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@ Resumen:

Catalizador heterogéneo para la reaccién de transesterifi-
cacién de aceites vegetales.

Sintetizacion y uso de un material catalitico basado en pu-
mita que puede ser utilizado como catalizador heterogé-
neo para la reaccion de transesterificacion y que permite
obtener ésteres metilicos de acidos grasos, biodiesel, a
bajas temperaturas a partir de aceites vegetales y aceites
usados en fritura.
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DESCRIPCION

Catalizador heterogéneo para la reaccioén de transesterificacion de aceites vegetales.
Sector de la técnica

La invencién se encuentra dentro del campo de la Ingenieria Quimica, concretamente estd relacionada con proce-
sos cataliticos para la obtencién de biocombustibles. La presente invencion se refiere a la modificacién quimica del
material natural pumita y su uso como catalizador de la reaccién de transesterificacién de aceites vegetales y aceites
usados de fritura.

Estado de la técnica

La progresiva disminucién de las reservas de combustibles fésiles y los problemas medioambientales asociados a su
combustién han obligado a la bisqueda de nuevas alternativas energéticas. De todos los biocarburantes que se pueden
utilizar como sustitutos del gaséleo o diésel, los ésteres metilicos de 4cidos grasos derivados de lipidos renovables
tales como aceites de origen vegetal, denominados “biodiésel”, son los mds adecuados técnica y econémicamente,
principalmente porque presenta caracteristicas muy parecidas a las del gaséleo de origen f6sil.

El biodiésel puede obtenerse a partir de una gran variedad de materias primas. Cualquier materia que contenga
triglicéridos puede utilizarse para su produccién. Los aceites vegetales que se extraen de las semillas de las plantas
oleaginosas son los mds empleados, también es posible obtenerlo a partir de residuos de aceites vegetales usados en
fritura, llevando a cabo con ello la eliminacién de un residuo asi como la valorizacién energética del mismo.

Existen diferentes técnicas para obtener, a partir de aceites vegetales o sus residuos, un combustible apto para ser
utilizado en los motores diésel comunes sin problemas operacionales tales como la aparicién de depdsitos en el motor:
pirdlisis, microemulsién, dilucién y transesterificacidn. La transesterificacion es el método mas comun y es la tnica
reaccion a partir de la cual se obtienen los alquil ésteres de aceites y grasas o biodiésel.

La transesterificacién consiste en la reacciéon de moléculas de triglicéridos con alcoholes de bajo peso molecular
(metanol, etanol, propanol, butanol) para producir los ésteres y glicerina como subproducto. Normalmente, el metanol
es el alcohol preferido para la produccién de biodiésel debido a su bajo coste y disponibilidad. La glicerina es un
subproducto altamente valorado, después de su purificaciéon puede ser utilizada en multiples usos de la industria
farmacéutica y cosmética, donde cuenta con una gran demanda.

La transesterificacién de los triglicéridos puede ser realizada mediante diferentes procesos cataliticos: catalisis
homogénea (4cida y bdsica), catdlisis heterogénea y catdlisis enzimdtica. En la catdlisis homogénea, el catalizador estd
disuelto en el alcohol y se adiciona al aceite para llevar a cabo la reaccién, en el caso de la catélisis heterogénea el
catalizador es un sélido que se adiciona a las fases liquidas de los reactivos: alcohol y aceite.

El proceso comercial de obtencién de biodiésel por catélisis homogénea se lleva a cabo en discontinuo y presenta
problemas de separacién de productos, contaminacién de los mismos, generacion de residuos, etc. Por tanto, resulta
de interés su sustitucién por un proceso con catdlisis heterogénea que se pueda implementar en reactores de funciona-
miento en continuo y que presente menos problemas de pureza de los productos obtenidos y de residuos, tanto desde
el punto de vista econémico como medio ambiental.

Hasta el momento se conocen algunos materiales sélidos que catalizan la reaccién de transesterificacién, pero
todavia es necesario desarrollar un buen catalizador que permita realizar la reaccion a temperatura no muy elevada.

Han sido probados variados catalizadores heterogéneos en la transesterificacion de aceites vegetales, consiguiendo
buenos rendimientos, inicamente, cuando se trabaja a elevadas temperaturas (Garcia y cols., 2008; Hameed y cols.,
2009; Lam y cols., 2009; Yan y cols., 2009). Algunos investigadores han conseguido altos rendimientos a bajas tempe-
raturas (Arzamendi y cols., 2007; Seshu y cols., 2008; Vyas y cols., 2009; Wen y cols., 2010), pero empleando s6lidos
en forma de polvo; por lo que impediria escalar los resultados a un sistema industrial debido a la gran pérdida de carga
que éstos producen cuando se trabaja con un reactor de lecho fijo.

La presente invencién contempla un procedimiento para la modificacién de un sélido catalitico natural y barato,
como es la pumita, que permite obtener ésteres metilicos de acidos grasos (biodiésel) a bajas temperaturas mediante
la reaccion de transesterificacion utilizando aceites vegetales y/o aceites usados en fritura como reactivos o materia
prima. Los altos rendimientos de biodiésel obtenidos mediante la reaccién de transesterificacion trabajando a bajas
temperaturas indican la eficacia del nuevo sélido catalitico sintetizado. El sélido catalitico de la presente invencion se
encuentra en forma de particulas con lo que permitiria su uso en reactores de lecho fijo que funcionen en continuo
para llevar a cabo la reaccidn de transesterificacion. De esta forma se consiguen diferentes ventajas respecto al proceso
homogéneo como que el catalizador se puede separar facilmente de los productos de reaccién, se puede reutilizar, se
ahorra disolvente ya que no es necesario utilizar disolvente (agua) para eliminar restos del catalizador del producto
biodiésel obtenido, permite llevar a cabo la reaccidn a temperaturas inferiores al proceso homogéneo, permite obtener
biodiésel a partir de aceites de fritura que contienen gran cantidad de dcidos grasos libres que impiden su utilizacién
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como alimentacién de los actuales procesos en fase homogénea. Indirectamente su utilizacién proporciona un proceso
de eliminacién o reutilizacion de estos residuos contaminantes.
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Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a la sintetizacién y uso de un material catalitico basado en pumita, material natural
de origen volcanico, modificado con potasio, pumita modificada, con actividad catalitica para la reaccién de transes-
terificacion de aceites vegetales y aceites usados de fritura para la obtencidén de biodiésel. Se trata de un catalizador
heterogéneo que permite mejorar el actual proceso con catalizador en fase homogénea de obtencién de biodiésel a
partir de aceites vegetales tanto limpios como aceites usados.

El procedimiento de sintesis o modificacion del material catalitico de la invenciéon comprende las siguientes etapas:

a) Secado de las particulas de pumita con el fin de eliminar la posible agua adsorbida en la superficie del
solido.
b) Intercambio i6nico de las particulas con una disolucién acuosa de hidréxido de potasio en un rango de

concentraciones entre 0.25 y 4 M.
c) Eliminacidn del liquido sobrenadante.

d) Secado de las particulas resultantes.

Se observa que los rendimientos del producto biodiésel obtenido mediante catdlisis heterogénea con el sélido ca-
talitico de la invencién son mayores que los obtenidos mediante catélisis homogénea convencional, empleando como
materia prima tanto aceite de girasol comercial como aceite de fritura. Ademads, no se ha observado formacién de
jabones en la mezcla de reaccién cuando se utiliza el s6lido de la invencién como catalizador; se obtienen dos fases
(glicerina y biodiésel) facilmente separables después de evaporar el metanol. Ademads la separacién del catalizador de
los productos de reaccién se hace por filtracién o decantacién del sélido catalitico, con lo cual se evitan los sucesi-
vos lavados necesarios para eliminar el catalizador en disolucién cuando se trabaja con catdlisis homogénea. Por otro
lado, es interesante destacar que con el sélido de la invencién utilizado como catalizador de la reaccién de transeste-
rificacién se consiguen altos rendimientos de los productos de reaccion trabajando a temperaturas inferiores, incluso,
a las tipicamente empleadas al utilizar catélisis homogénea. Se consiguen buenos rendimientos con el sélido de la
invencién a 55°C, mientras que la temperatura Optima de trabajo en catdlisis homogénea es de 60-65°C (Helwani,
Z.; Othman, M.R.; Aziz, N., Fernando, W.J.N., Kim, J. Technologies for production of biodiesel focusing on green
catalytic techniques: A review, Fuel Processing Technology 90 (12), 1502-1514, 2009).
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Queda demostrada la efectividad del sélido catalitico de la invencion atn cuando existe un alto contenido de
dcidos grasos libres en el aceite utilizado como materia prima. Ademds, a esto hay que afadir que el aceite de fritura
unicamente ha sido filtrado y no se ha sometido a ningtin tipo de tratamiento previo a la reaccién de transesterificacién
para eliminar el agua presente en el mismo; tampoco se ha realizado, explicitamente, una etapa previa de esterificacién
con un catalizador dcido para convertir los 4dcidos grasos libres en ésteres metilicos. Todo esto hace indicar que el sélido
catalitico de la invencién se comporta como un buen catalizador bifuncional, presentando posiblemente sitios tanto
bésicos como 4cidos que catalizan ficilmente la reaccion de transesterificacidn tanto de aceites vegetales limpios como
aceites de fritura.

Modos de realizacion de la invencion

Como modo de realizacién particular de la invencién se establece el procedimiento de sintesis mediante las si-
guientes etapas:

a) Secado de las particulas de pumita a 120°C durante 2 horas con el fin de eliminar la posible agua adsorbida
en la superficie del sélido.

b) Intercambio i6nico de las particulas con una disolucién acuosa de hidréxido de potasio durante 24 horas.
c) Eliminacidn del liquido sobrenadante.
d) Secado de las particulas resultantes a 120°C durante 3 horas.

Con el fin de evaluar la actividad catalitica de la pumita modificada se procedid a llevar a cabo la reaccién de
transesterificacion de aceite de girasol con el material catalitico de la invencién actuando como catalizador heterogéneo
en un reactor agitado con sélidos en suspension y con sistema de refrigeracion para condensacién del metanol. En
primer lugar se selecciond la temperatura de trabajo y se esperd a que el sistema alcanzara el régimen estacionario.
A continuacién, se introdujo en el reactor la cantidad de aceite determinada en cada caso segun la relaciéon molar
metanol/aceite establecida (en un rango entre 12:1 y 24:1) y se afiadié el catalizador sélido (en un rango entre 4 y
20%) y el metanol. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion establecido (en un rango entre 1 y 4 h), se sacé la
mezcla del reactor y se separaron facilmente las particulas del catalizador de la masa de reaccién. Los productos
de reaccion se decantaron separdndose los productos de reaccién obtenidos: metilésteres (biodiésel) y glicerina. El
biodiésel obtenido se sometid a una serie de andlisis con el fin de determinar los pardmetros principales de interés para
el biodiésel comercial.

Para llevar a cabo la reutilizacion del catalizador, éste fue sometido, previamente, a un lavado con etanol y fue
calcinado en una mufla a 560°C durante 10 horas. La regeneracion del sélido catalitico se procedié realizando el
intercambio i6nico con la disolucién acuosa de hidréxido potdsico después del proceso de calcinacidn.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de sintesis para la modificacion de la pumita o cualquier s6lido natural de similar caracteristicas
que pueda ser utilizado como catalizador heterogéneo de la reaccidén de transesterificcacion y que permite obtener

ésteres metilicos de 4cidos grasos (biodiésel) a bajas temperaturas a partir de aceites vegetales y aceites usados en
fritura y que comprende las siguientes etapas:
a) Secado de particulas de pumita para eliminar la posible agua adsorbida en la superficie del sélido.
10 P . . . ..
b) Intercambio i6nico de las particulas con una disolucién acuosa de KOH en una concentracién compren-
dida entre 0.25 M y 4 M.
c) Eliminacién del liquido sobrenadante.
15 .
d) Secado de las particulas resultantes.
2. Uso del solido catalitico obtenido segun reivindicacion 1 para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion
o Para obtener biodiésel a partir de aceites vegetales.
3. Uso del sélido catalitico obtenido segun reivindicacién 1 para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion
para obtener biodiésel a partir de aceites residuales de fritura.
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Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-3

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201001183

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 XIE, W et al. “Soybean oil methyl esters preparation using NaX 05.06.2006
zeolites loaded with KOH as a heterogeneous catalyst”,
Biosources Technology 98 (2007), pag. 936-939,

puntos 1,2.1y 2.3

D02 LAM, M. K. et al. “Homogeneous, heterogeneous and enzymatic 31.03.2010
catalysis for transesterification of high free fatty acid oil (waste
cooking oil) to biodiesel: A review”, Biotechnology Advances 28
(2010), pag. 500-518, puntos 6.4y 6.5.

D03 ALVAREZ-GALVAN, M. C. et al. “Catalytic behaviour of 13.08.2008
bifunctional pumice-supported and zeolite/pumice hybrid catalysts
for n-pentane hydroisomerization”, Applied Catalyst A: General
350 (2008), pag. 38-45, puntos 1y 2.1.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invenciéon es un procedimiento de preparacion de un catalizador para el proceso de obtenciéon de biodiesel
por transesterificacion de aceites asi como el uso de dicho catalizador para la transesterificacion de aceites usados o no
para obtener biodiesel. Dicho procedimiento comprende las etapas de: secado de particulas de pumita, intercambio iénico
sumergiendo dicha pumita en una disolucién de KOH, eliminacion de liquido sobrante y secado de las particulas resultantes.

El documento D01 divulga un procedimiento de preparacién de un catalizador para reacciones de transesterificacion en el
cual se seca una zeolita NaX que posteriormente se modifica impregnandola con una solucidon de KOH, finalmente se seca
antes de su uso en la transesterificacion de aceite de soja comercial. (Ver puntos 2.1y 2.3).

El documento D02 divulga catalizadores heterogéneos basicos y acidos para reacciones de transesterificacion de aceites
usados, entre ellos el éxido de calcio y zeolitas. (Ver puntos 6.4 y 6.5).

El documento D03 divulga la obtencién de un catalizador cuyo soporte es pumita tratada con acido clorhidrico para la
hidroisomerizacién de n-pentano. (Ver punto 2.1).

Ninguno de los documentos D01-D03 citados o cualquier combinacion relevante de los mismos revela un procedimiento de
preparacion de un catalizador a base de pumita tratada con KOH como el recogido en las reivindicaciones 1-3 de la
solicitud.

Por lo tanto, se considera que la invencion recogida en las reivindicaciones 1-3 cumple los requisitos de novedad y actividad
inventiva, segln lo establecido en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes.
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