Reconversion de depositos de tanques de biodiesel
en una nueva materia prima industrial
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Biodiesel produccion - Argentina

Produccion de Biodiesel altamente concentrada en la Provincia de Santa Fe.
en particular en la costa del Rio Parana entre Arroyo Seco y Timbues.
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Principales productores de biodiesel

[ |
Capacidod de L.
Empresa Integrantes Grupo lanta [tnfamo) Ubicocidn de la planta el
- - - = el . > actividade s

molinos Rio de la Plata; Grupo Perez Companc [Argentina);
Renova 5.A Glencore (Oleaginosa Moreno);, Grupo Glencore (Suiza); Grupo Vicentin 480,000 San Lorenzo (Santa Fe) 2007
Vicentin [Argentina)
LDC Argenting ) Grupo Louis Dreyfus
£, LDC Argentina 5 A, (Francia) 305,000 Gral. Lagos (Santa Fe) 2008
Patagoni, . Ca Asodiados 5.4, (A tinal;
) {a Carenave; Energia & soluciones IEMT’E ¥ m. os (Argen -mai 250,000 San Lorenzo (Santa Fe) 2009
Bioenergia Energia & Soluciones SA [Argentina)
Ecofuel . Grupo AGD [Argentina); Bunge Limited )
AceiteraGeneral Deheza; Bun ! 240.000 Pto. San Martin (Santa Fe 2007
(Terminal &) : : i Bunge (EELIL) in & )
Uinitec Bio Unitec Bio Unitec agro [Eurnekian) 230.000 Pto. San Martin [Santa Fe) 2008
Viluco 54 Wiluco 5.A. Citrusvil “Grupo Lucci- [Argentina) 200.000 Frias-Pinto (Sgo. del Estero) 2010
Explora Explora Grupo Meck [Chile) 120.000 Pto. San Martin [Santa Fe) 2008
Molinos Rio de la
: Maolinos Rio de la Plata Grupo Pérez Companc [Argentina) 100.000 Rosario [Santa Fe) 2008
e e P L ; s
. . ) Pque. Industrial San Luis [San
S — Diaser Diasar Efrain Szuchet 96.000 Luiis) 2007
Vicentin Vicentin Grupo Vicentin [Argentina) 63.400 Avellaneda (Santa Fe) 2007
Cargill Cargill Cargill [EE.UL.) 240,000* V. Gdor. Galver [Santa Fe)  Estimadeo Dic/2011
Fuente: MAR-DMAS en base 0 CADER y pagings web de codo empresa.
MNota: (*) Dotos correspondientes ol ofio 201 1.
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Depositos formados en tanque de
almacenamiento de biodiesel

Problematica encontrada en plantas de
produccion locales, comienzo de trabajo en




Problemas derivados de los depositos

> Obstruccion de canerias

» Paradas de planta cada 3 meses para limpieza de tanques

y canerias

» El producto final no pasa el test “cold soak”
(contaminacion/filtrabilidad de acuerdo a la norma de
control de calidad de biodiesel -Norma europea EN14214

y-hormade-EE.UU.ASTM D6751)

SG ++ SG+  Control -

(X X

» Obstruccion de filtros de motores
o v 1 xe(€camines, maquinarias, etc)
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Caracterizacion de los repositos - Antecedentes

> En la literatura existian antecedentes donde se asociaba
los depositos con DAG, MAG.

» Finalmente se los identifica como esteril glucosidos
(Esteril fitosteroles) (publicaciones desde el ano 2008)
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Identification and Occurrence of Steryl Glucoside=>

in Palm and Seoy Biodiesel

Vera Van Hoed - Nadezhda Zyaykina - Wim De Greyt -
Jerven Maes - Roland Verhe - Kristof Demeestere




Caracterizacion de los depositos

ASG R=acilo Fitosterol
SG R=H

Acido
graso

R'" =H or Me

Gluocosa

Segun los antecedentes de la literatura el componente de los depositos
corresponderia a esteril-glucosidos (Esteril fitosteroles)
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Formacion de los depasitos

R4
R1 22
22 NN
\\231 =
hidrélisis
hasica
MeQ /MeOH
H H
ASG SG
soluble en el biodiesel Insoluble en el biodiesel
sitosteril,
campesteril
estigmasteril glucosidos.
(2.4:1.2:1)

Duranteel'proceso-de-produccion de biodiesel los ASG se hidrolizan y forman
SG, aumentando la concentracion de-los mismes.
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Identificacion, cuantificacion y determinacion de variabilidad en el tiempo de componentes insolubles de biodiesel de soja comerciales
argentinos. Rodolfo Cabrera, Pablo Pruzzo, Natalia Andrusko, Ménica Hourcade, Guillermo Labadie*. A&G, 81, (2010)



Caracterizacion de SG

Caracterizado usando GC-MS de la muestra hidrolizada y sin hidrolizar
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Caracterizacion de SG

Caracterizado usando Resonancia Magnética Nuclear (RMN "H) de la muestra sin tratar.
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Optimizacion de metodo de cuantificacion

Seleccion de la técnica analitica adecuada

TLC: Muy utilizada en aceites. Da resultado pero
no posee mucha sensibilidad.

HPLC: Rapido pero se necesita pretratamiento
de muestra y no se puede evitar la superposicion
de los picos del analito con otros picos de la
matriz.

GC-FID: Instrumental presente en las plantas de .
BD pero requiere pretratamiento de muestra~.
(SPE o destilacion)
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Optimizacion de metodo de cuantificacion

Curva de calibracion
GC-FID

SG purificado de fondos de tanques -
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Optimizacion de metodo de cuantificacion

(
HOH Colesteril glucosido
HQo
HO
H . , rys . . . s
bH ORI Estandar analitico requerido para cuantificacion
\_ J
Sintesis de colesteril glucosido
H OAc
H OAc H QAc
H CCI3CN
H o Piperidina  AcQ = D]_g,U A o
ACO OAc — =  AcO-N\= c CC|3
! H obac ~OH OAc
i OAc H 88%
H 85%

Colesterol
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Cuantificacion de SG

e Desarrollo de método cuantificacion de SG usando extraccion en
fase solida.

e Colesteril glucdsido usado estandar interno.

e Compatible con laboratorios de plantas de plantas de
produccion.

e Limites de deteccion por debajo de 10 ppm.

e (Capacitacion realizada en la empresa %xp:.qma
implementar la técnica en sus analisis de rutina.
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Cuantificacion de SG

El biodiesel local tiene hasta
100 ppm de SG

U

En total se puden producir
alrededor de 300 Tn/ano de este
materal en el pais.

Los SG hoy se queman
en Calderas
... Valor equivalente al fueloil

- - Modelo de solubilizacion en biodiesel
W}i con glicerol =
- . — _
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SG, nuevo material de partida en
oleoquimica y quimica fina ?

Esterificacion & |
transesterificacio

|

Hidrogenacion |,

Fito esteres l Suplemento

dietario

’ | alquil-Glucésid 'W
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Derivatizacion |
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OLEO SCIENCE
Jouwrnal of Oleo Science

Copyright ©2009 by Japan Oil Chemists’ Society j m
d Oleo Sci. 58, (1) 27-36 (2009)

Development of Novel Cosmetic Base Using
Sterol Surfactant. ll. Solubilizing of Sparingly
Soluble Ultraviolet Ray Absorbers’

Takashi Teshigawara’, Reiji Miyahara®®, Tadao Fukuhara' and Takashi Oka’ Sl I rfa Cta ntes
" Shiseido Research Center (Shinyokohama) (2-2-1 Hayabuchi, Tsuzuki-ku, Yokohama-shi 224-8558, JAPAN)

?Shiseido Research Center (Kanazawahakkei) (2-12-1 Fukuura, Kanazawa-ku, Yokohama-shi 236-0004, JAPAN)

Abstract: Previous studies have reported that O/W emulsion prepared using a surfactant with phytosterol
as the hydrophobic moiety exhibited unique morphology; a lamellar structure was present on the surface
of the emulsified particles. It is suggested that such a unique self-organized structure was due to the large
and bulky planar structure of the sterol. On the other hand, sparingly soluble compounds including
ultraviolet ray absorbers and medicines (e.g., indomethacine and finasteride) have been used after they are
dissolved mainly in polar oils. However, it is verv difficult to dissolve them in bases that contain small

Agentes anti hipercoleterolemicos

Am J Physiol Gastrointest Liver Physiol 296: G931-G935, 2009,
First published February 26, 2009; doi: 10.1 152/jpgi.00001.2009.

Phytosterol glycosides reduce cholesterol absorption in humans

Xiaobo Lin,! Lina Ma,! Susan B. Racette,! Catherine L. Anderson Spearie,® and Richard E. Ostlund, Jr.!
'Division of Endocrinology, Merabolism and Lipid Research, Deparmment of Medicine, =Program in Phyvsical Therapy,

and *Cenier for Applied Research Sciences, Washingion University School af Medicine, St. Louis, Missouri

Subrmitted & January 2009; accepted in hnal form 19 February 2009

I Q U 1 R-’ Lin X, Ma L, Racette SB, Spearie CL, Ostlund RE Jr. Phytos-  This was confirmed by another study in which ["*C]sitostanol
terol glycosides reduce cholesterol absorption in humans. Am J  glucoside was not cleaved in the stomach or small bowel after
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CONICET etary piytosteros it intestina’ cho'esterol absorpion and regulale copphilitg limits physiological interactions, then phytosterol

whole body cholesterol excretion and balance. Howewver, thev are Ivcosides micht not necessarilv be biologicallv active
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Desarrollo nuevos productos a partir de SG

-

Fitoesteroles

Farmacos hipocoleterolémicos

< Sustitutos de grasas

Detergentes

Recuperacion de glucosa
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Desarrollo nuevos productos a partir de SG

Estrategia h
de desarrollo
de nuevos
productos
- )

Farmacos hipocoleterolémicos
Sustitutos de grasas
Detergentes no i6nicos

S
Ester fitoesteroles

_____Intermediarios p industrié"farm c
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Purificacion

N-._____M\_

_Iuc03|dos se pur_l icar cientos de gramos mediante

,usando materiales accesibles-en plantas
de biodiesel. :
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Obtencion de Fitosteroles
a4 )

v Hidrolisis acida en H,0O

v Método no toxico y economico.

v" Proceso en batch

v Economia de solvente

v" Reinsercion de un desecho como un
producto de alto valor agregado

: - glmor FIIaesteroles\
coigraneret | VNG
| T W
E— ———— B0 - C“'““’;T“" ; ||' '
J— — e ——— T
- Precio de mercado \
Fitosterol 95% = USD 10.000 /Tn e\

Rendimiento 98%
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Conclusiones y estudios futuros

A lo largo de los Ultimos afos nuestro grupo de trabajo abordd una
problematica especifica de la plantas de produccion de biodiesel locales.

Se identificaron y caracterizaron los SG, componentes principales de depodsitos
de tanques de almacenamiento de biodiesel y se desarrollo un método analitico
para su cuantificacion.

Usando SG como material de partida se desarrollo un método de purificacion y
se obtuvieron ademas fitoesteroles de alta pureza con excelentes rendimientos
mediante un método amigable con el medio ambiente.

Actualmente se esta trabajando en el desarrollo de nuevos productos usando SG
como material de partida.
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