rezex RHM 300x7,8
mm (Phenomenex), empleando como eluyente una disolucién 0,01 M de H,SO4 a 328 K
con un flujo de 0,4 mL min™. La fase organica se separ6 en una columna C18 4,6x150 mm
(Agilent Zorbax Eclipse) con una disolucion 80% v/v de metanol en agua como fase movil
a 0,5 mL min" y 313 K. La cuantificacién se realizo usando un detector de indice de

refraccion (RID).

La figura 8 muestra la cinética de deshidratacion de xilosa a furfural en las
condiciones arriba indicadas: (M) conversion de xylosa (mol %) y (@) rendimiento a
furfural (mol %) para el catalizador APES. Se realizd asimismo una prucba con el
catalizador comercial, Amberlyst 70 a 30 min, con fines comparativos porque ha mostrado
ser el mejor de los catalizadores solidos estudiados en los ¢jemplos anteriores: (LJ)
conversion de xylosa (mol %) y (O) rendimiento a furfural (mol). Puede observarse que
tanto la conversion de xilosa como el rendimiento a furfural son claramente superiores
cuando se utilizo el catalizador APES (casi un 10% mas de conversién a 30 minutos de

reaccion).
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Asimismo se llevd a cabo la reutilizacién del catalizador en sucesivos ciclos de
reaccion. Para ello, se empled una cantidad ligeramente mayor de catalizador (100 mg)
para minimizar las pérdidas debidas a la manipulacion y se trabajé en condiciones de baja
conversion (<15%) para poder detectar claramente la posible desactivacidon del catalizador,
por lo que se rebajdé la concentracidon de xilosa en la fase acuosa (5%). Una vez
transcurrida la reaccion se llevo a cabo el andlisis como en el caso anterior y se desecho la
fase organica, en la que el catalizador APES no es soluble. La fase acuosa se ultrafiltro con
una membrana de celulosa regenerada de 5 kDa en la celda de ultrafiltracion. El
catalizador retenido se recupero y tras la evaporacion del agua sobrante se llevo a cabo el
siguiente ciclo de reaccidn. En la figura 9 puede verse que la reaccidn es reproducible sin
pérdidas de actividad significativas. Tanto la conversién de xilosa como ¢l rendimiento a
furfural permanecieron constantes en cada ciclo, y con un valor de selectividad muy bueno,
practicamente del 100 %. En todos los ciclos se obtuvieron unos valores de velocidad de

formacion de furfural semejantes.

Por ultimo se realizd un experimento para descartar la posible lixiviacion de
especies al medio de reaccion. Para ello se disolvieron 50 mg de catalizador en 1,5 mL de
agua en un reactor y se mantuvo 60 min a 170 °C. Tras esta prueba el liquido se ultrafiltrd
y se empleo para realizar una medida de actividad catalitica en las mismas condiciones que
en figura 9. El valor de rendimiento a furfural asi obtenido (ca. 5%) fue comparable al del
obtenido con el blanco de reaccion (no catalitico), demostrando de esta manera que no
existe contribucion a la actividad catalitica de especies disueltas o fragmentadas (con pesos

moleculares por debajo del corte de la membrana, <5 kDa) en el medio.

Anexo 1.Analisis quimico de los catalizadores: contenido en azufre y contenido en
centros acidos.

Se analizé el contenido en S del polimero mediante dos métodos: por analisis
clemental y mediante el método de combustion en matraz con oxigeno (OFC). El andlisis
elemental de los solidos se llevo a cabo con un analizador LECO CHNS-932. Para ello, se
coloca ca. 1 mg de APES precursor en un crisol de Ag y se somete a una combustion a

1333 K bajo atmésfera de O, puro. Los gases CO,, H,O y SO, fueron cuantificados
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mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), mientras que el

N, se determind mediante conductividad térmica diferencial.

El método OFC consiste en quemar la muestra en un matraz de combustion
(Aldrich) que contiene un gancho en la parte superior del tapén, en donde se cuelga un
crisol de Pt. Para ello, se sumerge un trozo pequefio de papel de filtro Whatman en una
cantidad conocida (ca. 200 mg) de una disolucién de APES, para tener en el papel ca. 10
mg de APES precursor. Este papel se deja secar durante toda la noche a temperatura
ambiente, y finalmente se introduce en el crisol de Pt dejando una tira de papel a modo de
mecha asomando por fuera del crisol. A continuacion, se prende la mecha y el matraz se
cierra. Este matraz anteriormente habia sido rellenado con O, y 50 mL de una disolucion
acuosa de 6 % m/v H,O,. Mientras tiene lugar la combustion del papel, el matraz se agita
suavemente para que los gases de combustidn entren en contacto con la disolucidn, y se
mantienen en contacto durante toda la noche. Posteriormente, la disolucion de transfiere a
un vaso y se evapora el agua mediante calentamiento suave. Una vez seco, el residuo de
sulfatos sélidos se disuelve en 60 mL de una disolucidén de etanol-agua (10:50 v/v) y se

lleva a cabo una valoracion conductimétrica con una disolucion de Ba(ClO4), 0,005 M.

Se evalud la cantidad de centros acidos sulfénicos de APES mediante valoraciéon
acido-base. Para ello, una cantidad conocida de APES precursor (ca. 15 mg) se disolvid en
agua y se¢ valord con una disolucién de NaOH 0,01 N (previamente estandarizada con
ftalato 4cido de potasio). Para determinar el punto de viraje, se afiadieron unas gotas de una

disolucion etandlica de fenolftaleina.

La Tabla 1 resume el contenido en S del APES precursor determinado mediante
andlisis elemental y mediante el método OFC, y la cantidad de centros 4cidos determinado
por valoracion 4cido-base. Se puede observar que el contenido en S es semejante al
contenido en centros acidos. El nimero de centros acidos de Amberlyst 36, Amberlyst 70 y
Nafion®-SAC13 se determinaron por valoracién acido-base y fueron de 5,44; 2,74 y 0,28

mmol(SO;H)-geat™, respectivamente.
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Tabla 1. Contenido en azufre
determinado por varios métodos y
numero de centros acidos del precursor

APES

S content

(mmol S-gcat'l)

clemental analysis 4.6
OFC 4.6
Acid sites 4.8

(mmol HSO;-geat™)

PCT/ES2012/070147
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para llevar a cabo una reaccidon en presencia de acido poliestirensulfonico
como catalizador 4cido, caracterizado porque el procedimiento comprende las siguientes
etapas:

al) poner en contacto acido poliestirensulfénico soluble fresco con los reactivos
necesarios para llevar a cabo la reaccidn catalizada,

bl) aislar el catalizador del medio de reaccidn,

a2) reutilizar el catalizador homogéneo poniendo en contacto el 4cido
poliestirensulfonico aislado en la etapa b1l) o b2) con los reactivos necesarios para llevar a
cabo la reaccion catalizada,

b2) aislar el catalizador del medio de reaccion,

este procedimiento también se caracteriza porque las etapas a2) y b2) se realizan

como minimo de 1 vez.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que las etapas a2) y b2) se realizan entre

1 y 4 veces.

3. Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque

la reaccidn catalizada es una transesterificacion.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3, en el que la reaccion catalizada es una

transesterificacion de triglicéridos.

5. Procedimiento segiin la reivindicacidon 4, en el que la reaccidn catalizada es una

metanolisis o una etanolisis de triglicéridos.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en la que la reaccidn catalizada es la

transformacion de aceite con elevadas concentraciones de acidos grasos en biodiesel.

7. Procedimiento segin la reivindicacion 6, en el que la reaccidn catalizada es la

metanolisis de tributirina.
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8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que la reaccién

catalizada es una deshidratacion.

9. Procedimiento segiin la reivindicacion 8, en el que la reaccidn catalizada es una

deshidratacion de hidratos de carbono.

10. Procedimiento segun la reivindicaciéon 9, en el que la reaccion catalizada es la

deshidratacion de xilosa o glucosa.

11. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
aislamiento de 4cido poliestirensulfonico soluble de las etapas bl) y b2) tiene lugar

mediante ultrafiltracion.

12. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
acido poliestirensulfonico soluble fresco utilizado en la etapa al) tiene un peso molecular
superior al valor de corte nominal de la membrana de ultrafiltracion utilizada en las etapas

bl)y b2).

13. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
acido poliestirensulfonico soluble fresco utilizado en la etapa al) se somete a proceso pre-
tratamiento que comprende la ultrafiltracion a través de al menos una membrana con el

mismo valor de corte de peso molecular nominal a utilizar en la etapa bl) y b2).
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