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DESCRIPCION

Procedimiento y catalizadores para la ob-
tencién selectiva de ésteres de acidos grasos.
Campo de la técnica

Preparacion de ésteres de acidos graso por
reaccion directa entre una grasa y un alcohol.
Introduccién

Esta invencién esta relacionada con el proceso
de transesterificacion y mas concretamente con
la utilizacién de una serie de sélidos con carac-
teristicas basicas como catalizadores heterogéneos
de este proceso.

La transesterificacién es una reaccién quimica
que tiene lugar, segun se indica en el esquema,
entre un éster (1) y un alcohol (2) dando lugar a
un nuevo éster (3) y otro alcohol (4).

RCOOR'+R2CH,OH RCOOCH:R?*+R'OH

1 2 3 4

En general, las transésterificaciones pueden
ser catalizadas tanto por bases como por acidos.
Sin embargo, en muchos casos es preferible la uti-
lizacién de catalizadores bésicos, ya que los acidos
pueden provocar (dependiendo de la estructura de
los alcoholes que intervienen en el proceso) reac-
ciones secundarias tales como isomerizaciones o
deshidrataciones.

Nuestra invencién se ha centrado concreta-
mente en el proceso de transesterificacién entre
ésteres grasos (preferentemente triglicéridos) y al-
coholes, para obtener principalmente dos tipos
de ésteres: mono y diésteres de alcoholes po-
lihidroxilicos y ésteres de monoalcoholes ligeros
(metilicos o etilicos) de dcidos grasos utilizando
catalizadores basicos heterogéneos.

Los ésteres de alcoholes polihidroxilicos y
acidos grasos tipo oléico, palmitico, estedrico, etc,
poseen caracter tensioactivo y se utilizan amplia-
mente como lubricantes y emulgentes en la in-
dustria cosmética y alimentaria. Concretamente,
tanto los monoésteres como diésteres de la glice-
rina tienen utilidad comercial.

Por otra parte, la transformacién de los tri-
glicéridos en ésteres metilicos o etilicos permiten
su utilizaciéon como carburantes y como produc-
tos de partida para la obtencién de materias pri-
mas importantes como aminas grasas y numero-
sos productos oleoquimicos.

Estado de la técnica

Los catalizadores mas comunes utilizados por
la industria para llevar a cabo las reacciones de
transesterificacion son: el hidréxido siadico y el
hidréxido potdsico. También, aunque en me-
nor proporcion, se utilizan otras bases como por
ejemplo alcéxidos (etéxido o ter-butéxido sédico),
NaHCO3, NayCO3 y Ca(OH)s, este tltimo es-
pecialmente en la preparaciéon de monoglicéridos
dirigidos a su utilizacién en la industria alimen-
taria, debido a que este catalizador provoca un
bajo desarrollo de color en el producto final.

En todos los casos el catalizador debe de ser
neutralizado antes de eliminar el alcohol rema-
nente por destilacién, ya que sobre todo en el caso
de los glicéridos, causa la reversion de la reaccién
y ademds contribuye a aparicién de problemas re-
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lacionados con el color, el sabor, y la estabilidad
del éster.

La técnica mas usual para eliminar el catali-
zador es la neutralizacién con acido fosférico se-
guida de la eliminacién de las sales asi formadas
(fosfatos de sodio, potasio o calcio) por adsorcién
sobre arcillas. Otro método utilizado para la eli-
minacién del catalizador es el tratamiento de los
productos de reaccién con resinas intercambiado-
ras de iones.

En general, son procesos costosos, en los que
el catalizador no es recuperable, y donde ademas,
la utilizacién de hidréxidos alcalinos provocan la
formacién de jabones que complican la recupe-
racién del material graso.

C. M. Gooding y H.W. Valteich en la patente
U.S. 2,197,339 describen un método de transeste-
rificacién del aceite de cacahuete con glicerina uti-
lizando como catalizadores NaHCO3 y NasCOsg.
Obtienen una mezcla de ésteres y sales de acidos
grasos los cuales reaccionan a continuacién a con-
tinuacién con una clorhidrina (como por ejem-
plo las derivadas de la glicerina o del etilenglicol)
formandose asi un monoéster y NaCl.

La patente U.S. 2,197,340 es una variante de
la anterior en la que a la mezcla de ésteres-sales
de acido graso se le anade HoSO4 para dar lugar
a acidos grasos y NasSO,4. El acido graso reac-
ciona con la glicerina para dar lugar a mono y
diglicéridos.

En las patentes U.S. 2,206,167 y 2,206,168
de A. Edeler y A.S. Richardson se describe un
método de transesterificacion a temperaturas en-
tre 150 y 206 °C utilizando como catalizadores
sales de &acidos grasos y alcoholatos respectiva-
mente.

J. Arrowsmith y J. Ross en la patente U.S.
2,383,581 asignada a Colgate-Palmolive-Peet Co.
desarrollan un proceso de glicerolisis a temperatu-
ras comprendidas entre 150 y 250 °C, utilizando
catalizadores tanto bdsicos (NaOH, NayCOsj)
como &cidos (HoSO4, HCl). La separacién del
exceso de alcohol se realiza o por destilacién a
vacio previa neutralizacion del catalizador o por
decantacion de la glicerina.

Montanola Martinez y otros para Kao Corpo-
ration en la patente ES 9001084 (1989) “Proce-
dimiento para la preparacién de monoésteres de
acidos grasos con glicol”, describen un método de
transesterificacién de ésteres grasos con glicerina
utilizando carbonato sédico seco.

En las patentes US-A-2 360 844 y FR 2 603
296, se describen dos procesos para la obtencién
de ésteres ligeros de acidos grasos utilizando como
catalizadores en fase homogénea hidroxido de
sédio o de potédsio. Este tipo de catalizadores
presentan la desventaja de que su eliminacién del
medio de reaccién es dificil y ademés no son re-
cuperables. Asi, la patente francesa FR 2 603
296 con el fin de evitar los lavados con agua uti-
liza por una parte una cantidad estequiométrica
de alcohol y por otra la eliminacién del cataliza-
dor se realiza por tratamiento directo de las fases
éster y glicerinica con resinas intercambiadoras de
iones.

En la patente europea Henkei EP 0 200 982 la
reaccion de transesterificacion de triglicéridos con
alcoholes se realiza a baja temperatura (entre 60 y
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75 °C) y a presién atmosférica en presencia de ca-
talizadores sélidos insolubles, especialmente car-
bonato sédico NasCO3 o bicarbonato NaHCO3.

Hoang y col. en la patente FR 2 698 101-
A1 describen un proceso de transesterificacién de
triglicéridos con alcoholes ligeros utilizando como
catalizadores heterogéneos carbonato de potasio
y/o carbonato mixto de potasio y de sodio, fos-
fato de potasio Y/o sédio y silicatos de potasio
y/o sodio. La reaccién se lleva a cabo a tem-
peratura comprendida entre la ambiente y la de
ebullicién del alcohol y donde el catalizador se
recupera por filtracién mientras las trazas de ca-
talizador en la glicerina y en el éster se eliminan
mediante la utilizacién de resinas de intercambio
idénico.

Breve descripcién de la invenciéon

En la presente invencion se describe un pro-
cedimiento para la obtencién de monoésteres
de acidos grasos por transesterificacién de tri-
glicéridos de acidos grasos saturados e insatura-
dos (aceite de colza, palma, coco, girasol, etc)
con alcoholes mono y polihidroxilicos (preferen-
temente con metanol, etanol y glicerina), en el
que se utilizan como catalizadores basicos hete-
rogéneos 6xidos de metales alcalinotérreos (pre-
ferentemente el MgO), hidréxidos mixtos de un
metal divalente y otro trivalente tipicamente de
magnesio y de aluminio respectivamente, de com-
posicién variable con estructura laminar tipo Hi-
drotalcita, 6xidos mixtos de un metal divalente y
otro trivalente derivados de Hidrotalcitas, zeoli-
tas, zeotipos y sepiolitas intercambiadas con ca-
tiones alcalinos, o impregnadas con carbonatos al-
calinos o alcalinoterreos y por ultimo, silices, zeo-
litas, zeotipos y sepiolitas impregnados con sales
organicas de metales alcalinos o alcalinoterreos
que tras calcinaciéon dan lugar al oxido corres-
pondiente soportado sobre tales materiales, ob-
teniéndose con altos rendimientos y selectividades
los correspondientes monoésteres.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién se refiere a la utilizacién
de una serie de catalizadores basicos heterogenéos
de alta superficie para dirigir la transesterificacién
entre un triglicérido y un alcohol para conseguir
una selectividad superior al 85% de éster con una
conversién del orden del 100%.

La reaccién de transesterificacién tiene lugar
segun procedimientos convencionales en un reac-
tor continuo o discontinuo del tipo de tanque agi-
tado, o en un reactor continuo de lecho fijo o flui-
dizado, en el que se encuentra el catalizador. La
reaccion se lleva a cabo en un rango de tempera-
turas entre 25 y 260 °C preferentemente entre 65
y 260 °C y con una proporcién en peso de alco-
hol/triglicerido entre 0.2 y 20, siendo la cantidad
de catalizador utilizada entre el 0.05 y el 10 % con
respecto al peso total de reactivos. La reaccién se
lleva a cabo a presién atmosférica en presencia
de aire o en atmosfera inerte o en un reactor a
presién entre 2-100 atm.

Los triglicéridos pueden ser de origen animal
y vegetal (aceite de pescado, aceite de coco, de
colza, soja, palma, oliva, maiz, etc).

Los alcoholes pueden ser tanto monohidroxili-
cos (metanol, etanol, propanol, etc) como polihi-
droxilicos (glicerina, xilitol, etc)
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Catalizadores

Los catalizadores a los que se refiere la pre-
sente invencién son:
Ozidos de metales alcalinoterreos

Se utilizan 6xidos de metales alcalinotérreos
de alta superficie comprendida entre 20 y 400
m? /g, preferentemente MgO que se prepara por
descomposicion de sales de magnesio o de hidré-
xido de magnesio, segin describe Matsuda y col.
(React Kinet. Catal. Lett. 4, 69 (1991)).
Hidrotalcitas y oxidos derivados de las hidrotalci-
tas

Las Hidrotalcitas son hidroxidos de catio-
nes tri y divalentes como por ejemplo alumi-
nio y magnesio. Tienen una estructura lami-
nar que para el ejemplo concreto su formula es:
MggAlz(OH)16(CO3)4H20 que puede ser prepa-
rada con relaciones de M!! /(M T+ M!!) com-
prendida entre 0.25 y 0.35. La calcinacion de la
estructura hidrotalcita a temperaturas superiores
a 200 °C conduce a un é6xido mixto de cation di y
trivalente como por ejemplo de aluminio y mag-
nesio (MggAl2Og) con relaciones M1 /(ML 4

M??) comprendidas entre 0.1 y 0.45. que muestra
aplicacién como catalizador basico (W.T. Reichle,
J. Catal., 94, 547 (1985); Y. Ono, Bull. Chem.
Soc. Japan, 61, 1008 (1900); A. Corma y col., J.
Catal. 151, 60 (1995).

La preparacién de las hidrotalcitas se realiza
a partir de geles preparados a partir de las disolu-
ciones de sales de los metales di y trivalentes como
por ejemplo y sin que sean limitativas, Mg(NO3),
Al(NO3)3, NapCO3 y NaOH de con concentracio-
nes perfectamente determinadas segun describe
Corma y col. en J. Catal. 148, 205 (1994).

Las sepiolitas y los catalizadores zeoliticos
tipo faujasita (X e Y) y zeotipos (MCM-41)
con caracter basico se preparan introduciendo ca-
tiones alcalinos como cationes de compensacién
de cargas, mediante intercambio idnico en fase
liquida o sélida segin describen Corma y col. en
Appl. Catal. 59 237 (1990) y J. Catal. 130, 130
(1991) respectivamente.

Los catalizadores obtenidos segun esta técnica
de intercambio iénico con cationes alcalinos pre-
sentan el siguiente orden de actividad segun el
catién:

Cs > K > Na > Li

La preparacién de carbonatos y/u 6xidos alta-
mente dispersos soportados sobre silices amorfas
mesoporosas (SAM) (G. Bellusi, M.G. Clerici, A.
Carati, F. Cavani U.S. Pat. 5049 536 (1992)),
sepiolitas y materiales zeoliticos se lleva a cabo
por impregnacién del sélido con sales organicas
de metales alcalinos o alcalinoterreos seguida de
secado a 100 °C y calcinacién a 400 °C, lo que da
lugar a la formacién del oxido correspondiente el
cual se transforma parcial o totalmente en carbo-
nato en contacto con el dioxido de carbono.
Ejemplos
Ejemplo I
Sintesis de una Hidrotalcita de aluminio y mag-
nesio de relacion Al/(Al+Mg) de 0.25

La hidrotalcita de Mg-Al de relacién Al/(Al
+ Mg) 0.25 fue obtenida mediante la mezcla de
dos disoluciones A y B a una velocidad de 60
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ml h™! durante 4h. La disolucién A se prepard
disolviendo Mg(NO3)s v AI(NO3)3 en agua des-
tilada hasta que la disolucion fue 1.5 M en Mg
+ Al. La Disolucién B se preparé disolviendo
NayCO3 y Na(OH) en agua de tal forma que
cuando las dos disoluciones A y B se mezclaron
la relacion CO3~/(Al+Mg) era igual 0.666 y la
relacion OH™ /(Al4+Mg) = 2.55, siendo pH final
de la mezcla 13. El gel resultante se calenté en
autoclave a 200 °C durante 18 h. Después de este
tiempo se filtré y se lavo repetidamente hasta que
el pH del agua de lavado resulté ser igual a 7. A
continuacidn, y tras secar el solido a 80 °C du-
rante 12 h, fue calcinado a 450 °C durante 18
h. El area del catalizador resultante determinada
por BET fue de 214 m2g~1.
Ejemplo II
Impregnacion de la silice SAM con acetato potd-
sico

A una disolucién 5 molar de acetato potdsico
se le anaden dos gramos de silice amorfa mesopo-
rosa SAM (sintetizada segin la patente: US Pat.
n. 5 049 536 (1991) de G. Bellussi, M.G. Cle-
rici, A. Carati y F. Cavani) manteniendo la mez-
cla bajo agitacién magnética a temperatura am-
biente durante 2 horas. Posteriormente, se filtra
el solido y se calcina la muestra a 500°C durante
tres horas. El porcentaje de potasio impregnado
es del 20 % en peso.
Ejemplo III
Intercambio de MCM-41 con Cs

El intercambio se realiza anadiendo a una di-
solucién uno molar de CsCl una cantidad de zeo-
lita MCM-41 de relacién Si/Al=15 de manera que
la proporcién liquido/sélido sea de 10/1 y mante-
niendo la mezcla bajo agitacién magnética a 80°C
durante 5 horas. El intercambio se realiza dos ve-
ces en las mismas condiciones filtrando y lavando
el catalizador con agua desionizada hasta ausen-
cia de cloruros después de cada intercambio. Para
terminar se seca el sélido a 100°C durante 90 mn.
El analisis elemental da una relacién molar.
Ejemplo IV
Transesterificacion del aceite de colza con glice-
rina en presencia de MgO

En un matraz de dos bocas provisto de refri-
gerante se anaden la glicerina y el aceite de colza
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en una relacién glicerina/aceite en peso de 1.2.
El sistema se calienta, a presién atmosférica, a la
temperatura de 240°C bajo agitaciéon magnética
y se afladen a continuacién 4% de MgO (area:
278 m?/g). Después de 5 horas de reaccién se
filtra el catalizador y la separaciéon de la glice-
rina remanente se lleva a cabo o por decantacién
o por extraccion de la fase grasa con hexano.
El anélisis del crudo de reaccién se realiza por
cromatografia gaseosa previa silanizacién de la
muestra. La composicién en peso del crudo re-
sult6 ser: 88 % de monoglicéridos y 12 % de di-
glicéridos. En la tabla siguiente se incluyen los
resultados obtenidos con una sepiolita intercam-
biada con Cs (1.7% Cs) y una hidrotalcita de re-
lacién Al/(Al+Mg)=0.25. Asi mismo se compa-
ran estos resultados con una transesterificaciéon en
ausencia de catalizador (Tabla 1).

TABLA 1

Catalizador | Conversién | Rendimiento (%)
en peso (%) | Mono Di
- 16 9 7
Sepiolita-Cs 66 51 15
Hidrotalcita 100 90 10
MgO 100 88 2

Ejemplo V

Influencia de la relacidn glicerina/aceite de colza

La reaccion se lleva a cabo en las mismas con-
diciones que en el ejemplo anterior con un oxido
de magnesio (area: 278 m?/g) y variando la re-
lacién glicerina/aceite de colza en peso de 0.3 a
1.8. Los resultados se incluyen en la tabla 2.

TABLA 2
Relacién | Conversién | Rendimiento (%)
en peso (%) | Mono Di
0.3 94 64 30
0.6 98 85 13
1.2 100 88 12
1.8 100 87 86
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la obtencién de monoésteres
de 4acidos grasos mediante la transesterificacién
catalitica de triglicéridos de origen vegetal o ani-
mal con alcoholes polihidroxilicos en presencia de
catalizadores basicos sélidos.

2. Proceso para la obtencién de monoésteres
de 4acidos grasos mediante la transesterificacién
catalitica de triglicéridos de origen vegetal o ani-
mal con alcoholes monohidroxilicos en presencia
de catalizadores basicos sélidos.

3. Procedimiento para la obtenciéon de mono-
ésteres segun las reivindicaciones 1 y 2 donde los
catalizadores basicos heterogéneos utilizados son
oxidos de metales alcalinotérreos.

4. Procedimiento para la obtencién de mo-
noésteres segin las reivindicaciones 1 y 2 donde
los catalizadores bésicos son hidrotalcitas con ca-
tiones tri y divalentes como por ejemplo Ga,
Al, Fe, Cr, V, Mg, Zn, Co, Ni, Ca, Cu, Mn y
los 6xidos mixtos correspondientes derivados de
éstas, zeolitas, zeotipos y sepiolitas intercambia-
das con cationes alcalinos, o impregnadas con car-
bonatos alcalinos o alcalinotérreos, silices, zeoli-
tas, zeotipos y sepiolitas impregnados con sales
organicas de metales alcalinos o alcalinotérreos
que tras calcinacion dan lugar al 6xido correspon-
diente soportado sobre tales materiales.

5. Procedimiento para la obtencién de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindicacio-
nes 1-4 caracterizado porque la reaccion se rea-
liza a una temperatura comprendida entre la tem-
peratura ambiente y 260 °C, en atmosfera inerte
o en presencia de aire y donde la relacién en peso
entre el alcohol y el triglicérido esta comprendida
entre 0.2 y 20.

6. Procedimiento para la obtencién de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindica-
ciones 1-5 caracterizado porque la reaccién se
realiza a una presién comprendida entre 1 y 100
atmésferas.

7. Procedimiento para la obtencién de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindicacio-
nes 1-6 caracterizado porque la reaccién se rea-
liza utilizando éxidos de metales alcalinotérreos
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de alta superficie que estd comprendida entre 20
y 400 m?/g.

8. Procedimiento para la obtencién de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindicacio-
nes 1-6 caracterizado porque la reaccién se rea-
liza utilizando como catalizadores heterogéneos
hidrotalcitas cuya relacion M/ /(M1 4+ MIT)
estd comprendida entre 0.25 y 0.35.

9. Procedimiento para la obtencién de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindicacio-
nes 1-6 caracterizado porque la reaccién se rea-
liza utilizando como catalizadores heterogéneos
o0xidos mixtos de cationes divalentes y triva-
lentes derivados de hidrotalcitas con relaciones
ML/ (MITE 4+ MIT) comprendidas entre 0.1 y
0.45.

10. Procedimiento para la obtenciéon de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindicacio-
nes 1-6 caracterizado porque la reaccién se rea-
liza utilizando como catalizadores heterogéneos
sepiolitas intercambiadas con cationes alcalinos,
sepiolitas impregnadas con carbonatos alcalinos o
alcalinotérreos y impregnadas con sales orgdnicas
de metales alcalinos o alcalinotérreos que tras cal-
cinacién generan 6xidos y carbonatos altamente
dispersos.

11. Procedimiento para la obtenciéon de mo-
noésteres de Aacidos grasos segun las reivindi-
caciones 1-6 caracterizado porque la reaccién
se realiza utilizando como catalizadores hete-
rogéneos zeolitas tipo faujasita (X e Y) y zeoti-
pos (MCM-41) intercambiadas con cationes alca-
linos, impregnadas con carbonatos alcalinos o al-
calinotérreos, o impregnadas con sales organicas
de metales alcalinos o alcalinotérreos que tras cal-
cinacién generan 6xidos y carbonatos altamente
dispersos.

12. Procedimiento para la obtenciéon de mo-
noésteres de acidos grasos segun las reivindicacio-
nes 1-6 caracterizado porque reaccién se realiza
utilizando como catalizadores heterogéneos silice
y silice amorfa mesoporosa (SAM) impregnadas
con carbonatos alcalinos o alcalinotérreos, o im-
pregnadas con sales orgdnicas de metales alca-
linos o alcalinotérreos que tras calcinaciéon gene-
ran 6xidos y carbonatos altamente dispersos.
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