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DESCRIPCION
Utilizacion de catalizadores acidos heterogéneos basados en sales metdlicas mixtas para la produccion de biodiésel
ESPECIFICACION DE LA INVENCION

[0001] La presente invencion se refiere al uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de
naturaleza Lewis para producir biodiésel mediante la transesterificacion de ésteres de triglicéridos, preferentemente
mediante la transesterificacion de aceites vegetales frescos o usados, o0 aceites y grasas de origen animal, con
alcoholes en fase heterogénea, en reactores discontinuos o sistemas de flujo continuo, en modo ascendente o
descendente, con rendimientos superiores al 80%.

[0002] Dichos catalizadores estan compuestos preferentemente de sales metalicas mixtas, tales como fosfatos
y sulfatos de litio y aluminio; Ademas de sus combinaciones con cationes metalicos, como el magnesio, titanio, zinc,
circonio y galio, que proporcionan la acidez de Lewis adecuada; promotores de porosidad organica o inorganica, tales
como polisacaridos; y aglomerantes, tales como arcillas, caolin y 6xidos metalicos del tipo MxOy, donde M = Al, Mg,
Sr, Zr o Ti, entre otros metales de los grupos IA, lIAy IVB,x=102 ey =2 o0 3, para la formacion de particulas con
geometria y tamafio establecido, tales como extrudados, esferas, trilobios y anillos de Raschig, entre otros.

[0003] Los catalizadores de la presente invencion se pueden usar solos 0 en combinacién con otros materiales
cataliticos de naturaleza basica, tales como 6xidos de magnesio, 6xidos de aluminio y 6xidos de sodio para promover
simultaneamente reacciones de esterificacion y transesterificacion.

[0004] En este sentido, es importante tener en cuenta que el estado actualizado de la técnica conocido por el
solicitante no reporta ninguna informacién sobre la actividad catalitica de los catalizadores como el de esta invencion
para producir biodiésel.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0005] El biodiésel (biocombustible) es un liquido obtenido de lipidos naturales como aceites vegetales o grasas
animales, con o sin uso previo, a través de procesos industriales de esterificacion y transesterificacion, y que se aplica
en la preparacion de sustitutos totales o parciales del diésel o gasoéleo del petréleo. El biodiésel se puede mezclar con
gasoleo del refino de petrdleo en diferentes cantidades. Las notaciones abreviadas se utilizan de acuerdo con el
porcentaje por volumen de biodiésel en la mezcla: B100 en caso de usar solo biodiésel, u otras notaciones como B5,
B15, B30 o B50, donde los numerales indican el porcentaje por volumen de biodiésel en la mezcla.

[0006] Actualmente, la produccién de biodiésel esta aumentando y, por lo tanto, la blisqueda de catalizadores
para su produccion ha merecido un gran desarrollo. La reaccién para producir biodiésel consiste en la
transesterificacion de una molécula de éster triglicérido y tres moléculas de alcohol, que es tipicamente metanol, para
generar tres moléculas de éster metilico de acido graso FAME, que es biodiésel y una molécula de glicerina, de
acuerdo con el siguiente esquema de reaccion:
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0 +  H3C—OH acido
)J\ H oM )I\ /OHs
R O—CH, - HO—=CH; R 0
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[0007] El proceso de transesterificacion de los ésteres de triglicéridos con metanol se puede describir en tres

pasos: el triglicérido genera una molécula de éster metilico de acido graso, FAME y un diglicérido. El diglicérido a su
vez genera otra molécula de FAME y un monoglicérido, que a su vez genera la tercera molécula de FAME vy glicerina.
Esta secuencia de reacciones se lleva a cabo en presencia de catalizadores basicos que actlan sobre el alcohol para
aumentar su reactividad de ataque o por catalizadores acidos que actian sobre el oxigeno del éster en el triglicérido
o el diglicérido o monoglicérido para activar el ataque del alcohol.
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[0008] En el articulo Advances in Heterogeneous Catalysis for biodiésel Synthesis, Top Catal. 53, 721-736,
2010, Yan et al., describen las limitaciones de los catalizadores homogéneos o de primera generacion, que actdian en
la misma fase de reaccidn que las ventajas de los catalizadores heterogéneos o de segunda generacion.

[0009] Las limitaciones de los catalizadores homogéneos o de primera generacién son:

a) su uso se limita normalmente al procesamiento por lotes, y son acidos o bases esencialmente altamente corrosivos;
b) las etapas del proceso de produccion de biodiésel homogéneo requieren mucho tiempo y son muy costosas de
procesar porque comprenden las etapas de: tratamiento previo del aceite, transesterificacion catalitica, separacion del
éster metilico de acido graso (FAME) / glicerina, neutralizacion de los residuos del catalizador homogéneo, destilacién
de metanol, lavado con agua de la fase FAME y secado al vacio de los productos deseados;

c) es imposible reutilizar el catalizador homogéneo en ciclos de reaccion ya que se pierde en las corrientes de
desechos;

d) la separacion de los productos requiere un tratamiento posterior con grandes volimenes de agua para neutralizar
los residuos del catalizador que generan aguas residuales que deben tratarse antes de su liberacién al medio
ambiente;

e) el catalizador homogéneo es sensible a los acidos grasos libres (FFA) y al agua presente en los aceites vegetales.

[0010] Las ventajas de los catalizadores heterogéneos o de segunda generacién son las siguientes:

a) El catalizador no se pierde, puede recuperarse del medio de reaccion y someterse a varios ciclos de reaccion;

b) se puede utilizar en reactores de lecho empacado para procesos de flujo continuo;

c¢) No se requiere o reduce el tratamiento posterior del producto, lo que reduce significativamente el impacto ecolégico
al evitar los desechos liquidos generados por la purificacion de los productos; y

d) La estructura microcristalina de la superficie del catalizador es estable, lo que extiende su vida util.

[0011] Los catalizadores de tipo acido se pueden definir como activadores carbonilo de oxigeno del éster para
aumentar su reactividad contra el ataque del alcohol, tipicamente el metanol. Estos catalizadores acidos pueden
clasificarse en aquellos con sitios acidos de Bronsted porque tienen interacciones de oxigeno carbonilo con sitios de
proton catalitico (H*) y aquellos con sitios acidos de Lewis debido a interacciones de oxigeno carbonilo con sitios
cationicos (M*) en el catalizador.

[0012] En la figura 1 se presenta lo anterior, enfatizando la evidencia experimental que muestra el tipo de acidez
en la superficie del catalizador mediante un espectro infrarrojo que describe la adsorcién de una base de Lewis, como
la piridina, sobre una superficie acida. La interaccion de los sitios acidos en la superficie con la molécula de piridina
genera diferentes bandas, siendo las caracteristicas de los sitios acidos de Bronsted las que aparecen a 1,545 cm™y
las caracteristicas de los sitios acidos de Lewis aparecen a 1,445 cm™ y el intermedio de 1,490 cm' para ambas
interacciones.

« la seccion (a) de la figura 1 muestra como el catalizador acido con sitios de Bronsted (H*) actla sobre la molécula
de triglicérido activandola para la reaccion de transesterificacion;

« en la seccion (b) de la figura 1 se muestra cémo el catalizador acido con sitios de Lewis (M*) actiia sobre la molécula
de triglicérido activandola para la reaccion de transesterificacion; y

« la seccion (c) de la figura 1 muestra un catalizador que tiene ambos tipos de sitios.

[0013] Estas interacciones también estan presentes en los diglicéridos y monoglicéridos que los activan para
las reacciones de transesterificacion con un alcohol, como el metanol. Por lo tanto, podemos decir que los
catalizadores de naturaleza acida para activar las moléculas de triglicérido, diglicérido o monoglicérido acttan a nivel
del promotor del éster C=0.

[0014] Los catalizadores con acidez de Bronsted, como los heteropoliacidos (HPA), han mostrado una alta
actividad catalitica, rendimiento y conversién, en combinacion con cationes monovalentes, como Cs*. Los HPA
basados en Nb y W soportados en W-Nb, zirconia tungstizada, pentoxido de tantalio y plata han mostrado mayor
resistencia a la lixiviacion del catalizador, como se describe en las siguientes citas bibliograficas.

[0015] Katada N. y col., en Applied Catalysis A General, (2009), 363 (164: 168); estudiaron catalizadores acidos
sélidos derivados de HPA con W y Nb. Encontraron que bajo una temperatura de calcinacion de 773K, W y los HPA
basados en Nb y soportados en WO3-Niobia (WOs-Nb20s) se transforman en formulaciones NPNbW / W-Nb insolubles
en la mezcla de reaccién y con alta actividad catalitica para la transesterificacion de trioleina y etanol a etiloleato. La
velocidad de reaccién aumenta cuando se usa metanol en lugar de etanol. Debido al potencial y la estabilidad catalitica
durante al menos 4 dias de reaccion de estos catalizadores, los autores recomiendan llevar a cabo la reaccion en
lecho fijo y flujo continuo.

[0016] Shi y col., en Chemical Engineering & Technology (2012), 35 (2), 347-352, describen que los HPA se
utilizaron como catalizadores de transesterificacion de triglicéridos, argumentando las propiedades de acidez de
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Bronsted y Lewis. Los HPA que son acidos de Bronsted fuertes, segun su composicion y el medio de reaccién, poseen
buena estabilidad térmica, alta acidez y alta capacidad oxidante y son tolerantes al agua. Entre los HPA, se elige el
acido 12-tungstofosférico (HsPW12040) debido a su alta actividad, ya que muestra una estructura de Keggin que se
compone de un heterodtomo de oxigeno (POa) tetraédrico coordinado rodeado por 12 adiciones de &tomos que
comparten atomos de oxigeno coordinados en el octaedro (WOs) segun Oliveira CF y col. (Esterificacion del acido
oleico con etanol por acido 12-tungstofosférico soportado en zirconia. Appl Catal A-Gen 372: 153-161 (2010)).

[0017] Se han descrito catalizadores heterogéneos de naturaleza &cida, como los basados en zirconia
sulfatada, que enfatizan que los sitios de acido activador de oxigeno carbonilo son de la naturaleza Bronsted segun
Rattanaphra y col., "Simultaneous Conversion of Triglyceride/Free Fatty Acid Mixtures into biodiésel Using Sulfated
Zirconia ", Top Catal. 53: 773-782, 2010.

[0018] Por otro lado, la esterificacion del acido palmitico con catalizador HPA también fue llevada a cabo por
Caetano y col. (Esterification of free fatty acids with methanol using heteropolyacids immobilized on silica. Catal
Commun 9:1996-1999 (2008)), utilizando catalizadores heterogéneos: Acido tungstofosférico (PW), &cido
molibdofosférico (PMo) y acido tungstosilicico (SiW) inmovilizados en silice mediante la técnica sol-gel, entre ellos, el
PW demostr6é ser el mejor catalizador para el que se estudié con diferentes concentraciones de carga en silice,
obteniendo una conversidn del 100% del acido palmitico con una concentracién de 0.042 g PW / g de silice.

[0019] Las zeolitas, por otro lado, debido a su estructura de poros uniforme, tienen claras ventajas de tener un
sistema con poros interconectados, de modo que toda la superficie del sélido esta disponible para promover la reaccion
de transesterificacion. La superficie debe ser hidréfoba para promover la adsorcion preferencial de las grasas
hidréfobas en la superficie del catalizador y para evitar la desactivacion de los sitios cataliticos por la fuerte adsorcion
de compuestos polares como la glicerina o el agua. Z. Helwani, M.R. y col., (Applied Catalysis A: General 363 (2009)
1-10) Review: Solid heterogeneous catalysts for transesterification of triglycerides with methanol: A review).

[0020] Alternativamente, en el documento de patente de Tian y col., CN 103801282, "Solid base catalyst, and
preparation method and application thereof", se describe el uso de un catalizador de espinela de aluminio-Zn (ZnAlxO1
+15x donde x = 1.5-2.5) dopado con La. El catalizador sélido basico se usa en la reaccion de transesterificacion de
ésteres de acido graso con un alcohol para producir biodiésel; Es de actividad alta y estable durante su uso, y los
componentes activos no se pierden.

[0021] En el documento de patente CN 103,752,297 "Zirconium-oxide catalyst for producing biodiésel, as well
as preparation method and application of zirconium-oxide catalyst. 2014" se afirma que un catalizador de 6xido de
zirconio produce biodiésel en un reactor tubular a una temperatura de reaccion de 250-300 °C, presion de reaccién de
7 a 14 MPa y relacion de volumen de alcohol-aceite de 0.5:1 a 7:1. El catalizador se caracteriza por contener 6xido de
circonio de 80-95% en peso, 6xido de aluminio de 2-18% en peso, 1 a 17% de diéxido de titanio, 5 a 25% de
bicarbonato de sodio y 10 a 50% de cloruro de sodio; y en el documento de patente CN 103.706.384 "Preparation
method of bio-diésel catalyst. 2014 ", se proporciona un procedimiento para preparar un catalizador para la produccion
de biodiésel en un proceso de flujo continuo en el que la composicion es PO43-/ZrO2 dopada con metales de tierras
raras como La, Ce, Pr, Nd, etc.

[0022] El Instituto Francés de Petroleo ha desarrollado una tecnologia de nivel industrial denominada Esterfip-
H ™, que se refiere a un proceso continuo de transesterificacion en el que la reaccion es promovida por un catalizador
heterogéneo, que es una espinela de aluminato de zinc (ZnAl2O4), que promueve la reaccion de transesterificacion,
sin pérdida de catalizador. La reaccion se lleva a cabo a una temperatura de operacién de 180-220 °C y una presion
de 40-60 bar (40.79-61.18 kg/cm?2). Los rendimientos obtenidos son superiores al 98%, con un exceso de metanol.
Sin embargo, la materia prima debe tener un contenido de acidos grasos libres inferior al 0.25% y un contenido de
agua inferior a 1,000 ppm. (Juan A. Melero y col., Critical Review, Heterogeneous acid catalysts for biodiésel
production: current status and future challenges, Green Chem., 2009, 11, 1285-1308).

[0023] En la patente de Estados Unidos 5,908,946, "Stern R. et al., Institut Frangais du Petrole, Process for the
production of esters from vegetable oils or animal oils alcohols. 1999", para la produccién de ésteres de acidos
monocarboxilicos lineales con aceites vegetales de 6 a 26 atomos de carbono o aceites de origen animal se hacen
reaccionar con monoalcoholes que tienen un bajo peso molecular, por ejemplo de 1 a 5 4&tomos de carbono, en
presencia de un catalizador seleccionado entre el 6xido de zinc, mezclas de 6xido de zinc y 6xido de aluminio, y los
aluminatos de zinc correspondientes a la férmula: ZnAl204, xZnO, and Al203 (con x e y siendo 0-2 cada uno) y con
una estructura de tipo espinela, que permite la produccion directa en una o mas etapas de un éster que se puede usar
como combustible y glicerina pura. Para procesar aceite vegetal, se consideran condiciones operativas severas:
temperaturas de 170-250 °C, presiones inferiores a 100 bar (101.97 kg/cm?), con exceso de alcohol estequiométrico,
logrando conversiones de 80-85%. En el caso de alimentaciones de aceite acido, se utilizan condiciones operativas
de 180-220 °C, con presiones inferiores a 1 bar (1.02 kg/cm?).

[0024] Considerando los fosfatos metalicos como catalizadores metdlicos para la transesterificacion de
biodiésel, Xie y col., en Bioresource Technology (2012), 119, 60-65, describen catalizadores &acidos para la
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transesterificacion de ésteres de triglicéridos basados en 30% en peso de WOs3 soportado en AIPO4, que se probaron
en sistemas de reaccion discontinua a 180 °C durante 5 h y una relacién metanol/aceite de 30:1 en una dosis de 5%
en peso de catalizador.

[0025] Otros sistemas de catalisis para la transesterificacion consisten en fosfatos de calcio de la pirdlisis del
hueso animal, que genera hidroxiapatita a 800 °C, como se describe por Obadiah y col., en Bioresource Technology
(2012), 116, 512-516.

[0026] Asimismo, en el documento de patente CN 103,484,258. "Method for preparing biodiésel by using nano
hydroxyapatite to catalyze triglyceride 2014", se describe un procedimiento para preparar biodiésel en presencia de
un catalizador de nanohidroxiapatita en una concentracion de 0.5 a 3% en peso y operando de 800 a 300 °C durante
2a10h.

[0027] Yin y col. Describen en Fuel (2012), 93, 284-287 la actividad catalitica de KsPO4 a condiciones de 220
°C, una proporcion de metanolil de 24:1 y 1% del catalizador que resulta en una conversion de 95.6%.

[0028] El fosfato de sodio también se ha utilizado como un catalizador de transesterificacion para los ésteres
de triglicéridos en la produccién de biodiésel segun De Filippis y col., en Energy & Fuels (2005), 19 (6), 2225-2228. El
documento WO 2009/143159 Al se refiere a la produccion de biodiésel a alto rendimiento utilizando un catalizador
heterogéneo con funcién de Lewis.

[0029] Los fosfatos y sulfatos de litio y aluminio no se han considerado hasta ahora, ademas de sus
combinaciones con cationes metéalicos como el magnesio, titanio, zinc, circonio y galio, como catalizadores acidos de
fase heterogénea con principalmente una naturaleza de Lewis en la reaccién de transesterificacion de los ésteres de
triglicéridos en fase heterogénea para producir biodiésel, en ambos, sistemas de reaccién discontinua y sistemas de
reaccion de flujo continuo, en modo ascendente o descendente, con rendimientos superiores al 80%.

[0030] Por otro lado, una razoén principal para efectuar la reaccion de transesterificacion de fase heterogénea
para producir biodiésel es evitar la contaminacion de los efluentes liquidos y eliminar las reacciones secundarias no
deseadas, como la hidrdlisis de triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos en acidos grasos libres; ademas, en caso
de usar catalizadores de naturaleza basica, la saponificacion podria generar jabones.

[0031] Es por lo tanto un objetivo de la presente invencion utilizar catalizadores acidos heterogéneos
principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel mediante la transesterificacion de ésteres de triglicéridos,
preferentemente mediante la transesterificacion de aceites vegetales frescos o usados, 0 aceites y grasas de origen
animal, con alcoholes en fase heterogénea, en reactor discontinuo o sistemas de flujo continuo, en modo ascendente
o descendente, con rendimientos mas altos que el 80%.

[0032] Otro objetivo de la presente invencidon es el uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente
de naturaleza Lewis para producir biodiésel que estan compuestos preferentemente de sales metalicas mixtas tales
como fosfatos y sulfatos de litio y aluminio, ademéas de sus combinaciones con cationes metalicos tales como
magnesio, titanio, zinc, circonio y galio, que proporcionan una acidez de Lewis adecuada; promotores de porosidad
organica o inorganica, tales como polisacaridos; y aglutinantes, tales como arcillas, caolin y 6xidos metdlicos del tipo
MxOy, donde M = Al, Mg, Sr, Zr o Ti, entre otros metales de los grupos IA, 1Ay IVB,x=102ey =20 3, para la
formacion de particulas con geometria y tamafio establecido, tales como extrudados, esferas, trilobios y anillos de
Raschig, entre otros.

[0033] Un objetivo adicional de la presente invencion es el uso de catalizadores acidos heterogéneos
principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel en sistemas de flujo continuo o discontinuo en modo
ascendente o descendente en las siguientes condiciones operativas: temperatura de 150 a 300 ° C, tiempo de
residencia de 20 minutos a 20 h, espacio de velocidad de 0.1 a 5 h-1, presién 25-100 kg / cm2 (24.5-98.07 bar),
relacion molar metanol / aceite de 10 a 40 y concentracion de catalizador de 0.001 a 20% en peso basado en tri -, di-
0 monoglicérido.

[0034] Otro objetivo de la presente invencion es el uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente
de naturaleza Lewis para producir biodiésel en la preparacion de ésteres alquilicos de alquilo mediante la
transesterificacion de tri-, di- o mono-glicéridos, tales como los derivados de aceites vegetales o de origen animal, en
particular aceites de palma, jatrofa, ricino, soja y girasol, donde los grupos R de los alcohoxilos RO, R?0 y R30 de los
glicéridos son de C1 a C24 y un alcohol C1-C4 como el metanol, en una relacion alcohol:aceite de 3:1 a 50:1.

[0035] Un objetivo adicional de la presente invencién es la aplicacién de combinaciones de catalizadores
bifuncionales en el mismo sistema de reaccion, donde se usa un catalizador de naturaleza acida para procesar cargas
de alto indice de acido y un catalizador de naturaleza alcalina para transportar la transesterificacion de la carga de
acidez reducida para llevar a cabo la transesterificacion de la carga de acidez reducida para producir biodiésel en un
reactor discontinuo o sistemas de flujo continuo en modo ascendente o descendente, en las siguientes condiciones
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operativas: temperatura de 150 a 300 °C, tiempo de residencia de 20 minutos a 20 h, velocidad espacial de 0.1 a5 h-
1, presion de 25 a 100 kg/cm? (24.5 a 98.07 bar), relacion molar metanol/aceite de 10 a 40 y la concentraciéon de
catalizador de 0.001 a 20% en peso basado en tri-, di- 0 monoglicérido.

[0036] Los anteriores y otros objetivos de la presente invencién se describiran con mayor claridad y detalle en
los siguientes capitulos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS DE LA INVENCION
[0037]

Figura 1. Representacion esquematica de la clasificacién de catalizadores acidos segun los sitios acidos de Bronsted
al tener interacciones de oxigeno carbonilo con sitios de protones (H*) en el catalizador y aquellos con sitios acidos
de Lewis debido a interacciones de oxigeno carbonilo con los sitios catiénicos (M*).

Figura 2. Diagrama de flujo para la preparacion de catalizadores acidos heterogéneos basados en sales metalicas
mixtas, preferido por la presente invencién para producir las series de biodiésel, HLPA, HLPAT y HLPAM,
respectivamente; y también aplicable a las series HLSAT y HLSAM con cualquier fuente precursora de Sy Ti.

Figura 3. Un grafico que muestra los sitios de acidez de Lewis de los catalizadores acidos heterogéneos basados en
sales metalicas mixtas, preferidos por la presente invencion para producir las series de biodiésel, HLPA, HLPAT y
HLPAM, determinados por espectrometria de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR).

Figura 4. Esquema de reactor discontinuo para evaluar catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de
naturaleza Lewis, para producir biodiésel por transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en una fase
heterogénea.

Figura 5. Esquema de reactor de flujo continuo para evaluar catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de
naturaleza Lewis, para producir biodiésel por transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en una fase
heterogénea.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0038] La presente invencion se refiere al uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de
naturaleza Lewis para producir biodiésel mediante la transesterificacion de ésteres de triglicéridos, preferentemente
mediante la transesterificacion de aceites vegetales frescos o desperdiciados, o aceites y grasas de origen animal,
con alcoholes en fase heterogénea en sistemas de flujo continuo o discontinuo, en modo ascendente o descendente,
con rendimientos superiores al 80%, en las siguientes condiciones operativas: temperatura de 150 a 300 °C, tiempo
de residencia de 20 minutos a 20 h, espacio de velocidad de 0.1 a 10 h1, presion de 25-100 kg/cm? (24.5-98.07 bar),
relacion molar metanol/aceite de 10 a 40 y concentracién de catalizador de 0.001 a 20% en peso basado en tri-, di- 0
monoglicérido.

[0039] Mas especificamente, nos referimos al uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de
naturaleza Lewis para producir biodiésel en la preparacion de ésteres alquilicos de alquilo mediante la
transesterificacion de tri-, di- o mono-glicéridos, tales como los derivados de aceites vegetales o de origen animal, en
particular aceites de palma, jatrofa, ricino, soja y girasol, donde los grupos R de los alcohoxilos R*O, R?0 y R0 de los
glicéridos son de C1 a C24 y un alcohol C1-C4 como el metanol, en una relacion alcohol:aceite de 3:1 a 50:1.

[0040] A este respecto, es importante sefialar que la transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes
en una fase heterogénea se lleva a cabo preferentemente:

« en un tanque agitado con tiempos de residencia de 20 minutos a 20 h para sistemas de reaccién discontinua, y

« en un reactor de flujo continuo, en modo ascendente o descendente, a una velocidad espacial de 0.1 a 10 h%, presion
de 25 a 100 kg / cm?, temperatura de 150 a 300 °C y una relacién molar metanol / aceite de 10 a 40, para sistemas de
reaccion de flujo continuo.

[0041] Por otro lado, una razén principal para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion de fase
heterogénea para producir biodiésel es evitar la contaminacion de los efluentes liquidos y evitar reacciones paralelas
indeseables como la hidrdlisis de triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos en acidos grasos libres, ademas de que
en el caso de catalizadores de naturaleza basica, la saponificacion podria generar jabones.

[0042] La figura 2 muestra en general un esquema para la preparacién de catalizadores acidos heterogéneos
basados en sales metélicas mixtas, preferido por la presente invencion para producir las series de biodiésel, HLPA,
HLPAT y HLPAM, respectivamente; y ademas aplicable a las series HLSAT y HLSAM con cualquier fuente precursora
de SyTi.

[0043] En este sentido, la figura 3 muestra un gréafico de los sitios de acidez de Lewis de los catalizadores
acidos heterogéneos basados en sales metalicas mixtas, preferidos por la presente invencion para producir las series
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de biodiésel, HLPA, HLPAT y HLPAM, determinados por espectrometria de infrarrojo de transformada de Fourier
(FTIR).

[0044] Los fosfatos y sulfatos de litio y aluminio no se han considerado hasta ahora, ademas de sus
combinaciones con cationes metalicos como el magnesio, titanio, zinc, circonio y galio, como catalizadores acidos de
fase heterogénea con principalmente una naturaleza de Lewis en la reaccién de transesterificacion de los ésteres de
triglicéridos en fase heterogénea para producir biodiésel, en ambos, sistemas de reaccién discontinua y sistemas de
reaccion de flujo continuo, en modo ascendente o descendente, con rendimientos superiores al 80%.

[0045] Los catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de naturaleza Lewis, empleados por la presente
invencion para producir biodiésel, estan compuestos preferentemente de sales metdlicas mixtas, como fosfatos y
sulfatos de litio y aluminio, con los siguientes porcentajes de metales en peso del catalizador: litio de 0 a 5% en peso,
preferentemente de 0.1 a 3% en peso, y aluminio de 0 a 15% en peso, preferentemente de 0.3 a 10% en peso; ademas
de sus combinaciones con cationes metélicos en concentraciones de 0 a 40% en peso del catalizador, como magnesio,
titanio, zinc, circonio, galio y silicio, preferentemente titanio, magnesio y silicio, en concentraciones de 0.2 a 30% en
peso, que proporcionan la acidez de Lewis adecuada; promotores de porosidad organica o inorganica en
concentraciones de 0.05 a 25% en peso del catalizador de base hiumeda, preferentemente de 0 a 12% en peso, tales
como polisacaridos; y aglutinantes en concentraciones de 1 a 20% en peso del catalizador, como arcillas, caolin y
oxidos metalicos del tipo MxOy, donde M = Al, Mg, Sr, Zr o Ti, entre otros metales de los grupos IA, IAy IVB , X =1
02ey=2o0 3, preferentemente arcillas en concentraciones de 3 a 15% en peso, para la formacion de particulas con
geometria y tamafio, tales como extrudados, esferas, trilobios y anillos de Raschig, entre otros; Teniendo las siguientes
propiedades: area superficial de 10 a 180 m?/g, preferentemente de 30 a 80 m?/g, volumen de poro de 0.1 a 0.5 cm®/g,
preferentemente de 0.1 a 0.3 cm?3/g, y didmetro promedio de poro de 100 a 200 A, preferentemente de 110 a 170 A.
donde:

« Las sales metélicas mixtas ademas de sus combinaciones con cationes metalicos son preferentemente:
» Fosfatos y sulfatos de litio y aluminio (series HLPA y HLSA, respectivamente), >

Fosfatos y sulfatos de litio, aluminio y titanio (series HLPAT y HLSAT respectivamente), y » fosfatos y sulfatos de litio,
aluminio y magnesio (series HLPAM y HLSAM respectivamente).

« el polisacérido utilizado como un promotor de porosidad es preferentemente amilosa-amilopectina (almidén).
« las arcillas utilizadas como aglutinantes son preferentemente del tipo montmorillonita.

[0046] La evaluacion de los catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de Lewis para producir
biodiésel mediante la transesterificacion de aceites o grasas y aceites vegetales frescos o desperdiciados, se llevo a
cabo en un reactor de banco discontinuo con una capacidad de 300 ml de la marca Parr, asi como en un reactor de
lecho empacado y flujo continuo. Los experimentos permitieron seleccionar las condiciones operativas para evaluar
los materiales cataliticos en desarrollo: Temperatura = 200 °C, P = 40 kg/cm?, relacion molar MeOH/aceite = 18 y
tiempo de residencia de 6-24 h, y para el reactor empacado a temperaturas de 150-300 °C, P = 25-100 kg/cm?, relacion
molar MeOH/aceite = 10-40 y velocidad espacial de 0.1 a 5 h1.

[0047] De manera similar, las combinaciones del catalizador acido con un catalizador basico basado en éxidos
metalicos se evaluaron para llevar a cabo la transesterificacion de la alimentacion, principalmente, al reducir su
contenido de acidos grasos libres con el catalizador acido y, posteriormente, con la naturaleza alcalina del catalizador,
producir biodiésel en sistemas de reaccion discontinua o flujo continuo en modo ascendente o descendente.

EJEMPLOS

[0048] Ahora se describiran algunos ejemplos practicos de la presente invencion, para una mejor comprension
de la misma.

[0049] La evaluacion de catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de Lewis para producir biodiésel
por transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en una fase heterogénea, se llevé a cabo utilizando un
aceite de palma refinado, blanqueado y desodorizado (RBD) con las propiedades presentadas en la Tabla 1, que se
sometid a transesterificacion. en ambos reactor discontinuo (Ejemplos 1y 2), y en reactor de flujo continuo (Ejemplos
3 a 12), con un alcohol ligero que tiene las propiedades mostradas en la Tabla 2; obteniendo un producto
transesterificado que contiene ésteres metilicos de acido graso (FAME).

Tabla 1. Propiedades del aceite de palma RBD, utilizado como alimento en los Ejemplos de la presente invencion.

Propiedades Unidades Valores

Densidad a 50 °C 0.888 - 0.889
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Viscosidad cinematica a 40 °C cSt (mm?/s) 1.9-6.0
Numero acido mgKOH/g 05-0.8
indice de yodo 46 - 56
Acido graso %peso

C-12: 0 Laurico 0.1-1.0
C-14: 0 Miristico 09-15
C-16: 0 Laurico 41.8 - 46.8
C-16: 1 Palmitoleico 0.1-0.3
C-18: 0 Esteérico 45-51
C-18: 1 Oleico 37.3-40.8
C-18: 2 Linoleico 9.1-11.0
C-18: 3 Linolénico 0.4-0.6
C-20: 0 Arachidico 0.2-0.7
Diglicérido %peso 3.0-7.6

Tabla 2. Propiedades del metanol, utilizado como alimento, en los Ejemplos de la presente invencion.

Especificacion Unidad Valores
Destilacién a 760 mmHg °C 1.0% max. Incluye 64.6.
Pureza % en peso 99.85 - 99.99
Color Pt-Co 5 max.
Acidez (4cido acético) % en peso 0.003 méax.
Prueba de permanganato Minutos 50 min
Acetona % en peso 0.003 max.
Agua % en peso 0.10 max.
Materia no volatil % en peso 0.001 max.
Sustancias carbonizables Pt-Co 50 max.
Gravedad Especifica 20/20 °C 0.7920 - 0.7932

Ejemplo 1

Evaluacién en reactor discontinuo con aceite de palm a refinado, blanqueado y desodorizado (RBD)

[0050] Estas pruebas se realizaron en un sistema como se muestra en la figura nimero 4, donde:
M = metanol,
O = aceite,

C = catalizador,

M NR = metanol sin reaccionar,

P = productos,

BD = biodiésel,

G = glicerol, and

O NR = aceite sin reaccionar.

1. Se prepararon seis viales de 5 ml, cada uno con 1/6 del peso total del catalizador a evaluar (5% de base de aceite)
como se describe en la Tabla No. 3, con un tamafio de particula equivalente a los nimeros de malla 30 y 40; y seis
matraces de boca ancha de 50 ml, cada uno con 1/6 del peso del diluyente total (SiC) y un tamafio de particula de

malla de 30-40. Se registr6 el peso de la cesta vacia del catalizador y del recipiente vacio del reactor Parr.

2. Los contenidos de un vial de vidrio de 5 ml se mezclaron con el catalizador contenido en uno de los matraces de
boca ancha de 50 ml que contenian el diluyente (SiC), esto se repitio para los 5 viales y 5 matraces, y cada matraz se
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mezclé para obtener una mezcla solida homogénea.

3. Cada seccion de la cesta de catalizador se cargé con 2 del matraz de la mezcla de diluyente y de catalizador,
cuidando de la conservacion de la mezcla de catalizador-diluyente. Se registré el peso de la cesta cargada con el
catalizador y la mezcla de diluyente.

4. La cesta de catalizador se introdujo en el reactor. Las alimentaciones de aceite y metanol se pesaron, luego se
vertieron en el recipiente del reactor Parr. El reactor se sellé inmediatamente y se aliment6 con N2 a una presion inicial
de 7 kg/cm?; Al alcanzar esta presién se suspendié la alimentacién de N2. La valvula de paso del agua de refrigeracion
se abri6 1/8 de vuelta.

5. El software del reactor Parr se programé para llevar el calentamiento a 200 °C y el controlador del reactor se ajusté
a una velocidad de agitacion de aproximadamente 750 rpm. El nivel de calentamiento Il (alta potencia) se mantuvo
hasta alcanzar 100 ° C y luego se cambio al nivel de calentamiento | (baja potencia). El registro de calefaccion se
actualizo cada 5 min. Segun el calentamiento continuo de 100 a 200 °C, la presion del agua de enfriamiento del
agitador se controlé para mantener un flujo constante y evitar que la temperatura caiga debido a un alto flujo de agua
0 que la seccion del agitador se caliente debido a una disminucién en el flujo de agua.

6. El inicio de la reaccion se consideré cuando el reactor alcanzd 200 °C y 40 kg/cm? y se realizé un registro de la
presion, la temperatura, la velocidad de agitacion y el porcentaje de calentamiento cada 15 minutos durante 6 horas.

7. Después de 6 h de reacciéon a 200 °C y 40 kg/cm?, se detuvo el calentamiento en el controlador del reactor y se
inicio6 el enfriamiento gradual del reactor hasta que se alcanzaron la temperatura inicial y una presion de 7 kg/cm?.

8. El reactor se abrié y el producto oleoso obtenido se deposité en un matraz transparente pre tarado de boca ancha
de 253 ml. El peso del matraz se registré con el producto oleoso. El peso del reactor que contiene la cesta se registré
con el catalizador himedo. El reactor se cerrd con la cesta himeda y se alimenté N2 a una presién de 7 kg/cm?, el
reactor se dejé en reposo para el siguiente experimento.

9. El producto oleoso se centrifug6 utilizando una centrifuga IEC CU-5000 a 1.500 rpm durante 10 minutos, segin el
procedimiento establecido para los productos de transesterificacion. Las fases obtenidas se separaron en la
centrifugacion y el peso y el volumen de éstas se registraron para realizar el balance de masa. La separacién de fases
se realiz6 con pipetas Pasteur, iniciando el pipeteo de la muestra desde la fase inferior. Ademas, se registraron el color
y la apariencia de las fases y se tomé una muestra de la fase.

10. La fase de biodiésel se someti6 luego a destilaciéon simple para eliminar el exceso de metanol, comenzando a 65
°C y terminando a 100-120 °C. Se tom6 una muestra de biodiésel para analisis por cromatografia de gases y
espectrometria de masas (GC-MS) y para analizar la composicion de FAME y el contenido total de estos.

11. Al final del experimento, el diluyente y el catalizador se descargaron de la canasta. En un kit Soxhlet con cloroformo
a 50 °C y presion atmosférica constante, se limpiaron el catalizador y el diluyente. Después de limpiar

el catalizador y el diluyente se depositaron en un matraz ambar con boca ancha y rosca de 120 ml.

[0051] Los catalizadores preparados y evaluados en el reactor discontinuo mostraron valores de rendimiento
de FAME determinados por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 82 a 90.7% en peso.

[0052] La Tabla 3 muestra los catalizadores evaluados y su comportamiento en términos de rendimiento de
biodiésel y contenido de FAME, enfatizando el efecto de la relacion Metal/P (M/P) para sales metdlicas mixtas y sus
combinaciones con cationes metalicos preparados con litio, aluminio, titanio y magnesio segun la serie utilizada, y
almidén afiadido como promotor de porosidad. Asimismo, se muestra el area de superficie determinada por el método
BET.
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Tabla 3. Comportamiento de catalizadores acidos heterogéneos en un reactor discontinuo con aceite de palma RBD
basado en su relacion Metal/P®, contenido de almidon y area de superficie.
%

. . - Area de 7 % de contenido
(

Catalizador Li/P AllP M/P Almidon (g) superficie (m?/g) Regtler{nl\lﬂe’\rI])to de FAME
HLPA-6 1.17 4.57 10.9 170.40 88.67 89.7
HLPA-16 1.20 4.65 3.7 137.05 89.67 91.3
HLPA-20 0.08 0.32 4.7 20.87 82.00 89.3

TilP
HLPAT-1 0.02 0.06 0.05 0.0 94.77 85.33 91.8
Mg/P
HLPAM-3 1.19 4.63 2.08 4.7 52.08 90.70 93.4
(1) Base humeda; (2) Rendimiento
Ejemplo 2
5
[0053] El aceite de palma RBD, que tiene las propiedades presentadas en la Tabla 1, se someti6 a la etapa de

transesterificacion con metanol, con las propiedades que se muestran en la Tabla 2, utilizando el catalizador

heterogéneo HLSA-4 cuya composicion es Al-Li-S en concentraciones de 1 % en peso de Li, 3.9% en peso de Al y

10.8% en peso de S en base seca. La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un reactor discontinuo con
10 5% de catalizador de base para el aceite, en las condiciones operativas que se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo 2.

Variable Condicién
Presion, kg/cm? 40
Temperatura, °C 200
Tiempo de reaccion, h 6
Relacién molar MeOH/Aceite 18
[0054] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 71.7% en peso con un

15 contenido de FAME de 65.1% en peso.
Ejemplo 3

[0055] Una evaluaciéon con un catalizador acido heterogéneo principalmente de naturaleza Lewis, en la
20 composicién Al-P-Zr, con concentraciones de 20% en peso de P20s, 24% en peso de ZrO2 y 56% en peso de Al20s,

se llevo a cabo en partes iguales, con un catalizador que tiene una naturaleza alcalina, que contiene Mg:Al en una

relacion de peso de 1.1:1, para producir biodiésel por transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en

una fase heterogénea, que utiliza como alimento una grasa animal con propiedades de densidad basica de 0.9160

g/mL medida a 20 °C, viscosidad cinematica a 37.8 °C de 42.3 ¢St (mm?/s), indice de acidez de 5.04 mg KOH / g,
25 humedad de 0.5% en peso y contenido de impurezas de 0.5% en peso.

[0056] La grasa animal se someti6 a la etapa de transesterificacion con metanol, con las propiedades que se

muestran en la Tabla 2, utilizando el catalizador de acido heterogéneo en combinacion con el catalizador alcalino. La

reaccion de transesterificacion se llevé a cabo en un reactor discontinuo en las condiciones operativas que se muestran
30 enla Tabla 5 para dar un producto transesterificado que contiene ésteres metilicos de acidos grasos (FAME).

Tabla 5. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica de la grasa animal, del Ejemplo 3.

Variable Condicion
Presion, kg/cm? 40
Temperatura, °C 200
Tiempo de reaccion, h 3
Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0057] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 85.7% en peso con un

35 contenido de FAME de 73.6% en peso.

10
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Evaluacién en reactor de flujo continuo.

[0058] La evaluacién de catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de Lewis para producir biodiésel
por transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en una fase heterogénea en un reactor de flujo continuo
corriente arriba o corriente abajo, se llevd a cabo en las siguientes condiciones: LHSV=0.5 h, relacion molar
metanol/aceite (RM)=18, en una planta de microrreaccion de flujo ascendente, segun la Figura 5 donde:

O= aceite,

M = metanol,

C = catalizador,

R = Reactor tubular,

S = separador,

M NR = metanol sin reaccionar,

G = glicerol,

BD = biodiésel, y

O NR = aceite sin reaccionar.

[0059] Las tablas 6 y 7 describen las propiedades de los catalizadores evaluados en el reactor de flujo continuo,
que eran HLPA-16, cuya composicion es Al-Li-P, y HLPAM-3, cuya composicion es Al-Li-P-Mg, respectivamente.

Tabla 6. Propiedades del catalizador HLPA-16, utilizadas en los Ejemplos de la presente invencion.

Propiedades Valor

Composicion?, % en peso

Litio 1.95
Aluminio 7.59
Fosforo 1.63
Tamafio de particula, mm 0.42 - 0.59

(1) base seca

Tabla 7. Propiedades del catalizador HLPAM-3, utilizadas en los Ejemplos de la presente invencién.

Propiedades Valor

Composicion?, % en peso

Litio 0.90
Aluminio 3.5
Faésforo 0.43
Magnesio 1.6
Tamafio de particula, mm 0.42 -0.59

(1) base seca

Ejemplo 4

[0060] La evaluacion del catalizador HLPA-16, cuyas propiedades se describieron en la Tabla 6, se llevo a
cabo en la reaccion de transesterificacion del aceite de palma RBD, con las propiedades presentadas en la Tabla 1, y
el metanol, con las propiedades que se muestran en la Tabla 2. La prueba consistié en alcanzar las condiciones de
reaccion iniciales a LHSV=0.5 h't, RM=18.40 kg/cm? de presién y 200 °C de temperatura y mantener estas condiciones
en flujo ascendente durante un periodo de 24 horas para alcanzar la estabilidad del catalizador y la operacion.
Posteriormente, se realizaron 5 balances de material de 12 horas cada uno en estas condiciones, muestreando los
productos del reactor. La evaluacion de este catalizador continu6 con el aumento de la temperatura de 200 a 215 °C
y la presién se incrementé de 40 a 50 kg/cm? para garantizar que la reaccion se llevara a cabo en fase liquida,
manteniendo las otras condiciones constantes, una vez alcanzada la temperatura, se mantuvo en ese punto durante
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12 horas y se realizaron 3 balanzas de 12 horas cada una. Se obtuvo un producto de transesterificacién que contiene
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) en exceso del 90%.

Ejemplo 5

[0061] El aceite de palma RBD, que tiene las propiedades presentadas en la Tabla 1, se sometio a la etapa de
transesterificacion con metanol, con las propiedades mostradas en la Tabla 2, utilizando el catalizador heterogéneo
HLPAM-3 cuya composicion es Al-Li-P-Mg con las propiedades descritas en la tabla 7. La reaccion de
transesterificacion se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo con flujo corriente arriba a las condiciones operativas
mostradas en la Tabla. 8.

Tabla. 8. Condiciones de operacion de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo

5.
Variable Condicién

Presion, kg/cm? 40

Temperatura, °C 200

Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h't 0.5

Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0062] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 89.3% en peso con un
contenido de FAME de 89.6% en peso.
Ejemplo 6
[0063] De acuerdo con el Ejemplo 5, la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD utilizando

el catalizador heterogéneo HLPAM-3 de la Tabla 7 se llevo a cabo bajo las condiciones operativas que se muestran
en la Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica de aceite de palma RBD del Ejemplo 6.

Variable Condicién
Presion, kg/cm? 40
Temperatura, °C 215
Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h't 0.5
Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0064] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 91.3% en peso con un

contenido de FAME de 91.4% en peso.
Ejemplo 7

[0065] De acuerdo con el Ejemplo 5, la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD utilizando
el prototipo de catalizador heterogéneo HLPAM-3 de la Tabla 7 se llevé a cabo bajo las condiciones operativas que se
muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo

7.
Variable Condicidn

Presion, kg/cm? 55

Temperatura, °C 220

Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h? 0.3

Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0066] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 82.9% en peso con un
contenido de FAME de 93.7% en peso.
Ejemplo 8
[0067] De acuerdo con el Ejemplo 5, la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD utilizando
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el prototipo de catalizador heterogéneo HLPAM-3 de la Tabla 7 se llevé a cabo bajo las condiciones operativas que se
muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo

8.
Variable Condicion

Presion, kg/cm? 55

Temperatura, °C 220

Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h! 0.3

Relacion molar MeOH/Aceite 36
[0068] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 86.7% en peso con un
contenido de FAME de 96.0% en peso.
Ejemplo 9
[0069] De acuerdo con el Ejemplo 5, la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD utilizando

el prototipo de catalizador heterogéneo HLPAM-3 de la Tabla 7 se llevo a cabo bajo las condiciones operativas que se
muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo
9.
Variable Condicidn

Presién, kg/cm? 70

Temperatura, °C 230

Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h! 0.3

Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0070] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 88.3% en peso con un
contenido de FAME de 91.9% en peso.
Ejemplo 10
[0071] De acuerdo con el Ejemplo 3, la etapa de transesterificacion catalitica de la grasa animal se llevé a cabo

utilizando un catalizador acido heterogéneo principalmente de naturaleza Lewis en combinacién con un catalizador
que tiene una naturaleza alcalina para producir biodiésel. La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un
reactor de lecho fijo de flujo ascendente en las condiciones operativas que se muestran en la Tabla 13 para rendir un
producto transesterificado que contiene ésteres metilicos de acidos grasos (FAME).

Tabla 13. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo
10.

Variable Condicién

Presion, kg/cm? 40
Temperatura, °C 200
Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), ht 0.5
Relacion molar MeOH/Aceite 18

[0072] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 87.9% en peso con un
contenido de FAME de 75.5% en peso.

Ejemplo 11

[0073] De acuerdo con el Ejemplo 3, la etapa de transesterificacion catalitica de la grasa animal se llevé a cabo
utilizando un catalizador acido heterogéneo principalmente de naturaleza Lewis en combinaciéon con un catalizador
que tiene una naturaleza alcalina para producir biodiésel. La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un
reactor de lecho fijo de flujo ascendente bajo las condiciones operativas mostradas en la Tabla 14 para rendir un
producto transesterificado que contiene ésteres metilicos de acidos grasos (FAME).
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Tabla 14. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo

11.
Variable Condicidn

Presion, kg/cm? 50

Temperatura, °C 215

Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h't 0.5

Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0074] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 87.6% en peso con un
contenido de FAME de 78.1% en peso.
Ejemplo 12
[0075] De acuerdo con el Ejemplo 3, la etapa de transesterificacion catalitica de la grasa animal se llevé a cabo

utilizando un catalizador acido heterogéneo principalmente de naturaleza Lewis en combinacién con un catalizador
que tiene una naturaleza alcalina para producir biodiésel. La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un
reactor discontinuo en las condiciones operativas que se muestran en la Tabla 15 para rendir un producto
transesterificado que contiene ésteres metilicos de acidos grasos (FAME).

Tabla 15. Condiciones operativas de la etapa de tra  nsesterificacion catalitica de aceite de palma RBD del
Ejemplo 12.
Variable Condicion
Presion, kg/cm? 40
Temperatura, °C 200
Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h! 1.0
Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0076] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 77.1% en peso con un
contenido de FAME de 67.2% en peso.
Ejemplo 13
[0077] De acuerdo con el Ejemplo 3, la etapa de transesterificacion catalitica de la grasa animal se llevé a cabo

utilizando un catalizador acido heterogéneo principalmente de naturaleza Lewis en combinacién con un catalizador
gue tiene una naturaleza alcalina para producir biodiésel. La reaccién de transesterificacion se llevd a cabo en un
reactor ascendente de lecho fijo en las condiciones operativas que se muestran en la Tabla 16 para obtener un
producto transesterificado que contiene ésteres metilicos de acidos grasos (FAME).

Tabla 16. Condiciones operativas de la etapa de transesterificacion catalitica del aceite de palma RBD del Ejemplo

13.
Variable Condicién
Presién, kg/cm? 50
Temperatura, °C 215
Velocidad espacial horaria liquida (LHSV), h? 1.0
Relacion molar MeOH/Aceite 18
[0078] El producto transesterificado se obtuvo con un rendimiento de biodiésel de 87.1% en peso con un

contenido de FAME de 76.4% en peso.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2717337713

REIVINDICACIONES

1. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
mediante la transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en fase heterogénea, en sistemas de reaccion,
flujo continuo o discontinuo, en modo descendente o ascendente, con rendimientos superiores al 80%, en las
siguientes condiciones operativas: temperatura de 150 a 300 °C, tiempo de residencia de 20 minutos a 20 h, velocidad
espacial de 0.1 a 10 h', presion 25-100 kg/cm? (24.5-98.07 bar), relacion molar metanol/aceite de 10 a 40 y una
concentracion de catalizador de 0.001 a 20% en peso basada en tri-, di- 0 monoglicérido.

2. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segun la reivindicacion 1, en el que los catalizadores acidos heterogéneos estan compuestos preferentemente de
sales metdlicas mixtas tales como fosfatos y sulfatos de litio y aluminio con los siguientes porcentajes de metales en
peso del catalizador: litio de 0 a 5% en peso, preferentemente de 0.1 a 3% en peso, y aluminio de 0 a 15%,
preferentemente de 0.3 a 10% en peso; ademas de sus combinaciones con cationes metalicos en concentraciones de
0 a 40% en peso del catalizador, como magnesio, titanio, zinc, circonio, galio y silicio, preferentemente titanio,
magnesio y silicio en concentraciones de 0.2 a 30% en peso, lo que proporciona el tipo de acidez de Lewis adecuado;
promotores de porosidad organica o inorganica en concentraciones de 0.05 a 25% en peso del catalizador de base
huameda, preferentemente de 0 a 12%, tales como polisacaridos; y aglutinantes en concentraciones de 1 a 20% en
peso del catalizador, como arcillas, caolin y 6xidos metélicos del tipo MxOy, donde M = Al, Mg, Sr, Zr o Ti, entre otros
metales de los grupos IA, lIAY IVB, X=102 ey =2 o 3, preferentemente arcillas en concentraciones de 3 a 15% en
peso, para la formacién de particulas de forma y tamafio establecidas, tales como extrudados, esferas, trilobulos y
anillos raschig, entre otros.

3. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segun las reivindicaciones 1y 2, en el que las sales metalicas mixtas del catalizador, ademas de sus combinaciones
con cationes metalicos, son preferentemente:

a. Fosfatos y sulfatos de litio y aluminio,
b. Fosfatos y sulfatos de litio, aluminio y titanio, y
c. Fosfatos y sulfatos de litio, aluminio y magnesio.

4. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segun las reivindicaciones 1 a 3, en el que el polisacarido empleado en el catalizador como promotor de porosidad es
preferentemente amilosa-amilopectina (almidén).

5. Uso de catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de naturaleza Lewis, para producir biodiésel,
segun las reivindicaciones 1 a 4, en el que las arcillas usadas en el catalizador como aglutinantes son preferentemente
del tipo montmorillonita.

6. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segln las reivindicaciones 1 a 5 con las propiedades: area de superficie de 10 a 180 m?/g, preferentemente de 30 a
80 m?/g, volumen de poro de 0.1 a 0.5 cm®/g, preferentemente de 0.1 a 0.3 cm3 /4, y didametro promedio de poro de
100 a 200 A, preferentemente de 110 a 170 %

7. Uso de catalizadores acidos heterogéneos, principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segun las reivindicaciones 1 a 6, en el que la transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en una fase
heterogénea se realiza preferentemente usando aceites de origen vegetal, frescos: crudos o refinados, o aceites y
grasas de origen animal, mas preferentemente con aceite de palma, jatrofa, ricino, soja y girasol, en donde los grupos
R de los alcohoxilos RO, R?0 y R30 de los glicéridos son de Ci1 a Ca4 y un alcohol C1-C4 como metanol, en una
relacion alcohol: aceite de 3: 1 a 50: 1

8. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segun las reivindicaciones 1 a 7, en donde la transesterificacién de ésteres de triglicéridos con alcoholes en fase
heterogénea en sistemas de reaccion discontinua se realiza preferentemente en un tanque agitado con tiempos de
residencia de 20 minutos a 20 h.

9. Uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir biodiésel
segun las reivindicaciones 1 a 8, en el que la transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes en una fase
heterogénea en sistemas de reaccidn de flujo continuo se lleva a cabo preferentemente en un caudal del reactor
empacado en forma descendente o ascendente, a una velocidad espacial de 0.1 a 10 h', una presion de 25 a 100
kg/cm?, una temperatura de 150 a 300 °C y una relacién molar de metanol/aceite de 10 a 40.

10. El uso de catalizadores acidos heterogéneos principalmente de naturaleza Lewis para producir

biodiésel, segun las reivindicaciones 1 a 9, en el que la transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes de
fase heterogénea en flujo continuo, ascendente o descendente se puede llevar a cabo en combinaciéon con otros
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materiales cataliticos de una naturaleza basica como los 6xidos de magnesio, 6xidos de aluminio y éxidos de sodio
para promover simultdneamente las reacciones de esterificacion y transesterificacion.

11. Uso de catalizadores acidos heterogéneos, principalmente Lewis en combinaciones con catalizadores
alcalinos para producir biodiésel segun las reivindicaciones 1 a 7, en el que la transesterificacion de ésteres de
triglicéridos con alcoholes en fase heterogénea en sistemas de reaccion discontinua se realiza preferentemente en un
tanque agitado con tiempos de residencia de 20 minutos 20 h.

12. Uso de catalizadores acidos heterogéneos que son principalmente Lewis en combinaciones con
catalizadores de naturaleza alcalina para producir biodiésel segun las reivindicaciones 1 a 7, en el que la
transesterificacion de ésteres de triglicéridos con alcoholes de fase heterogénea en sistemas de reaccion de flujo
continuo, se lleva a cabo preferentemente en un reactor de flujo continuo de manera descendente o ascendente a una
velocidad espacial de 0.1 a 10 h™%, una presién de 25 a 100 kg/cm?, una temperatura de 150 a 300 °C y una relacion
molar de metanol/aceite de 10 a 40 .
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