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Catalizador heterogéneo para la reacción de transesterifi-
cación de aceites vegetales.
Sintetización y uso de un material catalítico basado en pu-
mita que puede ser utilizado como catalizador heterogé-
neo para la reacción de transesterificación y que permite
obtener ésteres metílicos de ácidos grasos, biodiesel, a
bajas temperaturas a partir de aceites vegetales y aceites
usados en fritura.
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ES 2 377 788 A1

DESCRIPCIÓN

Catalizador heterogéneo para la reacción de transesterificación de aceites vegetales.

Sector de la técnica

La invención se encuentra dentro del campo de la Ingeniería Química, concretamente está relacionada con proce-
sos catalíticos para la obtención de biocombustibles. La presente invención se refiere a la modificación química del
material natural pumita y su uso como catalizador de la reacción de transesterificación de aceites vegetales y aceites
usados de fritura.

Estado de la técnica

La progresiva disminución de las reservas de combustibles fósiles y los problemas medioambientales asociados a su
combustión han obligado a la búsqueda de nuevas alternativas energéticas. De todos los biocarburantes que se pueden
utilizar como sustitutos del gasóleo o diésel, los ésteres metílicos de ácidos grasos derivados de lípidos renovables
tales como aceites de origen vegetal, denominados “biodiésel”, son los más adecuados técnica y económicamente,
principalmente porque presenta características muy parecidas a las del gasóleo de origen fósil.

El biodiésel puede obtenerse a partir de una gran variedad de materias primas. Cualquier materia que contenga
triglicéridos puede utilizarse para su producción. Los aceites vegetales que se extraen de las semillas de las plantas
oleaginosas son los más empleados, también es posible obtenerlo a partir de residuos de aceites vegetales usados en
fritura, llevando a cabo con ello la eliminación de un residuo así como la valorización 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 aparición de depósitos en el motor:
pirólisis, microemulsión, dilución y transesterificación. La transesterificación es el método más común y es la única
reacción a partir de la cual se obtienen los alquil ésteres de aceites y grasas o biodiésel.

La transesterificación consiste en la reacción 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 producción de biodiésel debido a su bajo coste y disponibilidad. La glicerina es un
subproducto altamente valorado, después de su purificación puede ser utilizada en múltiples usos de la industria
farmacéutica y cosmética, donde cuenta con una gran demanda.

La transesterificación de los triglicéridos puede ser realizada mediante diferentes procesos catalíticos: catálisis
homogénea (ácida y básica), catálisis heterogénea y catálisis enzimática. En la catálisis homogénea, el catalizador está
disuelto en el alcohol y se adiciona al aceite para llevar a cabo la reacción, en el caso de la catálisis heterogénea el
catalizador es un sólido que se adiciona a las fases líquidas de los reactivos: alcohol y aceite.

El proceso comercial de obtención de biodiésel por catálisis homogénea se lleva a cabo en discontinuo y presenta
problemas de separación de productos, contaminación de los mismos, generación de residuos, etc. Por tanto, resulta
de interés su sustitución por un proceso con catálisis 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 económico como medio ambiental.

Hasta el momento se conocen algunos materiales sólidos que catalizan la reacción de transesterificación, pero
todavía es necesario desarrollar un buen catalizador que permita realizar la reacción a temperatura no muy elevada.

Han sido probados variados catalizadores heterogéneos en la transesterificación de aceites vegetales, consiguiendo
buenos rendimientos, únicamente, cuando se trabaja a elevadas temperaturas (García 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 sólidos
en forma de polvo; por lo que impediría 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 invención contempla un procedimiento para la modificación de un sólido catalítico natural y barato,
como es la pumita, que permite obtener ésteres metílicos de ácidos grasos (biodiésel) a bajas temperaturas mediante
la reacción de transesterificación utilizando aceites vegetales y/o aceites usados en fritura como reactivos o materia
prima. Los altos rendimientos de biodiésel obtenidos mediante la reacción de transesterificación trabajando a bajas
temperaturas indican la eficacia del nuevo sólido catalítico sintetizado. El sólido catalítico de la presente invención se
encuentra en forma de partículas con lo que permitiría su uso en reactores de lecho fijo que funcionen en continuo
para llevar a cabo la reacción de transesterificación. De esta forma se consiguen diferentes ventajas respecto al proceso
homogéneo como que el catalizador se puede separar fácilmente de los productos de reacción, 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 reacción a temperaturas inferiores al proceso homogéneo, permite obtener
biodiésel a partir de aceites de fritura que contienen gran cantidad de ácidos grasos libres que impiden su utilización
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como alimentación de los actuales procesos en fase homogénea. Indirectamente su utilización proporciona un proceso
de eliminación o reutilización de estos residuos contaminantes.
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Descripción de la invención

La presente invención se refiere a la sintetización y uso de un material catalítico basado en pumita, material natural
de origen volcánico, modificado con potasio, pumita modificada, con actividad catalítica para la reacción de transes-
terificación de aceites vegetales y aceites usados de fritura para la obtención de biodiésel. Se trata de un catalizador
heterogéneo que permite mejorar el actual proceso con catalizador en fase homogénea de obtención de biodiésel a
partir de aceites vegetales tanto limpios como aceites usados.

El procedimiento de síntesis o modificación del material catalítico de la invención comprende las siguientes etapas:

a) Secado de las partículas de pumita con el fin de eliminar la posible agua adsorbida en la superficie del
sólido.

b) Intercambio iónico de las partículas con una disolución acuosa de hidróxido de potasio en un rango de
concentraciones entre 0.25 y 4 M.

c) Eliminación del líquido sobrenadante.

d) Secado de las partículas resultantes.

Se observa que los rendimientos del producto biodiésel obtenido mediante catálisis heterogénea con el sólido ca-
talítico de la invención son mayores que los obtenidos mediante catálisis homogénea convencional, empleando como
materia prima tanto aceite de girasol comercial como aceite de fritura. Además, no se ha observado formación de
jabones en la mezcla de reacción cuando se utiliza el sólido de la invención como catalizador; se obtienen dos fases
(glicerina y biodiésel) fácilmente separables después de evaporar el metanol. Además la separación del catalizador de
los productos de reacción se hace por filtración o decantación del sólido catalítico, con lo cual se evitan los sucesi-
vos lavados necesarios para eliminar el catalizador en disolución cuando se trabaja con catálisis homogénea. Por otro
lado, es interesante destacar que con el sólido de la invención utilizado como catalizador de la reacción de transeste-
rificación se consiguen altos rendimientos de los productos de reacción trabajando a temperaturas inferiores, incluso,
a las típicamente empleadas al utilizar catálisis homogénea. Se consiguen buenos rendimientos con el sólido de la
invención a 55ºC, mientras que la temperatura óptima de trabajo en catálisis homogénea es de 60-65ºC (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 sólido catalítico de la invención aún cuando existe un alto contenido de
ácidos grasos libres en el aceite utilizado como materia prima. Además, a esto hay que añadir que el aceite de fritura
únicamente ha sido filtrado y no se ha sometido a ningún tipo de tratamiento previo a la reacción de transesterificación
para eliminar el agua presente en el mismo; tampoco se ha realizado, explícitamente, una etapa previa de esterificación
con un catalizador ácido para convertir los ácidos grasos libres en ésteres metílicos. Todo esto hace indicar que el sólido
catalítico de la invención se comporta como un buen catalizador bifuncional, presentando posiblemente sitios tanto
básicos como ácidos que catalizan fácilmente la reacción de transesterificación tanto de aceites vegetales limpios como
aceites de fritura.

Modos de realización de la invención

Como modo de realización particular de la invención se establece el procedimiento de síntesis mediante las si-
guientes etapas:

a) Secado de las partículas de pumita a 120ºC durante 2 horas con el fin de eliminar la posible agua adsorbida
en la superficie del sólido.

b) Intercambio iónico de las partículas con una disolución acuosa de hidróxido de potasio durante 24 horas.

c) Eliminación del líquido sobrenadante.

d) Secado de las partículas resultantes a 120ºC durante 3 horas.

Con el fin de evaluar la actividad catalítica de la pumita modificada se procedió a llevar a cabo la reacción de
transesterificación de aceite de girasol con el material catalítico de la invención actuando como catalizador heterogéneo
en un reactor agitado con sólidos en suspensión y con sistema de refrigeración para condensación del metanol. En
primer lugar se seleccionó la temperatura de trabajo y se esperó a que el sistema alcanzara el régimen estacionario.
A continuación, se introdujo en el reactor la cantidad de aceite determinada en cada caso según la relación molar
metanol/aceite establecida (en un rango entre 12:1 y 24:1) y se añadió el catalizador sólido (en un rango entre 4 y
20%) y el metanol. Una vez transcurrido el tiempo de reacción establecido (en un rango entre 1 y 4 h), se sacó la
mezcla del reactor y se separaron fácilmente las partículas del catalizador de la masa de reacción. Los productos
de reacción se decantaron separándose los productos de reacción obtenidos: metilésteres (biodiésel) y glicerina. El
biodiésel obtenido se sometió a una serie de análisis con el fin de determinar los parámetros principales de interés para
el biodiésel comercial.

Para llevar a cabo la reutilización del catalizador, éste fue sometido, previamente, a un lavado con etanol y fue
calcinado en una mufla a 560ºC durante 10 horas. La regeneración del sólido catalítico se procedió realizando el
intercambio iónico con la disolución acuosa de hidróxido potásico después del proceso de calcinación.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de síntesis para la modificación de la pumita o cualquier sólido natural de similar características
que pueda ser utilizado como catalizador heterogéneo de la reacción de transesterificcación y que permite obtener
ésteres metílicos de ácidos grasos (biodiésel) a bajas temperaturas a partir de aceites vegetales y aceites usados en
fritura y que comprende las siguientes etapas:

a) Secado de partículas de pumita para eliminar la posible agua adsorbida en la superficie del sólido.

b) Intercambio iónico de las partículas con una disolución acuosa de KOH en una concentración compren-
dida entre 0.25 M y 4 M.

c) Eliminación del líquido sobrenadante.

d) Secado de las partículas resultantes.

2. Uso del sólido catalítico obtenido según reivindicación 1 para llevar a cabo la reacción de transesterificación
para obtener biodiésel a partir de aceites vegetales.

3. Uso del sólido catalítico obtenido según reivindicación 1 para llevar a cabo la reacción de transesterificación
para obtener biodiésel a partir de aceites residuales de fritura.
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