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Obtencion de ferrita de cobalto para su aplicacion como
catalizador en la optimizacion de las reacciones de esterificacion
y transesterificacion de acidos grasos para el proceso de

produccion de biodiesel.

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencion es la sintesis del precursor de ferrita de cobalto (un 6xido
mixto de cobalto/hierro), la transformacidn correspondiente del precursor a ferrita de cobalto
y su aplicacion como catalizador en el proceso de obtencion de biodiesel.

La originalidad de la presente invencion reside en la obtencidn y utilizacidn de la ferrita de
cobalto como catalizador heterogéneo en las reacciones de esterificacion y transesterificacion

que se realizan de manera simultanea.

ANTECEDENTES

La obtencién de biodiesel es un proceso que consiste en transformar una mezcla de acidos
grasos (en forma de triglicéridos) presentes en aceites o grasas, en una mezcla de alquilésteres
(biodiesel) mediante una reaccidn de transesterificacion. La reaccion de transesterificacion
se lleva a cabo entre los triglicéridos y un monoalcohol de cadena corta en presencia de un
catalizador, produciendo los alquilésteres y glicerol.

En el proceso de obtencion de biodiesel por catalisis convencional desarrollada en los afios
40 (U.S. 2383632) se utilizan hidroxidos de metales alcalinos como catalizadores
homogéneos (que se encuentran en el mismo estado de agregacion que los reactivos). La
catélisis convencional presenta varias desventajas que encarecen el proceso de produccion
del biodiesel, entre las cuales sobresalen: la concentracion de acidos grasos libres en el aceite
o grasa debe ser menor al 4% ya que pueden neutralizar el hidroxido e inhibir la reaccion; la
rapida agitacion y la presencia de agua favorece la saponificacion de los acidos grasos libres
(formacién de jabon) formando emulsiones que inhiben la separacion de los productos
(biodiesel y glicerol); requiere procesos de purificacion y neutralizacion para la obtencién de

productos de calidad.
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Para el uso de aceites o grasas que contienen concentraciones mayores del 4% de éacidos
grasos libres se ha planteado el uso de catalizadores 4cidos que llevan a cabo una etapa de
esterificacion (Cardeio F., (2010), Production of crude palm oil biodiesel by heterogeneous
catalysis, Fac. Ing. Univ. Antioquia, 51: 81-86). Este tipo de catalisis emplea acidos fuertes
bajo condiciones supercriticas con el fin de aumentar el rendimiento de la reaccion. Posterior
a la etapa de esterificacion se lleva a cabo una etapa de transesterificacion aumentando el
nimero de etapas del proceso de obtencidn del biodiesel.
Existen diferentes investigaciones enfocadas en el empleo de catalizadores heterogéneos, los
cuales se encuentran en diferente estado de agregacidon que los reactivos. En el caso de la
reaccion de transesterificacion los catalizadores empleados se encuentran en estado solido.
El empleo de catalizadores heterogéneos presenta las ventajas de eliminar la etapa de lavados
del biodiesel, no interferir en la separacion de los productos, no llevar a cabo reacciones de
saponificacion y ser facilmente recuperables.
En CA2704224A1 se reporta el uso de diferentes cementos (cuyos principales componentes
son el CaCOs3 y el CaSO4) como catalizadores en la produccion de biodiesel. En este proceso
se utiliza una relacién molar de alcohol de 37:1, un tiempo de reaccion de una hora y una
atmosfera, ademas no reportan si el biodiesel cumple con la normativa correspondiente.
En CO6120166A1 reportan el uso de pentéxido de niobio soportado en alimina. Para el
acondicionamiento del catalizador se le realiza un secado prolongado (12 horas a 130°C). La
obtencidn de biodiesel se realiza a una temperatura de reaccion de150 a 250°C. El pentoxido
de niobio solo presenta actividad catalitica en la reaccidén de transesterificacion y no de
esterificacion. El pentdxido de niobio estd compuesto de un metal con bajo porcentaje de
presencia en la corteza terrestre, lo que dificulta garantizar un abastecimiento necesario para
un proceso a nivel industrial.
En ES2361393T3 se reporta el uso de titanatos laminares con un tiempo prolongado de
reaccion (mayores de 2 horas), a temperaturas de 150 a 290°C y solo se reporta actividad
catalitica en la reaccion de transesterificacion.
En MX2011013388 se usa como catalizador el 6xido de zinc soportado en silice para llevar

a cabo el proceso de esterificacion asistido con luz UV y una posterior transesterificacion
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con NaOH. Este proceso aumenta el nimero de etapas y no elimina la etapa de lavados
sucesivos.
El empleo 6xidos mixtos en la obtencion de biodiesel es reportado en DE102010055399.
Para la obtencién del precursor del catalizador (del tipo hidroxicarbonato) emplean como
agentes precipitantes KOH y K,COj; a una temperatura de 55°C durante la precipitacion. Para
la obtencion del catalizador, el precursor es calcinado de 450 a 550°C en una atmosfera de
nitrégeno durante 8 horas. El catalizador estd constituido de una mezcla de Mg, Al y La (un
metal escaso en la naturaleza). El porcentaje de catalizador empleado en la reacciéon de
transesterificacion es del 10% p/p.
La ferrita de cobalto es utilizada por sus propiedades ferromagnéticas y existen diferentes
métodos para su obtencién, uno de los métodos para la sintesis de su precursor es la
coprecipitacion. En CN1657490 y CN 103204546 se reportan métodos para la obtencién de
nanoparticulas de ferrita de cobalto, en los diferentes procesos reportados se utilizan mezclas
de soluciones para coprecipitar el precursor de la ferrita de cobalto o relaciones molares
diferentes a las planteadas en esta patente.
Para la obtencién del hidroxicarbonato Cobalto/Hierro empleado como precursor del
catalizador ferrita de cobalto de esta patente se utilizo una solucion de hidréxido de sodio, la
cual fue goteada de manera simultdnea con la solucion que contiene las sales de cobalto y
hierro sin calentamiento. La solucién obtenida fue llevada a reflujo. Posteriormente se fue
lavada sucesivamente con agua. El precipitado resultante se seco en estufa.
El catalizador ferrita de cobalto se obtiene mediante la calcinacion del hidroxicarbonato de
Cobalto/Hierro en una mufla. Este proceso de calcinacion nos da como resultado la obtencion
de una ferrita de cobalto con propiedades cataliticas en las reacciones de esterificacion y
transesterificacion simultdneamente. Este catalizador lleva a cabo las reacciones
mencionadas eliminando asi una etapa de pretratamiento del aceite o grasa para disminuir la
cantidad de acidos grasos libres.
La produccion de biodiesel se llevd a cabo empleando el catalizador ferrita de cobalto,
alcohol (metanol o etanol) y fuente de acidos grasos (aceite o grasa), con calentamiento.

Mediante este procedimiento a nivel industrial empleando el catalizador ferrita de cobalto se
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favoreceria el rendimiento de conversion a biodiesel y se evitaria tener que emplear

condiciones criticas de presion elevada.

PROBLEMA TECNICO A RESOLVER

La originalidad de la presente invencion reside en la obtencion de la ferrita de cobalto y su
empleo como catalizador heterogéneo en las reacciones simultdneas de esterificaciéon y
transesterificacion para la obtencion de biodiesel, la recuperacion del catalizador para su
empleo en otros ciclos de reaccion, la facil separacidon de los productos, y recuperacion del
alcohol sobrante de la reaccion, en un tiempo aproximado de 2 horas. Con lo cual se eliminan
las etapas a nivel industrial de pretratamiento del aceite o grasa mediante la esterificacion
con catalisis homogénea écida, y la purificacion del biodiesel. De manera complementaria la
eliminacion de las etapas de purificacion de biodiesel, la recuperacion del alcohol y del
catalizador para su reutilizacion, evita la generacion de residuos haciendo el proceso

sustentable.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion comprende un método de sintesis del precursor de la ferrita de cobalto,
la transformacion del precursor en ferrita de cobalto correspondiente y su empleo como
catalizador en el proceso de obtencion de biodiesel. La ferrita de cobalto presenta
propiedades cataliticas en las reacciones de esterificacion y transesterificacion, que permiten
su aplicacion para la obtencion de biodiesel que cumple con normas de calidad marcadas por
la ASTM y EN para su uso como combustible en motores de combustion interna.

El proceso de sintesis del hidroxicarbonato Cobalto/Hierro como precursor del catalizador
ferrita de cobalto comprende los siguientes pasos:

1.- Coprecipitacion de una solucion de sales de cobalto y hierro en una relacién molar entre
2:1 a 4:1, con una solucion de hidréxido de sodio de 4 a 6 Molar, goteadas simultineamente
aun pH entre 12 a 14 a una velocidad de goteo 4 a 5 ml/min de la solucion de las sales de
cobalto y hierro.

2.- Reflujo de la solucién obtenida durante 1.5 a 3 horas a una temperatura de 90 a 110 °C

con recirculacion de agua a 4° a 10°C.
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3.- Lavados sucesivos con el mismo volumen de agua, dejando un reposo de 24h entre cada
lavado.
4.- Secado del precipitado resultante del ultimo lavado en estufa durante 24h a 100°C.
La principal ventaja de este proceso de sintesis del precursor es que solo se utiliza hidroxido
de sodio como agente precipitante, eliminando la adicién del carbonato de sodio debido a
que el hidroxicarbonato sintetizado adquiere los carbonatos necesarios del agua o aire para
estabilizar su estructura. La obtencion del catalizador ferrita de cobalto consta de un proceso
de deshidratacion, descarbonatacion y deshidroxilaciébn para generar el 6xido mixto
cobalto/hierro a partir del precursor. .
La obtencion del catalizador ferrita de cobalto s6lo consta de una fase:
1.- Calcinacion del hidroxicarbonato cobalto/hierro en una mufla a una temperatura entre 600
a 900 °C, preferiblemente entre 650 a 860 °C. La calcinacion se realiza en atmoésfera de aire
y el catalizador pierde entre un 30 a 40% del peso inicial.
Las condiciones de la sintesis del Hidroxicarbonato Co/Fe y la calcinaciéon del mismo para
obtener la ferrita de cobalto, permiten obtener un catalizador que es capaz de llevar a cabo
reacciones de esteriﬁcacic’)ﬁ y transesterificacion de manera simultanea en la obtencion de
biodiesel. El llevar a cabo estas reacciones en simultaneo permite utilizar aceites o grasas con
contenido de acidos grasos libres mayor a 4%, evitando asi una etapa de pretratamiento del
aceite o grasa.
El proceso de produccion de biodiesel consta de cuatro etapas:
1.- Reaccion de esterificacion y transesterificacion. La produccion de biodiesel se lleva a
cabo empleando un 2% a 5% (p/p) de catalizador ferrita de cobalto con respecto al aceite o
grasa, una relacion de alcohol (metanol o etanol) de 6:1 a 12:1 con respecto al aceite o grasa,
una temperatura entre 50° a 80° C preferiblemente entre 58° a 72° C, un tiempo de reaccion
de 50 a 10 min preferiblemente entre 40 a 20 min y una agitaciéon de 3000 a 2000 rpm.
2.- Recuperacion del catalizador ferrita de cobalto por filtracion.
3.- Separacion de los productos: La solucion obtenida se deja reposar para permitir la

separacion por diferencia de densidad de los productos: biodiesel y glicerol.
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4.- Recuperacion del alcohol: El biodiesel es calentado a 100°C para la recuperacion del
alcohol en exceso que no haya reaccionado en el proceso, el cual puede ser reintegrado a la
linea de produccion.
El glicerol obtenido es un subproducto con valor agregado el cual es empleado en muchos
procesos, como la fabricacion de jabon.
Las propiedades que presenta el catalizador ferrita de cobalto en las reacciones de
esterificaciéon y transesterificacion permiten llevar a cabo la obtencion de biodiesel a
condiciones de baja temperatura y a presion atmosférica y favorecer su aplicacion a nivel
industrial. La recuperacion del alcohol en exceso empleado en el proceso lo vuelve mas
rentable.
Las condiciones de la presente invencion permiten la obtencioén de biodiesel de calidad que
cumple con las normas ASTM y EN, algunas de las caracteristicas que presentan los lotes
obtenidos son: Viscosidad 3.75 cp, Densidad 0.87 gr/ml, Acidez 0.17 mmKOH/gr, corrosion
de la lamina de cobre Clase 1 y turbidez 7°C. La norma D6751 presenta los parametros que
debe cumplir el biodiesel para su utilizaciéon como combustible en motores de combustion
interna de manera segura.
El proceso planteado permite la recuperacion del catalizador ferrita de cobalto para una
posterior reactivacion y reutilizacion dentro del proceso de obtencion de biodiesel,

disminuyendo considerablemente los costos de produccion.

EJEMPLOS

En la obtencién del hidroxicarbonato cobalto/hierro se utilizé una solucién de hidréxido de
sodio de concentracion 5 M, la cual fue goteada simultdneamente con la soluciéon que
contiene las sales de cobalto y hierro en una relacion molar de 3:1, a un pH de 13 a una
velocidad de goteo 4.5 ml/min de la solucion de las sales de cobalto y hierro. La solucion
obtenida fue puesta a reflujo durante 2 h a una temperatura de 100 °C. Posteriormente se
realizaron lavados sucesivos con el mismo volumen de agua, dejando un reposo de 24h entre
cada lavado. El precipitado resultante del ultimo lavado se seca en estufa durante 24h a

100°C. El hidroxicarbonato Cobalto/Hierro fue calcinado en una mufla a una temperatura de
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700 °C para la obtencion del catalizador ferrita de cobalto el cual se obtiene en una fase
cristalina pura.

La produccion de biodiesel se llevo a cabo empleando un 3% (p/p) de catalizador con
respecto al aceite o grasa, una relaciéon de metanol 12:1 con respecto al aceite o grasa, una
temperatura de 65° C, un tiempo de reaccion de 30min y una agitacion de 2500 rpm. La
solucion obtenida se filtr6 al vacio para recuperar el catalizador ferrita de cobalto. La solucion
obtenida se deja reposar para permitir la separaciéon por diferencia de densidad de los
productos: biodiesel y glicerol. El biodiesel y el glicerol fueron calentados a 100° C para la
recuperacion del metanol utilizado. Le eficiencia en la conversion a biodiesel fue mayor del
93% en un tiempo de 30 minutos, lo cual es superior al obtenido mediante el método
convencional de catalisis homogénea que en ese mismo intervalo de tiempo alcanza maximo

un 85%.
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REIVINDICACIONES
1. Proceso de obtenciéon de ferrita de cobalto caracterizado porque comprende las
siguientes etapas:

a) Coprecipitacion de una solucion de sales de cobalto y hierro en una relacion molar
entre 2:1 a 4:1, con una solucion de hidroxido de sodio de 4 a 6 Molar, goteadas
simultaneamente a un pH entre 12 a 14 a una velocidad de goteo 4 a 5 ml/min de
la solucién de las sales de cobalto y hierro.

b) Reflujo de la solucién obtenida durante 1.5 a 3 horas a una temperatura de 90 a
110 °C con recirculacion de agua a 4° a 10°C.

¢) Lavados sucesivos con el mismo volumen de agua, dejando un reposo de 24h
entre cada lavado.

d) Secado del precipitado resultante del dltimo lavado en estufa durante 24h a
100°C.

e) Calcinacion del producto obtenido en el paso anterior (hidroxicarbonato
cobalto/hierro) en una mufla a una temperatura entre 600 a 900 °C,
preferiblemente entre 650 a 850 °C. La calcinacién no requiere la inyeccion de
ningun gas para tener una atmosfera con composicion especifica y el catalizador
pierde entre un 30 a 40% del peso inicial.

2. Un proceso para la produccion de biodiesel, que se caracteriza por las etapas
siguientes:

a) Reaccidon de esterificacion y de transesterificacion para la produccion de
biodiesel, la cual se lleva a cabo empleando el catalizador de ferrita de cobalto
obtenido del proceso de la reivindicacion 1, en una relacion de 2% a 5% (p/p) del
catalizador de ferrita de cobalto con respecto al aceite o grasa, una relacién de
alcohol (metanol o etanol) de 6:1 a 12:1 con respecto al aceite o grasa, una
temperatura entre 50° a 80° C preferiblemente entre 58° a 72° C, un tiempo de
reaccion de 15 a 50 min preferiblemente entre 20 a 40 min y una agitacién de
2000 a 3000 rpm.

b) Recuperacion del catalizador ferrita de cobalto por filtracion.
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c) Separacion de los productos: La solucion obtenida se deja reposar para permitir
la separacion por diferencia de densidad de los productos: biodiesel y glicerol.
d) Recuperacion del alcohol: El biodiesel es calentado a 100°C para la recuperacion
del alcohol en exceso que no haya reaccionado en el proceso, el cual puede ser
reintegrado a la linea de produccion.
El uso de la ferrita de cobalto obtenida a partir del método la reivindicacion 1, como
catalizador heterogéneo con propiedades acido/base, adecuadas para la obtencion de

biodiesel.
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RESUMEN

Se sintetizé un hidroxicarbonato Cobalto/Hierro como precursor de la Ferrita de cobalto
(oxido mixto Cobalto/Hierro). La ferrita de cobalto presenta capacidad catalitica en las
reacciones de esterificacion y transesterificacion de &cidos grasos. Las propiedades
fisicoquimicas del catalizador permiten disminuir el tiempo de reaccion para la produccion
de biodiesel, aumentar el porcentaje de conversion, ademas de eliminar etapas de lavado
presentes en una sintesis convencional de biodiesel. El proceso planteado tanto para la
produccion del catalizador y la produccion de biodiesel es una alternativa para disminuir los

costos, aumentando la rentabilidad de la produccion industrial del biocombustible.
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