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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos grasos y acroleina a partir de triglicéridos

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos grasos y acroleina a
partir de triglicéridos utilizando catalizadores adecuados.

Los triglicéridos pueden describirse, por ejemplo, por la siguiente formula:

CH?-0-C-R]
CH—O—E—RQ

CHg-O-@-R:»,

en la que
R: a Rj3 significan alquilo C1o a Cso.

Estos triglicéridos son, por ejemplo, un componente importante de grasas artificiales y naturales o aceites vegetales
tales como, p. €j., aceite de palma, aceite de girasol, aceite de soja o aceite de colza, el cual se emplea en la
produccién de biodiesel. Los triglicéridos empleados de acuerdo con la invencidon pueden presentarse en forma
impurificada o en forma de mezclas.

Esteres alquilicos de acidos grasos o biodiesel se describen en el presente contexto por la siguiente formula:

R'-O-C-R ,
en la que R = R; a Rz y R’ significan alquilo C; a Cy9 0 cicloalquilo C3 a Cs.

Mezclas de estos ésteres alquilicos de acidos grasos son un componente principal del biodiesel. Preferiblemente, R’
representa un grupo CHs o C;Hs, pero la mayoria de las veces representa un grupo CHs, dado que en la produccion
de biodiesel se emplean la mayoria de las veces metilatos en disolucion metandlica. La transesterificacion de los
triglicéridos puede llevarse a cabo también con otros alcoholes para dar ésteres de acidos grasos correspondientes.

Una perspectiva sobre el estado del aprovechamiento de aceites vegetales y demas grasas para la produccién de
biodiesel se describe en G. Knothe, J. Van Gerpen, J. Krahl, The Biodiesel Hanboock, editorial OACS, 2005.

En general, la transesterificacion de triglicéridos para formar ésteres alquilicos de acidos grasos puede acelerarse
mediante catalisis con acidos o bases. Técnicamente, se utiliza predominantemente en la catdlisis con bases
homogénea mas rapida. En este caso, se emplean preferiblemente metilatos de sodio o potasio.

En la produccion técnica de biodiesel, entre otros la concentraciéon del catalizador, la temperatura, el tiempo de
permanencia, la humedad, la presencia de acidos grasos libres y el exceso de alcohol representan importantes
pardmetros del proceso para la optimizacion del rendimiento (B. Freedman, E. H. Pryde, T. L. Mounts, Variables
affecting the yield of fatty esters from transesterified vegetable oils, J. Am. Oil Chem. Soc., 61, 1638, 1984).

Los triglicéridos empleados contienen aproximadamente 10% en peso de glicerol, el cual, en forma de fraccion
impurificada, es aislado de la fraccién de biodiesel después de la transesterificacion, preferiblemente mediante una
separacion de fases o extraccion. Ambas fracciones se liberan entonces ampliamente, en etapas de tratamiento de
varias fases, de agua, acidos, catalizadores, alcohol, sales y productos secundarios.

La acroleina es un importante producto intermedio y, por consiguiente, es de gran importancia industrial para la
preparacion de acido acrilico, D,L-metionina y el analogo hidroxi de metionina (MHA, = &acido 2-hidroxi-4-
metiltiobutirico). Metionina es un aminoacido esencial que se emplea, entre otros, como complemento en alimentos
para animales. Aditivos para alimentos para animales mejoradores de la nutricion son hoy en dia un componente
irrenunciable en la alimentacion de los animales. Sirven para el mejor aprovechamiento de la oferta de alimentacion,
estimulan el desarrollo y fomentan la formacion de proteinas. Uno de estos aditivos mas importantes es el
amino&cido esencial metionina que, asume una posicion destacada, ante todo en la cria de aves de corral como
aditivo a los alimentos para animales. En este campo, sin embargo, también los denominados sustitutivos de la
metionina tal como el analogo hidroxi de metionina tienen una importancia nada desconsiderable, dado que
presentan propiedades estimulantes del desarrollo similares a las del amino&cido conocido para ello.
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Segun el estado conocido de la técnica, la sintesis de acroleina tiene lugar mediante oxidacion selectiva, catalizada
de forma heterogénea, de propeno en catalizadores de 6xidos mixtos. El documento EP 417723 describe la sintesis
en catalizadores de 6xidos mixtos de multiples metales complejos a temperaturas de 300 a 380 °C y presiones de
1,4 a 2,2 bar. En Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 62 edicion, 1999, se describe todo el
procedimiento, incluido el tratamiento, en el que son separados varios productos secundarios. Después de que la
mezcla de reactivos a base de propeno, aire y agua se haya hecho reaccionar, al menos en parte, en el catalizador,
tiene lugar primeramente el enfriamiento brusco para la separacion de productos secundarios de alto punto de
ebulliciéon tales como polimeros, acido acrilico y acido acético. En el absorbedor asociado se separa por lavado
acroleina. Después de la desorcién para la recuperacion del agente de absorcion, la acroleina bruta se purifica por
destilacion en varias etapas.

Se conocen investigaciones cientificas para la sintesis de la acroleina a partir de glicerol aislado. P. €j., se conoce
también que el glicerol, en presencia de sustancias de caracter acido, se puede deshidratar para formar diferentes
productos.

De acuerdo con Organic Synthesis |, 15-18 (1964) mediante tratamiento de una mezcla a base de hidrégeno-sulfato
de potasio en forma de polvo, sulfato de potasio y glicerol a 190 hasta 200 °C se puede obtener acroleina con un
rendimiento entre 33 y 48%. En virtud de los bajos rendimientos y de las elevadas cargas de sales, este
procedimiento no se adecua, sin embargo, para su realizacion a escala técnica.

En el marco de las investigaciones de sustancias modelo de aceites de pirdlisis de la biomasa, se examiné también
el comportamiento catalitico de glicerol en zeolitas H-ZSM5 a 350 hasta 500 °C — véase Dao, Le H. et al. ACS Symp.
Ser.: 376 (Pyrolisis Oils Biomass) 328-341 (1988). Los hidrocarburos se forman sélo en bajos rendimientos, pero se
apunta a la formacidn de acroleina.

El documento WO 2006/092272 da a conocer un procedimiento para la preparacién de acido acrilico o de polimeros
del acido acrilico mediante deshidratacion de glicerol para formar un producto de deshidratacién que presenta
acroleina, oxidacion en fase gaseosa y subsiguiente aislamiento de acido acrilico, asi como subsiguiente
polimerizacion. Sin embargo, no se describe un procedimiento para la preparacion preestablecida de acroleina.

En el documento DE 42 38 493 se describe la reaccion catalizada con acidos de glicerol para formar acroleina en la
fase gaseosa y en la fase liquida. El documento DE 42 38 492 se refiere, ademds, a la sintesis con elevados
rendimientos de 1,2- y 1,3-propanodiol mediante deshidratacion de glicerol. El glicerol empleado en este caso se
presenta la mayoria de las veces puro o en forma de una disolucién acuosa.

El documento WO 2005/021697 A describe un procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos
grasos y glicerol mediante reaccion de un triglicérido, en presencia de un catalizador adecuado, p. €. con metanol,
para formar el correspondiente éster metilico y glicerol. El tratamiento de la mezcla de reaccion mediante etapas de
procedimiento destilativas y la separacion de fases hace posible, finalmente, el aislamiento del éster metilico del
acido graso y del glicerol.

Sin embargo, el glicerol que resulta en la produccion de biodiesel después de la separacion de fases es, por norma
general, de escaso valor, dado que esta fuertemente impurificado, p. €j. mediante metanol en exceso, catalizador y
jabones.

Hasta ahora, las etapas arriba descritas no habian sido nunca combinadas con el fin de emplear triglicéridos
directamente para la preparacion simultdnea de ésteres alquilicos de acidos grasos, en particular de biodiesel y
acroleina.

Por una parte, mediante la preparacion separada de biodiesel a partir de triglicéridos y acroleina a partir de propeno
o glicerol, resulta una complejidad de sistemas de aparatos comparativamente grande y, con ello, correspondientes
costes de inversion, dado que no se pueden aprovechar en combinacion sinergias en la preparacion comun.
Ademas, resultan una complejidad logistica correspondiente y, con ello, correspondientes elevados costes variables
tales como, por ejemplo, costes de transporte y energia, con el fin de transportar el glicerol.

Por otra parte, la desventaja de la produccién clasica actual de acroleina mediante oxidacion selectiva a partir de
propeno se ha de considerar, en particular, en procedimientos complejos en los que se prepara propeno en la fase
gaseosa que debe ser aislado en el tratamiento de multiples etapas, asi como en que propeno es un material de
partida comparativamente costoso, cuyos costes se incrementan ademas de manera supraproporcional en la
actualidad

Por lo tanto, era mision de esta invencion proporcionar un procedimiento para la preparacion simultanea de
acroleina y ésteres alquilicos de acidos grasos, en particular de biodiesel, a partir de triglicéridos y, asi, evitar los
inconvenientes del estado conocido de la técnica.
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En particular, la misién era encontrar un procedimiento en el que la transesterificacién primaria de triglicéridos se
consiguiera de manera sencilla y eficaz con catalizadores econémicos y cémodos asi como que el glicerol obtenido
de modo primario se pueda separar de una manera eficaz del éster alquilico de acido graso. Ademas, el glicerol
separado deberia poder ser deshidratado cataliticamente para formar acroleina, en la medida de lo posible de forma
directa y de nuevo de una manera sencilla y eficaz y, con ello, evitar los inconvenientes del estado conocido de la
técnica.

Otra misién a este respecto era encontrar catalizadores en la medida de lo posible eficaces y bien manipulables que
fuesen adecuados, a ser posible tanto para la transesterificacion primaria (formacion de biodiesel o de glicerol) como
para la deshidratacion, que discurre de forma secundaria, del glicerol para dar la acroleina.

Una mision adicional se dirige a proporcionar un procedimiento, en el que se obtenga una disolucion acuosa de
acroleina la cual pueda ser aportada directamente para su utilizacién, en particular como material de partida para la
preparacion de compuestos de metionina o de derivados del acido acrilico.

Descripcion de lainvencién

Estos problemas, asi como otros que no se mencionan explicitamente, pero que se pueden derivar o deducir sin
mas a partir de los contextos discutidos en esta memoria, se resuelven mediante un procedimiento conforme a la
reivindicacion 1. Conformaciones y modificaciones convenientes de acuerdo con la invencion quedan protegidas en
las reivindicaciones, subordinadas directa o indirectamente a la reivindicacion 1.

Dado que se aplica un procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos grasos de la féormula
general I:

'

R'-O-C-R ,
0]

y acroleina mediante la reaccion de triglicéridos de la formula general 11

CH2-0-C-R)

TH~OER2

CH2-0-C-R3

(1
que se caracteriza porque
a) los triglicéridos se hacen reaccionar mediante alcoholes R’-OH en presencia de un catalizador adecuado
para dar el éster alquilico de &cido graso y glicerol, y

b) el glicerol resultante se deshidrata cataliticamente para formar acroleina,

en donde R representa R1, Rz ¥ Rs, ¥ R1, R2 y Rz son, en conjunto, iguales o parcialmente iguales o son en conjunto
diferentes y en cada caso significan un radical alquilo C1o-C3p de cadena lineal o ramificado y, eventualmente,
insaturado una vez o varias veces, preferiblemente un radical alquilo C12-Cy0, Y R’ significa un radical alquilo C1-Cjo,
preferiblemente un radical alquilo C1-Cs, un radical cicloalquilo Cs-Cs, preferiblemente un radical cicloalquilo Cs, y en
donde las reacciones a) y b) se llevan a cabo al mismo tiempo en una etapa, se consigue evitar los inconvenientes
del estado conocido de la técnica mencionados anteriormente con mayor detalle.

De manera particularmente preferida, en la etapa a) de la reaccidon se emplean trigliceridos en los que Ri, R2 y R3
son en cada caso un radical alquilo C12-Cgs.

Ademas de ello, en la etapa a) de la reaccion se emplean preferiblemente alcoholes R’-OH, en los que R’ es metilo o
etilo. De manera muy particularmente preferida se emplea metanol, dado que los ésteres metilicos de acidos grasos,
asi resultantes, se utilizan de la manera mas frecuente como biodiesel.

La preparacion simultdnea de los dos productos objetivo puede alcanzarse mediante variantes diferentes del
procedimiento de acuerdo con la invencién. En este caso, pueden diferenciarse dos variantes principales.

La primera variante comprende un procedimiento en el que las reacciones a) y b) se llevan a cabo al mismo tiempo
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en un paso, es decir en una sola etapa, que se representa en la Figura 1.

Mediante el uso de un catalizador adecuado o de una mezcla a base de catalizadores, las dos reacciones discurren
en paralelo. En este caso, por ejemplo una mezcla de triglicéridos y catalizador se hace reaccionar con el alcohol R’-
OH, eventualmente en presencia de un disolvente en la fase liquida en un catalizador &cido.

Para las reacciones a) y b) pueden utilizarse un catalizador de caracter acido homogéneo o heterogéneo y/o sales
de acidos minerales o, eventualmente, un biocatalizador adecuado.

Se prefieren en este caso procedimientos en los que se utiliza un catalizador de caracter acido homogéneo, en
particular un catalizador homogéneo con un valor pKs < 7.

Adecuados como catalizadores son, por ejemplo, acidos de Bronstedt fuertes tales como acido sulfarico, acido
fosférico, acido toluenosulfénico o acido metanosulfénico.

Adecuados como catalizadores a modo de sales son, por ejemplo, sulfato de potasio, sodio o cesio, hidrégeno-
sulfato de potasio, sodio o cesio o mezclas de los hidrogeno-sulfatos o sulfatos mencionados, fosfato de litio, fosfato
de hierro, sulfato de zinc, eventualmente en fase homogénea y, eventualmente, en presencia de un disolvente.

En el caso de utilizar un catalizador de caracter acido heterogéneo, se prefieren aquellos con un valor Ho de < +2,
preferiblemente < -3.

El valor Ho corresponde a la funcién acido segin Hammet y se puede determinar mediante la denominada titulacién
con aminas utilizando indicadores o mediante adsorcién de una base gaseosa (véase, Studies in surface science
and catalysis, Vol. 51, 1989: “New solid acids and bases, their catalytic properties”, K, Tanabe et al., capitulo 2, en
particular paginas 5-9).

El capitulo 1, paginas 1-3 del documento antes mencionado cita numerosos acidos sélidos a partir de los cuales el
experto en la materia, eventualmente después de la determinacion del valor Ho, puede elegir el catalizador
adecuado.

En calidad de catalizador heterogéneo se adecuan, preferiblemente, zeolitas, acidos sélidos, catalizadores de 6xidos
mixtos no nobles o resinas de intercambio de iones de caracter acido.

En este caso, se prefieren como catalizador heterogéneo:

0] materiales silicaticos naturales o sintéticos tales como, en particular, mordenita, montmorillonita y zeolitas
de carécter acido tales como, por ejemplo, HZSM-5, MCM-22, zeolita beta;
(i) materiales de soporte cargados con acidos inorganicos mono-, di- o poli-basicos, en particular acido

fosforico, acido sulfirico o sales de caracter acido de acidos inorganicos, tales como materiales oxidicos o
silicaticos, preferiblemente éxido de aluminio, diéxido de titanio, diéxido de silicio, diéxido de zirconio o sus

mezclas;

(iii) Oxidos y 6xidos mixtos tales como, por ejemplo, 6xidos de aluminio, mezclas de 6xido de zinc-6xido de
aluminio o heteropoliacidos, o

(iv) resinas de acido poliestirenosulfonico, en particular resinas lewatita o amberlite o resinas de &cidos

sulfénicos polimeros perfluoradas, en particular Nafion.
En calidad de biocatalizadores se adecuan lipasas, esterasas, hidratasas y/o hidrolasas.

Se prefiere el uso de un disolvente, ya que con ello se reducen las concentraciones en compuestos intermedios
reactivos y se minimizan las reacciones secundarias para formar oligémeros, polimeros y otros compuestos de alto
punto de ebullicion. Ademas, para la formacion del éster es necesaria la adiciébn de un alcohol. Se emplean
disolventes y agentes diluyentes conocidos por el experto en la materia tales como, por ejemplo, metil-terc-butiléter,
etil-terc-butiléter, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, diglima, tolueno, metilisobutilcetona y/o el alcohol R’-OH utilizado
para la transesterificacion. También, los triglicéridos empleados pueden actuar como disolvente, al igual que el
glicerol que resulta de modo intermedio, asi como los ésteres alquilicos de acidos grasos resultantes y el agua que
resulta en la deshidratacion.

El disolvente se afiade preferiblemente en exceso y, preferiblemente, es idéntico al alcohol R’-OH empleado para la
transesterificacion. En este caso, el metanol y/o etanol se utilizan de manera muy particularmente preferida.

Se trabaja a una temperatura de la reaccion entre 30 y 500 °C, preferiblemente entre 50 y 350 °C, de manera
particularmente preferida entre 70 y 300 °C. En este caso, la presion se ajusta de modo que se conserve el estado
liquido de la mezcla de reaccion. Habitualmente, la presion oscila entre 1 y 300 bar, preferiblemente entre 1 y 150
bar, de manera particularmente preferida entre 1 y 50 bar.
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La realizacion puede llevarse a cabo en recipientes de reaccion conocidos por el experto en la materia tales como,
por ejemplo, reactores de lecho fijo, calderas con agitador, tubos de flujo o0 combinaciones.

La acroleina formada puede separarse de la mezcla de reaccion obtenida, de manera en si conocida, sola o junto
con una parte del medio disolvente o diluyente y/o agua, preferiblemente mediante separacion por arrastre o
destilacion. Los compuestos intermedios que no han reaccionado o glicerol permanecen en la etapa de reaccién y se
contindan haciendo reaccionar de manera continua. Mediante la captacién de la acroleina separada con agua
(enfriamiento brusco) se obtiene una disolucién acuosa de acroleina la cual puede ser aportada directamente para la
utilizacién o para una purificacién ulterior.

En funcién de la finalidad de uso pueden tolerarse de manera correspondiente impurezas o productos secundarios
en la acroleina o se deben separar mediante etapas de tratamiento. De preferencia, no se aislan de la acroleina
agua, acetaldehido, formaldehido o &cido acético, asi como otros productos secundarios no reactivos.

Por consiguiente, la presente variante del procedimiento se caracteriza porque la acroleina formada en la reaccion b)
se separa de la mezcla de reaccion sola o, eventualmente, junto con al menos una parte del disolvente y/o del agua.

En este caso, la acroleina puede separarse de la mezcla de reaccion mediante separacion por arrastre, destilacion,
extraccion, separacion de fases o con empleo de membranas.

De manera muy particularmente preferida, en este caso la acroleina se separa de la mezcla de reaccién por
destilacion durante la reaccion.

Para la sintesis simultanea de acroleina y biodiesel a partir de triglicéridos se requiere, junto a la participacion de
etapas de deshidratacion, la transesterificacion selectiva. Dado que en la deshidratacién para formar acroleina se
forma agua, la cual puede conducir durante la sintesis de ésteres alquilicos de &cidos grasos asimismo a la
formacion indeseada del acido graso libre, ademas de glicerol, el cual se consume esencialmente mediante la
reaccion consecutiva para formar acroleina, también deberia separarse preferiblemente agua de la mezcla de
reaccion o del equilibrio. Esto puede tener lugar directamente en la primera etapa de reaccion o en una etapa
subsiguiente.

La separacion simultanea de la acroleina a partir de la mezcla de reacciéon durante las reacciones quimicas es
posible de manera relativamente sencilla por medio de una destilacion y, por lo tanto, es preferida. Esto viene
condicionado por las grandes diferencias de los puntos de ebullicion de acroleina, por una parte, y de los
triglicéridos, ésteres alquilicos de acidos grasos y glicerol, por otra. Mediante la separacion inmediata de la acroleina
resultante a partir de la mezcla de reaccién puede aumentarse, ademas, el rendimiento, dado que la acroleina
representa en la mezcla de reaccién un compuesto muy reactivo que puede conducir a reacciones secundarias
indeseadas. La buena capacidad de separacion por destilacion de la acroleina de la mezcla de reaccién con
contenido en ésteres alquilicos de acidos grasos se hace patente en el Ejemplo 2, en el que la acroleina se separé
del biodiesel de forma cuantitativa mediante destilaciéon en vacio.

En otra forma de realizacion de la invencion, la acroleina no se forma inmediatamente al comienzo de la reaccion de
transesterificacion, sino que el glicerol formado se separa sélo después de que la gran parte de los triglicéridos se
hiciera reaccionar para formar ésteres alquilicos de acidos grasos. El glicerol que resulta después de la
transesterificacion se hace reaccionar entonces con ayuda de un catalizador de deshidrataciéon, para formar
acroleina. Los catalizadores pueden consistir en los componentes de caracter acido o basico descritos o
componentes de catalizadores de deshidratacion conocidos por el experto en la materia.

Esta otra variante del procedimiento comprende un procedimiento en el que las reacciones a) y b) se llevan a cabo
en etapas separadas y se representa en la Figura 2. En este caso, primero se lleva a cabo la reaccion a)
(transesterificacion) de triglicérido con alcohol R’-OH para dar glicerol y éster alquilico de acido graso (biodiesel) en
presencia de un primer catalizador adecuado. A continuacién, tiene lugar una separacion en una fase con contenido
en glicerol y en una fase con contenido en éster alquilico de acido graso. Las reacciones a) y b) se llevan a cabo en
el caso de esta variante del procedimiento al mismo tiempo en etapas separadas en el espacio, y el glicerol formado
de modo primario se separa de la mezcla de la reaccion a), en su totalidad o en parte, mediante separacion a través
de membranas, mediante separacion de fases después de haberse formado una fase A lipdfila con contenido en
éster alquilico de acido graso y una fase B hidréfila con contenido en glicerol, o por destilacion reactiva, y en la
reaccion b) se deshidrata cataliticamente para formar acroleina. El glicerol en la fase con contenido en glicerol
separada se deshidrata en presencia de un segundo catalizador adecuado para formar acroleina (reaccion b). El
éster alquilico de acido graso puede utilizarse como combustible o biodiesel directamente o después de un
tratamiento posterior adecuado tal como p. €j., una amplia deshidratacion.

Mediante el empleo del catalizador de deshidratacion en una etapa de reaccion separada, se evita la formacion de
compuestos intermedios reactivos que, en el caso de las condiciones arriba indicadas, pueden formarse al menos a
partir de cantidades parciales de los triglicéridos o del glicerol. Los productos intermedios reactivos forman de lo
contrario productos secundarios intensamente indeseados que conducen a una desactivacion del catalizador o a la
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disminucion del rendimiento. Si se minimizan estos compuestos intermedios, puede mejorarse el rendimiento en
acroleina y ésteres alquilicos de acidos grasos.

Esto puede tener lugar, por una parte, en un modo de proceder discontinuo, agregandose el catalizador de
deshidratacion después de un determinado tiempo de reaccion a la mezcla de reaccion entonces bifasica. Para ello,
es adecuada, por ejemplo, la realizacion en la caldera con agitador.

Por otra parte, el catalizador de deshidratacion puede alimentarse primeramente en un lugar alejado de la entrada al
reactor en la direccién de flujo o puede alimentarse a otro tramo del reactor, después de haber tenido lugar una
separacion de fases. Hasta que la disolucion de glicerol y el catalizador llegan a este lugar, una parte del glicerol
puede haber reaccionado ya para formar compuestos intermedios reactivos. Este modo de proceder puede
realizarse técnicamente, por ejemplo en una cascada de calderas con agitadores o en un tubo de flujo. En esta
forma de realizacion de la invencion, la separacion de fases puede acelerarse mediante la adicion posterior de agua
o mediante separacion destilativa de alcohol en exceso, lo cual simplifica la deshidratacién subsiguiente en la fase
de glicerol.

Otra ventaja de la deshidratacion en una segunda etapa estriba en que pueden aumentarse los rendimientos de
acroleina y ésteres alquilicos de acidos grasos, dado que se puede ajustar por separado para cada una de las
etapas un perfil de temperaturas o programa de temperaturas optimizado con ayuda del comportamiento en la
reaccion de los reaccionantes. Asi, la transesterificacion de los triglicéridos requiere una energia de activacién o
temperatura de la reaccion claramente menor que la activacion de glicerol y de su primera etapa de deshidratacion
para la rdpida preparacion de productos intermedios tales como, p. €j., hidroxipropionaldehido. Los ésteres alquilicos
de acidos grasos resultantes tienden, por el contrario, a temperaturas elevadas de aprox. 150 a 250 °C, a reacciones
ulteriores no selectivas. Por consiguiente, la realizacién de la preparacion comdn de ésteres alquilicos de acidos
grasos Yy acroleina recorriendo dos etapas de reaccién en condiciones de reaccion diferentes representa una forma
de realizacion preferida.

Una forma de realizacion preferida del procedimiento se caracteriza porque la reaccion de transesterificacion a) se
lleva a cabo con ayuda de un catalizador alcalino, preferiblemente con un catalizador alcalino en el que el valor pKs
del &cido correspondiente es > 13.

Aqui, se han de mencionar, en particular, alcoholatos de metales alcalinos del alcohol R'-OH empleado para la
transesterificacion. En este caso, se prefieren los alcoholatos de metales alcalinos de los alcoholes Ci-Ca4, €n
particular metilatos o etilatos de metales alcalinos y, de manera muy particularmente preferida, metilato de sodio.

La posibilidad de emplear catalizadores alcalinos para la transesterificacion en la reaccion a) representa, en el caso
de la segunda variante del procedimiento, una ventaja adicional, ya que en este caso, mediante la subsiguiente
separacion de la fase de glicerol, ya no puede tener lugar practicamente reaccion alguna con los catalizadores
acidos a utilizar en la deshidratacion.

Al igual que en la realizacion de la reaccion en una etapa, también aqui es sin embargo posible llevar a cabo la
reaccion a) con ayuda de un catalizador de caracter acido homogéneo o heterogéneo. Este catalizador puede ser,
ademés, diferente del catalizador de caracter acido a utilizar en la deshidratacion, lo cual aumenta adicionalmente la
amplitud de variacién y la flexibilidad del procedimiento.

En el caso de utilizar un catalizador de caracter acido homogéneo en la reaccion a), se utilizan preferiblemente
catalizadores con un valor pKs < 7.

En el caso de utilizar un catalizador de caracter acido heterogéneo en la reaccién a), se utilizan preferiblemente
catalizadores con un valor Ho < +2, preferiblemente < -3.

Tanto la transesterificacion a) catalizada en condiciones alcalinas como también la catalizada en condiciones acidas
se llevan a cabo a temperaturas de 20 a 150°, preferiblemente 25 a 100 °C, de preferencia de 25 a 80 °C.

De este modo es posible, mediante la eleccion de condiciones Optimas de la reaccion, formar glicerol junto a
biodiesel en una primera etapa de la reacciéon y, a continuacion, en una segunda etapa, hacerlo reaccionar
selectivamente para dar acroleina.

De acuerdo con la invencion, también es posible llevar a cabo la reaccion a) con ayuda de un biocatalizador.

Como biocatalizadores se utilizan en este caso, preferiblemente, lipasas, esterasas, hidratasas o hidrolasas.

En el caso de la variante del procedimiento con etapas de reaccién a) y b) separadas, el glicerol formado de modo

primario se separa, en su totalidad o en parte, de la mezcla de la reaccion a) y se deshidrata cataliticamente para
formar acroleina en la reaccion b) que discurre por separado.
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Para la reaccion de deshidratacion b) puede utilizarse, de acuerdo con la invencidn, un catalizador de caracter acido
homogéneo o heterogéneo.

En el caso de catalizadores homogéneos se prefieren aquellos con un valor pKs < 7.

En particular, en este caso pueden utilizarse como catalizador acido sulfurico, acido fosférico, acido toluenosulfénico
0 acido metanosulfénico.

Ademas, como catalizadores homogéneos para la reaccién de deshidratacion b) se utilizan preferiblemente sales de
acidos minerales, eventualmente en presencia de un disolvente.

De manera muy particularmente preferida, se utilizan en este caso como catalizador sulfato de potasio, sodio o
cesio, hidrégeno-sulfato de potasio, sodio o cesio 0 mezclas de los hidrégeno-sulfatos y sulfatos precedentemente
mencionados, fosfato de litio, fosfato de hierro, sulfato de zinc, eventualmente en presencia de un disolvente.

En el caso de catalizadores heterogéneos, se prefieren aquellos con un valor Hq < +2, preferiblemente < -3.

Preferiblemente, como catalizadores heterogéneos se utilizan zeolitas, &cidos soélidos, catalizadores de Oxidos
mixtos no nobles o resinas de intercambio de iones de caracter acido.

En calidad de catalizador heterogéneo se adecuan, en particular:

0] materiales silicaticos naturales o sintéticos tales como, en particular, mordenita, montmorillonita y zeolitas
de caracter acido tales como, por ejemplo, HZSM-5, MCM-22, zeolita beta;
(i) materiales de soporte cargados con &cidos inorganicos mono-, di- o poli-basicos, en particular acido

fosforico, &cido sulfurico o sales de caréacter acido de los acidos inorgénicos tales como, por ejemplo,
materiales oxidicos o silicaticos, en particular 6xido de aluminio, diéxido de titanio, didxido de silicio, didxido
de zirconio o sus mezclas;

(iii) oxidos y oOxidos mixtos, en particular éxidos de aluminio, mezclas de 6xido de zinc-6xido de aluminio o
heteropoliacidos, o
(iv) resinas de acido poliestirenosulfonico, en particular resinas lewatita o amberlite o resinas de &cidos

sulfénicos polimeros perfluorados, en particular Nafion.

Las condiciones de reaccidén a ajustar de preferencia corresponden a aquellas que se aplicaron, en la primera
variante de procedimiento de una etapa, arriba descrita. Unicamente, la temperatura de reaccién de la segunda
reaccion, la deshidratacion b), se encuentra, en comparacion con la primera reaccion, la transesterificacion a), a
temperaturas superiores de 50 a 400 °C, preferiblemente 100 a 350 °C.

Asimismo de manera preferida la reaccion de deshidratacion b) se lleva a cabo con ayuda de un biocatalizador.
Como biocatalizador se utiliza en este caso, por ejemplo, deshidratasas, hidratasas o hidrolasas.
La etapa de reaccion b) se lleva a cabo en este caso preferiblemente en presencia de un disolvente.

En calidad de disolventes se emplean, de manera preferida, metil-terc-butiléter, etil-terc-butiléter, tetrahidrofurano,
1,4-dioxano, diglima, tolueno, metilisobutilcetona y/o el alcohol R-OH ya utilizado para la transesterificacion en la
etapa de reaccion a).

Una posibilidad en este caso es separar por destilacion el glicerol a partir de la mezcla de reaccion a).

Mediante una destilacién en vacio de la mezcla de reaccion a), el glicerol se puede separar en una columna de
destilacion incorporada en el primer aparato de reaccion.

Una forma de realizacién particularmente ventajosa del procedimiento consiste en separar el glicerol de la mezcla de
reaccion a) mediante destilacion reactiva y, en este caso, deshidratar para formar acroleina en el catalizador de
caracter acido simultaneamente presente (etapa de reaccion b).

En este caso, en la columna de destilacion se encuentra un catalizador de deshidrataciéon heterogéneo,
preferiblemente del tipo (i) a (iv) descrito con mayor detalle arriba, el cual acelera al mismo tiempo la reaccién del
glicerol a separar para formar acroleina. La temperatura en la columna conectada a continuacion oscila entre 50 y
300 °C, preferiblemente entre 80 y 250 °C, de manera particularmente preferida entre 100 y 200 °C. La presion oscila
alli entre 0,1 y 1500 mbar, preferiblemente entre 0,5 y 1000 mbar, de manera particularmente preferida entre 2 y 100
mbar.

El catalizador de deshidratacién sélido, por norma general de caracter acido e insoluble, se incorpora en el interior
de la columna de destilacién como carga o como revestimiento.
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La ventaja de llevar a cabo las reacciones a) y b) en dos etapas separadas estriba también en el hecho de que se
mejora la estabilidad del proceso en virtud de etapas delimitadas de procedimiento con un modo de funcionamiento
continuo.

Junto a la destilacién o destilacion reactiva pueden utilizarse todavia otras posibilidades para la separacion del
glicerol.

Otra formar de reaccion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion se caracteriza porque glicerol se
separa de la disolucion de reaccion mediante una simple separacion de fases, después de que se haya formado una
fase A lipéfila con contenido en éster alquilico de acido graso y una fase B hidréfila con contenido en glicerol.

Esta separacion de fases puede hacerse posible o fomentarse, ademas de ello, mediante la adicion de un agente
separador de fases.

Agentes separadores de fases preferidos son en este caso agua y/o un disolvente organico y/o éster alquilico de
acido graso.

La preparacion comun de acroleina y ésteres alquilicos de acidos grasos puede alcanzarse también, de acuerdo con
la invencion, debido a que la separacion de fases en una fase A lipéfila con contenido en triglicérido y éster alquilico
de acido graso y en una fase B hidrofila con contenido en agua y glicerol se fomenta de manera consciente ya al
comienzo de la transesterificacion, y las reacciones a) y b) discurren paralelas en las dos fases liquidas diferentes
(catalisis en dos fases). Esto puede tener lugar, por una parte, mediante la adicion de agua u otros disolventes.

Por otra parte, el alcohol en exceso empleado para la transesterificacién puede separarse por destilacion con el fin
de acelerar la separacion de fases. Esto tiene la ventaja de que para la reaccion de transesterificacion a) y para la
reaccion de deshidratacién b) pueden emplearse en cada caso catalizadores optimizados. Ambas reacciones
discurren, ademas de ello, por separado en las respectivas fases, sin que interfieran una con otra.

Por lo tanto, se prefiere un procedimiento en el que la reaccion a) se lleve a cabo en la fase A lipéfila que contiene
triglicérido y éster alquilico de acido graso, y la reaccion b) se lleve a cabo en la fase B hidréfila que contiene
glicerol, agua y acroleina.

La sencilla transicidn de la acroleina desde la fase A lipdfila con contenido en éster alquilico de acido graso a la fase
B hidréfila acuosa se hace patente en el Ejemplo 1, en el que la acroleina se volvié a encontrar predominantemente
en la fase acuosa.

Por consiguiente, el rendimiento de los dos productos objetivo se puede aumentar en conjunto, al discurrir menos
reacciones secundarias no selectivas. Se aspira también a fijar exclusivamente en la fase de glicerol la humedad
residual o el agua afiadida, ya que, de lo contrario, se produce de manera intensificada una formacion indeseada de
acidos grasos libres.

Los sistemas de catalizadores para la transesterificacion y para la deshidratacion estan coordinados, de modo que
en el caso de utilizar catalizadores homogéneos, el catalizador de la transesterificacion se disuelve en la fase de
triglicéridos y el catalizador de deshidratacion se disuelve en la fase con contenido en glicerol, y no a la inversa, de
manera que un catalizador preferiblemente soluble en la fase A lipéfila, acelera alli la reaccion a), y un catalizador
preferiblemente soluble acelera alli la reaccién b).

En general, para un buen intercambio de materiales es ventajosa una disolucién homogénea, pero tampoco aqui
absolutamente necesaria. Esto se aprovecha aqui de manera preestablecida incluso mediante el principio de la
catalisis en dos fases, siendo el producto acroleina bien soluble en la fase de glicerol acuosa. Con ello, la acroleina
puede separarse sin un tratamiento complejo de manera sencilla mediante separacion de fases o extraccion
adicional del éster alquilico de acido graso y, con ello, se puede simplificar el procedimiento global. Esto también se
pone de manifiesto en el Ejemplo 1.

En la separacion del éster, se trata de una reaccion de equilibrio la cual, en funcion de las condiciones de reaccion,
puede ser dirigida hacia una u otra direccién. Esto se aprovecha de manera predeterminada en la forma de
realizacion descrita de la catélisis en dos fases, en la que el glicerol, como producto de reaccion, es separado de la
fase con contenido en triglicérido/y éster alquilico de &cido graso y, por consiguiente, del equilibrio. Con ello, la
reaccion a) se acelera de modo intensificado en direccion al éster alquilico de acido graso o al biodiesel, o bien se
minimiza una retrorreaccion a triglicéridos. Con ello, se pueden ajustar condiciones de reaccion que, de lo contrario,
no serian en realidad Optimas para la produccion de biodiesel, o bien se puede ampliar la gama de las condiciones
de reaccion adecuadas. Asi, por ejemplo, se puede reducir el exceso de alcohol.

Esteres alquilicos de acidos grasos de la formula | se obtienen preferiblemente a partir de la fase A lipdfila y pueden
utilizarse directamente o, eventualmente, después de la ulterior purificacién, como combustible.
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La acroleina se obtiene a partir de la fase B hidréfila y puede utilizarse directamente o, eventualmente después de
ulterior purificaciéon, como sustancia de partida para productos de metionina o acido acrilico.

Una forma de realizacion de la invencion se caracteriza porque los triglicéridos empleados se transforman, en
presencia de alcoholes R’-OH, cataliticamente en ésteres alquilicos de acidos grasos y acroleina, llevandose a cabo
la reaccion de transesterificacion a) y la reaccion de deshidratacién b) con utilizacion de membranas al mismo
tiempo pero separadas en el espacio (separacion a través de membranas). A través de la membrana, los triglicéridos
y ésteres alquilicos de acidos grasos quedan retenidos selectivamente (producto retenido), mientras que el glicerol
resultante accede al permeado. Con ello, tiene lugar la separacién sin una etapa de tratamiento separada, lo cual
reduce los costes de produccién. De este modo, conforme a la invencidn, el glicerol puede separarse también de la
mezcla de reaccion de la reaccion a) mediante filtracion a través de membranas. Como materiales de membrana se
adecuan, en particular, materiales organicos o ceramicos.

La reaccion de deshidratacion puede también tener lugar en el material permeado mediante catalizadores
.inmovilizados sobre o en el interior de la membrana, o mediante una adicién separada del catalizador. Los
componentes cataliticamente activos para la deshidratacion pueden también ser componente insoluble de la
membrana.

Como membranas se adecuan, por ejemplo, membranas de solubilidad o membranas de difusion de la
microfiltracion o ultrafiltracion, las cuales, en virtud de sus grupos funcionales, polaridad o estructura de los poros
retienen a los ftriglicéridos, pero son permeables al glicerol. Membranas adecuadas estan particularmente
constituidas a base de materiales organicos tales como poliétersulfonas (PES), ésteres de celulosa, poliimidas o
poliéter-imidas, poli(amidas de acidos grasos) o poliacrilonitrilo (PAN), o a base de materiales ceramicos tales como
oxido de aluminio, diéxido de titanio, dioxido de silicio, didoxido de zirconio (baddeleyita) asi como sus
combinaciones.

Las ventajas de la produccién simultanea de biodiesel y acroleina descrita consisten en una productividad
incrementada, un valor afiadido y un ahorro de tiempo. Al mismo tiempo, se reducen los costos de transporte y
energia. En conjunto, la produccion de biodiesel y acroleina resulta mas rentable.

Simultdneamente, los productos secundarios de mayor punto de ebullicion, que resultan en la sintesis de acroleina,
pueden afadirse por mezcladura al biodiesel como producto combustible adicional o, eventualmente, dejarse en el
biodiesel. Estos productos pueden ser, por ejemplo, dimeros o trimeros de la acroleina o éteres del glicerol.

Objeto de la invencién es también una mezcla con contenido en acroleina, preparada segun el procedimiento de
acuerdo con la invencion aqui descrito, asi como una mezcla con contenido en éster alquilico de &cido graso de la
férmula I, preparada segun el procedimiento de acuerdo con la invencion aqui representado.

Los ejemplos siguientes deben explicar con mayor detalle la invencion representada, pero de ningin modo actuar
como limitantes.

Ejemplos
Ejemplo 1:

Se mezclaron 50 g de biodiesel y 50 g de acroleina y formaron una mezcla homogénea. En un embudo de
decantacion, esta mezcla homogénea se combind con 250 g de agua, se sacudié y se dej6 reposar, formandose dos
fases. Después de la configuracion del limite de fases, la fase acuosa inferior se separ6 en el embudo de
decantacion y, para la determinacion del contenido en acroleina, se analiz6 mediante cromatografia de gases. En
conjunto, en la fase acuosa se obtuvieron con ello 33,4 g de acroleina. Por consiguiente, ya con una simple
extraccién en una etapa con agua pudo separarse del biodiesel una gran parte de la acroleina.

Ejemplo 2:

En el matraz de un evaporador rotatorio se dispuso una mezcla a base de 50 g de biodiesel y 50 g de acroleina y se
calenté en un bafio de agua hasta 35°C. Por medio de una bomba de chorro de agua, la mezcla se dispuso
lentamente bajo vacio. En el colector de carga previa por destilacion enfriado se dispusieron 50 mg de hidroquinona
para la estabilizacidon de la acroleina destilada. En el espacio de una hora se obtuvo un destilado de 49,1 g de
acroleina. La pureza del destilado se confirm6 que era de al menos 99,5% mediante cromatografia de gases. En el
matraz del evaporador rotatorio permanecian 50,6 g.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos grasos de la férmula general I:

R'-O-C-R ,
()

y acroleina mediante reaccién de triglicéridos de la formula general II:

CH2-0-C-R)
CH-O—ERQ
CH2-0-C-R3
@
caracterizado porque
a) los triglicéridos se hacen reaccionar mediante alcoholes R’-OH en presencia de un catalizador adecuado
para dar el éster alquilico de acido graso y glicerol, y
b) el glicerol resultante se deshidrata cataliticamente para formar acroleina,

en donde R representa R1, Rz ¥ Rs, ¥ R1, R2 y Rz son, en conjunto, iguales o parcialmente iguales o son en conjunto
diferentes y en cada caso significan un radical alquilo C10-C3p de cadena lineal o ramificado y, eventualmente,
insaturado una vez o varias veces, preferiblemente un radical alquilo C12-Cyo, ¥ R’ significa un radical alquilo C;-Cj,
preferiblemente un radical alquilo C;1-Cs, un radical cicloalquilo C3-Cs, preferiblemente un radical cicloalquilo Cs, y en
donde las reacciones a) y b) se llevan a cabo al mismo tiempo en una etapa.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque Ri, Rz ¥y Rs es un radical alquilo C12-C1s y/o R’ es
metilo o etilo.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque para las reacciones a) y b) se utiliza
un catalizador de caracter acido homogéneo o heterogéneo y/o sales de acidos minerales o un biocatalizador.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque se utiliza un catalizador homogéneo con un valor
pKs < 7, preferiblemente acido sulfarico, acido fosférico, acido toluenosulfénico o acido metanosulfénico.

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque como catalizador se utilizan sulfato de potasio,
sodio 0 ceso, hidrogeno-sulfato de potasio, sodio o cesio o mezclas de los hidrogeno-sulfatos y sulfatos
mencionados, fosfato de litio, fosfato de hierro, sulfato de zinc, eventualmente en presencia de un disolvente.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque se utiliza un catalizador heterogéneo con valor Ho
< + 2, preferiblemente con un valor Hp < - 3, de manera particularmente preferida zeolitas, acidos solidos,
catalizadores de 6xidos mixtos no nobles o resinas de intercambio de iones de caracter acido en calidad de
catalizador heterogéneo.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque se utilizan

0] materiales silicaticos naturales o sintéticos, en particular mordenita, montmorillonita y zeolitas de caracter
acido, en particular HZSM-5, MCM-22 y zeolita beta;
(i) materiales de soporte cargados con acidos inorganicos mono-, di- o poli-basicos, en particular &cido

fosforico, acido sulfurico o sales de caracter acido de &cidos inorganicos, tales como, en particular,
materiales oxidicos o silicaticos, preferiblemente 6xido de aluminio, dioxido de titanio, diéxido de silicio,
diéxido de zirconio o sus mezclas;

(iii) oxidos y Oxidos mixtos tales como, en particular, 6xidos de aluminio, mezclas de 6xido de zinc-6xido de
aluminio o heteropoliacidos, o
(iv) resinas de &cido poliestirenosulfonico, en particular resinas lewatita o amberlite o resinas de &cidos

sulfénicos polimeros perfluoradas, en particular Nafién.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque como biocatalizador se utilizan lipasas, esterasas,
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hidratasas y/o hidrolasas.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo en
presencia de un disolvente, preferiblemente metil-terc-butiléter, etil-terc-butiléter, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano,
diglima, tolueno, metilisobutilcetona y/o el alcohol R’-OH utilizado para la transesterificacion conforme a la
reivindicacion 1.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la acroleina formada en la
reaccion b) se separa de la mezcla de reaccion sola o, eventualmente, junto con al menos una parte del disolvente,
preferiblemente mediante separacién por arrastre, destilacion, extraccidn, separacion de fases o empleo de
membranas, de manera muy particularmente preferida, la acroleina se separa mediante destilacion a partir de la
mezcla de reaccion ya durante la reaccion.

11.- Procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos grasos de la formula general I

R'-O-C-R :
0

y acroleina mediante reaccion de triglicéridos de la férmula general II:

CH2-0-C-R)
CH~O—ER2
CH2-0-C-R3
()
caracterizado porque
a) los triglicéridos se hacen reaccionar mediante alcoholes R’-OH en presencia de un catalizador adecuado
para dar el éster alquilico de acido graso y glicerol, y
b) el glicerol resultante se deshidrata cataliticamente para formar acroleina,

en donde R representa R1, Rz y Rs, ¥ R1, R2 y Rz son, en conjunto, iguales o parcialmente iguales o son en conjunto
diferentes y en cada caso significan un radical alquilo C1o-C3p de cadena lineal o ramificado y, eventualmente,
insaturado una vez o varias veces, preferiblemente un radical alquilo C12-Cyo, Y R’ significa un radical alquilo C1-Cjo,
preferiblemente un radical alquilo C1-Cs, un radical cicloalquilo C3-Cs, preferiblemente un radical cicloalquilo Cs, y en
donde las reacciones a) y b) se llevan a cabo al mismo tiempo en etapas separadas en el espacio, y el glicerol
formado de modo primario se separa de la mezcla de la reaccion a), en su totalidad o en parte, mediante separacién
a través de membranas, mediante separacion de fases después de haberse formado una fase A lip6fila con
contenido en éster alquilico de acido graso y una fase B hidréfila con contenido en glicerol, o por destilacion reactiva,
y en la reaccion b) se deshidrata cataliticamente para formar acroleina.

12.- Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque la reaccion a) se lleva a cabo con ayuda de un
catalizador alcalino en el que el valor pKs del acido correspondiente es > 13, porque preferiblemente se utilizan en
calidad de catalizador alcalino, alcoholatos de metales alcalinos del alcohol R-OH empleado para la
transesterificacion, o metilatos o etilatos de metales alcalinos, de manera particularmente preferida metilato de sodio.

13.- Procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la reaccion a) se lleva a cabo con un catalizador
de caracter acido homogéneo o heterogéneo, preferiblemente se utiliza un catalizador de caracter acido homogéneo
con un valor pKs < 7, o caracterizado porque se utliza un catalizador heterogéneo con un valor Hy < +2,
preferiblemente < -3.

14.- Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque la reaccion a) se lleva a cabo con ayuda de un
biocatalizador, preferiblemente una lipasa, esterasa, hidratasa o hidrolasa.

15.- Procedimiento segun las reivindicaciones 11-14, caracterizado porque para la reaccion de deshidratacién b) se
utiliza un catalizador de caracter acido homogéneo o heterogéneo, preferiblemente un catalizador homogéneo con
un valor pKs < 7, de manera muy particularmente preferida acido sulfarico, acido fosférico, acido toluenosulfénico o
acido metanosulfénico.
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16.- Procedimiento segun las reivindicaciones 11-14, caracterizado porque para la reaccion de deshidratacion b) se
utilizan sales de acidos minerales como catalizadores, preferiblemente sulfato de potasio, sodio o cesio, hidrégeno-
sulfato de potasio, sodio o cesio o mezclas de los hidrégeno-sulfatos y sulfatos precedentemente mencionados,
sulfato de litio, fosfato de hierro, sulfato de zinc, eventualmente en presencia de un disolvente, o porque para la
reaccion de deshidratacion b) se utiliza un catalizador heterogéneo con un valor Hp < +2, preferiblemente < - 3.

17.- Procedimiento segun la reivindicacién 16, caracterizado porque como catalizador heterogéneo se utilizan
zeolitas, acidos sélidos, catalizadores de 6xidos mixtos no nobles o resinas de intercambio de iones de caracter
acido, preferiblemente

0] materiales silicaticos naturales o sintéticos, en particular mordenita, montmorillonita y zeolitas de caracter
acido, en particular HZSM-5, MCM-22 y zeolita beta;
(i) materiales de soporte cargados con acidos inorganicos mono-, di- o poli-basicos, en particular acido

fosforico, acido sulfurico o sales de caracter acido de los acidos inorganicos tales como, en particular,
materiales oxidicos o silicaticos, en particular 6xido de aluminio, diéxido de titanio, diéxido de silicio, diéxido
de zirconio o sus mezclas;

(iii) oxidos y Oxidos mixtos, en particular éxidos de aluminio, mezclas de 6xido de zinc-6xido de aluminio o
heteropoliacidos, o
(iv) resinas de acido poliestirenosulfonico, en particular resinas lewatita o amberlite, o resinas de acidos

sulfénicos polimeros perfluorados, en particular Nafion.

18.- Procedimiento segun las reivindicaciones 11-14, caracterizado porque la reaccion de deshidratacion b) se lleva
a cabo con ayuda de un biocatalizador, preferiblemente una deshidratasa, hidratasa o hidrolasa.

19.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 11 a 18, caracterizado porque la reaccion b) se lleva a cabo en
presencia de un disolvente, preferiblemente metil-terc-butiléter, etil-terc-butiléter, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano,
diglima, tolueno, metilisobutilcetona y/o el alcohol R’-OH utilizado para la transesterificacion conforme a la
reivindicacion 1.

20.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 11 a 19, caracterizado porque el glicerol se separa de la
mezcla de reaccion a) mediante destilacién reactiva y, con ello, se deshidrata para forma acroleina en el catalizador
de caracter acido simultaneamente presente, o caracterizado porque glicerol se separa de la disolucion de reaccion
mediante separacion a través de membranas, y como membrana se utilizan materiales organicos o ceramicos, 0
caracterizado porque el glicerol se separa de la disolucién de reaccion mediante separacion de fases, después de
haberse formado una fase A lip6fila con contenido en éster alquilico de acido graso y una fase B hidrdéfila con
contenido en glicerol, y la separacion de fases se posibilita 0 fomenta mediante la adicién de un agente separador de
fases, como agente separador de fases se utiliza agua y/o un disolvente orgéanico y/o éster alquilico de acido graso.

21.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 11 6 13 a 19, caracterizado porque las reacciones a) y b)
discurren paralelas en dos fases liquidas diferentes, preferiblemente en este caso la reaccion a) se lleva a cabo en
una fase A lipdfila que contiene triglicérido y éster alquilico de acido graso y, de manera muy particularmente
preferida en la fase A lip6fila, un catalizador alli preferiblemente soluble acelera la reaccion a), o preferiblemente en
este caso la reaccion b) se lleva a cabo en una fase B hidréfila que contiene glicerol, agua y acroleina y, de manera
muy particularmente preferida en la fase B hidrdfila, un catalizador alli preferiblemente soluble acelera la reaccion b).

22.- Procedimiento segun la reivindicacion 21, caracterizado porque los ésteres alquilicos de acidos grasos de la
féormula | se obtienen de la fase A, o la acroleina se obtiene de la fase B.

13



ES 2377218 T3

Figura 1:
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