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Descripcion 

La invencion se refiere a un procedimiento de 

5 purificacion de biodiesel, precursores de biodiesel, 

grasas vegetales o animales y sus mezclas. 

Dados los recursos limitados de materias primas fosiles y 

el creciente aumento de los precios energeticos, existe 

10 un interes cada vez mayor por los combustibles a base de 

materias primas renovables. En particular, el biodiesel 

se anade actualmente a los combustibles diesel 

disponibles en el mercado. AdemAs, se pueden utilizer 

grasas vegetales o animales como combustibles o estas 

15 sirven de material de partida para la produccion de 

biodiesel. 

El biodiesel se produce mediante alcoholisis de 

trigliceridos, donde un mol de triglicerido reacciona con 

20 tres moles de alcohol formando un mol de glicerina y tres 

moles del correspondiente ester de Acido graso. La 

conversion comprende tres reacciones reversibles, donde 

el triglicerido se transforma progresivamente en un 

diglicerido, un monoglicerido y, por Ultimo, en 

25 glicerina. En cada uno de estos pasos se consume un mol 

de alcohol y se libera un mol de ester de Acido graso. El 

metanol se emplea como alcohol en la mayoria de 

procedimientos industriales. No obstante, tambien se 

comercializa biodiesel que contiene ester de etilo o de 

30 propilo de Acido graso. 
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La transesterificacion se puede realizar como 

procedimiento de una sola etapa. No obstante, tambien es 

posible realizar la transesterificacion en varias etapas. 

Entonces se anade Unicamente una parte del metanol 

5 necesario en cada paso y se separa la fase de glicerina 

despues de cada paso. Ademas, la alcoholisis se puede 

realizar tanto por catalisis acida como basica. 

En la mayoria de procedimientos industriales, la 

10 alcoholisis de trigliceridos se realiza por catalisis 

alcalina homogenea. El ion alcoxido que actua de 

catalizador se genera, por ejemplo, disolviendo un 

alcoholato alcalino en alcohol o convirtiendo el metal 

alcalino puro con el alcohol. En la metanalisis tambien 

15 se puede disolver el correspondiente hidroxido alcalino 

en metanol. Dado que en la alcoholisis de trigliceridos 

se produce una separacion en fases relativamente rapida 

con la glicerina resultante, la mayor parte del 

catalizador alcalino se retira con relativa rapidez de la 

20 mezcla reactiva. Por ello, los esteres de acidos grasos 

resultantes apenas entran en contacto con el catalizador, 

por lo que el peligro de saponificacion es reducido. En 

relacion con el aceite empleado, el catalizador se 

utiliza generalmente en una cantidad de entre un 0,5 y un 

25 1% en peso. Para mas detalles sobre la produccion de 

biodiesel nos remitimos a la monografia de M. Mittelbach, 

C. Remschmidt, "Biodiesel; The comprehensive Handbook", 

Graz, 2004; ISBN 3-200-00249-2. 

30 Los trigliceridos utilizados como materiales de partida 

para la produccion de biodiesel se pueden obtener, por 
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ejemplo, de grasa vegetal o animal. En la produccion 

mundial de biodiesel se utilizan principalmente cuatro 

materiales de partida para las materias primas vegetales: 

aceite de colza, aceite de girasol, aceite de soja y 

5 aceite de palma. Otros materiales de partida con 

importancia comercial son grasas animales como, por 

ejemplo, sebo de vacuno, y grasas de freir usadas. 

Para retirar del biodiesel los jabones resultantes de la 

10 produccion de biodiesel, asi como el metanol, la 

glicerina, los monogliceridos y digliceridos restantes, 

se realize generalmente un lavado con aqua despues de la 

transesterificacion. Si el biodiesel crudo contiene 

grandes cantidades de jabones, se puede formar una 

15 emulsion estable, lo que dificulta claramente la 

separacion de los esteres de ecidos grasos. 

Actualmente se plantean cada vez mes requisitos a las 

propiedades de combustibles a base de materias primas 

20 renovables, tanto por parte de los consumidores como de 

las autoridades. Con el fin de garantizar una combustion 

determinada del biodiesel se han determinado, por 

ejemplo, en Alemania valores limite para los componentes 

menores de este. Seglin la norma DIN EN 14214, se ha 

25 determinado para los monogliceridos un contenido maxima 

de un 0,8% en peso, para la glicerina libre un contenido 

meximo de un 0,2% en peso, para los digliceridos un 

contenido maxim° de un 0,2% en peso y para los 

trigliceridos igualmente un contenido maxima de un 0,2% 

30 en peso. 
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Dado que el biodiesel se produce a partir de materias 

primas naturales, las concentraciones de impurezas y su 

composici6n oscilan dentro de unos limites amplios. Esto 

puede generar dificultades para la produccion del 

5 biodiesel. Si el biodiesel se enfria a temperatura 

ambiente despues de la produccion, o tambien durante un 

almacenamiento prolongado, a menudo se obtienen, por 

ejemplo, pequeflas cantidades de una precipitaci6n fina 

que puede provocar, por ejemplo, una obstrucci6n de los 

10 filtros. Los glicosidos y, en particular, los 

esterilglicosidos se han identificado como una clase de 

sustancia que provoca la formaci6n de precipitaciones en 

el biodiesel producido por transesterificacian de aceites 

vegetales. Los esteroles son esteroides derivados del 

15 colesterol que solo llevan un grupo hidroxi en 0-3 y, por 

lo demas, no llevan ningun grupo funcional. Generalmente 

presentan un compuesto doble en posicion 5/6, con menos 

frecuencia tambien en posici6n 7/8 u 8/9. Formalmente son 

alcoholes, por lo que tambian se les suele denominar 

20 esteroles. Ademas del esterol unido mediante un enlace 

glicosidico, los esterilglicosidos naturales comprenden a 

menudo un Acido graso con el que se ha acilado el grupo 

hidroxi primario del azucar. Asi, son muy solubles en 

grasas vegetales o animales. Se supone que durante la 

25 alcoholisis de trigliceridos tambian se divide el grupo 

acilo en el grupo hidroxi primario de los 

esterilglicosidos, obteniendose un esterilglicosido no 

acilado. Estos esterilglicosidos no acilados son 

practicamente insolubles en el biodiesel. Asi, estan 

30 presentes en forma de particulas suspendidas muy finas 

que, por ejemplo, pueden actuar como germenes pan la 

cristalizacion de otros compuestos. Asi, se puede 
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producir a su vez un aumento de las dificultades que 

provocan, por ejemplo, los monogliceridos presentes en el 

biodiesel. En concentraciones muy bajas, los 

esterilglicosidos no acilados pueden causar una 

5 deposicion de los agregados solidos del biodiesel. Las 

concentraciones en el margen de dos digitos de ppm pueden 

provocar la formaci6n de enturbiamientos en el biodiesel 

a temperatura ambiente. Los esterilglicosidos no acilados 

presentan un punto de fusion muy elevado de aprox. 

10 240°C. Asi, los enturbiamientos o precipitaciones 

provocados por esterilglicosidos no acilados no se pueden 

disolver a una mayor temperatura por calentamiento del 

biodiesel. Si ya hay sedimentos en un filtro, este se 

obstruye por completo con relativa rapidez en presencia 

15 de esterilglicosidos no acilados en el biodiesel. 

Despues del proceso de producci6n, el biodiesel se somete 

a una comprobacion final. Si se constata que no supera la 

prueba de obstruccion de filtros porque el biodiesel 

20 terminado contiene todavia cantidades muy peguenas de 

esterilglicosido no acilado, no se autoriza el biodiesel. 

Un procedimiento conocido del estado de la tecnica para 

la separacion de componentes como, por ejemplo, 

25 esterilglicosidos, del biodiesel se basa en que el 

biodiesel crudo se enfria a bajas temperaturas y despues 

se filtra. No obstante, este procedimiento resulta muy 

costoso en su realizacion. 
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El documento WO 2007/076163 A describe un procedimiento 

de tratamiento de biodiesel con adsorbentes y similares 

para retirar los esterilglicosidos. 

5 Asi, la invencion tenia par finalidad poner a disposicion 

un procedimiento de purificaci6n de biodiesel can el que 

tambien se puedan retirar del biodiesel cantidades muy 

pequefias de glicOsidos y, en particular, 

esterilglicosidos. Este procedimiento se debe poder 

10 realizar de una manera muy sencilla y economica y emplear 

ademas para la purificaci6n fina de un biodiesel que 

presente ya una excelente calidad. 

Esta finalidad se resuelve mediante un procedimiento can 

15 las caracteristicas de la reivindicacion 1 de la patente. 

Las formas de realizacion preferentes del procedimiento 

segun la invencion son objeto de las reivindicaciones 

secundarias dependientes. 

20 Segun la invenciOn se ha constatado que, utilizando un 

adsorbente especial que contiene una fase de mezcla 

especial de esmectita y gel de silice, tambien se pueden 

retirar del biodiesel cantidades muy pequenas de 

glicosidos y, en particular, esterilglicosidos. Este tipo 

25 de fases de mezcla de esmectita y gel de silice son 

accesibles de fuentes naturales, poniendose asi a 

disposicion de una manera sencilla y economica. Asimismo, 

solo se necesita una cantidad relativamente pequena del 

adsorbente para retirar los glicosidos todavia presentes 

30 en el biodiesel y, en particular, los esterilglicosidos 
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no acilados. Asi, el procedimiento se puede emplear 

perfectamente para realizar una purificacion posterior 

del biodiesel. Este tipo de etapa de purificaci6n 

adicional se puede emplear cuando, una vez producido el 

5 biodiesel, no se cumplen las especificaciones, por 

ejemplo, de esterilglicosidos no acilados y se requiere 

una purificacion posterior. No obstante, el procedimiento 

segun la invencion tambien se puede emplear de forma 

rutinaria, por ejemplo, como etapa de purificacion final 

10 para el perfeccionamiento posterior del biodiesel. 

Segun la invencion se describe asi un procedimiento de 

purificacion de biodiesel donde 

-se pone a disposicion un biodiesel crudo que contiene 

15 al menos un glicosido en una cantidad inferior a 500 

ppmn; 

-se convierte el biodiesel crudo con un adsorbente que 

contiene al menos una fase de mezcla de esmectita y gel 

de silice, donde la fase de mezcla de esmectita y gel 

20 de silice presenta al menos los siguientes parAmetros 

fisicos: 

-una superficie especifica de mAs de 120 m2/g 

-un volumen poroso total de mAs de 0,35 ml/g; 

-un contenido de silicio, expresado en Si02, de al 

25 menos un 60% en peso y 

-se separa el biodiesel purificado del adsorbente. 

En el procedimiento segun la invencion se pone a 

disposicion primero un biodiesel crudo. 
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For "biodiesel" se entiende una mezcla de esteres 

alquilicos de acidos grasos coma is que se obtiene 

habitualmente en la alcoholisis de grasas y aceites 

naturales. La alcoholisis se puede haber realizado tanto 

5 por catalisis Acida coma alcalina. Como grasas y aceites 

naturales se pueden emplear aceites y grasas coma los que 

se utilizan habitualmente en la produccion de biodiesel. 

Ademas, si se hace referencia a "grasas" se deben incluir 

los aceites. Asimismo, cuando se hace referenda a 

10 aceites se deben incluir las grasas. For grasas y aceites 

se entienden en general los trigliceridos de Acidos 

grasos de cadena larga. Los acidos grasos comprenden 

preferentemente mds de 10 Atomos de carbono y abarcan 

preferiblemente entre 15 y 40 Atomos de carbono. La 

15 cadena alquilica de acidos grasos es preferentemente una 

cadena lineal. Puede ser totalmente hidrogenada o 

comprender tambien uno o varios compuestos dobles. Los 

materiales de partida adecuados son grasas vegetales coma 

aceite de colza, aceite de girasol, aceite de soja o 

20 aceite de palma. No obstante, tambien se pueden utilizar 

otras grasas vegetales coma aceite Jatropha o aceites 

obtenidos de algas. Estos aceites no son aptos para el 

consumo humano. Ademas, para la producci6n de estas 

plantas no se utiliza ninguna superficie agricola que sea 

25 tambien adecuada para la produccion de alimentos. La nuez 

Jatropha tambien se puede cultivar, par ejemplo, en 

terrenos muy pobres que no resultan adecuados para la 

produccion de cereales. Asimismo, se pueden utilizar 

grasas animales coma, por ejemplo, sebo de vacuno. 

30 Tambien es posible utilizar grasas usadas coma grasas de 

freir. Se pueden utilizer tanto aceites y grasas 

procedentes de una sola fuente coma mezclas de grasas o 
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aceites. Las grasas a aceites se purifican 

preferentemente antes de la alcoholisis de la manera 

conocida y, por ejemplo, se desfangan y/o desodorizan. 

Segun una forma de realizacion preferente, para la 

5 alcoholisis se utilizan grasas o aceites con un contenido 

de lecitina inferior a un 10% en peso y, en particular, 

inferior a un 5% en peso, mAs preferentemente inferior a 

10 ppm y, en particular, inferior a 5 ppm. 

10 Estas grasas y aceites se dividen habitualmente en 

glicerina y ester de Acid° graso mediante alcoholisis. La 

alcoholisis se realiza preferentemente par catAlisis 

alcalina. Para la produccion de biodiesel se pueden 

emplear coma alcoholes los habituales como, por ejemplo, 

15 metanol, etanol o propanol. Tambien se pueden utilizar 

otros alcoholes. 

En el marco de la presente invencion, el termino 

"biodiesel" tambien puede designar en particular 

20 cualquier mezcla de esteres alquilicos de Acidos grasos. 

El resto de alquilo del ester alquilico de &cid° graso 

puede ser, par ejemplo, de cadena lineal o ramificado y 

comprender entre 1 y 28 Atomos de carbono. En particular, 

el ester alquilico de Acido graso puede ser, por ejemplo, 

25 un ester de metilo, de etilo, de propilo, de butilo, de 

pentilo o de hexilo de un Acido graso. La mezcla de 

esteres alquilicos de Acidos grasos comprende 

preferentemente un contenido de al menos un 70% en peso, 

preferentemente de al menos un 85% en peso, 

30 preferiblemente de al menos un 95% en peso y, en 

particular, de al menos un 98% en peso de esteres 
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alquilicos de acidos grasos, siempre respecto al peso 

total de los componentes organicos de la mezcla. 

Las mezclas designadas como biodiesel pueden presentar 

5 las cantidades de monogliceridos, digliceridos y/o 

trigliceridos que se desee. El biodiesel puede presentar 

preferentemente un contenido limitado de monogliceridos, 

digliceridos y/o trigliceridos. For ejemplo, el biodiesel 

puede presentar un contenido maxim° de un 2% en peso, 

10 preferentemente de como maxim° un 0,8% en peso para los 

monogliceridos, un contenido maxim° de un 2% en peso, 

preferentemente de como maxim() un 0,2% en peso para los 

digliceridos y/o un contenido maxim° de un 2% en peso, 

preferentemente de como maxima un 0,2% en peso para los 

15 trigliceridos, determinado seglin la norma DIN EN 14214. 

La mezcla obtenida en la alcoholisis de grasas y aceites 

se regenera de la manera habitual. Asi, por ejemplo, se 

puede separar la fase de glicerina del biodiesel crudo o 

20 lavar el biodiesel crudo con aqua una o varias veces. Sin 

embargo, tambien es posible purificar primero el 

biodiesel crudo obtenido en la alcoholisis con la ayuda 

de un adsorbente. 

25 For "biodiesel crudo" se entiende cualquier biodiesel que 

presente un mayor contenido de glicosidos que un 

biodiesel que se haya purificado con el procedimiento 

segon la invenciOn. Asi, por "biodiesel purificado" se 

entiende un biodiesel que presente un menor contenido de 

30 glicosidos que el biodiesel crudo. 
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Asi, un biodiesel crudo puede ser un biodiesel obtenido 

inmediatamente despues de la alcoholisis de grasas y/o 

aceites, por ejemplo, inmediatamente despues de la 

separacion de la fase de glicerina. No obstante, un 

5 biodiesel crudo tambien puede ser un biodiesel que ya 

haya pasado par etapas de purificacion despues de la 

alcoholisis, pero que todavia presente un contenido 

excesivo de glicosidos y, en particular, un contenido 

excesivo de esterilglicosidos, par lo que no cumple una 

10 determinada especificacion y se debe someter a una 

purificaci6n posterior. 

Segun la invencion, el biodiesel crudo se mezcla can un 

adsorbente especial. 

15 

Como adsorbente se utiliza una fase de mezcla de 

esmectita y gel de silice caracterizada par una 

superficie especifica muy elevada de mas de 120 m2/g y, 

preferentemente, mas de 150 m2/g. La fase de mezcla de 

20 esmectita y gel de silice puede presentar una superficie 

especifica de hasta 300 m2/g y, preferentemente, hasta 

280 m2/g. Ademas, la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice utilizada coma adsorbente se caracteriza par un 

gran volumen poroso total de mas de 0,35 ml/g. El 

25 adsorbente utilizado en el procedimiento segun la 

invencion presenta un porcentaje inusualmente elevado de 

una fase de gel de silice. Asi, el adsorbente utilizado 

en el procedimiento segun la invencion presenta un alto 

porcentaje de silicio, expresado en Si02, de al menos un 

30 60% en peso, preferentemente mas de un 63% en peso y de 

forma especialmente preferente mas de un 70% en peso. 
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SegUn una forma de realizacion del procedimiento, el 

porcentaje de silicio de la fase de mezcla de esmectita y 

gel de silice es inferior a un 85% en peso. Segun otra 

forma de realizacion, el porcentaje de silicio del 

5 adsorbente, expresado en 5i02, es inferior a un 75% en 

peso. 

Sorprendentemente se ha constatado que con la fase de 

mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el 

10 procedimiento segun la invencion tambien se pueden 

retirar del biodiesel crudo pequeflas cantidades de 

glicosidos y, en particular, esterilglicOsidos. Los 

inventores parten del supuesto de que, en el 

procedimiento segtn la invencion, el adsorbente une los 

15 glicosidos interferentes, por lo que no actin Unicamente 

como medio filtrante. En particular, cuando estan 

presentes en el biodiesel en concentraciones muy bajas, 

por ejemplo, en el margen de dos digitos de ppm, los 

esterilglicosidos forman una precipitaci6n de particulas 

20 muy finas que solo se puede retener dificilmente con un 

medio filtrante. En el procedimiento segun la invenciOn 

se logra retirar los esterilglicOsidos en particular 

cuando el biodiesel los contiene en pequeflas cantidades y 

cuando, para la retirada, solo se utiliza una pequefia 

25 cantidad del adsorbente en forma de un granulado 

relativamente grueso. 

El adsorbente utilizado en el procedimiento segun la 

invenciOn presenta una estructura especial que se 

30 diferencia claramente de la estructura de arcillas como, 

por ejemplo, bentonitas. A diferencia de estas arcillas, 
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que poseen una estructura laminar relativamente ordenada 

y que, por ejemplo, se pueden hinchar debido a ello, la 

fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

coma adsorbente presenta una estructura bastante amorfa. 

5 Los inventores parten del supuesto de que la fase amorfa 

se forma esencialmente con Si02. En esta matriz 

relativamente rigida de Si02 se fijan diminutas 

particulas de un silicato laminar de forma muy 

deslaminada. 

10  

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

en el procedimiento segun la invencion constituye una 

mezcla intima de una arcilla esmectitica y una fase 

amorfa de dioxido de silicio. Asi, no posee ninguna 

15 estructura laminar ordenada coma es habitual en minerales 

de arcilla coma la bentonita a atapulgita. 

Macroscopicamente, la fase de mezcla de esmectita y gel 

de silice posee una estructura homogenea. Asi, no se 

puede detectar, por ejemplo, con metodos microscopicos 

20 opticos ningun dominio formado por un Si02 tipo gel o un 

silicato laminar. La presencia de una fase esmectitica se 

puede demostrar, par ejemplo, mediante la adsorciOn de 

azul de metileno. El procedimiento se describe 

detalladamente en los ejemplos. Par otra parte, la fase 

25 de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el 

procedimiento segun la invenciOn es amorfa en los rayos X 

y no muestra los reflejos tipicos de silicatos laminares. 

Los inventores parten del supuesto de que la fase de 

30 mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el 

procedimiento segun la invencion comprende una fase 
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continua formada por gel de silice. En esta fase amorfa 

estan intercaladas laminas muy pequenas de un silicato 

laminar con una distribucion homog6nea. 

5 Asi, la fase de mezcla de esmectita y gel de silice 

utilizada en el procedimiento segun la invencion se 

diferencia esencialmente en su estructura de arcillas 

como las que se utilizan, por ejemplo, como tierras 

decolorantes naturales para el refinado de aceites. Estas 

10 son silicatos laminares y no comprenden ningün porcentaje 

importante de una fase amorfa formada por Si02. La fase 

de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el 

procedimiento segun la invencion contiene laminas 

formadas por un silicato laminar distribuidas 

15 homogeneamente en su estructura. Esta estructura se 

diferencia asi claramente de una estructura como la que 

presentan, por ejemplo, las tierras decolorantes de alta 

actividad. Estas se obtienen por extraccion de silicatos 

laminares con acidos fuertes. La estructura laminar de 

20 los silicatos laminares utilizados como material de 

partida se disuelve desde los bordes. Asi, este tipo de 

tierras decolorantes de alta actividad comprende un 

niacleo formado por un silicato laminar que esta rodeado 

por una cubierta de dioxido de silicio amorfo y presenta 

25 una estructura no homogenea. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

en el procedimiento segUn la invencion constituye una 

nueva clase de minerales de arcilla que se diferencia 

30 claramente de los minerales de arcilla utilizados hasta 

ahora en su estructura y sus propiedades. Los materiales 
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se pueden extraer de fuentes naturales y poner a 

disposici6n de forma sencilla y con costes relativamente 

bajos. 

5 La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

como adsorbente en el procedimiento segun la invenciOn 

presenta una superficie especifica muy elevada de 

preferentemente entre 180 y 300 m2/g, de forma 

especialmente preferente entre 185 y 280 m2/g y de forma 

10 particularmente preferente entre 190 y 250 m2/g. La 

superficie especifica se determina segun el procedimiento 

BET. El adsorbente utilizado en el procedimiento segun la 

invenciOn presenta ademas un gran volumen poroso de 

preferentemente mas de 0,5, de forma especialmente 

15 preferente mas de 0,55 ml/g y de forma particularmente 

preferente mas de 0,60 ml/g. Segun una forma de 

realizaciOn del procedimiento, el adsorbente presenta un 

volumen poroso inferior a 1,2 ml/g. SegUn otra forma de 

realizaciOn del procedimiento, el volumen poroso es 

20 inferior a 1,0 ml/g y, segUn otra forma de realizacion, 

inferior a 0,9 ml/g. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

como adsorbente en el procedimiento segun la invencion 

25 comprende una fase amorfa compuesta de Si02 que forma una 

matriz relativamente rigida. Esta matriz presenta poros 

de gran tamano a traves de los cuales el biodiesel crudo 

penetra facilmente en el adsorbente. En el interior de la 

matriz estan intercaladas pequenas laminas de silicatos 

30 laminares que actuan como adsorbente. Si en las arcillas 

utilizadas hasta ahora solo se emplean los bordes de las 
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particulas para la adsorcion de sustancias interferentes, 

en la fase de mezcla de esmectita y gel de silice 

utilizada en el procedimiento segUn la invencion se puede 

emplear un porcentaje mucho mayor del volumen de 

5 particulas. Los inventores suponen que los glicosidos y, 

en particular, los esterilglicosidos presentes en forma 

de precipitaci6n fina o disueltos en el biodiesel crudo 

se adsorben en la superficie de la estructura de la fase 

esmectitica muy deslaminada que contiene la fase de 

10 mezcla de esmectita y gel de silice. En si se conoce que 

las arcillas, es decir, los silicatos laminares, adsorben 

alcoholes y polioles y los pueden intercalar en capas 

intermedias aumentando la distancia entre las capas. Sin 

embargo, dado que los glicosidos y, en particular, los 

15 esterilglicosidos constituyen moleculas relativamente 

grandes, se ve dificultada la penetracion de estos 

glicosidos en la estructura laminar de una arcilla como, 

por ejemplo, bentonita. Ademas, los esterilglicosidos en 

particular estan presentes en forma de una sustancia 

20 solida muy fina, por lo que no cabe esperar que los 

esterilglicosidos sean adsorbidos por pequefias cantidades 

de arcillas. En la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice utilizada en el procedimiento segun la invencidn, 

la fase esmectitica esta presente de forma muy 

25 deslaminada con una distribucidn muy fina. Dado que la 

estructura de la fase de gel de silice es muy porosa, el 

biodiesel crudo se conduce a la fase esmectitica 

finamente distribuida para poder adsorber los glicosidos 

interferentes y, en particular, los esterilglicosidos. La 

30 fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en 

el procedimiento segun la invencion apenas se hincha, 

aunque gracias a la distribucidn fina de la fase 
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esmectitica se pone a disposicion una gran cantidad de 

sitios de union para los glicosidos interferentes. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

5 coma adsorbente se puede incorporar en cualquier forma en 

el biodiesel crudo que se desee purificar. Asi, es 

posible, par ejemplo, mezclar el adsorbente en forma 

molida en el biodiesel. 

10 Si el adsorbente se incorpora en forma de polvo o 

granulado en el biodiesel crudo y queda suspendido en 

este, en esta forma de realizacion del procedimiento 

segun la invencion se mueve el biodiesel crudo 

preferentemente durante la purificacion, por ejemplo, can 

15 la ayuda de un agitador para mezclar intimamente el 

adsorbente con el biodiesel y adsorber asi los glicasidos 

interferentes. 

La cantidad de adsorbente que se al-lade al biodiesel 

20 depende de la cantidad del glicasido que contiene el 

biodiesel crudo. Si se utiliza un biodiesel crudo coma el 

que se obtiene inmediatamente despues de la alcoholisis, 

resulta conveniente utilizar mayores cantidades de 

adsorbente. Si, segun una forma de realizacion 

25 preferente, el procedimiento segun la invencion se 

utilize pare la purificacion posterior de un biodiesel 

crudo que Unicamente contiene pequehas impurezas 

producidas par glicosidos, la cantidad del adsorbente 

anadido se puede mantener al minima de manera 

30 correspondiente.  
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El tiempo de tratamiento durante el cual el biodiesel 

crudo entra en contacto can el adsorbente depende de las 

cantidades relativas de biodiesel crudo y adsorbente, asi 

coma de la cantidad de glicosidos y, en particular, 

5 esterilglicosidos que contiene el biodiesel crudo. No 

obstante, el adsorbente utilizado en el procedimiento 

segun la invencion se caracteriza por una cinetica 

relativamente rapida debido a su estructura de poros muy 

abiertos. El tiempo de contacto seleccionado entre el 

10 biodiesel crudo y el adsorbente es preferiblemente 

superior a 5 minutos, preferentemente entre 10 y 120 

minutos, de forma especialmente preferente entre 15 y 60 

minutos y de forma particularmente preferente entre 5 y 

30 minutos. 

15 

El procedimiento segun la invencion tiene lugar 

preferentemente a temperatura ambiente o de forma 

especialmente preferente a temperaturas superiores a la 

temperatura ambiente. Asi, el biodiesel crudo presenta 

20 preferentemente una temperatura situada en un margen de 

entre 15 y 100°C y, de forma especialmente preferente, 

entre 30 y 90°C, durante el tratamiento con el 

adsorbente. El biodiesel crudo presenta de forma 

particularmente preferente una temperatura situada en un 

25 margen de entre 40 y 80 °C durante el tratamiento con el 

adsorbente. La purificaciOn y, en particular, la 

purificaci6n fina del biodiesel se realiza 

preferentemente a una temperatura superior a la 

temperatura ambiente. La experiencia indica que la 

30 solubilidad de los esterilglicosidos en el biodiesel 

mejora a estas temperaturas. Calentando el biodiesel 
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crudo se pueden volver a disolver los esterilglicosidos 

resultantes una vez enfriado el biodiesel. Los trabajos a 

una mayor temperatura garantizan tambien que los 

esterilglicosidos se empobrezcan por adsorci6n en el 

5 adsorbente y que no se produzca Unicamente una 

filtracion. Esto es especialmente importante cuando el 

adsorbente se pone a disposici6n en forma de material de 

relleno de columna para la purificacion del biodiesel 

crudo. La formacion de precipitaciones obstruiria la 

10 columna y dificultaria tambien una regeneracion de la 

misma. Despues del tratamiento, el adsorbente se vuelve a 

separar del biodiesel. Para ello, se pueden emplear los 

procedimientos habituales. Por ejemplo, se puede dejar 

sedimentar el adsorbente y decantar el biodiesel 

15 sobrenadante purificado. Sin embargo, tambien es posible 

separar el adsorbente del biodiesel purificado, por 

ejemplo, por filtracion. 

Tal y como ya se ha explicado anteriormente, la fase de 

20 mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el 

procedimiento segun la invencion se caracteriza por una 

estructura especial que comprende una matriz amorfa 

formada por Si02 que es relativamente rigida y en la que 

estan intercaladas de manera homogenea particulas de 

25 arcilla muy pequenas. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

como adsorbente en el procedimiento segun la invencion 

presenta preferentemente un porcentaje de la fase amorfa 

30 de al menos un 10% en peso, de forma especialmente 

preferente al menos un 20% en peso y de forma 
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particularmente preferente al menos un 30% en peso. Segun 

una forma de realizacion del procedimiento segun la 

invencion, el porcentaje de la fase amorfa en la fase de 

mezcla de esmectita y gel de silice es inferior a un 90% 

5 en peso y, segun otra forma de realizacion, inferior a un 

80% en peso. Ademas de la fase amorfa formada 

esencialmente por Si02, la fase de mezcla de esmectita y 

gel de silice utilizada en el procedimiento segun la 

invencion comprende una fase esmectitica. El porcentaje 

10 de la fase esmectitica en el adsorbente utilizado en el 

procedimiento segun la invencion es preferentemente 

inferior a un 60% en peso, de forma especialmente 

preferente inferior a un 50% en peso y de forma 

particularmente preferente inferior a un 40% en peso. 

15 Segun una forma de realizacion de la invencion, el 

porcentaje de la fase esmectitica asciende al menos a un 

10% en peso y, segon otra forma de realizacion, al menos 

a un 20% en peso. La proporcion entre la fase esmectitica 

y la fase amorfa se sitUa preferentemente dentro de un 

20 margen de entre 2 y 0,5 y de forma especialmente 

preferente dentro de un margen de entre 1,2 y 0,8. 

Dado que el adsorbente utilizado en el procedimiento 

segun la invencion se extrae preferentemente de fuentes 

25 naturales, el adsorbente puede presentar otros minerales 

residuales ademas de la fase de mezcla de esmectita y gel 

de silice. El porcentaje de minerales residuales en el 

adsorbente se situa preferentemente en un margen de entre 

un 0,5 y un 40% en peso, de forma especialmente 

30 preferente entre un 1 y un 30% en peso y de forma 

particularmente preferente entre un 3 y un 20% en peso. 
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Algunos ejemplos de minerales residuales son cuarzo, 

cristobalita, feldespato y calcita. No obstante, el 

adsorbente tambien puede contener otros minerales 

residuales ademds de los indicados. 

5 

La estructura de la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice utilizada coma adsorbente y el porcentaje de la 

fase amorfa o de la fase esmectitica se pueden determinar 

con diferentes procedimientos. 

10 

Tal y coma se ha explicado anteriormente, la fase de 

mezcla de esmectita y gel de silice comprende una fase 

amorfa formada par Si02. Esta fase amorfa diluye 

metaforicamente hablando la fase esmectitica y, en 

15 funcion del porcentaje de la fase esmectitica, reduce la 

relacion senal-ruido de un reflejo tipico de un mineral 

esmectitico. Asi, se generan, par ejemplo, reflejos de 

montmorillonita en pequenos dngulos par la distancia que 

se repite periodicamente entre las capas de la estructura 

20 de montmorillonita. Adem6s, en la fase de mezcla de 

esmectita y gel de silice utilizada en el procedimiento 

segun la invencion las particulas de esmectita estam muy 

deslaminadas en la matriz de Si02, lo cual provoca una 

gran ampliacion del reflejo correspondiente en el 

25 difractograma.  

En un difractograma de rayos X de la fase de mezcla de 

esmectita y gel de silice utilizada en el procedimiento 

segun la invencion, los reflejos apenas se distinguen 

30 sabre el ruido. La relacion serial-ruido se situa 
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prdcticamente en 1 en los reflejos generados por la fase 

de mezcla de esmectita y gel de silice y en un margen de 

entre 1 y 1,2 segun una forma de realizacion. No 

obstante, en el difractograma tambien pueden aparecer 

5 reflejos nitidos. Sin embargo, estos se deben a impurezas 

producidas por minerales residuales como el cuarzo. Los 

reflejos generados por este tipo de minerales residuales 

no se tienen en cuenta en el calculo de la relacion 

serial-ruido. 

10 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

como adsorbente en el procedimiento segun la invencion no 

muestra practicamente ningun reflejo 001, que resulta 

caracteristico de la distancia entre capas en la 

15 estructura cristalina de la bentonita. La relacion sett-al-

ruido del reflejo 001 de las particulas esmectiticas se 

situa preferentemente en menos de 1,2 y de forma 

especialmente preferente en un margen de entre 1,0 y 1,1. 

20 El porcentaje de la fase amorfa de dioxido de silicio y 

de la fase esmectitica se puede determinar mediante una 

difractometria de rayos X cuantitativa. Los detalles del 

procedimiento se describen, por ejemplo, en "Handbook of 

Clay Science", F. Bergaya, B.K.G. Therry, G. Nagaly 

25 (Editores), Elsevier, Oxford, Amsterdam, 2006, cap. 12.1: 

I. Srodon, "Identification and Quantitative Analysis of 

Clay Minerals; X-Ray Diffraction and the Identification 

and Analysis of Clay Minerals", D.M. Moora, R.C. 

Raynolds, Oxford University Press, New York, 1997, 'Dag. 

30 765 y siguientes. 
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La difractometria de rayos X cuantitativa se basa en el 

algoritmo de Rietveld. Este algoritmo fue desarrollado 

originariamente por H.M. Rietveld para el refinamiento de 

estructuras cristalinas. Este procedimiento se emplea en 

5 la mineralcgia como procedimiento estandar. Un ejemplo de 

la industria cementera es el anAlisis cuantitativo de 

fases minerales en muestras minerales desconocidas. 

El algoritmo de refinamiento de Rietveld se basa en la 

10 adaptacion de un difractograma simulado a un 

difractograma medido. En primer lugar, se determinan las 

fases minerales mediante la asignacion de los reflejos 

que aparecen en el difractograma. Basandose en los 

minerales comprobados se calcula un difractograma en base 

15 a la estructura cristalina de los minerales comprobados 

en la muestra. En los siguientes pasos se adaptan los 

parametros del modelo para lograr una buena concordancia 

entre el difractograma calculado y el medido. Para ello, 

se puede utilizar, por ejemplo, el procedimiento del 

20 minimo error cuadrAtico. Los detalles del procedimiento 

se describen, por ejemplo, en: R.A. Young: "The Rietveld 

Method", Oxford University Press, 1995. Mediante el 

procedimiento de Rietveld tambien se pueden realizar 

afirmaciones fiables del difractograma con reflejos muy 

25 superpuestos.  

Para la aplicacion de este procedimiento al analisis de 

muestras minerales nos remitimos, por ejemplo, a D.K. 

McCarthy "Quantitative Mineral Analysis of Clay-bearing 

30 Mixtures", en: "The Reynolds Cup" Contest. IUCr CPD 

Newsletter 27, 2002, 12-16. 
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En la aplicacion prdctica se determinan cuantitativamente 

los diferentes minerales en muestras desconocidas con la 

ayuda de un software comercial. Este tipo de software 

est& disponible, par ejemplo, bajo la denominaci6n 

5 "Seifert AutoQuan" de Seifert/GE Inspection Technologies, 

Ahrensburgo, Alemania. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

como adsorbente en el procedimiento segun la invencion 

10 apenas se hincha en aqua. Asi, el adsorbente se puede 

separar fAcilmente del biodiesel purificado. Despues de 

su hinchamiento en agua durante 1 hora, el adsorbente 

presenta preferentemente un volumen de sedimento inferior 

a 15 m1/2 g, de forma especialmente preferente inferior a 

15 10 m1/2 g y de forma particularmente preferente inferior 

a 7 m1/2 g. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

como adsorbente presenta preferentemente una capacidad de 

20 intercambio cati6nico de al menos 40 meq/100 g y de forma 

especialmente preferente de alas de 45 meq/100 g, y se 

selecciona de forma particularmente preferente en un 

margen de entre 44 y 70 meq/100 g. Gracias a la gran 

capacidad de intercambio ionic°, la fase de mezcla de 

25 esmectita y gel de silice utilizada en el procedimiento 

segun la invencion se diferencia, par ejemplo, de las 

tierras decolorantes de alta actividad que se obtienen 

por extracci6n de silicatos laminares con &cidos fuertes 

a temperatura de ebullicion. Estas se caracterizan par 

30 una capacidad de intercambio cati6nico muy baja, que se 

situa generalmente par debajo de 40 meg/100 g y que suele 
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ser inferior a 30 meq/100 g. Asi, la fase de mezcla de 

esmectita y gel de silice utilizada en el procedimiento 

segun la invencion se diferencia drasticamente de estas 

tierras decolorantes de alta actividad. 

5 

El adsorbente utilizado en el procedimiento segUn la 

invencion tambien se diferencia de manera caracteristica 

de las llamadas tierras decolorantes de superficie 

modificada. Estas tierras decolorantes de superficie 

10 modificada se obtienen recubriendo un silicato laminar 

con acido, por ejemplo, rociando un mineral de arcilla, 

es decir, un silicato laminar con acid°. Aunque estas 

tierras decolorantes de superficie modificada poseen una 

capacidad de intercambio cationic° similar al adsorbente 

15 utilizado en procedimientos segun la invencion, dichas 

tierras presentan un volumen poroso muy inferior, lo cual 

las diferencia de manera caracteristica del adsorbente 

utilizado en el procedimiento segon la invencion. Si se 

utilizan tierras decolorantes de superficie modificada, 

20 el biodiesel crudo no llega facilmente a las secciones 

interiores de las particulas de adsorbente, pues estos 

minerales de arcilla se hinchan, bloqueando la entrada 

del biodiesel crudo a las capas intermedias del silicato 

laminar. Asi, la velocidad de adsorcion es reducida para 

25 estas tierras decolorantes de superficie modificada. 

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

en el procedimiento segun la invencion se caracteriza 

especialmente por un alto contenido de Si02. Sin embargo, 

30 la fase de mezcla puede contener otros metales y Oxidos 

metalicos ademes del silicio. Los porcentajes que se 
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indican a continuacian se refieren a una fase de mezcla 

de esmectita y gel de silice que se ha secado a 105°C 

hasta alcanzar un peso constante. 

5 La fase de mezcla de esmectita y gel de silice presenta 

preferentemente un bajo contenido de aluminio. El 

contenido de aluminio, expresado en Al203, es 

preferentemente inferior a un 15% en peso y de forma 

especialmente preferente inferior a un 10% en peso. Segan 

10 una forma de realizacion, el contenido de aluminio, 

expresado en Al203, es superior a un 2% en peso. Segon 

otra forma de realizacion, el contenido de aluminio es 

superior a un 4% en peso. 

15 Seglin otra forma de realizacion del procedimiento segOn 

la invencien, la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice utilizada como adsorbente contiene magnesio en una 

cantidad, expresada en MgO, inferior a un 7% en peso, de 

forma especialmente preferente inferior a un 6% en peso y 

20 de forma particularmente preferente inferior a un 5% en 

peso. Segon una forma de realizacion del procedimiento 

seglin la invencion, el adsorbente contiene al menos un 

0,5% en peso de magnesio y de forma especialmente 

preferente al menos un 1,0% en peso, expresado siempre en 

25 MgO. Segin otra forma de realizacion, el adsorbente 

contiene al menos un 2% en peso de MgO. 

Segun otra forma de realizacion, el adsorbente tambien 

puede comprender hierro. La cantidad de hierro que 

30 contiene la fase de mezcla de esmectita y gel de silice, 
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expresada en Fe203, es preferentemente inferior a un 8% 

en peso. Segun otra forma de realizacion, el contenido de 

hierro de la fase de mezcla de esmectita y gel de silice 

es inferior a un 6% en peso y, segun otra forma de 

5 realizacion, inferior a un 5% en peso. Segun otra forma 

de realizacion de la invencion, el adsorbente contiene 

hierro en una cantidad, expresada en Fe203, de al menos 

un 1% en peso y, segun otra forma de realizacion, en una 

cantidad de al menos un 2% en peso. 

10  

Los inventores parten del supuesto de que la distribucion 

de los radios de los poros repercute en la actividad del 

adsorbente. Segun una primera forma de realizacion del 

procedimiento sequn la invencion, preferentemente al 

15 menos un 60% y de forma especialmente preferente entre un 

65 y un 70% del volumen poroso total del adsorbente se 

obtienen de poros que presentan un diametro de al menos 

140 A. Preferentemente al menos un 40%, de forma 

especialmente preferente al menos un 50% y de forma 

20 particularmente preferente entre un 55 y un 60% del 

volumen poroso total se obtienen de poros que presentan 

un didmetro inferior a 250 A, mientras que 

preferentemente al menos un 20% y de forma especialmente 

preferente al menos un 25% del volumen poroso total se 

25 obtienen de poros que presentan un diAmetro de entre 140 

y 250 A. Preferentemente menos de un 20% del volumen 

poroso total, de forma especialmente preferente menos de 

un 15 % y de forma particularmente preferente entre un 10 

y un 14% del volumen poroso total se deben a poros que 

30 presentan un diametro > 800 A.  
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Sequn otra forma de realizacion preferente, al menos un 

20%, preferentemente al menos un 25%, de forma 

especialmente preferente al menos un 30% y de forma 

particularmente preferente entre un 33 y un 40% del 

5 volumen poroso total de la fase de mezcla de esmectita y 

gel de silice se obtienen de poros que presentan un 

diAmetro inferior a 140 A.  

AdemAs, preferentemente al menos un 10%, de forma 

10 especialmente preferente al menos un 13% y de forma 

particularmente preferente entre un 15 y un 20% del 

volumen poroso total de la fase de mezcla de esmectita y 

gel de silice se obtienen de poros que presentan un 

diametro de entre 75 y 150 A.  

15 

Segun otra forma de realizacion preferente, menos de un 

40%, preferentemente menos de un 35% y de forma 

especialmente preferente entre un 25 y un 33% del volumen 

poroso total de la fase de mezcla de esmectita y gel de 

20 silice se obtienen de poros que presentan un diametro de 

entre 250 y 800 A.  

Segun otra forma de realizacion preferente, al menos un 

12%, preferentemente al menos un 14% y de forma 

25 especialmente preferente entre un 14 y un 20% del volumen 

poroso total se obtienen de poros que presentan un 

diAmetro inferior a 75 A.  

Begun otra forma de realizacion, preferentemente menos de 

30 un 80%, de forma especialmente preferente menos de un 75% 
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y de forma particularmente preferente entre un 60 y un 

70% del volumen poroso total de la fase de mezcla de 

esmectita y gel de silice se obtienen de poros que 

presentan un di&metro superior a 140 A.  

5 

Segun otra forma de realizacion preferente, menos de un 

60%, preferentemente menos de un 50% y de forma 

especialmente preferente entre un 40 y un 45% del volumen 

poroso total de la fase de mezcla de esmectita y gel de 

10 silice se obtienen de poros que presentan un didmetro de 

al menos 250 A.  

En la siguiente Tabla 1 se resumen los porcentajes 

preferentes del volumen poroso total respecto al diametro 

15 de poro. Tabla 1: Porcentajes preferentes del volumen 

poroso que se obtienen de poros con un determinado 

diemetro en una fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice que se utiliza como adsorbente en una primera 

forma de realizacion del procedimiento segun la 

20 invencion.  

D i dmet r o 

de po ro 

pre fe rent e e spe c i a lment e 

pre fe rent e 

part i cul a rment e 

pre fe rent e 

0 - 7 5 A > 1 2 % > 1 4 % 1 5 - 2 0 % 

7 5 - 1 4 0 A > 1 0 % > 1 3 % 1 5 - 2 0 % 

1 4 0 - 2 5 0 A > 1 5 % > 2 0 % 2 1 - 2 5 % 

2 5 0 - 8 0 0 A < 4 0 % < 3 5 % 2 5 - 3 3 % 

> 8 0 0 A < 2 0 % < 1 5 % 1 0 - 1 4 % 
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En una segunda forma de realizacion del procedimiento 

segun la invencion se utiliza como adsorbente una fase de 

mezcla de esmectita y gel de silice en la que 

preferentemente al menos un 20%, de forma especialmente 

5 preferente al menos un 22% del volumen poroso y de forma 

particularmente preferente entre un 20 y un 30% del 

volumen poroso se obtienen de poros que presentan un 

diAmetro inferior a 75 A.  

10 MAs preferentemente al menos un 45% y de forma 

especialmente preferente al menos un 50% del volumen 

poroso total de la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice se obtienen de poros que presentan un diAmetro 

inferior a 140 A.  

15 

Ademes, preferentemente menos de un 40% y de forma 

especialmente preferente menos de un 35% del volumen 

poroso total se obtienen de poros que presentan un 

diametro superior a 250 A. La fase de mezcla de esmectita 

20 y gel de silice utilizada en la segunda forma de 

realizacion del procedimiento segün la invencian solo 

presenta un porcentaje minimo de poros de gran tamaho. No 

obstante, los glicasidos presentes en el biodiesel se 

pueden retirar en un intervalo de tiempo adecuado para 

25 una aplicacion industrial. 

En la Tabla 2 se resumen los porcentajes preferentes del 

volumen poroso total que se obtienen de poros con un 

determinado diametro, donde el adsorbente equivale a un 
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adsorbente come el que se utiliza en una segunda forma de 

realizacion del procedimiento segun la invencion. 

Tabla 2: Porcentajes preferentes del volumen poroso que 

5 se obtienen de pores con un determinado diametro en una 

fase de mezcla de esmectita y gel de silice que se 

utiliza come adsorbente en una segunda forma de 

realizacion del procedimiento segun la invencion. 

D i ame t ro de 

po ro 

Po rcent a j e 

pre fe rente 

Po rcent a j e 

e spec i a lment e 

pre fe rent e 

0 - 2 5 0 A > 5 5 % 6 0 - 8 0 % 

0 - 8 0 0 A < 9 0 % 7 0 - 8 5 % 

> 8 0 0 A < 3 0 % 1 0 - 2 5 % 

7 5 - 1 4 0 A < 4 0 % 2 0 - 3 5 % 

1 4 0 - 2 5 0 A < 2 5 % 1 0 - 2 0 % 

2 5 0 - 8 0 0 A < 2 0 % 5 - 2 0 % 

7 5 - 8 0 0 A < 6 5 % 5 0 - 6 0 % 

> 7 5 A < 8 5 % 6 0 - 8 0 % 

> 1 4 0 A < 6 0 % 3 0 - 5 0 % 

> 2 5 0 A < 4 0 % 2 5 - 3 5 % 

10 

El procedimiento segun la invencion es adecuado para 

retirar glicasidos del biodiesel. Tal y came ya se ha 

explicado, este procedimiento es especialmente adecuado 

15 para la purificacion posterior de biodiesel ya 
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purificado. Con el procedimiento segun la invencion 

tambien se pueden retirar del biodiesel cantidades muy 

pequefias de glicasidos. Asi, en esta forma de realizacion 

se somete a una purificacian posterior un biodiesel ya de 

5 por si muy puro. De acuerdo con el procedimiento segun la 

invencion, el biodiesel crudo presenta un contenido de 

glicosidos inferior a 500 ppmw. El procedimiento segun la 

invencion es especialmente adecuado para retirar 

cantidades muy pequenas de glicasidos y, en particular, 

10 esterilglicasidos. Segun una forma de realizacion 

preferente, el biodiesel crudo presenta un contenido de 

glicosidos inferior a 100 ppmw, ma's preferentemente 

inferior a 80 ppmw y de forma especialmente preferente 

inferior a 50 ppmw. Segun una forma de realizacion, el 

15 biodiesel crudo presenta un contenido de glicosidos 

superior a 10 ppmw y, segun otra forma de realizacion, 

superior a 20 ppmw. 

For glicasidos se entienden compuestos generales de 

20 hidratos de carbono y agliconas. Los hidratos de carbono 

pueden ser tanto monosacAridos como oligosac&ridos. A su 

vez, pueden actuar como agliconas todos los compuestos 

que reaccionen con el hidrato de carbono formando un 

enlace glicosidico. La aglicona puede tener un enlace 

25 glicosidico tanto a como p. Los hidratos de carbono 

pueden ser tanto aldosas como cetosas que, a su vez, 

pueden estar presentes como anillos de 5 ó 6 elementos, 

es decir, como furanosidos o piranosidos. 

30 El procedimiento segun la invencion es especialmente 

adecuado para separar esterilglicasidos del biodiesel 
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crudo. Los esterilglicosidos son glicosidos que 

comprenden esteroles como aglicona. Tal y como ya se ha 

explicado inicialmente, los esteroles son compuestos 

hidroaromaticos policiclicos libres de nitrogeno y, en 

5 particular, derivados de gonano o de perhidro-1H-

ciclopentano-[a]fenantreno. Algunos ejemplos de 

esterilglicosidos son B-glicosido de sitosterilo, 

estigmasterol o campesterol. Los esterilglicosidos estan 

presentes preferentemente en forma de glucosido. 

10  

Los glicosidos y, en particular, los esterilglicosidos 

estan presentes preferentemente en forma no acilada. 

Debido a los grupos hidroxi polares del sacarido, los 

glicosidos y, en particular, los esterilglicosidos 

15 presentan

 una mala solubilidad en el biodiesel. Asi, 

forman con mucha facilidad una precipitaci6n dificilmente 

soluble en el biodiesel. Tal y como ya se ha explicado, 

el procedimiento segun la invencion es especialmente 

adecuado para la purificacion de biodiesel que todavia 

20 presente pequenas impurezas producidas por glicosidos y, 

en particular, esterilglicosidos. tstos se encuentran 

presentes en forma de una precipitacion muy fina. 

Segün una forma de realizacion del procedimiento, el 

25 biodiesel crudo comprende asi al menos un glicosido y, en 

particular, un esterilglicosido, en forma de una 

precipitaci6n de particulas finas, donde el tamano medio 

de particulas de la precipitacion (D5) es inferior a 200 

pm y preferentemente inferior a 150 pm. El tamario de 

30 particulas de la precipitaci6n se situa preferentemente 

en un margen de entre 10 y 100 pm y de forma 

ES 2 411 956 T3

 

34



 

especialmente preferente en un margen de entre 10 y 20 

pm. El tamano medio de particulas se determina a 

temperatura ambiente (20°C), por ejemplo, mediante 

difraccion laser. 

5 

El glicosido y, en particular, el esterilglicasido se 

precipita en forma de aglomerados cristalinos, donde los 

aglomerados muestran una estructura amorfa de cristalitas 

ligadas debilmente entre si en forma de gel cuando se 

10 observan bajo el microscopio. Estos aglomerados no estan 

formados generalmente por un glicosido puro, en 

particular, un esterilglicasido, sino que todavia 

contienen esteres de acidos grasos que se adsorben en la 

precipitacian. 

15 

Para poder separar facilmente el adsorbente del biodiesel 

purificado, se pone a disposicion el adsorbente en forma 

de granulado segun una forma de realizacion preferente. 

El polvo es especialmente adecuado cuando el adsorbente 

20 se mezcla en el biodiesel crudo y está presente en forma 

de suspension. El granulado es especialmente adecuado 

cuando el adsorbente se pone a disposicion en forma de 

columna o cartucho. 

25 En general, el tamatio de particulas del polvo se ajusta 

de tal forma que el adsorbente se pueda separar sin 

dificultades del biodiesel purificado con un 

procedimiento adecuado como, por ejemplo, filtracion, en 

un intervalo de tiempo adecuado. Si se utiliza un polvo 

30 gue queda suspendido en el biodiesel crudo, el residuo de 
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cribado en seco del adsorbente en una criba con una 

abertura de malla de 63 pm supera preferentemente un 25% 

en peso y se situa preferentemente en un margen de entre 

un 30 y un 50% en peso, mientras que el residuo de 

5 cribado en seco en una criba con una abertura de malla de 

25 pm supera preferentemente un 80% en peso y se situa 

preferentemente en un margen de entre un 85 y un 98% en 

peso. Asimismo, el residuo de cribado en seco en una 

criba con una abertura de malla de 45 pm supera 

10 preferentemente un 35% en peso y de forma especialmente 

preferente un 45% en peso. 

Sin embargo, tambien son adecuados mayores tamanos de 

grano, especialmente para utilizar el adsorbente en forma 

15 de material de relleno de columna. Para ello, el 

adsorbente se emplea preferentemente en forma de 

granulado. En particular, para la producci6n de 

materiales de relleno de columna se utiliza 

preferentemente un granulado que presente un tamafio de 

20 grano superior a 0,1 mm. El granulado presenta 

preferentemente un tamano de grano de entre 0,2 y 5 mm y 

de forma especialmente preferente entre 0,3 y 2 mm. El 

tamano de grano se puede ajustar, por ejemplo, mediante 

cribado. 

25 

El granulado se puede producir segUn los procedimientos 

habituales, por ejemplo, aplicando al adsorbente 

finamente molido un agente de granulacion como, por 

ejemplo, aqua y granulAndolo en un dispositivo de 

30 granulacion convencional en un lecho fluidizado generado 

mecanicamente. No obstante, tambien se pueden emplear 
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otros procedimientos para producir el granulado. Asi, con 

el adsorbente en forma de polvo se puede formar un 

granulado, par ejemplo, mediante compactacion. 

5 Segun una forma de realizacion preferente, el granulado 

se puede poner a disposicion secando al aire, triturando 

y cribando el adsorbente. El granulado producido con este 

procedimiento presenta la resistencia suficiente para que 

no se desintegre en un polvo fino durante el tratamiento 

10 del biodiesel crudo. Con el fin de mejorar la estabilidad 

del granulado asi producido, se puede someter el 

granulado a un tratamiento a alta temperatura. Para ello, 

el granulado se calienta preferiblemente durante al menos 

30 minutos, preferentemente al menos 45 minutos y, de 

15 forma especialmente preferente, entre 1 y 2 horas a una 

temperatura de preferiblemente al menos 500°C, 

preferentemente al menos 600°C y de forma especialmente 

preferente en un margen de entre 650°C y 800°C. Con el 

tratamiento termico apenas cambian las propiedades del 

20 granulado.  

Tai y coma ya se ha explicado, el adsorbente se puede 

ahadir directamente al biodiesel crudo, mezcldndose 

preferentemente el biodiesel. La cantidad de adsorbente 

25 se selecciona preferentemente en un margen de entre un 

0,05 y un 5% en peso y de forma especialmente preferente 

entre un 0,1 y un 2% en peso. Los porcentajes se refieren 

al peso del biodiesel crudo. 
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Segun una forma de realizacian preferente, el adsorbente 

se pone a disposici6n en un material de relleno de 

columna. El biodiesel crudo se puede conducir par dicho 

material. El material de relleno de columna se puede 

5 poner a disposicion, par ejemplo, en forma de cartucho. 

En su aplicacion practica, el biodiesel crudo se puede 

conducir par el cartucho hasta agotar la capacidad de 

adsorcion del adsorbente que este contiene. El cartucho 

se puede sustituir facilmente par otro nuevo. Entonces se 

10 puede recuperar, par ejemplo, el glicosido concentrado en 

el cartucho. 

Si el adsorbente se pone a disposicion en forma de un 

material de relleno de columna, esta disponible 

15 preferentemente en forma de granos de mayor tamano para 

evitar una caida de presion excesiva par encima del 

material de relleno de columna. 

Asi, el adsorbente se utiliza preferentemente en forma de 

20 un granulado que presenta un diametro de particulas 

superior a 0,5 mm y, de forma especialmente preferente, 

un diametro de particulas en un margen de entre 1 y 5 mm. 

Tal y coma ya se ha explicado, este tipo de granulado se 

puede producir can mucha facilidad secando al aire y 

25 despues triturando la fase de mezcla de esmectita y 

silice inmediatamente despues de su extracci6n de una 

mina o, dada el caso, despues de un paso de purificacion 

para separar al menos una parte de los minerales 

residuales. El granulado del tamano de grano deseado se 

30 separa mediante cribado. Dada el caso, las particulas de 
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granulado asi producidas se pueden someter a un 

tratamiento tenni= para aumentar su estabilidad. 

Con el fin de evitar una obstrucciOn de la columna, el 

5 biodiesel

 crudo se calienta preferentemente a una 

temperatura superior a la temperatura ambiente. 

El empleo del adsorbente en forma de una columna permite 

tambien regenerar la misma, por ejemplo, con disolventes, 

10 por lo que el material de relleno de columna se puede 

utilizar pads de una vez. Los agentes regenerantes 

adecuados son, por ejemplo, mezclas de alcoholes y 

alcanos o hidrocarburos clorados. Dado el caso, la 

regeneraci6n tambien se puede realizar con un gradiente, 

15 lavando primero el biodiesel con un disolvente 

relativamente no polar de la columna y transformendolo en 

un disolvente mas polar, por ejemplo, un alcohol como 

metanol o etanol para eluir de la columna las impurezas 

unidas al adsorbente y, en particular, los 

20 esterilglicOsidos.  

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada 

en el procedimiento segun la invencion tiene 

preferentemente una reacciOn neutra y ligeramente 

25 alcalina. Una suspension de un 10% en peso del adsorbente 

en agua presenta preferentemente un valor pH en un margen 

de entre 5,5 y 9,0, de forma especialmente preferente 

entre 5,9 y 8,7 y de forma particularmente preferente en 

un margen de entre 7,0 y 8,5. El valor pH se determina 

30 con la ayuda de un electrodo de pH segan DIN ISO 7879. 
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A continuaci6n se explica en detalle la invenciOn con 

ejemplos. 

Las propiedades fisicas del adsorbente se han determinado 

5 con los siguientes procedimientos: 

Superficie BET/volumen poroso segun BJH y BET:  

La superficie y el volumen poroso se han determinado con 

10 un porosimetro de nitrogen° totalmente automatic° de la 

empresa Micormeritics modelo ASAP 2010. 

La muestra se enfria en alto vacio hasta alcanzar la 

temperatura del nitr6geno liquido. Despues, se dosifica 

15 continuamente nitrogen° a las camaras de muestras. 

Registrando la cantidad de gas adsorbida como funci6n de 

la presion se establece una isoterma de adsorcion a 

temperatura constante. En una compensacion de presiOn se 

retira progresivamente el gas de andlisis y se incorpora 

20 una isoterma de desorciOn. 

25 

Para determinar la superficie especifica y la porosidad 

segun la teoria BIT, los datos se evaluan conforme a la 

norma DIN 66131. 

Asimismo, el volumen poroso se determina a partir de los 

datos medidos aplicando el metodo BJH (I.P. Barret, L.G. 

Joiner, P.P. Haienda, J.Am.Chem.Soc. 73, 1991, 373). En 

este procedimiento se tienen tambien en cuenta los 
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efectos de la condensacion capilar. Los volumenes porosos 

de determinados mdrgenes de volumen se determinan 

mediante la suma de los volumenes porosos incrementales 

que se obtienen de la evaluacion de las isotermas de 

5 adsorcion segun BJH. El volumen poroso total segun el 

metodo BJH se refiere a poros con un didmetro de entre 

1,7 y 300 nm. 

10 

15 

Contenido de aqua:  

El contenido de aqua de los productos a 105°C se 

determina utilizando el metodo DIN/ISO-787/2. 

Andlisis del silicato:  

(a) Desintegracion de la muestra 

Este anAlisis se basa en la desintegracion total de la 

arcilla bruta o del producto correspondiente. Despues de 

20 la disolucion de las sustancias solidas, se analizan y 

cuantifican los componentes individuales con metodos de 

análisis especificos convencionales como, por ejemplo, 

ICB. 

25 Para la desintegracion de la muestra se muelen finamente 

aprox. 10 g de la muestra objeto de analisis y se secan 

en el armario de secado a 105 °C durante 2 - 3 horas 

hasta alcanzar un peso constante. Se colocan aprox. 1,4 g 

de la muestra seca en un crisol de platino y se determina 
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la masa de la muestra hasta una precision de 0,001 g. 

Despues, se mezcla la muestra en el crisol de platino con 

una cantidad de peso entre 9 y 6 veces superior de una 

mezcla de carbonato de sodio y carbonato de potasio 

5 (1 : 1) . La mezcla se coloca en un horno Simon-Muller con 

el crisol de platino y se funde durante 2 - 3 horas a 800 

- 850°C. El crisol de platino con la masa fundida se 

retira del horno con unas pinzas de platino y se deja 

reposar para que se enfrie. La masa fundida enfriada se 

10 enjuaga en una cacerola con un poco de aqua destilada y 

se mezcla cuidadosamente con acid° clorhidrico 

concentrado. Una vez finalizada la formacion de gas, se 

evapora la solucion hasta sequedad. El residuo se vuelve 

a colocar en 20 ml de Acido clorhidrico concentrado y a 

15 evaporar hasta sequedad. Se repite una vez mds la 

evaporacion con acid° clorhidrico. El residuo se humedece 

con aprox. 5 - 10 ml de dcido clorhidrico (12%), se 

mezcla con aprox. 100 ml de aqua destilada y se calienta. 

El 5i02 insoluble se filtra, el residuo se lava tres 

20 veces con acido clorhidrico caliente (12%) y despues con 

aqua caliente (destilada) hasta que el aqua filtrada este 

libre de cloruros. 

25 

(b) Determinacion de silicato 

El Si02 se incinera con el filtro y se pesa. 

(c) Determinacion de aluminio, hierro, calcio y magnesio 
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El filtrado acumulado durante la determinacion de 

silicato se traslada a un matraz aforado de 500 ml y se 

completa con agua destilada hasta la marca de 

calibraciOn. A partir de esta soluciOn se realiza la 

5 determinaci6n de aluminio, hierro, calcio y magnesio 

mediante FAAS. 

(d) DeterminaciOn de potasio, sodio y litio 

10 Se colocan 500 mg de la muestra seca en una cApsula de 

platino con precision de 0,1 mg. Despues, se humedece la 

muestra con aprox. 1 - 2 ml de aqua destilada y se anaden 

4 gotas de Acido sulfuric° concentrado. A continuaci6n, 

se evapora tres veces con aprox. 10 - 20 ml de HF  

15 concentrado hasta sequedad en un baho de arena. Por 

ultimo, se humedece con H2504 y se evapora en la placa 

del horno hasta sequedad. Despues de calcinar brevemente 

la cApsula de platino se afiaden aprox. 40 ml de aqua 

destilada y 5 ml de Acido clorhidrico (18%) y se lleva a 

20 ebulliciOn la mezcla. La soluciOn obtenida se traslada a 

un matraz aforado de 250 ml y se completa con aqua 

destilada hasta la marca de calibraciOn. A partir de esta 

solucion se determina el contenido de sodio, potasio y 

litio mediante EAS. 

25 

Perdida por calcinaciOn:  

En un crisol de porcelana pesado y calcinado con tapa se 

coloca aprox. 1 g de muestra seca con precision de 0,1 mg 
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y se calcina durante 2 h a 1000°C en el horno de mufla. 

Despues, se enfria el crisol en el desecador y se pesa. 

Capacidad de intercambio iOnico:  

5 

Para determinar la capacidad de intercambio cationic°, el 

material de arcilla objeto de analisis se seca a 105°C 

durante un periodo de 2 horas. Despues, se hace 

reaccionar el material de arcilla seco con un exceso de 

10 solucion acuosa de 2N NH4C1 por reflujo durante 1 hora. 

Al cabo de un tiempo de reposo de 16 horas a temperatura 

ambiente, se filtra y se procede a lavar, secar y moler 

la torta de filtraciOn y a calcular el contenido de NH4 

en el material de arcilla mediante la determinaciOn de 

15 nitrogen° (analizador CNN "Vario EL III" de la empresa 

Elementar de Hanau) segun las indicaciones del 

fabricante. El porcentaje y el tipo de iones metalicos 

intercambiados se determinan en el filtrado mediante una 

espectroscopia ICP. 

20 

Determinacion del volumen de sedimento:  

Se llena una probeta graduada de 100 ml con 100 ml de 

aqua destilada. Despues, se aplican 2 g de la sustancia 

25 objeto de medici6n lentamente y en porciones, aprox. 

entre 0,1 y 0,2 g en cada caso, sobre la superficie del 

aqua con una espatula. Una vez se hunde la porciOn 

anadida, se ahade la siguiente porciOn. Despues de afiadir 

los 2 g de sustancia y de que estos desciendan hasta el 

30 fondo de la probeta graduada, se deja reposar esta 
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durante una hora a temperatura ambiente. A continuacidn, 

se lee la magnitud del volumen de sedimento en m1/2 g en 

la graduacion de la probeta. Para determinar el volumen 

de sedimento despues de 3 dias de almacenamiento en aqua, 

5 la muestra se sella con Parafilm® y se deja reposar 

durante 3 dias a temperatura ambiente sin sacudidas. 

Despues, se lee el volumen de sedimento en la graduaci6n 

de la probeta. 

10 Determinaci6n del contenido de montmorillonita mediante 

la adsorci6n de azul de metileno  

15 

El valor de azul de metileno es una medida de la 

superficie interior de los materiales de arcilla. 

a) Produccidn de una solucidn de difosfato de tetrasodio 

Se colocan 5,41 g de difosfato de tetrasodio en un matraz 

aforado de 1000 ml con precision de 0,001 g y se rellenan 

20 con aqua destilada hasta la marca de calibracion con 

agitacidn. 

b) Produccion de una solucion de azul de metileno al 0,5% 

25 En un vaso de precipitados de 2000 ml se disuelven 125 g 

de azul de metileno en aprox. 1500 ml de aqua destilada. 

La solucidn se decanta y se rellena hasta 25 1 con aqua 

destilada. 
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0,5 g de bentonita de prueba hiameda con una superficie 

interior conocida se colocan en un matraz Erlenmeyer con 

precisi6n de 0,001 g. Se afiaden 50 ml de solucion de 

difosfato de tetrasodio y se calienta la mezcla a 

5 ebullicion durante 5 minutos. Despues de enfriar a 

temperatura ambiente se anaden 10 ml de H2SO4 de 0,5 

molar y entre un 80 y un 95% del consumo final esperado 

de solucion de azul de metileno. Con una varilla de 

vidrio se recoge una gota de la suspension y se coloca 

10 sobre un papel de filtro. Se forma una mancha azul-negra 

con un circulo incoloro. Ahora se anade Inas solucion de 

azul de metileno en porciones de 1 ml y se repite la 

prueba de dilucion Unica. La adicion se realiza hasta que 

el circulo adquiere una ligera coloracion azul clara, es 

15 decir, hasta que la bentonita de prueba ya no absorbe la 

cantidad de azul de metileno anadida. 

c) ComprobaciOn de materiales de arcilla 

20 El material de arcilla se comprueba de la misma manera 

que la bentonita de prueba. La superficie interior del 

material de arcilla se calcula a partir de la cantidad 

consumida de solucion de azul de metileno. 

25 381 mg de azul de metileno/g de arcilla equivalen segun 

este procedimiento a un contenido del 100% de 

montmorillonita. 

ES 2 411 956 T3

 

46



 

Determinaci6n del residuo de cribado en seco 

Aprox. 50 g del material de arcilla secado al aire objeto 

de analisis se colocan en una criba con la abertura de 

5 malla correspondiente. La criba se conecta a un aspirador 

que, a traves de una ranura de aspiraci6n giratoria 

situada bajo el fondo de la criba, succiona todas las 

particulas que sean mas finas que la criba. Se cubre la 

criba con una tapa de plastic° y se enciende el 

10 aspirador. Al cabo de 5 minutos se apaga el aspirador y 

se calcula la cantidad de particulas mas gruesas que 

quedan en la criba mediante pesaje diferencial. 

Determinacion del residuo de cribado en humedo 

15 

En primer lugar, se produce una suspension al 5% 

mezclando en aqua la cantidad correspondiente del 

material de arcilla objeto de analisis a aprox. 930 rpm 

durante aprox. 5 minutos. Se mezcla la suspensi6n durante 

20 otros 15 minutos a aprox. 1865 rpm y se vierte par una 

criba can la abertura de malla deseada. Se lava el 

residua can aqua corriente hasta que el agua de lavado 

salga clara. Se coloca la criba can el residua en un bano 

de ultrasonidos durante 5 minutos para retirar las 

25 particulas finas restantes. Se lava brevemente el residuo 

que queda can agua corriente y, dada el caso, se repite 

el tratamiento de ultrasonidos hasta que no pase ninguna 

sustancia fina mas al agua durante dicho tratamiento. Se 

seca la criba hasta alcanzar un peso constante. Para 
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realizar el pesaje, se traslada el residuo que queda en 

la criba a una cApsula de porcelana ya pesada. 

Determinacion de la densidad aparente 

5 

Se pesa una probeta graduada cortada por la marca de 1000 

ml. A continuacion, se coloca en la probeta la muestra 

objeto de andlisis a traves de un embudo de polvo a la 

vez que se forma un cono de descarga por encima de la 

10 terminacion de la probeta. Se quita el cono con la ayuda 

de una regla que se conduce por la abertura de la probeta 

y se vuelve a pesar la probeta llena. La diferencia 

equivale a la densidad aparente. 

15 Difractometria de rayos X 

Se muelen a mano entre 1 y 2 g de la muestra en un 

mortero de dgata y se criban por una criba con una 

abertura de malla de 20 pm. Dada el caso, se repite el 

20 proceso de molido hasta que toda la muestra pasa por la 

criba. Para las mediciones se ha utilizado un 

difractometro de rayos X Siemens D5000. Se han utilizado 

las siguientes condiciones de medici6n: 

25 
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P ort amue s t ra s P l a s t i c° , " ca rga super i o r " , 0 = 

2 5 mm 

E spe s or de la 

capa de po lvo 

1 mm 

Fuent e 

rayo s X 

de C u Ka : 4 0 kV / 4 0 mA 

Angu l o 

d i f racc i on 

de 2 - 8 0 ° ( 2 8 ) 

T i empo 

med i c i on 

de 3 s egundo s po r pa s o 

Ranura Ranura s de dive rgenci a 

p r ima r i a s y s e cunda ri a s con 

1 mm de an chura 

La evaluacion cualitativa de los difractogramas, es 

decir, la asignacion de las fases minerales se ha 

5 realizado con la ayuda del programa comercial "EVA" de 

Bruker AXS GmbH, Karlsruhe segun la publicacion de 

Brindley y Brown (1980): "Crystal Structures of clay 

minerals and their X-ray identification"; Mineralogical 

Society n° 5, 495. 

10 

La evaluacion cuantitativa se ha realizado segun el 

procedimiento de Rietveld utilizando el programa 

informatico AutoQuan de Seifert GE Inspection 

Technologies GmbH, Ahrensburgo, DE. Para determinar el 

15 porcentaje de la fase amorfa se ha utilizado cincita como 

estandar interno. Para la correccion de fondo se ha 
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utilizado un polinomio de cuarto grado en un margen 

angular de entre 4 y 80° (2 8). 

Difractometria de rayos X para determinar el contenido de  

5 minerales residuales de la muestra de referencia 

(bentonita de calcio)  

Las radiografias de esta muestra se han elaborado en un 

difract6metro de polvo de alta resolucion de la empresa 

10 Phillips (X'-Pert-MPD(PW 3040)) equipado con un Anodo de 

Cu. El contenido de minerales residuales del silicato 

laminar (por ejemplo, bentonita) se ha determinado 

comparAndolo con mediciones de una serie de 

concentraciones con silicato laminar libre de minerales 

15 residuales enriquecido con el mineral residual 

correspondiente. Para los minerales se han empleado los 

llamados estAndares NIST (del National Institute of 

Standards and Technology, 100 Bureau Drive, Stop 2300, 

Gaithersburg, MD 20899-2300) . Para cada mineral se ha 

20 determinado la intensidad (magnitud) del reflejo mas 

intenso como funcion del contenido del respectivo mineral 

residual en el material de referenda. A partir de estos 

datos se puede calcular el contenido del mineral residual 

correspondiente una vez determinada la magnitud del mismo 

25 reflejo en la muestra desconocida. Este procedimiento se 

debe considerar semicuantitativo. 

30 
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Determinaci6n de los esterilglicosidos con HPLC:  

Para determinar los esterilglicosidos, se ha empleado un 

metodo GC-MS desarrollado por la empresa ASG Analytik-

5 Service Gesellschaft mbH, Trentiner Ring 30, 86356 

Neusa8. Para ello, se ha procedido de la siguiente 

manera: 

1. Enriquecimiento de los esterilglucOsidos 

10 

Para enriquecer los esterilglicosidos, se ha filtrado una 

determinada cantidad del biodiesel crudo objeto de 

andlisis por un filtro de fibra de vidrio de 1,6 pm segun 

IF 387/97 Filter Blocking Tendency (prueba FBT). Para una 

15 prueba completa se necesitan aprox. 300 mL de biodiesel. 

A continuacion, se ha extraido primero el filtro con 4 mL 

de hexano y se han retirado despues del filtro los 

esterilglicosidos con 1 ml de piridina. Se han anadido a 

20 la muestra 100 pL de MSTFA (N-metil-N-

(trimetilsilil) trifluoroacetamida) como reactivo de 

sililacion y 50 pL de solucion de tricaprina (71,3 mg de 

tricaprina hasta 10 mL de piridina). La mezcla se ha 

dejado reposar durante 20 min. a 60 °C y, a continuacion, 

25 se han afiadido 7 mL de hexano. La mezcla se ha filtrado 

por un filtro de jeringa de 0,45 pm. Para las mediciones 

se ha inyectado 1 pL de solucion en el sistema GC/MS, 

respectivamente. 
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2. Estandares de calibracion 

La cuantificacion de los esterilglucosidos se ha 

realizado comparandolos con una curva de calibracion. 

5 

Para ello, se ha producido una solucion madre de una 

mezcla de esterilglucosidos puros en piridina, cuya 

concentracion se ha establecido en un margen de aprox. 50 

mg/10 mL. Se han medido determinados volumenes de la 

10 solucion madre y se han mezclado con 100 pL de MSTFA y 50 

pL de solncion de tricaprina. La mezcla se ha dej ado 

reposar durante 20 minutos a 60°C y, despues de anadir 

8 mL de hexano, se ha filtrado por un filtro de jeringa 

de 0,45 pm. Para las mediciones se ha inyectado 1 pL de 

15 solucion en el sistema GC/MS, respectivamente. A partir 

de las intensidades de las senales MS se ha creado una 

curva de calibracion en funci6n de la cantidad de muestra 

inyectada. 

20 3. Medicion en el sistema GC/MS 

3.1 Condiciones GC 

Precolumna: Zebron Guard Column; 10 m; 0,32 mm ID 

25 Columna: Zebron-5HT Inferno; 15 m; 0,32 mm ID; 

0,25 pm 

Inyeccion: En columna 

Gas portador: Hello 
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Caudal: 1,5 mL/min 

Horno: 

3.2 Condiciones MS 

60 °C durante 1 min., con 15 °C/min. 

a 375°C, mantener la 

temperatura durante 3 min. 

Segmento 1: 0-2 min. hexano, corte 

Segmento 2: 2 - 25 min. El (auto), 40 - 650 

10 m/z 

Tiempo de escaneado:0,50 escaneos/s 

Compensaci6n 

de multiplicador: 0 V 

Corriente de 

15 emision: 40 pA 

Umbral de conteo: 1 conteos 

TIC deseado: 10000 conteos 

Tiempo de ionizacion 

de preescaneado: 100 ps 

20 Tiempo de 

ionizaciOn mdx.: 5000 ps 

Masa de fondo: 50 m/z 

Valor de RF Dump: 650 m/z 
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4. Evaluacion 

La cantidad de esterilglucOsidos contenida en las 

muestras se ha calculado comparando la intensidad de las 

5 senales MS con la curva de calibracion. 

10  

Purificacion de biodiesel 

Material de partida  

Adsorbentes utilizados:  

Para los ensayos se han utilizado los adsorbentes 

indicados en la Tabla 3. Ademas de los adsorbentes 1 a 3 

15 empleados segun la invencion, se han utilizado coma 

referencia una bentonita de calcio comercial (Calcigel®, 

SUd-Chemie AG, Munich, DE), asi coma un silicato de 

magnesia sintetico comercial (Magnesol®, The Dallas 

Corp., Dallas, US). 

20 

En la Tabla 3 se resumen los datos fisicos de los 

adsorbentes 1 a 3 empleados segun la invencion y de la 

bentonita de calcio comercial. 

25 
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Table 3: Propiedades fisicas de los adsorbentes  

Ads o rbent e 1 2 3 B ent oni t a 

de Ca 

Re s i duo de cribado en seco 

en 4 5 pm ( % ) 

4 9 5 5 5 . 2 n . d . 

Re s i duo de cr ibado en seco 

en 6 3 pm ( % ) 

3 5 4 0 3 8 max . 2 0 

Den s i dad apa rent e ( g / l ) 2 9 2 4 6 8 - - 7 5 0 

Ads orc i on de azul de 

met i l eno (mg / g mue s t ra ) 

1 0 6 1 5 2 1 7 9 2 4 7 

C ont en i do de a qua ( % ) 8 1 3 1 2 9 ± 4 

pH ( 1 0 % en pe s o en aqua ) 7 . 6 9 8 . 1 

C apa c i dad de inte rcambi o 

cat i 6n i co ( me g / 1 0 0 g ) 

5 2 4 4 5 3 . 3 5 9 

Supe r fi c i e BET (m2 / g ) 2 0 8 . 4 2 3 8 2 4 8 6 5 

Vo l umen poro s o acumu l at i vb 

( SJH ) pa r a di Ame t r o de poro 

1 , 7 - 3 0 0 nm ( cm3 / g ) 

0 . 8 2 5 0 . 6 2 3 0 . 7 7 7 0 , 1 0 3 

D i amet ro de poro medi o ( BJH ) 

( nm ) 

1 6 . 4 1 0 . 0 5 5 9 , 6 

Vo lumen de sediment o o 

h inchami ent o (m1 / 2 g ) 

5 . 5 3 4 6 

En la Tabla 4 se indica la composici6n de los adsorbentes 

5 1 a 3 utilizados segun la invencion y de la bentonita de 

calcio empleada como referencia. 
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Tabla 4: Composicion de los adsorbentes  

Ads o rbent e 1 2 3 B ent on i t a 

de ca l c i o 

S 102 7 0 . 6 6 9 . 4 6 9 . 4 5 7 , 9 

Fe 203 2 . 8 3 . 4 3 . 4 4 , 9 

A l 202 9 . 8 9 . 9 9 . 9 1 8 , 3 

Mg° 4 . 1 3 . 1 3 . 1 3 , 4 

C aO 1 . 4 2 . 5 2 . 5 3 , 1 

K20 1 . 5 1 . 3 1 . 3 1 , 8 

N a 20 0 . 2 6 0 . 9 4 0 . 9 4 0 , 7 

T iO2 0 . 2 5 0 . 3 8 0 . 3 8 - - 

SO3 - - - - - - 

GV ( 1 0 0 0 

° C ) 

7 . 9 8 . 1 8 . 1 8 , 9 

Ademas, se ha analizado con mas detalle la composicion 

5 mineral de los adsorbentes 1 y 2 utilizados segun la 

inyencion mediante una difractometria de rayos X. La 

eyaluacion se ha realizado tal y como se ha descrito 

anteriormente. En las Tablas 5a y 5b se resume la 

composici6n mineral de los adsorbentes 1 y 2 y de la 

10 bentonita de calcio empleada como referencia. 
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Tabla 5a: Composicion mineral de los adsorbentes,  

determinada mediante la evaluacion de  

difractogramas de rayos X utilizando el analisis de 

Rietveld  

Fa s e mine ra l Ads orbent e 1 Ads orbente 2 

E sme ct i t a ( % en 

pe s o ) 

4 0 4 0 

I l l i t a / 

moscovi t a ( % en 

pe s o ) 

T ra z a s n . d . 

C ao l in i t a ( % en 

pe s o ) 

n . d . 1 

S ep i o l i t a ( % en 

pe s o ) 

1 1 n . d . 

C ua r z o ( % en 

pe s o ) 

T ra z a s 1 

O rt oc l a s a ( % en 

pe s o ) 

1 2 8 

P l a g i oc l a s a 

( va r i o s ) ( % en 

pe s o ) 

3 1 1 

C a l ci t a ( % en 

pe s o ) 

T ra z a s 1 

Mat e r i a l amo r fo ( % 

e n pe s o ) 

3 4 3 8 

5 
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En la siguiente Tabla 5b se indican los contenidos de 

minerales residuales de la bentonita de calcio utilizada 

como material de referencia, determinados por mediciones 

de rayos X (\Tease la descripcion del metodo): 

Tabla 5b: Composicion mineral de la bentonita de calcio 

(Calcigel®) utilizada como referencia 

Fa s e mine ra l B ent on i t a de ca l c i o 

C a o l in i t a ( % en pe s o ) 1 - 2 

Cua r z o ( % en pe s o ) 6 - 9 

Fe l de spat o ( % en pe s o ) 1 - 4 

M i ca ( % en pe s o ) 1 - 6 

Ot r o s mine r a l e s ( % en pe so ) 5 - 1 0 

10 Los adsorbentes 1 y 2 contienen esmectita y una fase 

amorfa coma componentes esenciales. Ademes, los minerales 

de arcilla utilizados como adsorbentes contienen todavia 

porcentajes de minerales residuales. Asi, el adsorbente 1 

contiene todavia porcentajes de sepiolita y ortoclasa, 

15 asi coma porcentajes inferiores de plagioclasa. El 

adsorbente 2 contiene plagioclasa y sepiolita coma 

minerales residuales esenciales y cantidades ma's pequenas 

de caolinita, cuarzo y calcita. Ambos adsorbentes 

contienen mas de un 30% de fase amorfa. El adsorbente 2 

20 contiene la fase amorfa en precticamente la misma 

cantidad que la arcilla esmectitica (proporcion 100:95). 

En el adsorbente 1, la proporcion entre arcilla 

esmectitica y material amorfo es de 100:85. Asi, los 
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minerales de arcilla empleados en el procedimiento segun 

la invencion presentan una estructura totalmente 

diferente a las arcillas esmectiticas que se han venido 

empleando hasta ahora, por ejemplo, para decolorar 

5 aceites. El alto porcentaje de material amorfo se forma 

con gel de silice natural amorfo. Esto se deriva de la 

sinopsis del anAlisis del silicato, que muestra un alto 

contenido de Si02 para los dos adsorbentes 1 y 2. 

Generalmente solo se encuentran altos contenidos de Si02 

10 en muestras de bentonita y esmectita cuando estos 

minerales contienen grandes cantidades de minerales 

residuales como cuarzo, cristobalita o tridimita. 

Producci6n de granulados  

15 

Las arcillas brutas correspondientes a los adsorbentes 1 

y 2 se han secado al aire con un contenido de agua de 

entre un 50 y un 60% en peso hasta alcanzar un contenido 

de aqua de entre un 6 y un 8% en peso. Las arcillas 

20 brutas secas se han triturado en una trituradora de 

mandibula y despues se han separado mediante cribado los 

granulados con un margen de tamaflo de entre 0,2 y 1,2 o 

entre 0,2 y 1,0 mm. En la Tabla 6 se resumen las 

propiedades de los granulados asi obtenidos. 

25 
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Tabla 6: Propiedades de los adsorbentes en forma de 

qranulado  

Ads o rbent e 1 

fo rma de 

g ranu l ado 

en Ads o rbent e 2 

forma de 

granu l ado 

en 

Cont en ido de agua 

( % ) 

8 , 5 6 

Va l or pH ( 2 % en 

pe s o en agua ) 

8 8 

Den s idad apa rent e 

( g / l ) 

3 4 0 6 3 0 

D i st r ibuc i on de 

t amano de 

pa rt i cul a s 

5 % 

5 % 

max . > 

max . < 

1 , 2 

0 , 2 

mm 

mm 

5 % 

5 % 

max . > 

max . < 

1 

0 , 2 

mm 

mm 

5 Los adsorbentes se han secado en un armario de secado 

hasta alcanzar un contenido de agua < 8% en peso antes de 

realizar los ejemplos. 

10 

Biodiesel crudo 

Biodiesel de aceite de palma 

Para los analisis que se describen a continuaci6n se ha 

empleado un biodiesel (ester metilico) producido con 

15 aceite de palms. En la muestra inicial se ha podido 

constatar un contenido de esterilglicbsidos de 11 ppm 
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mediante GC/MS. Los esterilglicasidos son visibles a 

temperatura ambiente en forma de enturbiamientos 

provocados por pequenos cristales y floculos. Estos 

enturbiamientos desaparecen cuando la muestra se calienta 

5 a 80°C. Una vez enfriada, los enturbiamientos vuelven a 

aparecer, es decir, el proceso es reversible. La 

experiencia indica que esto solo es valid° cuando el 

biodiesel tiene un bajo contenido de aqua. Este biodiesel 

crudo se ha empleado en los siguientes ejemplos sin 

10 ningun afro pretratamiento. 

Biodiesel de aceite de soja 

Para ofrecer Inas ejemplos, se ha utilizado un biodiesel 

15 (ester

 metilico) producido con aceite de soja. El 

biodiesel crudo presentaba un contenido de 

esterilglicosidos de 28 ppm. 

Realizacion de la purificacion 

20 

Se ha afiadido mediante mezcla un 1% en peso de 

adsorbente, respectivamente, a aprox. entre 500 y 800 g 

del biodiesel crudo. Se ha mezclado la muestra a 

temperatura ambiente durante 20 minutos y se ha separado 

25 el adsorbente mediante filtracion con un filtro de papel. 

El filtrado se ha utilizado directamente para la 

cuantificacion de los esterilglicasidos. 
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Ejemplo 1: Purificacion del biodiesel producido con  

aceite de palma mediante suspension de un adsorbente en 

el biodiesel  

5 El biodiesel crudo producido con aceite de palma se ha 

purificado con los adsorbentes caracterizados en la Tabla 

3 de la manera indicada anteriormente. En la Tabla 7 se 

resumen las cantidades de esterilglicosidos calculadas 

para las muestras. 

10 

Tabla 7: Contenidos de esterilglicosidos en muestras de 

biodiesel producidas con aceites de palma que se han  

purificado con diferentes adsorbentes  

Ads o rbent e Conten i do de e s te r i l gl i cO s idos 

( mg / kg ) 

B i odi e s e l crudo 1 0 

Ads orbent e 1 n . d . 

B ent oni t a de ca l c i o 8 

Magne s o l n . d . 

n . d . : no det e rmi nab l e ; 

de l met odo 

po r deba j o de l l imit e de de te c ci on 

15 

Con el adsorbente 1 utilizado segun la invencion se logra 

una eficacia de purificacion comparable a la alcanzada 

con el silicato de magnesio sintetico comercial 

20 Magnesol®. Sin embargo, la eficacia de purificacion del 

adsorbente 1 es mejor que la de la bentonita de calcio. 

Esto indica que, debido a su alta porosidad, el 

adsorbente 1 utilizado segun la invencion presenta una 
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mejor capacidad de adsorcion que una bentonita habitual, 

aunque cabe suponer que, tambien en el adsorbente 1, las 

superficies de las estructuras de bentonita son 

responsables de la adsorcion de los esterilglicosidos. 

Ejemplo 2: Purificacion del biodiesel producido con 

aceite de soja 

De forma an&loga al ejemplo 1, el adsorbente respectivo 

10 ha quedado suspendido en el biodiesel crudo. Como 

adsorbentes se han utilizado los adsorbentes 1 y 2 

caracterizados en la Tabla 3 y los adsorbentes 1 y 2 en 

forma de granulado de la Tabla 6. En la Tabla 8 se 

resumen los contenidos de esterilglicasidos calculados 

15 despues de la purificacion. 

20 

Tabla 8: Contenidos de esterilglicasidos en el biodiesel 

(aceite de soja) despues de la purificacion con  

diferentes adsorbentes  

C ont en i do de 

e ste r i l g l i ca s i do s ( ppm ) 

B i odi e s e l c rudo , medi c i on 1 4 8 

B i odie s e l c rudo , medi c i on 2 5 1 

B ent oni t a de cal ci o 

( C a l ci ge l ) 

4 2 

S i l i ca t o de magne s i o 

( M a gne s o l® ) 

< 1 0 

Ads o rbent e 1 ; po lvo < 1 0 

Ads o rbent e 2 ; po lvo < 1 0 

Ads o rbent e 1 ; granu l ado < 1 0 

Ads orbent e 2 ; granu l a do < 1 0 
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Con el adsorbente 1 y 2 tanto en forma de polvo como en 

forma de granulado se puede reducir el contenido de 

esterilglicesidos a menos de 10 ppm con el procedimiento 

5 segun la invencien. 

Tal y como indican los datos, con un 1% de los 

adsorbentes utilizados segnn la invencien es posible 

reducir el contenido de esterilglicesidos del biodiesel 

10 de 50 ppm (valor medio de las mediciones en el biodiesel 

no tratado) a menos de 10 ppm (limite de deteccien del 

metodo). Los materiales segnn la invencien son al menos 

equivalentes al material comercial Magnesol® para la 

purificaci6n de biodiesel. Sorprende que los granulados 

15 triturados tengan una eficacia similar al polvo. En 

cambio, las bentonitas habituales come la bentonita de 

calcio utilizada como referencia resultan menos eficaces 

aunque, segun la documentacien especializada, las 

superficies de bentonita presentan una gran afinidad con 

20 compuestos con grupos hidroxi y, en particular, 

alcoholes. Asi, el hinchamiento de bentonitas con 

glicerina se utiliza para demostrar su presencia por 

medio de mediciones de rayos X. En este caso, las capas 

se hinchan por intercalacien de la glicerina. La mejor 

25 eficacia de los materiales segnn la invencien respect° a 

las bentonitas estendar se explica debido a una porosidad 

mucho mayor y a una mejor accesibilidad a las superficies 

de silicate laminar para la adsorcien. 

30 Ejemplo 3: Purificacien de un biodiesel producido con 

aceite de palma mediante un adsorbente en forma de 

granulado come material de relleno de columna 
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a) Granulado secado al aire 

Se han colocado 50 g del adsorbente 1 en forma de 

5 granulado descrito en la Tabla 6 en una columna de vidrio 

dotada de una frita de vidrio y un grifo de teflon, la 

cual presentaba un diametro interior de 3 cm. Se han 

anadido a la columna en porciones 5 1 de un biodiesel 

crudo (ester metilico) producido con aceite de palma que 

10 presentaba un contenido de esterilglicasidos de 50 ppm. 

El biodiesel crudo se ha temperado en un bail() de aqua a 

aprox. 60°C y se ha anadido en porciones sobre el 

material de relleno de columna para completar la cantidad 

que fluye de biodiesel y obtener una corriente 

15 practicamente homogenea a traves del material de relleno. 

El caudal de la columna se ha ajustado a aprox. 50 ml/min 

a traves del grifo de teflon. El biodiesel purificado se 

ha recogido en un vaso de precipitados dotado de una 

graduacion. Despues de haber anadido aprox. 2 1 de 

20 biodiesel crudo a la columna, se han recogido 50 ml del 

biodiesel purificado y se ha determinado con HPLC el 

contenido de esterilglicosidos en la muestra tal y como 

se ha descrito anteriormente. Asimismo, se ha determinado 

un contenido restante de esterilglicasidos de 8 ppm. 

25 

Despues de pasar aprox. 4,8 1 de biodiesel crudo se ha 

vuelto a recoger una muestra de 50 ml y se ha analizado 

su contenido de esterilglicasidos. Se ha determinado un 

contenido de esterilglicosidos de aprox. 50 ppm. La 

30 capacidad de la columna se ha considerado asi agotada. 
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b) Granulado tratado termicamente 

Se ban calentado aprox. 300 g del granulado 1 descrito en 

la Tabla 6 en un horno a 600°C durante una hora. Una vez 

5 enfriado al aire, se ha obtenido un granulado tratado 

termicamente que, al aplastarlo, ha presentado una 

resistencia muy superior a la del granulado tratado al 

aire. De forma anAloga a lo descrito en el granulado 

secado al aire, se ha producido un material de relleno de 

10 columna y se ha conducido el biodiesel crudo por encima 

de la columna. 

Despues de haber anadido aprox. 2 1 de biodiesel a la 

columna se ha tomado una muestra. Se ha determinado un 

15 contenido de esterilglicasidos en la muestra de 18 ppm. 

Asi, con el tratamiento a alta temperatura se reduce 

ligeramente la actividad del adsorbente. 

c) Regeneracion de la columna 

20 

Se ha ahadido una mezcla de cloroformo y metanol (2 : 1 

v/v) a la columna agotada obtenida tal y como se ha 

descrito en (a) y se han eluido 800 ml. Despues se ha 

vuelto a llenar la columna con 3 1 de biodiesel crudo tal 

25 y como se ha descrito en (a) . Una vez llenada la columna 

con 2,5 1 de biodiesel crudo se ha recogido una muestra 

de 50 ml. El anAlisis HPLC ha constatado un contenido de 

esterilglicasidos de 11 ppm. 

30 
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Reivindicaciones 

1. Procedimiento de purificaci6n de biodiesel donde 

5 - se pone a disposici6n un biodiesel crudo que 

contiene al menos un glicosido en una cantidad 

inferior a 500 ppmw; 

- se convierte el biodiesel crudo con un adsorbente 

que contiene al menos una fase de mezcla de 

10 esmectita y gel de silice, donde la fase de mezcla 

de esmectita y gel de silice presenta al menos los 

siguientes parAmetros fisicos: 

- una superficie especifica de mAs de 120 m2/g 

15 - un volumen poroso total de mas de 0,35 ml/g; 

- un contenido de silicio, expresado en Si02, 

de al menos un 60% en peso y 

20 

- se separa el biodiesel purificado del adsorbente. 

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el 

biodiesel crudo presenta un contenido de glicosidos de 

mds de 10 ppm. 

25 3. Procedimiento sequn una de las reivindicaciones 1 6 2, 

donde el glicosido es un esterilglicosido. 

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 

anteriores, donde el adsorbente se pone a disposiciOn en 

30 forma de granulado. 
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5. Procedimiento segün la reivindicaciOn 4, donde el 

granulado presenta un tamano de grano superior a 0,5 mm. 

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4 6 5, 

5 donde el granulado se obtiene secando al aire, triturando 

y cribando el adsorbente. 

7. Procedimiento sepan una de las reivindicaciones 

anteriores, donde el adsorbente se pone a disposicion en 

10 forma de material de relleno de columna. 

8. Procedimiento segtan una de las reivindicaciones 

anteriores, donde la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice presenta un contenido de aluminio, expresado en 

15 Al203, inferior a un 15% en peso. 

9. Procedimiento segün una de las reivindicaciones 

anteriores, donde la fase de mezcla de esmectita y gel de 

silice presenta un porcentaje de una fase amorfa, 

20 determinado mediante un analisis de difracciOn de rayos X 

cuantitativo, de al menos un 10%. 

10. Procedimiento segUn una de las reivindicaciones 

anteriores, donde la fase de mezcla de esmectita y gel de 

25 silice presenta una capacidad de intercambio cationic° de 

mas de 40 meg/100 g. 

11. Procedimiento sepan una de las reivindicaciones 

anteriores donde, despues de separar el biodiesel 

30 purificado del adsorbente, se separa el glicOsido del 

adsorbente. 
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