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La presente invencion se refiere a nuevas
hidrotalcitas de base Mg/Al en forma de particulas
so6lidas y el proceso para su preparacion. En
particular, se refiere al uso de estas particulas de
hidrotalcita de base Mg/Al como catalizador en
reacciones de transesterificacion de aceites

vegetales, asi como en la produccion de biodiesel.
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ES2932 125 A1
DESCRIPCION

NUEVAS HIDROTALCITAS Y SU USO COMO CATALIZADORES PARA LA
TRANSESTERIFICACION DE ACEITE

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a hidrotalcita de base Mg/Al y el proceso para su
preparacion. En particular, se refiere al uso de estas de hidrotalcita de base Mg/Al en forma
de particulas solidas como catalizador en la produccion de transesterificacion de aceites

vegetales, asi como al proceso de obtencion de dicho biodiesel.

ESTADO DE LA TECNICA

Las hidrotalcitas o sus oOxidos mixtos derivados, son conocidas por su papel como
catalizadores en la produccion de biodiesel. Principalmente participan en la reaccion de
transesterificacién de aceites como catalizadores heterogéneos basicos. Los principales
activos de la reaccion serian los correspondientes oxidos mixtos, derivados de las
hidrotalcitas tras su calcinacion, debido a su caracter mas basico, importante en la catalisis

de la reaccién de transesterificacion.

La mayoria de los métodos hasta ahora descritos para la sintesis de hidrotalcitas; tienen
lugar en medios alcalinos, lo que le aporta el caracter basico buscado. Aun asi, todas las
publicaciones hasta la fecha, mantienen necesario el lavado del producto final que le
devuelve a un pH=7 ya que elimina los iones alcalinos y los iones nitrato, como se describe
en Xie et al., 2006.

Recientes publicaciones ya utilizan estas hidrotalcitas en la catalisis para la conversién de
aceites en biodiesel, que conlleva la formacion de glicerina como subproducto final. La
eliminacion de la glicerina supone un problema para la produccion industrial, en costes y
tiempo, lo cual, reduciria los beneficios de la utilizacion de hidrotalcitas en la obtencion de

biodiesel.

Por lo tanto, existe la necesidad de conseguir un biodiesel que cumpla con la normativa
europea de biocombustibles (EN 14214) sin necesidad de extraccion de glicerina, que
conlleve un mayor rendimiento y mejora de la calidad del biodiesel anadido al
abaratamiento de los costes de su produccién. Se propone un procedimiento de obtencion

de dicho biocombustible a partir de la transesterificacion de aceites usando nuevas
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hidrotalcitas como catalizador heterogéneo basico de la reaccion para proporcionar

biodiesel en alta pureza sin presencia de glicerina o con cantidades indetectables de esta.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

El primer aspecto de la invencidn se refiere a Hidrotalcita a base Mg/Al de acuerdo a la de

férmula que comprende:

Mg1n. Aln. (OH)2(CO32)x .(NO3)y. mH20
Donde n es un numero entre 0,17 hasta 0,33;
x es un numero entre 0,05 hasta 0,7;

y es un numero entre 0,05 hasta 0.2; y

m es un numero entre 1 hasta 2.

El segundo aspecto de la presente invencién se refiere al proceso de obtencion de las

hidrotalcitas del primer aspecto que comprende por lo menos las etapas:

Proporcionar una mezcla de Mg(NO3),- 6H>0, de Al(NO3)3-9H.0 y agua;
Incorporar a la mezcla obtenida en la etapa anterior, una disoluciéon acuosa de
NaOH gota a gota;

c. Someter la mezcla de la etapa anterior a agitacion hasta que se obtenga un
precipitado;

d. Separar el precipitado obtenido en la etapa anterior mediante métodos de
separacion seleccionados de la lista que consiste en, centrifugacion,
decantacién o filtraciéon y sedimentacion;

e. Someter al precipitado de la etapa anterior a un proceso de secado entre 50
hasta 100 °C para obtener un solido;

f.  Someter el solido obtenido en la etapa anterior a un proceso de reduccién de
tamano de particula, preferiblemente a un proceso de molienda, seguido de un
proceso de calcinacion en rango de temperatura entre 580 hasta 825 °C,

preferiblemente durante un periodo de entre 2 hasta 10 horas; y

donde el producto obtenido de la etapa d) o e) no se somete a un proceso que consiste en

el lavado o purificacion con agua.
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Adicionalmente, el tercer aspecto de la invencion se refiere al uso de las hidrotalcitas del
primer aspecto o las hidrotalcitas obtenidas segun el segundo aspecto como catalizador.
Preferiblemente como catalizador en procesos de transesterificacion de aceites vegetales

y/o como catalizador en la produccién de biodiesel.

En un cuarto aspecto la presente invencion se refiere al proceso de obtencion del biodiesel

que comprende por lo menos las etapas:

i.  Proporcionar una mezcla que comprende un aceite vegetal, un disolvente y la
hidrotalcita segun el primer aspecto 0 segun las hidrotalcitas obtenidas del proceso
de acuerdo al segundo aspecto;

i. Someter la mezcla de la etapa anterior a una reaccioén de transesterificacién a una
temperatura en un rango entre 40 hasta 80 °C para proporcionar biodiesel; y

iii. Aislar el biodiesel obtenido en la etapa anterior, preferiblemente el biodiesel se
somete a un proceso de eliminacion del disolvente por tratamiento térmico o

evaporacion, seguido de una etapa de separacién del catalizador.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las hidrotalcitas de acuerdo al primer

aspecto de la invencion donde la ratio molar Mg/Al es 2:1, (HT 2:1) CAL

Figura 2: Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las hidrotalcitas de acuerdo al primer

aspecto de la invencion donde la ratio molar Mg/Al es 3:1, (HT 3:1) CAL

Figura 3: Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las hidrotalcitas de acuerdo al primer

aspecto de la invencion donde la ratio molar Mg/Al es 4:1, (HT 4:1) CAL

Figura 4: Patrones de difraccion de rayos X (XRD) del compuesto intermedio (hidrotalcitas
no calcinada) obtenida segun la etapa f) del proceso de acuerdo al segundo aspecto de la

invencion donde la ratio molar Mg/Al es 2:1, (HT 2:1)

Figura 5: Patrones de difraccion de rayos X (XRD) del compuesto intermedio (hidrotalcitas
no calcinada) obtenida segun la etapa f) del proceso de acuerdo al segundo aspecto de la

invencion donde la ratio molar Mg/Al es 3:1, (HT 3:1)

Figura 6: Patrones de difraccién de rayos X (XRD) del compuesto intermedio (hidrotalcitas
no calcinada) obtenida segun la etapa f) del proceso de acuerdo al segundo aspecto de la

invencion donde la ratio molar Mg/Al es 4:1 (HT 4:1)
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Figura 7: Difractogramas de la hidrotalcita con un ratio molar Mg/Al 3:1 a) segun el primer

aspecto de la invencion a) calcinado, b) Sin calcinar

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién soluciona los problemas técnicos del estado de la técnica expuestos
anteriormente, puesto que proporciona un nuevo catalizador para la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales, la produccién de dicho catalizador y su uso en la

obtencion de biodiesel con una mayor calidad y rendimiento.

El primer aspecto de la invencioén se refiere a hidrotalcitas a base Mg/Al de acuerdo a la de

férmula que comprende:

Mg1.n Aln (OH)2 (CO3%)x (NO3')y mH20

Donde n es un numero entre 0,17 hasta 0,33;
x es un numero entre 0,05 hasta 0,7;

y es un numero entre 0,05 hasta 0.2; y

m es un numero entre 1 hasta 2.

En una realizacion preferida de las hidrotalcitas a base de Mg/Al del primer aspecto, la
relacion molar Mg/Al esta en un rango entre 2:1 hasta 5:1. Preferiblemente, la relacién
molar Mg/Al esta en un rango entre 2:1 hasta 4:1. Mas preferiblemente, dicha relacién molar
Mg/Al esta en un rango entre 3:1 hasta 4:1. Se ha observado que con estos rangos de
relacion molar Mg/Al se obtiene mayor rendimiento de los catalizadores y se reducen los
tiempos de reaccion, lo que supone una ventaja en la produccion de biodiesel a partir de

aceites vegetales.

En otra realizacion preferida las hidrotalcitas del primer aspecto estan en forma sélida,

preferiblemente en forma de particulas sélidas.

En otra realizacién preferida las hidrotalcitas a base de Mg/Al del primer aspecto, se refiere

a hidrotalcita a base Mg/Al de acuerdo a la de férmula que comprende:
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Mgi-n Aln (OH)2 (CO32)x (NO37)y mH20
Donde n es 0,2;

X es un numero entre 0,05 hasta 0,9;

y es un numero entre 0,05 hasta 0.12; y
m es un numero entre 1 hasta 2.

En otra realizacién preferida las hidrotalcitas a base de Mg/Al del primer aspecto, se refiere

a hidrotalcita a base Mg/Al de acuerdo a la de formula que comprende:
Mgi-n Aln (OH)2 (CO3?)x (NO37)y mH20
Donde n es 0,25;
x es un numero entre 0,4 hasta 0,9;
y es un numero entre 0,8 hasta 2; y

m es un numero entre 1 hasta 2.

En una realizacion preferida, las hidrotalcita segun el primer aspecto, estan en forma de
particulas sélidas cuyo tamano medio de poro s esta en un rango entre 1nm hasta 7nm,
medido por escaner de microscopia electrénica de barrido (SEM). Para la caracterizaciéon
por SEM, se utiliz6 el microscopio electronico “Sirion FEI” segun el método descrito en
Cantrell, Gillie et al. Structure-reactivity correlations in MgAl hydrotalcite catalysts for
biodiesel synthesis. Applied catalysis A: General 287 (2005):183-190.#

En otra realizacion preferida la hidrotalcita de la presente invencién segun el primer
aspecto, donde el area de superficie BET especifica esta en un rango entre 3 m?/g hasta
60 m?/g medido por el método BET, preferiblemente entre 10 m?/g hasta 50 m?/g. Dichos
valores de superficie especifica proporcionan una buena absorcién de compuestos como
glicerina por parte de las hidrotalcitas de la invencion. La mezcla de las hidrotalcitas de la
primera invencion con un alcohol, preferiblemente metanol, mejoran la capacidad catalitica
de las hidrotalcitas a la vez que aumenta significativamente su superficie especifica BET

mejorando asi, la absorcién en su superficie de compuestos como la glicerina.

El método BET segun descrito en Navarro, Guil-Lopez et al. 2018 se basa en la absorcion-
desorcion isoterma de N2, En una realizacion preferida, el area de la superficie especifica

de las particulas solidas de la hidrotalcita del primer aspecto, es calculada dentro de un



10

15

20

25

30

35

ES2932125A1

rango de presion relativa entre 0,05 a 0,30. En otra realizacion particular, donde el valor de

la seccion transversal de la molécula de N, absorbida es 0,162nm?2.

En una realizacién preferida, la hidrotalcita del primer aspecto, esta caracterizada por que
tiene un patrén de difraccion de rayos (XRD) que comprende por lo menos los picos con
un valor aproximado de 2-theta, 29,3, 42,8, 38,7 y 62,2 2-theta £ 0.2.

Preferiblemente, la hidrotalcita del primer aspecto, esta caracterizada por que tiene un
patron de difraccion de rayos (XRD) que comprende por o menos los picos con un valor
aproximado de 2-theta, 29,3, 31,3, 36,6, 38,7, 42,8, 47,7, 62,2, 63.5, 78,7 2-theta £ 0.2.

El término “valor aproximado” usado en dicha realizacion en el contexto de medidas en
patrones XRD hace referencia a la incertidumbre en las medidas de grados 2-theta de *

0.2 (expresado en grados 2-theta).

En una realizacion preferida la hidrotalcita del primer aspecto, en forma sélida, se
caracteriza porque tiene un ratio molar Mg/Al 2:1, caracterizada por un patrén XRD de

acuerdo con la figura 1.

En una realizacién preferida la hidrotalcita del primer aspecto, en forma solida, se
caracteriza porque tiene un ratio molar Mg/Al 3:1, caracterizada por un patron XRD de

acuerdo con la figura 2.

En una realizacién preferida la hidrotalcita del primer aspecto, en forma solida, se
caracteriza porque tiene un ratio molar Mg/Al 4:1, caracterizada por un patrén XRD de

acuerdo con la figura 3.

Adicionalmente, los picos correspondientes se caracterizan por los indices de Miller, (003),
(006), (009), (015), (018), (110) y (112).

En otra realizacién preferida, donde los picos caracteristicos de compuestos tipo
hidrotalcitas caracterizados por indices de Miller, (003), (006), (009), (015), (018), (110) y
(112), son estrechos y simétricos. Dichos picos con estas caracteristicas descritas
recogidos en los difractogramas indican un alto grado de cristalinidad del solido, lo que le
confiere mejoras debido a la ordenacién y periodicidad de sus atomos en el espacio. El
resultado sera una estructura tridimensional. La mejora de la cristalinidad de la hidrotalcita

del primer aspecto proporciona una mayor absorcidon de componentes no deseados,
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preferiblemente una mayor absorcion de glicerina. El alto grado de cristalinidad de las
hidrotalcitas del primer aspecto, proporciona una mayor actividad catalitica,
preferiblemente durante reacciones de transesterificacion de aceites vegetales para la

obtencioén de biodiesel.

En particular, el pico con un valor 2-theta aproximadamente de 29,3+ 0.2 corresponde a
nitrato sédico (NaNQO3), y los picos con un valor 2-theta aproximadamente de 42,8+ 0,2 y
63,5 £ 0,2 corresponden a o6xidos de magnesio (MgO) y oxido de aluminio (AL203)
respectivamente. Los picos 31,3, 38,7, 47,7, corresponden a la presencia de nitrato sodico
(NaNOs3).

Esto supone que el nitrato sodico esta presente en las hidrotalcitas de la presente invencion
donde se encuentra fuertemente integrado y unido a la estructura sélido, diferenciandolo
claramente de otros catalizadores del estado de la técnica y proporcionandole las ventajas

previamente citadas.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere al proceso de obtencion de las

hidrotalcitas segun el primer aspecto que comprende por lo menos las etapas:

a. Proporcionar una mezcla de Mg(NQOs),- 6H20, de Al(NO3)3-9H20 y agua;
Incorporar a la mezcla obtenida en la etapa anterior, una disoluciéon acuosa de
NaOH gota a gota;

c. Someter la mezcla de la etapa anterior a agitacion hasta que se obtenga un
precipitado;

d. Separar el precipitado obtenido en la etapa anterior mediante métodos de
separacion seleccionados de la lista que consiste en, centrifugacion,
decantacion o filtracion y sedimentacion;

e. Someter al precipitado de la etapa anterior a un proceso de secado entre 50
hasta 100 °C para obtener un sélido; preferiblemente 80 °C.

f.  Someter el sdlido obtenido en la etapa anterior e) a un proceso de reduccion de
tamano de particula, preferiblemente a un proceso de molienda, seguido de un
proceso de calcinacion en rango de temperatura entre 580 hasta 825 °C,

preferiblemente durante un periodo de entre 2 hasta 10 horas; y

donde el producto obtenido de la etapa d) o e) no se somete a un proceso que consiste en

el lavado o purificacion con agua.
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Mas preferiblemente, el producto obtenido de la etapa d) o €) no se somete a un proceso

de lavado o purificacién que comprende esencialmente agua.

Incluso, mas preferiblemente, el producto obtenido en la etapa d) o e) no se somete a un

proceso de lavado o purificacion.

El proceso del segundo aspecto se conoce como co-precipitacion en medio basico.

En una realizacion preferida, el soluto es una mezcla de Mg (NO3)2- 6H20 y Al (NO3)3-9H-20,
cuyas cantidades fueron preparadas con relaciones molares de Mg/Al de 2:1 hasta 5:1.
Preferiblemente el disolvente es agua, preferiblemente agua destilada, desmineralizada o

agua purificada.

En otra realizacion preferida, la disolucion acuosa de la etapa b) del segundo aspecto que
comprende, NaOH a una concentracion molar entre 1M hasta 3M, preferiblemente 2,5 M y
un disolvente seleccionado de la lista que comprende agua destilada, desmineralizada o

agua purificada. Preferiblemente, agua destilada.

La disolucién preparada en la anterior realizacion, se incorpora a la mezcla resultado de la
etapa a) del segundo aspecto, gota a gota. Preferiblemente, gota a gota se refiere a anadir
cantidades pequenas entre 0,01ml hasta 0,1ml, de una sustancia liquida con un dispositivo
dosificador. El dispositivo de goteo se selecciona de una lista que comprende cuentagotas,
gotero, pipeta, y bureta. En esta realizacion preferida, la incorporacién de la disolucion que
comprende NaOH y agua destilada, a la mezcla de la etapa a gota a gota, tiene lugar

durante un tiempo entre 1 hora y 4 horas, preferiblemente 2 horas.

En una realizacion preferida, donde la mezcla de la etapa b) del segundo aspecto, se
somete a un proceso de agitacion durante un tiempo entre 30 minutos y 2 horas,
preferiblemente 1 hora. Preferiblemente, la mezcla de la etapa b), tras el proceso de
agitacion, es sometida a un método fisico de separacién de mezclas seleccionado entre
evaporacion, cristalizacion, destilacion, cromatografia, sedimentacién, decantacion,
filtracion, centrifugacion e imantacion. Preferiblemente el método de separaciéon de la

mezcla es decantacion.

En una realizacion preferida, el método de decantacion tiene lugar durante 12 horas a 48

horas, preferiblemente 24 horas.
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El resultado del proceso de agitacién y decantacion caracterizado en la etapa c) del
segundo aspecto, tiene como resultado la formacion final de un sdlido, en particular un
precipitado y/o sedimento, de color blanco, blanquecino, palido, niveo y albo. Mas en

particular el precipitado es de color blanco.

Las hidrotalcitas en forma sdlida son mas facil de manejar para su utilizacion como

catalizadores. Ademas, aportan la ventaja de ser separadas facilmente de la reaccion.

En otra realizaciéon preferida, el precipitado obtenido de la etapa c) es sometido a un
proceso de separacion caracterizado en la etapa d) que comprende un método de
separacion de una mezcla seleccionado entre evaporacién, cristalizaciéon, destilacion,
cromatografia, sedimentacion, decantacion, filtracion, centrifugacion e imantacion.

Preferiblemente, centrifugacion y/o filtracion.

En otra realizacién preferida el sélido seco de la etapa €) se somete a un proceso de
desintegracién mecéanica de solidos entre corte, molienda, trituracion y pulverizacion.
Preferiblemente el proceso de desintegracion mecanica del solido es molienda. Con ello,
se consigue que el tamafio de la particula que forma el solido de dicha invencion disminuya

y por tanto que la superficie del catalizador sélido sea mas homogénea.

En otra realizacion preferida, los soélidos resultantes de la etapa e) del segundo aspecto

sufren un proceso de calcinacion.

Entendiendo el término “calcinacion” como el proceso de calentar una sustancia a altas
temperaturas, preferiblemente temperatura de descomposicion, a la cual un compuesto

quimico sufre una termdlisis o0 descomposicion en elementos mas simples.

En una realizacion preferida donde el proceso de calcinacion de la etapa f) del segundo
aspecto tiene lugar en un rango de temperatura entre 580 °C hasta 825 °C, preferiblemente
600 °C. En otra realizacion preferida, el proceso de calcinacién de la etapa f) del segundo

aspecto tiene lugar durante un periodo entre 2 hasta 10 horas, preferiblemente 4 horas.

El compuesto sélido obtenido en la etapa e) previo a la etapa de calcinacion f) muestra
poca actividad catalitica, por ejemplo, en reacciones de transesterificacion de aceites

vegetales, en concreto la produccion de biodiésel. Sin embargo, la hidrotalcita obtenida

10
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tras la etapa de calcinacion f) presenta una buena y mejorada actividad catalitica en
reacciones de transesterificacion de aceites vegetales, en concreto la produccion de
biodiésel. Ademas, las hidrotalcitas obtenidas del proceso del segundo aspecto de la
invencioén, proporcionan una buena superficie especifica BET asi como una absorcion de

compuestos no deseados, tales como la glicerina.

La ausencia de lavado o purificacion de la etapa d) o e) permite la presencia de especies
quimicas como NO?* y/o Na* en la composicién de los catalizadores sdlidos de tipo
hidrotalcita, dicha composicion contribuye a las ventajas anteriormente mencionadas de
dichos catalizadores, buena actividad catalitica y buena absorcion de impurezas o

compuestos no deseados, tales como la glicerina.

Estas especies quimicas se han visto como resultado del no lavado o purificaciéon del
precipitado de la etapa d) o el sélido de la etapa e). La aparicion de estas especies quimicas
aumenta el caracter basico de los catalizadores y se mejora la actividad catalitica en la

reaccion de transesterificacion de aceites vegetales y/o produccion de biodiesel.

El tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso de las hidrotalcitas segun el
primer aspecto o de las hidrotalcitas obtenidas segun el segundo aspecto, como
catalizador, preferiblemente como catalizador en procesos de transesterificacion de aceites

vegetales.

El término “catalizador” usado en dicho aspecto es una sustancia capaz de acelerar o
retardar la velocidad de una reaccion quimica, sin que dicha sustancia sea consumida en

el proceso.

El término “transesterificacién” usado en el tercer aspecto es una reaccién quimica que
consiste en un intercambio entre el grupo organico de un éster con el grupo organico de un

alcohol, en presencia de un catalizador acido o basico.

En una realizacion preferida, el proceso de transesterificacion tiene lugar entre un aceite
vegetal y un alcohol. Preferiblemente, el alcohol, de selecciona de alcoholes lineares Cs-
C1o, 0 alcoholes ramificados C3-C1o 0 ciclicos, C3-C19. Mas preferiblemente al alcohol se
selecciona de una lista que consiste en, metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol,
pentanol y hexanol. Incluso mas preferiblemente, preferiblemente al alcohol se selecciona

de una lista que consiste en, metanol, etanol, propanol e isopropanol.

11
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Preferiblemente, el aceite vegetal se selecciona de una lista que consiste en aceite de
girasol, aceite de soja, aceite de colza, aceite de palma, aceite de coco y aceite de orujo.

Mas preferiblemente el aceite vegetal es aceite de girasol.

El cuarto aspecto de la presente invencion se refiere al proceso de obtencion de biodiesel
que comprende por o menos las etapas:

i.  Proporcionar una mezcla que comprende un aceite vegetal, un disolvente y
la hidrotalcita segun el primer aspecto o segun las hidrotalcitas obtenidas
del proceso de acuerdo al segundo aspecto;

ii. Someterla mezcla de la etapa anterior a una reaccion de transesterificacion
a una temperatura en un rango entre 40 hasta 80 °C para proporcionar
biodiesel;

iii.  Aislar el biodiesel obtenido en la etapa anterior ii).

Este proceso lleva a la obtencién de biodiesel sin la presencia de elementos contaminantes
como la glicerina. Es por ello una ventaja frente a los documentos y procesos del estado
de la técnica, ya que se obtiene un biodiesel mas puro, con mayor rendimiento y cuya
produccién es menos contaminante. Adicionalmente, se elimina la fase final de purificacién
y lo que reduce el numero de etapas, el tiempo de produccién y elimina el uso de

disolventes organicos para la obtencion de un producto de alta pureza.

La actividad y eficacia del proceso del cuarto aspecto, se puede medir por la cantidad, en
tanto por ciento, de éster metilico de acido graso obtenido, también referido como FAME.
Preferiblemente, el éster metilico de acido graso presente en el proceso del cuarto aspecto

es el biodiesel.

En el proceso del cuarto aspecto, las cantidades FAME obtenidas fueron superiores al
70%, preferiblemente superiores al 80%, mas preferiblemente superiores al 90%. La
actividad del catalizador es mayor cuanto mayor es el porcentaje de FAME obtenido tras la
reaccion de transesterificacion, esto supone que las hidrotalcitas de la presente invencion

actuan como catalizador a un alto rendimiento.

En una realizacion preferida, el biodiesel obtenido en el la etapa ii) se aisla en la etapa iii)
mediante los métodos seleccionados de la lista que consiste en, tratamiento térmico por
evaporacion, cromatografia, sedimentacion, decantacion, filtracidn y centrifugacion.

Preferiblemente, centrifugacion o decantacion.
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En otra realizacién preferida, el biodiesel obtenido en la etapa ii), se aisla en la atapa iii)
mediante un proceso de eliminacion del disolvente por tratamiento térmico o evaporacién
seguido de un proceso seleccionado de la lista que consiste en, sedimentacion, filtracion,

centrifugaciéon o decantacion.

En otra realizacion preferida, el biodiesel de la etapa iii) se somete a un proceso de proceso
de eliminacién del disolvente por tratamiento térmico o evaporacion, preferiblemente entre
40-120 °C, mas preferiblemente entre 60-100 °C, seguido de una etapa de separacion del
catalizador, preferiblemente el proceso de separacion del catalizador se seleccion de la
lista que consiste en, cromatografia, sedimentacion, decantacién, filtracion vy

centrifugacion. Preferiblemente, centrifugacién o decantacion.

El catalizador comprende, los productos secundarios no deseados obtenidos en la etapa

de transesterificacion ii), tales como la glicerina, absorbidos en su superficie

En una realizacion preferida, el aceite vegetal de la etapa i), del cuarto aspecto, se
selecciona de una lista que consiste en, aceite de girasol, aceite de girasol, aceite de soja,

aceite de colza, aceite de palma, aceite de coco y aceite de orujo.

En ofra realizacién preferida del proceso el cuarto aspecto, la el aceite vegetal y la
hidrotalcita de la etapa i) se encuentran en un ratio en peso entre 15% hasta el 5%,
preferiblemente entre 12-8 %. Se ha observado que con esta relacion en peso entre el
aceite vegetal y la hidrotalcita de la presente invencion, se obtiene mayor actividad

catalitica en la produccion de biodiesel en tiempos de reaccion mas cortos.

En una realizacion preferida, el proceso del segun el cuarto aspecto, donde la ratio molar
entre el aceite vegetal y el disolvente es desde 30:1 hasta 5:1, preferiblemente, desde 20:1
hasta 10:1.

En otra realizacion preferida el proceso segun el cuarto aspecto, el disolvente de la etapa
i) es un alcohol. Mas preferiblemente, el alcohol se selecciona de la lista que consiste en,
alcoholes lineares C1-C19, 0 alcoholes ramificados C3-Cio 0 ciclicos, C3-Ci9. Mas
preferiblemente al alcohol se selecciona de una lista que consiste en, metanol, etanol,
propanol, isopropanol, butanol, pentanol y hexanol. Incluso mas preferiblemente,
preferiblemente al alcohol se selecciona de una lista que consiste en, metanol, etanaol,

propanol e isopropanol.
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En una realizacion preferida, la etapa de transesterificacion ii) del cuarto aspecto, se lleva

a cabo a una temperatura en un rango entre 50 hasta 70 °C.

En una realizacion preferida del proceso segun del cuarto aspecto, el biodiesel obtenido
comprende menos del 5% de glicerina en peso, preferiblemente menos de 2%, incluso mas

preferiblemente, menos del 1%, mas preferiblemente menos del 0,05%.

Por lo tanto, el proceso del cuarto aspecto evita recurrir a los procesos standard de
eliminacion de glicerina en la obtencion de biodiesel.

En otra realizacion preferida, el proceso del cuarto aspecto proporciona biodiesel con un
grado de pureza en peso un rango entre 90% hasta 100%, preferiblemente entre 95% hasta

99,9%, mas preferiblemente entre un 98 hasta un 99,99%.

El término “pureza” del biodiesel se refiere a una mayor conversion de los aceites vegetales
en FAME. La pureza del biodiesel fue medida y cuantificada segun la normativa UNE EN
14103. ElI método utilizado en la medida y cuantificacién de la pureza del biodiesel fue

cromatografia de gases.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Sintesis de hidrotalcitas y 6xidos mixtos.

Las hidrotalcitas del primer aspecto usadas como catalizadores en la obtencion del
biodiésel fueron preparadas con unas relaciones Mg/Al de 2:1, 3:1, 4:1 mediante el método
de co-precipitacion en medio basico. Para ello se disolvieron las correspondientes
cantidades de Mg(NOQOs)2: 6H20 y de AI(NO3)3-9H.0O en 200 mL de agua destilada. La
disolucién asi obtenida se anadié gota a gota durante 2 h a otra disolucion consistente en
20 g de NaOH en 200 mL de agua destilada. Después la mezcla se dejo en agitacion
durante una hora mas y se dejo decantar durante 24 h. Tras la decantacion se obtuvo un
precipitado blanco que se separd por centrifugacion y, directamente y sin llevar a cabo
lavado alguno, se sec6 a 80 °C durante 48 h. Después de molerlo, el solido se calcind a
600 °C durante 4 h. Los catalizadores obtenidos se nombraron HT21, HT31 y HT41 y los
6xidos mixtos tras la calcinacion HT21 CAL, HT31 CAL y HT41 CAL.
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Ejemplo 2: Obtencion de biodiesel.

Se introdujeron 25 mL de metanol (relacion molar 15:1) en un matraz de 250 mL de dos
bocas, equipado con un condensador de reflujo y un sistema de agitacion magnética, y se
afiade la cantidad de hidrotalcita segun el porcentaje requerido (1.6-3 g). La mezcla se
agita y se calienta durante 20 minutos hasta que alcanza los 50 °C. En ese momento se
afaden al reactor 40 g de aceite, previamente calentado hasta alcanzar la temperatura de
la mezcla anterior, 50 °C. Se aumenta la temperatura hasta llegar a los 65 °C. La mezcla
se mantiene en agitacion a 750 rpm, durante el tiempo de reaccién seleccionado. Al finalizar
la reaccion, la masa de reaccion se transfiere primero al rotavapor con el fin de eliminar el
metanol sobrante. Finalmente, la mezcla se centrifuga obteniéndose una sola capa de
biodiésel y el catalizador sélido en el fondo. El catalizador se separa por métodos conocidos
en el estado de la técnica como, por ejemplo, filtraciéon, decantaciéon o cromatografia. El
biodiesel se obtiene en alta pureza y los productos secundarios como la glicerina no son

detectados en el biodiesel final.

Ejemplo 3: Caracterizacion de las hidrotalcitas de acuerdo al primer aspecto de la

invencion.

Los patrones de difraccion de hidrotalcitas de acuerdo al primer aspecto de la invencion
donde la ratio Mg/AL es 2:1 (HT2:1 CAL), 3: 1 (HT3:1 CAL) y 4:1 (HT4:1 CAL) y se exponen

en las figuras 1, 2y 3.

En todos los difractogramas hidrotalcitas de acuerdo al primer aspecto de la
invencién se observan los picos caracteristicos de compuestos tipo hidrotalcita con indices
de Miller (003), (006), (009), (015), (018), (110) y (112). Son picos estrechos y simétricos,
lo que indica que todas las muestras sintetizadas tienen un alto grado de cristalinidad.
Ademas de la hidrotalcita, se encuentra también presente una cantidad variable de nitratina
(NaNOs3) que se corresponde con el pico (26~29,3 °) entre otros. En los difractogramas de
la derecha, que corresponden a los 6xidos mixtos, desaparecen los picos correspondientes
a la HT y se pueden observar claramente los picos caracteristicos a 20 ~42,8 °y 63.5 ° de
los 6xidos de Mg y Al [164]. Sin embargo, también se siguen apreciando los picos

especificos del nitrato sédico, lo que indica que esta especie permanece tras la calcinacion.
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En la figura 7 se muestra con mas detalle una comparativa entre los patrones de
difracciéon de la HT3:1 antes y después de calcinar segun la etapa f) del segundo aspecto

de la invencién.

Por tanto, nuestro sistema catalitico esta basado en la estructura de la hidrotalcita
y sus 6xidos mixtos, pero contiene también otras especies, como es el nitrato sddico. Estas

especies no se eliminan tras la calcinacion a 600 °C.

Ejemplo 4: Caracterizacién de composicién de las hidrotalcitas.

Las hidrotalcitas se caracterizaron por SEM y XPS. Ambas técnicas confirmaron el alto

contenido en sodio de las hidrotalcitas calcinadas como se ve en la tabla 1.

C o) N Na Mg Al

HT3:1CAL, XPS 9.42 52.69 3.14 19.7 8.47 6.58

HT4:1CAL, XPS 7.05 53.22 1.04 16.56  14.87 7.26
Tabla 1. Datos de composicion de los catalizadores HT3:1 CAL y HT4:1 CAL por XPS

Las hidrotalcitas del primer aspecto tiene la ventaja de que pueden ser reutilizadas como
catalizadores en reacciones de transesterificacion de aceites vegetales, como los procesos
de acuerdo al aspecto cuatro de la presente invencién. Pudiendo ser reutilizados, por lo
menos hasta 3 veces, ofreciendo muy buenos resultados en relacidon a su actividad
catalitica, rendimientos y a la absorcion se eficaz de glicerina en su superficie. Una manera
de reutilizarlos, es someterlos a un lavado con metanol, preferiblemente seguido de un

proceso de secado del disolvente, en este caso metanol.

Las propiedades texturales, por ejemplo, de la hidrotalcita de acuerdo al primer aspecto
donde el ratio Mg/Al es 3:1 (HT3:1 CAL) frente a la misma hidrotalcita después de 30 min
en contacto con metanol para su activacién (HT3:1 CAL, met) y después de la reaccion
una vez lavada con metanol para su reutilizacion posterior (HT3:1 CAL, reut) se muestran

en la tabla 2.
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Muestra Seer (M?/g) Tamafio medio de SEM (A)
HT3:1 CAL 5.96 20
HT3:1 CAL, met 57.97 55
HT3:1 CAL, reut 26.01 70

Tabla 2. Propiedades texturales del catalizador mixto HT3:1 CAL.

Ejemplo 5: Reaccién de transesterificacion.

Se proporciona una mezcla de 40 g de aceite y metanol en una relacion molar de 15:1
y esta se sometid a una reaccion de transesterificacion a una temperatura de 70 °C. Las

hidrotalcitas (catalizadores) usados esta descritos en la tabla 3.

Los resultados de conversion (FAME) obtenidos se exponen en la tabla 3. En ella se
puede observar que la hidrotalcita que se sintetiza por el método comun con lavado final
donde se ha usado agua, no muestra apenas actividad (6-7 % FAME), y que en tiempos
cortos de reaccion se alcanzan conversiones altas (96 % FAME), siempre que se usen

porcentajes de catalizador relativamente altos (10 %).

Catalizador Tiempo (h) %FAME
HT3:1 CAL (4%) Lavada 5 7

HT4:1 CAL (4%) Lavada 5 6.4
HT3:1 CAL (4%) 5 75
HT3:1 CAL (5%) 2 83
HT3:1 CAL (7.5%) 1 95
HT2:1 CAL (7.5%) 1 89
HT4:1 CAL (7.5%) 1 89

HT3:1 CAL (10%) 1 96

Tabla 3. Valores de conversién obtenidos en la transesterificacion de aceite de girasol

usando metanol en relaciéon 15:1
*Los numeros entre paréntesis indican el porcentaje de catalizador respecto al aceite

Para estudiar la evolucion de la conversion, se hizo un estudio cinético de la reaccioén
de transesterificacion con el catalizador HT3:1 CAL. Para ello se llevd a cabo la reaccion

en las siguientes condiciones: 40 g de aceite de girasol, 25 mL de metanol (15:1) y 4 g (10

17



10

15

20

ES2932125A1

%) de catalizador. Se tomaron muestras a diversos tiempos y los valores de conversiéon

obtenidos aparecen en la tabla 4.

Tiempo (min)
5 10 15 20 30 45 60 90 120

Conversioén
(% FAME)

645 974 975 996 983 976 979 96.7

Tabla 4. Estudio cinético de la reacciéon de transesterificacion con el catalizador HT3:1
CAL

En esta tabla se puede apreciar que la maxima conversion se alcanza a tiempos de
reacciéon muy cortos (99.6 % en tan solo 30 min). Esto hace pensar que la contribucién

homogénea es muy importante.

Ejemplo 6: Catélisis homogénea de las hidrotalcitas.

Con el objetivo de medir la cuantia de la catalisis homogénea, se llevaron a cabo dos
reacciones en paralelo. En ambas las condiciones fueron las mismas: 16 g de aceite de
girasol, una relacion de aceite metanol de 15:1 (10 mL) y una temperatura de 65 °C La
diferencia fue el uso de catalizador o no. Mientras que en un caso se us6 1 g de catalizador
HT3:1 CAL (6.5 % respecto a la cantidad de aceite), en el otro no se usoé ningun sélido sino
solo el metanol filtrado después de su activacion por contacto con el catalizador HT3:1CAL
durante media hora. El resultado obtenido fue que en la primera reaccién con catalizador
heterogéneo se alcanz6 una conversion de 87.8 % FAME mientras que, en el segundo
caso, solo con la contribucién homogénea, se obtuvo una conversion del 54.5 % FAME, lo
que indica que la catalisis homogénea contribuye en gran medida. La combinacion de
ambos tipos de catalisis (homogénea y heterogénea) conduce a una alta conversion de
aceite en un tiempo muy corto, dando lugar a un biodiésel de gran pureza y evitando la

formacion de glicerina.
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REIVINDICACIONES

1. Hidrotalcita a base Mg/Al de acuerdo a la de férmula que comprende:

Mg1-n Aln (OH)2 (CO3%)x (NO37)y mH20
donde n es un numero entre 0,17 hasta 0,33;
X es un numero entre 0,05 hasta 0,7;
y es un numero entre 0,05 hasta 0.2; y
m es un numero entre 1 hasta 2.
2. La hidrotalcita segun la reivindicacion anterior, donde la relacién molar entre Mg y Al esta

en un rango entre 2:1 hasta 5:1.

3. La hidrotalcita segun la reivindicacion 1, donde
nesO0,2;
X es un numero entre 0,05 hasta 0,9;
y es un numero entre 0,05 hasta 0.12; y
m es un numero entre 1 hasta 2.

4. La hidrotalcita segun la reivindicacion 1, donde
nes 0,25;
x es un numero entre 0,4 hasta 0,9;
y es un numero entre 0,8 hasta 2; y
m es un numero entre 1 hasta 2.

5. La hidrotalcita segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la hidrotalcita

esta en forma de particulas sdlidas.

6. La hidrotalcita segun la reivindicacion anterior, donde las particulas sélidas tienen un

tamafo medio de los poros en un rango entre 1nm hasta 7nm, medido por SEM.

7. La hidrotalcita segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el area de
superficie especifica esta en un rango entre 3 m?/g hasta 60 m?/g medido por el método
BET.

8. La hidrotalcita segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que
tiene un patrén de difraccion de rayos X que comprende por lo menos los picos con un
valor de 2-theta, 29,3, 42,8, 38,7 y 62,2 2-theta £ 0.2.
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9. Proceso de obtencion de las hidrotalcitas segun las reivindicaciones 1-8 que comprende

por lo menos las etapas:

Proporcionar una mezcla de Mg(NOs).- 6H20, de Al(NO3)3-9H,0 y agua;
Incorporar a la mezcla obtenida en la etapa anterior, una disoluciéon acuosa de
NaOH gota a gota;

Someter la mezcla de la etapa anterior a agitacion hasta que se obtenga un
precipitado;

Separar el precipitado obtenido en la etapa anterior; preferiblemente el método
de separacion es por centrifugacion o filtracién;

Someter al precipitado de la etapa anterior a un proceso de secado entre 50
hasta 100 °C para obtener un sdélido;

Someter el solido obtenido en la etapa anterior a un proceso de reduccion de
tamano de particula, preferiblemente a un proceso de molienda, seguido de un
proceso de calcinacion en rango de temperatura entre 580 hasta 825 °C,
preferiblemente durante un periodo de entre 2 hasta 10 horas; y

donde el producto obtenido de la etapa d) o e) no se somete a un proceso que

consiste en el lavado o purificacién con agua.

10. Uso de las hidrotalcitas segun las reivindicaciones 1-8 o de las hidrotalcitas obtenidas

segun la reivindicacién 9, como catalizador.

11. Uso de las hidrotalcitas segun la reivindicacion 10, como catalizador en procesos de

transesterificaciéon de aceites vegetales y /o como catalizador en la produccion de biodiesel.

12. El uso de las hidrotalcitas segun la reivindicacion anterior, donde los aceites vegetales

se seleccionan de una lista que consiste en, aceite de girasol, aceite de soja, aceite de

colza, aceite de palma, aceite de coco y aceite de orujo.

13. Proceso de obtencion de biodiesel que comprende por lo menos las etapas:

i)

Proporcionar una mezcla que comprende un aceite vegetal, un disolvente y la
hidrotalcita segun cualquiera de las reivindicaciones 1-8 o segun las
hidrotalcitas obtenidas del proceso de acuerdo a la reivindicacion 9;

Someter la mezcla de la etapa anterior a una reaccién de transesterificaciéon a

una temperatura en un rango entre 40 hasta 80 °C para proporcionar biodiesel;

y
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iii) Aislar el biodiesel obtenido en la etapa anterior, preferiblemente el biodiesel
se somete a un proceso de eliminacion del disolvente por tratamiento

térmico o evaporacion, seguido de una etapa de separacion del catalizador.

14. El proceso segun la reivindicacion anterior, donde los aceites vegetales se seleccionan
de una lista que consiste en, aceite de girasol, aceite de girasol, aceite de soja, aceite de

colza, aceite de palma, aceite de coco y aceite de orujo.

15. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 13-14, donde el ratio en peso entre

el aceite vegetal y la hidrotalcita, esta entre 15% hasta el 5%.

16. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 13-15, donde el ratio molar entre
el aceite vegetal y el disolvente es desde 30:1 hasta 5:1, preferiblemente, desde 20:1 hasta
10:1.

17. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 13-16, donde el disolvente es un

alcohol, preferiblemente el alcohol es un alcohol C+-C1g, linear o ramificado.

18. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 13-17, donde la cantidad de

glicerina presente en el biodiesel es menor de 5%, preferiblemente menor de 2% en peso.

19. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 13-18, donde el grado de pureza
en peso del biodiesel esta en un rango entre 90% y 100%, preferiblemente entre 95% y
99.9%.
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