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Descripcién

La invencién se refiere a un procedimiento de
purificacién de biodiésel, precursores de Dbiodiésel,

grasas vegetales ¢ animales y sus mezclas.

Dados los recursos limitados de materias primas fésiles y
el creciente aumento de los precios energéticos, existe
un interés cada vez mayor por los combustibles a base de
materias primas rencvables. En particular, el biodiésel
se afiade actualmente a los combustibles diésel
disponibles en el mercado. Ademas, se pueden utilizar
grasas vegetales o animales como combustibles o éstas
sirven de material de partida para 1la produccidén de

biodiésel.

El biodiésel se produce mediante alcoholisis de
triglicéridos, donde un mel de triglicérido reacciona con
tres moles de alcohol formando un mol de glicerina y tres
moles del correspondiente éster de &acido graso. La
conversidén comprende tres reacciones reversibles, donde
el triglicérido se transforma progresivamente en un
diglicérido, un monoglicérido vy, por ultimo, en
glicerina. En cada uno de estos pasos se& consume un mol
de alcohol y se libera un mol de éster de acido graso. ElL
metanol se emplea como alcohol en la mayoria de
procedimientos industriales. No obstante, también se
comercializa biodiésel que contiene éster de etilo o de

propilo de acido graso,
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La transesterificacién se puede realizar como
procedimientoc de una sola etapa. No obstante, también es
posible realizar la transesterificacién en varias etapas.
Entonces se afiade Unicamente una parte del metanol
necesario en cada paso y se separa la fase de glicerina
después de cada paso. Ademas, la alcoholisis se puede

realizar tanto por catdlisis acida como basica.

En la mayoria de procedimientos industriales, la
alcoholisis de triglicéridos se realiza por catalisis
alcalina homogénea. E1 1idén alcdxido que actoa de
catalizador se genera, por ejemplo, disolviendo un
alcoholato alcalino en alcochol o convirtiendo el metal
alcalino puro con el alcohol. En la metandlisis también
se puede disolver el correspondiente hidrdédxide alcalino
en metanol. Dado que en la alcoholisis de triglicéridos
se produce una separacidén en fases relativamente répida
con la glicerina resultante, la mayor ©parte del
catalizador alcalino se retira con relativa rapidez de la
mezcla reactiva. Por elleoc, los ésteres de &acides grasos
resultantes apenas entran en contacto con el catalizador,
por lo gue el peligro de saponificacidén es reducido. En
relacién con el aceite empleado, el catalizador se
utiliza generalmente en una cantidad de entre un 0,5 y un
1% en peso. Para mas detalles sobre la produccidén de
biodiésel nos remitimos a la monografia de M. Mittelbach,
C. Remschmidt, "Biodiesel; The comprehensive Handbook™,

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

Los triglicéridos utilizados como materiales de partida

para la produccién de biodiésel se pueden obtener, por
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ejemplo, de grasa vegetal o animal. En la produccién
mundial de biodiésel se utilizan principalmente cuatro
materiales de partida para las materias primas vegetales:
acelte de colza, aceite de girasocl, aceite de soja vy
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 biodiésel los Jjabones resultantes de la
produccién de biodiésel, asl como el metanol, la
glicerina, los monoglicéridos y diglicéridos restantes,
se realiza generalmente un lavado con agua después de la
transesterificacién. Si el biodiésel crudo contiene
grandes cantidades de Jabones, se puede formar una
emulsién estable, lo que dificulta <claramente la

separacién de los ésteres de acidos grasos.

Actualmente se plantean cada vez mas requisitos a las
propiedades de combustibles a base de materias primas
renovables, tanto por parte de los consumidores como de
las autoridades. Con el fin de garantizar una combustién
determinada del biodiésel se han determinado, por
ejemplo, en Alemania valores limite para los componentes
menores de éste. Segun la norma DIN EN 14214, se ha
determinado para los monoglicéridos un contenido maximo
de un 0,8% en peso, para la glicerina libre un contenido
maximo de un 0,2% en peso, para los diglicéridos un
contenido maximo de un 0,2% en peso y para los
triglicéridos igualmente un contenido maximo de un 0,2%

en peso.
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Dado que el biodiésel se produce a partir de materias
primas naturales, las concentraciones de impurezas y su
composicidén oscilan dentro de unos limites amplios. Esto
puede generar dificultades para la produccién del
biodiésel. Si el biodiésel se enfria a temperatura
ambiente después de la produccién, o también durante un
almacenamiento prolongado, a menudo se obtienen, por
ejemplo, pequerfias cantidades de una precipitacién fina
que puede provocar, por ejemplo, una obstruccidn de los
filtros. Los glicdsidos Y, en particular, los
esterilglicésidos se han identificado como una clase de
sustancia que provoca la formacidén de precipitaciones en
el biodiésel producido por transesterificacidn de aceites
vegetales. Los esteroles son estercides derivados del
colesterol gque sdélo llevan un grupo hidroxi en C-3 y, por
lo demés, no llevan ningun grupo funcional. Generalmente
presentan un compuesto doble en posicién 5/6, con menos
frecuencia también en posicién 7/8 u 8/9. Formalmente son
alcoholes, por lo gque también se les suele denominar
esteroles. Ademds del esterol unido mediante un enlace
glicosidico, los esterilglicdsidos 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 gque durante la
alcoholisis de triglicéridos también se divide el grupo
acilo en el grupo hidroxi primario de los
esterilglicédsidos, obteniéndose un esterilglicdsidec no
acilado. Estos esterilglicdsidos no acilados son
practicamente insclubles en el bkiodiésel. Asi, estéan
presentes en forma de particulas suspendidas muy finas
que, por ejemplo, pueden actuar como gérmenes para la

cristalizacidén de otros compuestos. Asi, se puede
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producir a su vez un aumento de las dificultades que
provocan, por ejemplo, los monoglicéridos presentes en el
biodiésel. En concentraciones muy bajas, los
esterilglicésidos no acilados pueden causar una
deposicién de los agregados sélidos del biodiésel. Las
concentraciones en el margen de dos digitos de ppm pueden
provocar la formacién de enturbiamientos en el biodiésel
a temperatura ambiente. Los esterilglicédsidos no acilados
presentan un punto de fusidén muy elevado de aprox.
240°C. Asi, 1los enturbiamientos o precipitaciones
provocados por esterilglicédsidos no acilados no se pueden
disclver a una mayor temperatura por calentamiento del
biodiésel. Si ya hay sedimentos en un filtro, éste se
obstruye por completo con relativa rapidez en presencia

de esterilglicésidos no acilados en el biodiésel.

Después del proceso de produccidn, el bicdiésel se somete
a una comprobacién final. Si se constata que no supera la
prueba de obstruccidén de filtros porque el biodiésel
terminado contiene todavia cantidades muy pequefias de

esterilglicésido no acilado, no se autoriza el biodiésel.

Un procedimiento conocido del estado de la técnica para
la separacién de componentes como, por ejemplo,
esterilglicdsidos, del biodiésel se basa en que el
biodiésel crudo se enfria a bajas temperaturas y después
se filtra. No obstante, este procedimiento resulta muy

Ccostoso en su realizacién.
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El documentc WO 2007/076163 A describe un procedimiento
de tratamiento de bicdiésel con adsorbentes y similares

para retirar los esterilglicédsidoes.

Asi, la invencidén tenia por finalidad poner a disposicidn
un preocedimiento de purificacién de biodiésel con el que
también se puedan retirar del biodiésel cantidades muy
peguerias de glicdésidos Y, en particular,
esterilglicdésidos. Este procedimiento se debe poder
realizar de una manera muy sencilla y econémica y emplear
ademas para la purificacién fina de un biodiésel que

presente ya una excelente calidad.

Esta finalidad se resuelve mediante un prccedimientc con
las caracteristicas de la reivindicacidén 1 de la patente.
Las formas de realizacidén preferentes del procedimiento
segun la invencién son objeto de las reivindicaciones

secundarias dependientes.

Segin la invencién se ha constatade gque, utilizandec un
adsorbente especial gque contiene una fase de mezcla
especial de esmectita y gel de silice, también se pueden
retirar del  biodiésel <cantidades muy pequefias de
glicésides y, en particular, esterilglicédsidos. Este tipe
de fases de mezcla de esmectita y gel de silice son
accesibles de fuentes naturales, poniéndose asi a
disposicién de una manera sencilla y econdémica. Asimismo,
s6lo se necesita una cantidad relativamente pequefia del
adsorbente para retirar los glicésides todavia presentes

en el bicdiésel y, en particular, los esterilglicdsidos
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no acilados. Asi, el procedimiento se puede empiear
perfectamente para realizar una purificacién posterior
del Dbiodiésel. Este tipo de etapa de purificacién
adicional se puede emplear cuando, una vez producido el
biodiésel, no se cumplen las especificaciones, por
ejemplo, de esterilglicésidos no acilados y se requilere
una purificacidén posterior. No obstante, el procedimiento
segin la invencién también se puede emplear de forma
rutinaria, por ejemplo, como etapa de purificacion final

para el perfeccionamientc posterior del bicdiésel.

Segun la invencidén se describe asi un procedimiento de
purificacidén de biodiésel donde

-se pone a disposicidén un biodiésel crudo que contiene
al menos un glicdésido en una cantidad inferior a 500
ppmn;

-se convierte el biodiésel crude con un adsorbente due
contiene al menos una fase de mezcla de 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 m?/g

~un volumen poroso total de mas de 0,35 mi/g;

-un contenido de silicio, expresado en 8Si0;, de al
menos un 60% en peso y

-se separa el biodiésel purificado del adsorbente.

En el procedimiento segun la invencién se pone a

disposicién primerc un biodiésel crudo.
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Por '"biodiésel" se entiende una mezcla de ésteres
algquilicos de 4cidos grasos como la gque se obtiene
habitualmente en la alcoholisis de grasas y aceites
naturales. La alcoholisis se puede haber realizado tanto
por catilisis &cida como alcalina. Como grasas y aceites
naturales se pueden emplear aceites y grasas como los que
se utilizan habitualmente en la produccidén de biodiésel.
Adem&s, si se hace referencia a "grasas" se deben incluir
los aceites. Asimismo, cuando se hace referencia a
aceites se deben incluir las grasas. Por grasas y aceites
se entienden en general los triglicéridos de Aacidos
grasos de cadena larga. Los &4cidos grasos comprenden
preferentemente més de 10 Aatomos de carbono y abarcan
preferiblemente entre 15 vy 40 &tomos de carbono. La
cadena alquilica de Acidos grasos es preferentemente una
cadena lineal. Puede ser totalmente hidrogenada ©
comprender también uno o varios compuestos dobles. Los
materiales de partida adecuados son grasas vegetales como
acelte de colza, aceite de girasol, aceite de soja o
aceite de palma. No obstante, también se pueden utilizar
otras grasas vegetales como aceite Jatropha o© aceites
obtenidos de algas. Estos aceites no son aptos para el
consumo humano. Ademas, para la produccién de estas
plantas no se utiliza ninguna superficie agricola que sea
también adecuada para la produccidén de alimentos. La nuez
Jatropha también se puede cultivar, por ejemplo, en
terrenos muy pobres gque no resultan adecuados para la
produccién de cereales. Asimismo, se pueden utilizar
grasas animales como, por ejemplo, sebo de vacuno.
También es posible utilizar grasas usadas como grasas de
freir, Se pueden utilizar tanto aceites y grasas

procedentes de una sola fuente como mezclas de grasas o
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aceites, Las grasas o aceites se purifican
preferentemente antes de la alcoholisis de la manera
conocida y, por ejemplo, se desfangan y/o desodorizan.
Segun una forma de realizacién preferente, para la
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.

Estas grasas y aceites se dividen habitualmente en
glicerina y éster de acido graso mediante alcoholisis. La
alcoholisis se realiza preferentemente por catélisis
alcalina. Para 1la produccién de biodiésel se pueden
emplear como alcoholes los habituales como, por ejemplo,
metanol, etanol o propanol. También se pueden utilizar

otros alccholes.

En el marco de la presente invencidén, el término
"biodiésel™ también puede designar en particular
cualquier mezcla de ésteres alquilicos de &acidos grasos.
El resto de alquilo del éster algquilico de &cido graso
puede ser, por ejemplo, de cadena lineal o ramificado y
comprender entre 1 y 28 atomos de carbono. En particular,
el éster alquilico de acido graso puede ser, por ejemplo,
un éster de metilo, de etilo, de propilo, de butilo, de
pentilo o de hexilo de un &cido graso. La mezcla de
ésteres alquilicos de acidos grasos comprende
preferentemente un contenido de al menos un 70% en peso,
preferentemente de al menos un 85% en peso,
preferiblemente de al menos un 95% en peso y, en

particular, de al menos un 98% en peso de ésteres

10
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alquilicos de Aacides grascos, siempre respecte al peso

total de los componentes ¢rganicos de la mezcla.

Las mezclas designadas ccme biodiésel pueden presentar
las cantidades de monoglicéridos, diglicérides vy/c
triglicérides que se desee. El biodiésel puede presentar
preferentemente un contenido limitade de menoglicéridos,
diglicéridos y/o triglicérides. Per ejemple, el bicdiésel
puede presentar un contenide méximo de un 2% en pesc,
preferentemente de comc maxime un 0,8% en pesc para los
monoglicéridos, un contenide maxime de un 2% en peso,
preferentemente de come méxime un 0,22 en pesc para los
diglicérides y/¢o un contenido maximo de un 2% en peso,
preferentemente de come madxime un 0,2% en pesc para los

triglicérides, determinade segun la norma DIN EN 14214,

La mezcla obtenida en la alccholisis de grasas y aceites
se redgenera de la manera habitual. Asi, por ejemplc, se
puede separar la fase de glicerina del biodiésel crude o
lavar el biodiésel crude con agua una o varias veces. Sin
embargco, también es pcsible purificar primerc el
biodiésel crude obtenide en la alcoheolisis con la ayuda

de un adsorbente,

Por "biodiésel crudce” se entiende cualgquier biodiésel que
presente un maycr contenide de glicédsidos gue un
bicdiésel gque se haya purificade con el procedimiento
segun la invencién. Asi, por "biodiésel purificado" se
entiende un bicdiésel gque presente un menor contenido de

glicésidos que el bicdiésel crudo.

11
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Asi, un biodiésel crudo puede ser un biodiésel obtenido
inmediatamente después de la alcoholisis de grasas y/o
aceltes, por ejemplo, inmediatamente después de la
separacién de 1la fase de glicerina. No obstante, un
biodiésel crudo también puede ser un biodiésel que ya
haya pasado por etapas de purificacién después de la
alcoholisis, pero que todavia presente un contenido
excesivo de glicdsidos y, en particular, un contenido
excesivo de esterilglicdsidos, por lo que no cumple una
determinada especificacién y se debe someter a una

purificacién posterior.

Segun la invencidén, el biodiésel crudo se mezcla con un

adsorbente especial.

Como adsorbente se utiliza una fase de mezcla de
esmectita vy gel de silice <caracterizada por una
superficie especifica muy elevada de mas de 120 m/g v,
preferentemente, mas de 150 m’/g. La fase de mezcla de
esmectita y gel de silice puede presentar una superficie
especifica de hasta 300 m?’/g y, preferentemente, hasta
280 m?/g. Ademas, la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice utilizada como adsorbente se caracteriza por un
gran volumen poroso total de més de 0,35 ml/g. El
adsorbente utilizado en el procedimiento segtn 1la
invencidén presenta un porcentaje inusualmente elevado de
una fase de gel de silice. Asi, el adsorbente utilizado
en el procedimiento segun la invencidn presenta un alto
porcentaje de silicio, expresado en Si0;, de al menos un
60% en peso, preferentemente mas de un 63% en peso y de

forma especialmente preferente mds de un 70% en peso.

12
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Segun una forma de realizacidén del procedimiento, el
porcentaje de silicio de la fase de mezcla de esmectita y
gel de silice es inferior a un B5% en peso. Segun otra
forma de realizacidén, el porcentaje de silicio del
adsorbente, expresade en S1i0;, es infericr a un 75% en

peso.

Sorprendentemente se ha constatado que con la fase de
mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el
procedimiento segin la invencién también se pueden
retirar del biodiésel crudo pequefias cantidades de
glicésidos vy, en particular, esterilglicédsidos. Los
inventores parten del supuesto de que, en el
procedimiento segun la invencidn, el adsorbente une los
glicésidos interferentes, por lo que no actta unicamente
como medio filtrante. En particular, cuando estén
presentes en el biodiésel en concentraciones muy bajas,
por ejemplo, en el margen de dos digitos de ppm, los
esterilglicdsidos forman una precipitacién de particulas
muy finas que sélo se puede retener dificilmente con un
medio filtrante. En el procedimiento segun la invenciédn
se logra retirar los esterilglicédsidos en particular
cuando el biodiésel los contiene en pequefias cantidades y
cuando, para la retirada, sélo se utiliza una pequefia
cantidad del adsorbente en forma de un granulado

relativamente grueso.

El adsorbente wutilizade en el procedimiento segun la
invencidén presenta una estructura especial dque se
diferencia claramente de la estructura de arcillas como,

por ejemplo, bentonitas. A diferencia de estas arcillas,

13
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gue poseen una estructura laminar relativamente ordenada
y que, por ejemplo, se pueden hinchar debide a ello, la
fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adscorpbente presenta una estructura bastante amorfa.
Los inventores parten del supuesto de que la fase amorfa
se forma esencialmente con  5iOs. En esta matriz
relativamente rigida de Si0; se fijan diminutas
particulas de un silicato laminar de forma muy

deslaminada.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
en el procedimiento segtn la invencidén constituye una
mezcla intima de una arcilla esmectitica y una fase
ameorfa de diéxide de silicieo. Asi, no posee ninguna
estructura laminar ordenada como es habitual en minerales
de arcilla como la bentonita o atapulgita.
Macroscépicamente, la fase de mezcla de esmectita y gel
de silice posee una estructura homogénea. Asi, no se
puede detectar, por ejemplo, con métodos microscépicos
épticos ningun dominio formado per un $i0O; tipo gel o un
silicato laminar. La presencia de una fase esmectitica se
puede demostrar, por ejemplo, mediante la adsorcidn de
azul de metileno. El procedimiento se describe
detalladamente en los ejemplos. Por cotra parte, la fase
de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el
procedimiento segun la invencién 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
mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el

procedimiente seguin la invencién comprende una fase

14
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continua formada por gel de silice. En esta fase amorfa
estadn intercaladas laminas muy pequeflas de un silicato

laminar con una distribucién homogénea.

Asi, la fase de mezcla de esmectita y gel de silice
utilizada en el procedimiento segun la invencidén se
diferencia esencialmente en su estructura de arcillas
como las gque se utilizan, por ejemplo, como tierras
decolorantes naturales para el refinado de aceites. Estas
son silicatos laminares y no comprenden ningin porcentaje
importante de una fase amorfa formada por Si0O,. La fase
de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el
procedimiento segin la invencidén contiene laminas
formadas por un silicato laminar distribuidas
homogéneamente en su estructura. Esta estructura se
diferencia asi claramente de una estructura como la gue
presentan, por ejemplo, las tlerras decolorantes de alta
actividad. Estas se obtienen por extraccidén de silicatos
laminares con Aacidos fuertes. La estructura laminar de
los silicatos laminares wutilizados como material de
partida se disuelve desde los bordes. Asi, este tipo de
tierras decolorantes de alta actividad comprende un
nucleo formado per un silicato laminar que esta rodeado
por una cubierta de didxido de silicio amorfo y presenta

una estructura no homogénea.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
en el procedimiento segin la invencidn constituye una
nueva clase de minerales de arcilla que se diferencia
claramente de los minerales de arcilla utilizados hasta

ahora en su estructura y sus propiedades. Los materiales

15
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se pueden extraer de fuentes naturales y poner a
disposicién de forma sencilla y con costes relativamente

bajos.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adsorbente en el procedimiento segln la invencién
presenta una superficie especifica muy elevada de
preferentemente entre 180 y 300 m°/g, de forma
especialmente preferente entre 185 y 280 mz/g y de forma
particularmente preferente entre 190 y 250 m?/g. La
superficie especifica se determina segtn el procedimiento
BET. El adsorbente utilizadc en el procedimiente segin la
invencién presenta ademas un gran veclumen porosc de
preferentemente méds de 0,5, de forma especialmente
preferente mas de 0,55 ml/g y de forma particularmente
preferente mas de 0,60 ml/g. Segun una forma de
realizacién del precedimiento, el adsorbente presenta un
volumen poreosc infericor a 1,2 ml/g. Segun otra forma de
realizacién del procedimiente, el veolumen poreoso es
infericr a 1,0 ml/g y, segun otra forma de realizacién,

inferior a 0,9 ml/g.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
come adsorbente en el procedimiento segun la invencién
comprende una fase amorfa compuesta de Si0O, que forma una
matriz relativamente rigida. Esta matriz presenta poros
de gran tamafio a través de los cuales el biodiésel crudo
penetra facilmente en el adscorbente. En el intericor de la
matriz estan intercaladas pequefias laminas de silicatos
laminares que actiuan come adscorbente. S1 en las arcillas

utilizadas hasta ahora sélo se emplean los bordes de las
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particulas para la adsorcidén de sustancias interferentes,
en la fase de mezcla de esmectita y gel de silice
utilizada en el procedimiento segin la invencidén se puede
emplear un porcentaje mucho mayor del veolumen de
particulas. Los inventores suponen que los glicésidos vy,
en particular, los esterilglicésidos presentes en forma
de precipitacién fina o disueltos en el biodiésel crudo
se adsorben en la superficie de la estructura de la fase
esmectitica muy deslaminada que contiene la fase de
mezcla de esmectita y gel de silice. En si se conoce que
las arcillas, es decir, los silicatos laminares, adsorben
alccholes y poliocles y los pueden intercalar en capas
intermedias aumentando la distancia entre las capas. Sin
embargo, dadc que los glicdésidos y, en particular, los
esterilglicésidos constituyen moléculas relativamente
grandes, se ve dificultada la penetracién de estos
glicésides en la estructura laminar de una arcilla como,
por ejemplo, bentonita. Ademés, los esterilglicdésidos en
particular estan presentes en forma de una sustancia
sélida muy fina, por lo gque no cabe esperar que los
esterilglicésidos 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
deslaminada con una distribucién muy fina. Dado que la
estructura de la fase de gel de silice es muy porosa, el
bicdiésel crude se conduce a la fase esmectitica
finamente distribuida para poder adsorber los glicdsidos
interferentes y, en particular, los esterilglicésidos. La
fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en
el procedimientc segin la invencidén apenas se hincha,

aunque gracias a la distribucidén fina de la fase
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esmectitica se pone a disposicidén una gran cantidad de

sitios de unidn para los glicdsidos interferentes.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adsorbente se puede incorperar en cualquier forma en
el bicdiésel crudo qgque se desee purificar. Asi, es
posible, por ejemple, mezclar el adsorbente en forma

melida en el bicdiésel.,

Si el adsorbente se incorpora en forma de polve o
granulado en el bicdiésel crudeo y dqueda suspendido en
éste, en esta forma de realizacidén del procedimiento
seqin la invencidén se mueve el biodiésel crudo
preferentemente durante la purificacidn, por ejempleo, con
la ayuda de un agitador para mezclar intimamente el
adsorbente con el biodiésel y adsorber asi los glicésidos

interferentes.

La cantidad de adscrbente que se afiade al biodiésel
depende de la cantidad del glicdsido due contiene el
bicdiésel crudo. Si se utiliza un biodiésel crudo como el
gue se obtiene inmediatamente después de la alcoholisis,
resulta conveniente utilizar mayores <cantidades de
adsorbente. sSi, segin una forma de realizacidn
preferente, el ©procedimiento segun la invencidn se
utiliza para la purificacidén posterior de un biodiésel
crudo que tnicamente contiene pequefias impurezas
producidas por glicésideos, la cantidad del adsorbente
anadido se puede mantener al minimo de manera

correspondiente.
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El tiempo de tratamiento durante el cual el biodiésel
crudo entra en contacto con el adsorbente depende de las
cantidades relativas de biodiésel crudo y adsorbente, asi
como de la cantidad de glicésidos vy, en particular,
esterilglicésidos que contiene el biodiésel crudo. No
obstante, el adsorbente utilizado en el procedimiento
segun la invencidén se caracteriza por una cinética
relativamente répida debido a su estructura de poros muy
ablertos. El1 tiempo de contacto seleccionado entre el
biodiésel <c¢crudo vy 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.

El procedimiento  segun la invencidn tiene lugar
preferentemente a temperatura ambiente o de forma
especialmente preferente a temperaturas superiores a la
temperatura ambiente. Asi, el biodiésel crudo presenta
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 biodiésel crudoe presenta de forma
particularmente preferente una temperatura situada en un
margen de entre 40 y 80 °C durante el tratamiento con el
adsorbente. La purificacidén vy, en particular, la
purificacién fina del biodiésel se realiza
preferentemente a una temperatura superior a la
temperatura ambiente. La experiencia indica que la
solubilidad de 1los esterilglicédésidos en el biodiésel

mejora a estas temperaturas. Calentando el biodiésel
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crudo se pueden volver a disolver los esterilglicédsidos
resultantes una vez enfriado el biodiésel. Los trabajos a
una mayor temperatura garantizan también que los
esterilglicdésidos se empobrezcan por adsorcidn en el
adsorbente y gque no se produzca Unicamente una
filtracidén. Esto es especialmente importante cuando el
adsorbente se pone a disposicién en forma de material de
relleno de columna para la purificacién del biodiésel
crudo. La formacidédn de precipitaciones obstruiria 1la
columna y dificultaria también una regeneracidén de la
misma. Después del tratamiento, el adsorbente se vuelve a
separar del biodiésel. Para ello, se pueden emplear los
procedimientos habituales. Por ejemplo, se puede dejar
sedimentar el adsorbente y decantar el biodiésel
sobrenadante purificado. Sin embargo, también es posible
separar el adsorbente del biodiésel purificado, por

ejemplo, por filtracién.

Tal y como ya se ha explicado anteriormente, la fase de
mezcla de esmectita y gel de silice utilizada en el
procedimiento segun la invencidn se caracteriza por una
estructura especial que comprende una matriz amorfa
formada por Si0, que es relativamente rigida y en la que
estdn intercaladas de manera homogénea particulas de

arcilla muy pequefias.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adsorbente en el procedimiento segin la invencidn
presenta preferentemente un porcentaje de la fase amorfa
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 realizacidén del procedimiento segun la
invencién, el porcentaje de la fase amorfa en la fase de
mezcla de esmectita y gel de silice es inferior a un 90%
en peso y, sSegln otra forma de realizacidn, inferior a un
80% en peso. Ademas de la fase amorfa formada
esencialmente por S5i0,, la fase de mezcla de esmectita vy
gel de silice utilizada en el procedimiento segin la
invencidén comprende una fase esmectitica. E1l porcentaje
de la fase esmectitica en el adsorbente utilizado en el
procedimiento segun la invencién es preferentemente
inferior a un €0% en peso, de forma especialmente
preferente inferior a un 50% en peso vy de forma
particularmente preferente inferior a un 40% en peso.
Segin una forma de realizacidén de la invencidén, el
porcentaje de la fase esmectitica asciende al menos a un
10% en peso y, segun otra forma de realizacidn, al menos
a un 20% en peso. La proporcidn entre la fase esmectitica
y la fase amorfa se sitla preferentemente dentro de un
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
segin la invencidén se extrae preferentemente de fuentes
naturales, el adsorbente puede presentar otros minerales
residuales ademas de la fase de mezcla de esmectita y gel
de silice. El1 porcentaje de minerales residuales en el
adsorbente se situa preferentemente en un margen de entre
un 0,5 vy un 40% en peso, de forma especialmente
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 también puede contener otros minerales

residuales ademds de los indicades.

La estructura de la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice utilizada como adsorbente y el porcentaje de la
fase amorfa o de la fase esmectitica se pueden determinar

con diferentes procedimientos.

Tal y como se ha explicade anteriormente, la fase de
mezcla de esmectita y gel de silice comprende una fase
amorfa formada por SiO;. Esta fase amorfa diluye
metafdéricamente hablando la fase esmectitica vy, en
funcién del porcentaje de la fase esmectitica, reduce la
relacién sefial-ruido de un reflejo tipico de un mineral
esmectitice. Asi, se generan, por ejemplo, reflejos de
montmorilleonita en pequefies angulos por la distancia due
se repite peridédicamente entre las capas de la estructura
de montmorillonita. Ademéds, en la fase de mezcla de
esmectita y gel de silice utilizada en el procedimiento
segin la invencién las particulas de esmectita estan muy
deslaminadas en la matriz de Si0O;, lo cual provoca una
gran ampliacién del reflejo correspondiente en el

difractograma.

En un difractograma de rayos X de la fase de mezcla de
esmectita y gel de silice utilizada en el procedimiento
segin la invencidén, los reflejos apenas se distinguen

sobre el ruide. La relacién sefial-ruide se sitda
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practicamente en 1 en los reflejos generados por la fase
de mezcla de esmectita y gel de silice y en un margen de
entre 1 vy 1,2 segun una forma de realizacidn. No
obstante, en el difractograma también pueden aparecer
reflejos nitidos. Sin embargo, éstos 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 cadlculo de la relacidn

senal-ruido.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adsorbente en el procedimiento segin la invencidén no
muestra practicamente ningin reflejo 001, gque resulta
caracteristico de la distancia entre capas en la
estructura cristalina de la bentonita. La relacidn sefial-
ruido del reflejo 001 de las particulas esmectiticas se
sitia preferentemente en menos de 1,2 y de forma

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

El porcentaje de la fase amorfa de didxido 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
(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, pag.

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
la mineralogia como procedimiento estandar. Un ejemplo de
la industria cementera es el andlisis cuantitative de

fases minerales en muestras minerales desconocidas.

El algeoritme de refinamiente de Rietveld se basa en la
adaptacién de un difractograma simulado a un
difractograma medido. En primer lugar, se determinan las
fases minerales mediante la asignacidén de los reflejos
que aparecen en el difractograma. Basdndose en los
minerales comprcbados se calcula un difractograma en base
a la estructura cristalina de los minerales comprobados
en la muestra. En los siguientes pasos se adaptan los
parametros del medelo para lograr una buena concordancia
entre el difractograma calculado y el medido. Para ello,
se puede utilizar, por ejemplo, el procedimiento del
minime error cuadratico. Los detalles del procedimiento
se describen, por ejemplo, en: R.A. Young: "The Rietveld
Method", Oxford University Press, 1995. Mediante el
proccedimiento de Rietveld también se pueden realizar
afirmaciones fiables del difractograma con reflejos muy

superpuestos.

Para la aplicacidén de este procedimiento al analisis de
muestras minerales nos remitimos, por ejemplo, a D.K.
McCarthy "Quantitative Mineral Analysis of Clay-bearing
Mixtures", en: "The Reynolds Cup" Contest. IUCr CPD
Newsletter 27, 2002, 12-16.
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En la aplicacidén préactica se determinan cuantitativamente
los diferentes minerales en muestras desconocidas con la
ayuda de un software comercial. Este tipo de software
estad disponible, por ejemplo, bajo la denominacién
"Seifert AutoQuan" de Seifert/GE Inspection Technologies,

Ahrensburgo, Alemania.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adsorbente en el procedimiente seglin la invencién
apenas se hincha en agua. Asil, el adsorbente se puede
separar facilmente del biodiésel purificado. Después de
su hinchamiento en agua durante 1 hora, el adscrbente
presenta preferentemente un volumen de sedimento inferior
a 15 ml/2 g, de forma especialmente preferente inferior a
10 ml/2 g v de forma particularmente preferente inferior

a 7 ml/2 g.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
como adsorbente presenta preferentemente una capacidad de
intercambio catiénico de al menos 40 meg/l00 g y de forma
especialmente preferente de mas de 45 meq/l00 g, y se
selecciona de forma particularmente preferente en un
margen de entre 44 y 70 meq/l100 g. Gracias a la gran
capacidad de intercambio iénico, la fase de mezcla de
esmectita v gel de silice utilizada en el procedimiento
segun la invencién se diferencia, por ejemplo, de las
tierras decolorantes de alta actividad gque se obtienen
por extraccién de silicatos laminares con acidos fuertes
a temperatura de ebullicidén. Estas se caracterizan por
una capacidad de intercambioc catiénico muy baja, gque se

sitia generalmente por debajo de 40 meq/l00 g vy que suele
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ser inferior a 30 meqg/100 g. Asi, la fase de mezcla de
esmectita v gel de silice utilizada en el procedimiento
segin la invencidén se diferencia drasticamente de estas

tierras decolorantes de alta actividad.

El adsorbente utilizado en el procedimiento segun la
invencién también se diferencia de manera caracteristica
de las llamadas tierras decolorantes de superficie
modificada. Estas tierras decolorantes de superficie
modificada se obtienen recubriendo un silicato laminar
con acido, por ejemplo, rociando un mineral de arcilla,
es decir, un silicato laminar con &cido. RAungue estas
tierras decolorantes de superficie modificada poseen una
capacidad de intercambioc catidnico similar al adsorbente
utilizado en procedimientos segin la invencién, dichas
tierras presentan un volumen poroso muy inferior, lo cual
las diferencia de manera caracteristica del adsorbente
utilizado en el procedimientoc segun la invencién. Si se
utilizan tierras decolorantes de superficie modificada,
el biodiésel crudo no llega facilmente a las secciones
interiores de las particulas de adsorbente, pues estos
minerales de arcilla se hinchan, blogueando la entrada
del biodiésel crudo a las capas intermedias del silicato
laminar, Asi, la velocidad de adsorcidén es reducida para

estas tierras decolorantes de superficie modificada.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
en el procedimiento segin la invencidén se caracteriza
especialmente por un alto contenido de 5i0;. Sin embargo,
la fase de mezcla puede contener otros metales y &éxidos

metalicos ademds del silicio. Los porcentajes dgque se
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indican a continuacién 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.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice presenta
preferentemente un bajo contenido de aluminio. E1
contenido de aluminio, expresado en Al,0s, es
preferentemente inferior a un 15% en peso y de forma
especialmente preferente inferior a un 10% en peso. Segln
una forma de realizacién, el contenido de aluminice,
expresado en Al,0;, es superior a un 2% en peso. Segun
otra forma de realizacidén, el contenido de aluminio es

superior a un 4% en peso.

Segun otra forma de realizacidén del procedimiento segun
la invencidn, la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice utilizada como adsorbente contiene magnesio en una
cantidad, expresada en MgC, inferior a un 7% en peso, de
forma especialmente preferente inferior a un 6% en peso y
de forma particularmente preferente inferior a un 5% en
peso. Seglin una forma de realizaciédn del procedimiento
segun la invencién, el adsorbente contiene al menos un
0,5% en peso de magnesioc y de forma especialmente
preferente al menos un 1,0% en peso, expresado siempre en
MgC. Segin otra forma de realizacidn, el adsorbente

contiene al menos un 2% en peso de MgO.

Segun otra forma de realizacidén, el adsorbente también
puede comprender hierro. La cantidad de hierro que

contiene la fase de mezcla de esmectita y gel de silice,
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expresada en Fe;03, es preferentemente inferior a un 8%
en peso. Segun otra forma de realizacidén, 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
realizacidén, inferior a un 5% en peso. Segun otra forma
de realizacién de 1la invencién, el adsorbente contiene
hierro en una cantidad, expresada en Fe;03;, de al menos
un 1% en peso Y, segun otra forma de realizacidén, en una

cantidad de al menos un 2% en peso.

Los inventores parten del supuesto de gue la distribucidn
de los radios de los poros repercute en la actividad del
adsorbente. Segun una primera forma de realizacidn del
procedimiento segun la 1invencidn, preferentemente al
mencs un 60% y de forma especialmente preferente entre un
65 y un 70% del wvolumen poroso total del adsorbente se
obtienen de poros que presentan un didmetro de al menos
140 A. Preferentemente al menos un 40%, de forma
especialmente preferente al menos un 50% y de forma
particularmente preferente entre un 55 y un 60% del
volumen poreso total se obtienen de poros gue presentan
un didmetro inferior a 250 A, mientras gue
preferentemente al menos un 20% y de forma especialmente
preferente al menos un 25% del volumen poroso total se
obtienen de pores que presentan un didmetro de entre 140
y 250 A. Preferentemente menocs de un 20% del volumen
poroso total, de forma especialmente preferente mencs de
un 15 % vy de forma particularmente preferente entre un 10
y un 14% del volumen porcsc total se deben a poros que

presentan un didmetro > 800 A.
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Segun otra forma de realizacidén 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
volumen poroso total de la fase de mezcla de esmectita y
gel de silice se cobtienen de poros gue presentan un

didmetro inferior a 140 A.

Ademéas, preferentemente al menos un 10%, de forma
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 gque presentan un

diametro de entre 75 y 150 A.

Segun otra forma de realizacidn 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
silice se obtienen de poros gque presentan un diametro de

entre 250 y 800 A,

Segun otra forma de realizacién preferente, al menos un
12%, preferentemente al menos un 14% y de forma
especialmente preferente entre un 14 y un 20% del volumen
porosc total se obtienen de poros que presentan un

diametro inferior a 75 A.

Segin otra forma de realizacidn, preferentemente menos de

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 veolumen porosc total de la fase de mezcla de
esmectita y gel de silice se obtienen de poros que

presentan un diametro superior a 140 A.

Segun otra forma de realizacidédn preferente, mencs de un
60%, ©preferentemente mencs de un 50% y de forma
especialmente preferente entre un 40 y un 45% del velumen
poroso total de la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice se obtienen de poros que presentan un diametrc de

al menos 250 A.

En la siguiente Tabla 1 se resumen los porcentajes
preferentes del veoclumen poroso total respecto al diametro
de poro. Tabla 1: Porcentajes preferentes del volumen
poroso gque se obtienen de poros con un determinado
didmetro en una fase de mezcla de esmectita y gel de
silice que se utiliza como adsorbente en una primera

forma de realizacién del procedimiento segun la

invenciédn.

Diametro preferente | especialmente | particularmente
de poro preferente preferente

0 -75 A > 12 % > 14 % 15 - 20 %

75 - 140 A |> 10 % > 13 % 15 - 20 %
140-250 A | > 15 % > 20 % 21 - 25 %
250-800 A | < 40 % < 35 % 25 - 33 %

> 800 A < 20 % < 15 % 10 - 14 %
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En una segunda forma de realizacidén del procedimiento
segin la invencidén 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
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 gque presentan un

didmetro inferior a 75 A.

Mas preferentemente al menos un 45% y de forma
especialmente preferente al menos un 50% del wvolumen
poroso total de la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice se obtienen de poros gque presentan un didmetro

inferior a 140 A.

Ademés, preferentemente mencs de un 40% y de forma
especialmente preferente menos de un 35% del volumen
poroso total se obtienen de poreos gque presentan un
didmetro superior a 250 A. La fase de mezcla de esmectita
y gel de silice utilizada en 1la segunda forma de
realizacién del procedimiento segin la invencidén sélo
presenta un porcentaje minimo de poros de gran tamafio. No
obstante, los glicdsidos presentes en el biodiésel se
pueden retirar en un intervalo de tiempo adecuado para

una aplicacién industrial.

En la Tabla 2 se resumen los porcentajes preferentes del
volumen poroso total que se obtienen de poros con un

determinado di&metro, donde el adsorbente equivale a un
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adsorbente como el que se utiliza en una segunda forma de

realizacién del procedimiento segun la invencidn.

Tabla 2: Porcentajes preferentes del volumen poroso gue
se obtienen de poros con un determinado diametro en una
fase de mezcla de esmectita y gel de silice gue se
utiliza como adsorbente en una segunda forma de

realizacidén del procedimiento segun la invencidn.

Didmetro de | Porcentaje | Porcentaje

poro preferente |especialmente
preferente
0 - 250 A > 55 % 60 - 80 %
0 - 800 A < 90 % 70 - 85 %
> 800 A < 30 % 10 - 25 %
75 - 140 A < 40 % 20 - 35 %
140 - 250 A |< 25 % 10 - 20 %
250 - 800 A |< 20 % 5 - 20 %
75 - 800 A < 65 % 50 - 60 %
> 75 A < 85 % 60 - 80 %
> 140 A < 60 % 30 - 50 %
> 250 A < 40 % 25 - 35 %

El procedimiento segin la invencidén es adecuado para
retirar glicésidos del biodiésel. Tal y como ya se ha
explicado, este procedimiento es especialmente adecuado

para la purificacidn posterior de biodiésel va
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purificado. Con el procedimiento segiun la invencidn
también se pueden retirar del biodiésel cantidades muy
pequenas de glicédsidos. Asil, en esta forma de realizacién
se somete a una purificacidn posterior un biodiésel ya de
por si muy puro. De acuerdo con el procedimiento segin la
invencién, el biodiésel crudo presenta un contenido de
glicosidos inferior a 500 ppmw. El procedimiento segin la
invencidn es especialmente adecuado para retirar
cantidades muy pequefias de glicdsidos y, en particular,
esterilglicésidos. Segin una forma de realizaciédn
preferente, el biodiésel crudo presenta un contenido de
glicésidos inferior a 100 ppmw, més preferentemente
inferior a 80 ppmw y de forma especialmente preferente
inferior a 50 ppmw. Segun una forma de realizacidn, el
bicdiésel crudo presenta un contenido de glicésidos
superior a 10 ppmw y, segin otra forma de realizacién,

superior a 20 ppmw,

Por glicésidos se entienden compuestos generales de
hidratos de carbono y agliconas. Los hidratos de carbono
pueden ser tanto monosacdridos como oligosacdridos. 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
glicosidico tanto o comc p. Los hidratos de carbono
pueden ser <tanto aldosas como cetosas que, a su vez,
pueden estar presentes como anillos de 5 &6 6 elementos,

es decir, como furandsidos o pirandsidos.

El procedimiento segin la invencidén es especialmente

adecuado para separar esterilglicosidos del biodiésel
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crudo, Los esterilglicdsidos son glicdsidos que
comprenden esteroles como aglicona. Tal y como ya se ha
explicade inicialmente, 1los estercles son compuestes
hidroarom&ticos policiclicos libres de nitrdgeno vy, en
particular, derivados de gonano o de perhidro-1H-
ciclopentano-[a] fenantreno. Algunos ejemplos de
esterilglicdsidos son B-glicdsido de sitosterilo,
estigmasterol o campesterol. Los esterilglicdsidos estéan

presentes preferentemente en forma de glucédsido.

Los glicésidos y, en particular, los esterilglicdsidos
estdn presentes preferentemente en forma no acilada.
Debido a los grupos hidroxi polares del sacarido, los
glicdésidos y, en particular, los esterilglicdsidos
presentan una mala solubilidad en el biodiésel. Asi,
forman con mucha facilidad una precipitacién dificilmente
soluble en el biodiésel. Tal y como ya se ha explicado,
el procedimiento segun la invencién es especialmente
adecuado para la purificacidn de bilodiésel gque todavia
presente pequefias impurezas producidas por glicdsidos vy,
en particular, esterilglicésidos. Estos se encuentran

presentes en forma de una precipitacidén muy fina.

Segun una forma de realizacién del procedimiente, el
biodiésel crudo comprende asi al menos un glicésido y, en
particular, un esterilglicésido, en forma de una
precipitacidén de particulas finas, donde el tamario medio
de particulas de la precipitacién (Dsp) es inferior a 200
pm y preferentemente inferior a 150 pm. El1 tamafio de
particulas de la precipitacién se situa preferentemente

en un margen de entre 10 y 100 pm y de forma
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especialmente preferente en un margen de entre 10 y 20
pm. El tamafio medio de particulas se determina a
temperatura ambiente (20°C), por ejemplo, mediante

difraccién l&ser.

El glicésido y, en particular, el esterilglicdsido se
precipita en forma de aglomerados cristalinos, donde los
aglomerados muestran una estructura amorfa de cristalitas
ligadas débilmente entre si en forma de gel cuando se
observan bajo el microscopic. Estos aglomerados no estan
formados generalmente por un glicésido puro, en
particular, un esterilglicédsido, sino gue todavia
contienen ésteres de acidos grasos gue se adsorben en la

precipitacién.

Para poder separar facilmente el adsorbente del biodiésel
purificado, se pone a disposicidén el adsorbente en forma
de granulado segun una forma de realizacidédn preferente.
El polvo es especialmente adecuade cuando el adsorbente
se mezcla en el biodiésel crudo y estéd presente en forma
de suspensién. El granulado es especialmente adecuado
cuando el adsorbente se pone a disposicién en forma de

columna o cartucho.

En general, el tamafic de particulas del polvo se ajusta
de tal forma gque el adsorbente se pueda separar sin
dificultades del biodiésel purificado con un
procedimiento adecuado como, por ejemplo, filtracidén, en
un intervalo de tiempo adecuado. Si se utiliza un polvo

gue queda suspendido en el biodiésel crudo, el residuo de
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cribado en seco del adsorbente en una criba con una
abertura de malla de 63 um supera preferentemente un 25%
en peso y sSe sitta preferentemente en un margen de entre
un 30 y un 50% en peso, mientras gque el residuo de
cribadeo en seco en una criba con una abertura de malla de
25 pym supera preferentemente un 80% en peso y se sitta
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 pym sSupera
preferentemente un 35% en peso y de forma especialmente

preferente un 45% en peso.

Sin embargc, también son adecuados maycres tamafios de
grano, especialmente para utilizar el adsorbente en forma
de material de relleno de columna. Para ello, el
adsorbente se emplea preferentemente en forma de
granulado. En particular, para la produccién de
materiales de relleno de columna se utiliza
preferentemente un granulado gue presente un tamarfio de
grano  superior a 0,1 mm, El granulado presenta
preferentemente un tamafio de grano de entre 0,2 y 5 mm y
de forma especialmente preferente entre 0,3 y 2 mm. E1
tamatio de grano se puede ajustar, por ejemplo, mediante

cribado.

El granulado se puede producir segun los procedimientos
habituales, por ejemplo, aplicando al adsorbente
finamente molido un agente de granulacidén como, por
ejemplo, agua vy dJgranuladndolo en un dispositivo de
granulacidén convencional en un lecho fluidizado generado

mecanicamente. No cbstante, también se pueden emplear

36



10

15

20

25

ES 2411956 T3

otros procedimientos para producir el granulado. Asi, con
el adsorbente en forma de polvo se puede formar un

granulado, por ejemplo, mediante compactacidn.

Segun una forma de realizacidén preferente, el granulado
se puede poner a disposicidn 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
del biodiésel 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
forma especialmente preferente, entre 1 y 2 horas a una
temperatura de preferiblemente al menos 500°cC,
preferentemente al menos 600°C y de forma especialmente
preferente en un margen de entre 650°C y 800°C. Con el
tratamiento térmico apenas cambian las propiedades del

granulado.

Tal y como ya se ha explicado, el adsorbente se puede
afiadir directamente al biodiésel crudo, mezclandose
preferentemente el biodiésel. La cantidad de adsorbente
se selecciona preferentemente en un margen de entre un
0,05 v 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 biodiésel crudo.
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Segun una forma de realizacién preferente, el adsorbente
se pone a disposicién en un material de relleno de
columna. E1 biodiésel crudo se puede conducir por dicho
material. El1 material de rellenc de columna se puede
poner a disposicidén, por ejemple, en forma de cartucho.
En su aplicacidén préctica, el bicdiésel crudo se puede
conducir por el cartucho hasta agotar la capacidad de
adsorcién del adsorbente que éste contiene. El1 cartucho
se puede sustituir f4cilmente per otro nueve. Entonces se
puede recuperar, por ejemple, el glicdsido concentrado en

el cartucho.

Si el adsorbente se pone a disposicidén en forma de un
material de relleno de columna, estéa disponible
preferentemente en forma de granos de mayor tamaflo para
evitar una calda de presidén excesiva por encima del

material de relleno de columna.

Asi, el adsorbente se utiliza preferentemente en forma de
un granulade 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 come ya se ha explicado, este tipo de granulado se
puede producir con mucha facilidad secando al aire y
después triturandoe la fase de mezcla de esmectita y
silice inmediatamente después de su extraccién de una
mina ¢, dado el caso, después de un pasc de purificacién
para separar al menos una parte de los minerales
residuales. El1 granulade del tamarfio de grano deseado se

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

tratamiento térmico para aumentar su estabilidad.

Con el fin de evitar una obstruccién de la columna, el
biodiésel <c¢rudo se calienta preferentemente a una

temperatura superior a la temperatura ambiente.

El empleo del adsorbente en forma de una columna permite
también regenerar la misma, por ejemplo, con disolventes,
por lo que el material de relleno de columna se puede
utilizar més de wuna vez. Los agentes regenerantes
adecuados son, por ejemplo, mezclas de alcoholes vy
alcanos o hidrocarburos c¢lorados. Dado el <c¢aso, 1la
regeneracién también se puede realizar con un gradiente,
lavando primero el biodiésel con un disolvente
relativamente no polar de la columna y transformandolo en
un disolvente mas polar, por ejemplo, un alcochol como
metanol o etanol para eluir de la columna las impurezas
unidas al adsorbente Y, en particular, los

esterilglicédsidos.

La fase de mezcla de esmectita y gel de silice utilizada
en el procedimiento segun la invencién tiene
preferentemente una reaccién neutra y ligeramente
alcalina. Una suspensién 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

con la ayuda de un electrodo de pH segun DIN ISO 7879.
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A continuacién se explica en detalle la invencidén con

ejemplos.

Las propiedades fisicas del adsorbente se han determinado

con los siguientes procedimientos:

Superficie BET/volumen poroso segun BJH y BET:

La superficie y el volumen poroso se han determinado con
un porosimetro de nitrdgeno totalmente automiético de la

empresa Micormeritics modelo ASAP 2010.

La muestra se enfria en alto wvacio hasta alcanzar la
temperatura del nitrégenco liquido. Después, se dosifica
continuamente nitrdégenc a las céamaras de muestras.
Registrando la cantidad de gas adsorbida como funcidén de
la presidén se establece una 1soterma de adsorcidn a
temperatura constante. En una compensacidén de presidon se
retira progresivamente el gas de analisis y se incorpora

una isoterma de desorciodn.

Para determinar la superficie especifica y la porosidad
seguin 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 método BJH (I.P. Barret, L.G.
Joiner, P.P. Haienda, J.Am.Chem.Soc. 73, 19891, 373). En

este procedimiento se tienen también en cuenta los
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efectos de la condensacidn capilar. Los volumenes porosos
de determinados margenes de volumen se determinan
mediante la suma de los volumenes porosos incrementales
que se obtienen de la evaluacidn de las isotermas de
adsorcién segun BJH. El1 volumen poroso total segin el
método BJH se refiere a poros con un diametro de entre

1,7 y 300 nm.

Contenido de agua:

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

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

Anilisis del silicato:

(a) Desintegracidn de la muestra

Este andlisis se basa en la desintegracidn total de la
arcilla bruta o del producto correspondiente. Después de
la disolucién de las sustanclas sdlidas, se analizan vy
cuantifican los componentes individuales con métodos de
analisis especificos convencionales como, por ejemplo,

ICB.

Para la desintegracidn de la muestra se muelen finamente
aprox. 10 g de la muestra objeto de andlisis 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 ¢

de la muestra seca en un crisol de platino y se determina
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la masa de la muestra hasta una precisién de 0,001 g.
Después, se mezcla la muestra en el criscl de platinec con
una cantidad de pesc entre 4 y 6 veces superior de una
mezcla de carbcnato de sodic y carbcnato de potasio
(1 : 1}. La mezcla se coloca en un horno Simon-Miller 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 gue se enfrie. La masa fundida enfriada se
enjuaga en una cacerola con un poco de agua destilada y
se mezcla cuidadosamente con adcido clorhidrico
concentrado. Una vez finalizada la formacidén de gas, se
evapora la solucién hasta sequedad. El residuo se wvuelve
a colocar en 20 ml de &cido clorhidrico concentrado y a
evaporar hasta sequedad. Se repite una vez més la
evaporacién con acido clorhidrico. El residuc se humedece
con aprox. 5 - 10 mi de &cido clorhidrico (12%}, se
mezcla con aprox. 100 ml de agua destilada y se calienta.
El S5i0O; insoluble se filtra, el residuo se lava tres
veces con &acido clerhidrico caliente (12%) y después con
agua calilente (destilada) hasta que el agua filtrada esté

iibre de clorurcs.

{b) Determinacidn de silicato

El 3i0; se incinera con el filtro y se pesa.

(c) Determinacidén de aluminic, hierro, calcio y magnesio
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El filtrade acumulado durante la determinacidén de
silicato se traslada a un matraz aforado de 500 ml y se
completa con agua destilada hasta la marca de
calibracién. A partir de esta solucidén se realiza 1la
determinacién de aluminio, hierro, calcio y magnesio

mediante FAAS.

(d) Determinacidén de potasio, sodio y litio

Se colocan 500 mg de la muestra seca en una capsula de
platino con precisidén de 0,1 mg. Después, se humedece la
muestra con aprox. 1 - 2 ml de agua destilada y se afiaden
4 gotas de Aacido sulfurico concentrado. A continuacidn,
se evapora tres veces con aprox. 10 - 20 ml de HF
concentrado hasta sequedad en un bafic de arena. Por
ultimo, se humedece con H;80, y se evapora en la placa
del horno hasta sequedad. Después de calcinar brevemente
la capsula de platino se afiaden aprox. 40 ml de agua
destilada yv 5 ml de &cido clorhidrico (18%) y se lleva a
ebullicién la mezcla. La soluciédn obtenida se traslada a
un matraz aforade de 250 ml y se completa con agua
destilada hasta la marca de calibracién. A partir de esta
SOlucién se determina el contenido de sodio, potasio y

litio mediante EAS.

Pérdida por calcinacién:

En un crisol de porcelana pesado y calcinado con tapa se

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

Después, se enfria el criscl en el desecador y se pesa.

Capacidad de intercambio idnico:

Para determinar la capacidad de intercambio catidnice, el
material de arcilla objeto de andlisis se seca a 105°C
durante un periodoc de 2 horas. Después, se hace
reaccionar el material de arcilla seco con un exceso de
solucidén acucsa de 2ZN NH,Cl 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 filtracién y a calcular el contenido de NH,y
en el material de arcilla mediante la determinacién de
nitrégeno (analizador CHN "Vario EL III" de la empresa
Elementar de Hanau) segun las indicaciones del
fabricante. El1 porcentaje y el tipo de iones metdlicos
intercambiados se determinan en el filtrado mediante una

espectroscopia ICP.

Determinacidén del volumen de sedimento:

Se llena una probeta graduada de 100 ml con 100 ml de
agua destilada. Después, se aplican 2 g de la sustancia
objeto de medicién lentamente y en porcicones, aprox.
entre 0,1 y 0,2 g en cada caso, sobre la superficie del
agua con una espatula. Una vez se hunde 1la porcién
anadida, se aflade la siguiente porcidén. Después de afiadir
los 2 g de sustancia y de que éstos desciendan hasta el

fondo de 1la probeta graduada, se deja reposar ésta
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durante una hora a temperatura ambiente. A continuaciédn,
se lee la magnitud del volumen de sedimento en ml/2 g en
la graduacidén de la probeta. Para determinar el wvolumen
de sedimento después de 3 dias de almacenamiento en agua,
la muestra se sella con Parafilm® y se deja reposar
durante 3 dias a temperatura ambiente sin sacudidas.
Después, se lee el volumen de sedimento en la graduacidn

de la probeta.

Determinacidén del contenido de montmorillonita mediante

la adsorcidéon de azul de metileno

EFl wvalor 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 matracz
aforado de 1000 ml con precisidén de 0,001 g y se rellenan
con agua destilada hasta la marca de calibracidn con

agitacidn.

b) Produccidén de una solucidén de azul de metileno al 0, 5%

En un vaso de precipitados de 2000 ml se disuelven 125 g
de azul de metileno en aprox. 1500 ml de agua destilada.
La scoluclédn se decanta y se rellena hasta 25 1 con agua

destilada.
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0,5 g de bentonita de prueba humeda con una superficie
interior ccnocida se colocan en un matraz Erlenmeyer con
precisién de 0,001 g. Se afiaden 50 ml de solucién de
difosfato de tetrasodio y se calienta la mezcla a
ebullicién durante 5 minutos. Después de enfriar a
temperatura ambiente se afiaden 10 ml de H;S50; de 0,5
mclar y entre un 80 y un 95% del consumo final esperadoc
de solucidén de azul de metileno. Con una vwvarilla de
vidric se reccge una gota de la suspensidén y se colcca
sobre un papel de filtro. Se forma una mancha azul-negra
con un circulo incecloro. Ahora se afiade mas solucién de
azul de metileno en pcorcicnes de 1 ml y se repite la
prueba de dilucidén unica. La adicidén se realiza hasta que
el circulo adquiere una ligera coloracién azul clara, es
decir, hasta que la bentonita de prueba ya no absorbe la

cantidad de azul de metileno afiadida.

c) Comprokacidén de materiales de arcilla

El material de arcilla se comprueba de la misma manera
gue la bentonita de prueba. La superficie interior del
material de arcilla se calcula a partir de la cantidad

consumida de sclucidén de azul de metileno.

38l mg de azul de metileno/g de arcilla eqguivalen segtn
este procedimiento a un contenido del 100% de

montmeorillonita.
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Determinacién del residuo de cribado en seco

Aprox. 50 g del material de arcilla secado al aire objeto
de andlisis se colocan en una criba con la abertura de
malla correspondiente. La criba se conecta a un aspirador
gque, a través de una ranura de aspiracién giratoria
situada bajo el fondo de la criba, succiona todas las
particulas qgue sean mas finas que la criba. Se cubre la
criba c¢on wuna tapa de plastico y se enciende el
aspirador. Al cabo de 5 minutos se apaga el aspirador y
se calcula la cantidad de particulas mas gruesas gue

guedan en la criba mediante pesaje diferencial.

Determinacidn del residuo de cribado en humedo

En primer lugar, se produce una suspensién al 5%
mezclando en agua la cantidad correspondiente del
material de arcilla objeto de andlisis a aprox. 930 rpm
durante aprox. 5 minutos. Se mezcla la suspensidn durante
otros 15 minutos a aprox. 1865 rpm y se vierte por una
criba con la abertura de malla deseada. Se lava el
residuo con agua corriente hasta que el agua de lavado
salga clara. Se coloca la criba con el residuo en un bafo
de ultrasonidos durante 5 minutos para retirar las
particulas finas restantes. Se lava brevemente el residuo
que gueda con agua corriente y, dado el caso, se repite
el tratamiento de ultrasonidos hasta gue no pase ninguna
sustancia fina mas al agua durante dicho tratamiento. Se

seca 1la 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 céapsula de porcelana ya pesada.

Determinacién de la densidad aparente

Se pesa una probeta graduada cortada por la marca de 1000
ml. A continuacidén, se coloca en la probeta la muestra
objeto de analisis a través de un embudo de polvo a la
vez gue se forma un cono de descarga por encima de 1la
terminacién 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.

Difractometria de rayos X

Se muelen a manc entre 1 y 2 g de la muestra en un
mortero de 4&gata y se criban por una c¢riba con una
abertura de malla de 20 um. Dado el casc, se repite el
proceso de molido hasta que toda la muestra pasa por la
criba. Para ias mediciones se ha utilizado un
difractémetro de rayos X Siemens D5000. Se han utilizado

las siguientes condiciones de medicidn:
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Portamuestras | Plastico, "carga superior", @ =
25 mm
Espesor de la 1 mm
capa de polvo
Fuente de Cu Ko: 40 kV/40 mA
rayos X
Angulo de 2 - 80° (2 @)
difraccién
Tiempo de 3 segundos por paso
medicién
Ranura Ranuras de divergencia
primarias y secundarias con
1 mm de anchura
La evaluacidén cualitativa de los difractogramas, es

decir, la asignacién de las fases minerales se ha
realizado con la ayuda del programa comercial "EVA" de
Bruker AXS GmbH, Karlsruhe segin la publicacidén de
Brindley y Brown (1980): "Crystal Structures of clay
minerals and their X-ray identification"; Mineralogical

Society n® 5, 495,

La evaluaciédn cuantitativa se ha realizado segin el
procedimiento de Rietveld utilizando el programa
informatico AutoQuan de Seifert GE Inspection
Technologies GmbH, Ahrensburgo, DE. Para determinar el
porcentaje de la fase amorfa se ha utilizado cincita como

estandar interno. Para la correccién de fondo se ha
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utilizade un pelincmio de cuarte grado en un margen

angular de entre 4 y 80° (2 8).

Difractometria de rayos X para determinar el contenido de

minerales residuales de la muestra de referencia

(bentonita de calcio)

Las radiografias de esta muestra se han elaborado en un
difractémetro de polvo de alta resclucidédn de la empresa
Phillips (X'-Pert-MED(PW 3040)) equipadc con un ancdo de
Cu. El contenido de minerales residuales del silicato
laminar (por ejemplo, bentonita) se ha determinado
comparandelo con mediciones de una serie de
concentraciones con silicato laminar libre de minerales
residuales enriquecido con el mineral residual
correspondiente. Para los minerales se han empleade los
llamados estandares NIST (del Naticonal Institute of
Standards and Technology, 100 Bureau Drive, Stop 2300,
Gaithersburg, MD 20899-2300). Para cada mineral se ha
determinade la intensidad (magnitud) del reflejo mas
intensco como funcidén del contenido del respectivo mineral
residual en el material de referencia. A partir de estos
datos se puede calcular el contenido del mineral residual
correspondiente una vez determinada la magnitud del mismo
reflejo en la muestra desconocida. Este procedimiento se

debe considerar semicuantitativoe.
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Determinaciédn de los esterilglicdsideos con HPLC:

Para determinar los esterilglicédsidos, se ha empleado un
método GC-MS desarrollado por la empresa ASG ZAnalytik-
Service Gesellschaft mbH, Trentiner Ring 30, 86356
Neusdh. Para ello, se ha procedide de la siguiente

manera:

1. Enriquecimiento de los esterilglucésidos

Para enriquecer los esterilglicédsidos, se ha filtrado una
determinada cantidad del biodiésel crudo objeto de
andlisis por un filtro de fibra de vidrio de 1,6 pm segun
IP 387/97 Filter Blocking Tendency (prueba FBT). Para una

prueba completa se necesitan aprox. 300 mL de biodiésel.

A continuacién, se ha extraido primero el filtro con 4 mL
de hexano y se han retirado después del filtro los
esterilglicdsidos con 1 ml de piridina. Se han arfiadido a
la muestra 100 nL de MSTFA (N-metil-N-
(trimetilsilil)trifluoroacetamida) como reactivo de
sililacién y 50 pL de solucidn de tricaprina (71,3 mg de
tricaprina hasta 10 mlL de piridina). La mezcla se ha
dejado reposar durante 20 min. a 60 °C y, a continuacién,
se han afladido 7 mL de hexano. La mezcla se ha filtrado
por un filtro de Jjeringa de 0,45 pm. Para las mediciones
se ha inyectado 1 pL de solucién en el sistema GC/MS,

respectivamente.
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2. Estandares de calibracidn

La cuantificacién de los esterilglucébdsidos se ha

realizado comparéndolos con una curva de calibracién.

Para ello, se ha producido una solucidén madre de una
mezcla de esterilglucdsidos puros en piridina, cuya
concentracidén se ha establecido en un margen de aprox. 50
mg/10 mL. Se han medido determinados volumenes de la
solucién madre y se han mezclado con 100 pL de MSTFA y 50
pL de solucién de tricaprina. La mezcla se ha dejado
reposar durante 20 minutos a 60°C y, después de afiadir
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
solucién en el sistema GC/MS, respectivamente. A partir
de las intensidades de las serfiales MS se ha creado una
curva de calibracién en funcidén de la cantidad de muestra

inyectada.

3. Medicién en el sistema GC/MS

3.1 Condiciones GC

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

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

Inyeccidn: En columna

Gas portador: Helio
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Tiempo de escaneado:0,50 escaneos/s
Compensacidn
de multiplicador: 0V

Corriente de

emisidn: 40 pA
Umbral de conteo: 1l conteocs
TIC deseado: 10000 conteos

Tiempo de ionizacidn

de preescaneado: 100 ps
Tiempo de

ionizacidn max.: 5000 us
Masa de fondo: 50 m/z

Valor de RF Dump: 650 m/z

53

Caudal: 1,5 mL/min

Horno: 60 °C durante 1 min., con 15 °C/min.
a 375°cC, mantener la
temperatura durante 3 min.

3.2 Condiciones MS
Segmento 1: 0-2 min. hexano, corte
Segmento 2: 2 - 25 min. EI {auto), 40 - 650
m/z
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4. Evaluacién

La cantidad de esterilglucdésidos contenida en las
muestras se ha calculade comparande la intensidad de las

sefiales MS con la curva de calibracién.

Purificacidén de biodiésel

Material de partida

Adsorbentes utilizados:

Para los ensayos se han utilizado los adsorbentes
indicados en la Tabla 3. Ademés de los adsorbentes 1 a 3
empleados segin la invencién, se han utilizado como
referencia una bentonita de calcio comercial (Calcigel@
Siid-Chemie AG, Manich, DE), asi como un silicatce de
magnesio sintético comercial (Magnesol®, The Dallas

Corp., Dallas, US).

En la Tabla 3 se resumen Jlos datos fisicos de los
adsorbentes 1 a 3 empleados segun la invencidn y de la

bentonita de calcio comercial.
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Tabla 3: Propiedades fisicas de los adsorbentes

Adsorbente 1 2 3 Bentonita
de Ca

Residuc de cribado en seco |49 55 5.2 n.d.

en 45 pm (%)

Residuo de c¢ribado en seco| 35 40 38 max., 20

en 63 pm (%)

Densidad aparente (g/1) 292 468 - 750

Adsorcién de azul de | 106 152 179 247

metileno (mg/g muestra)

Contenido de agua (%) 8 13 12 9 + 4

pH (10% en peso en agua) 7.6 9 8.1

Capacidad de intercambio | 52 44 53.3 59

catiénico (meg/100 g)

Superficie BET (m?/g) 208.4 (238 248 65

Volumen poroso acumulativo |(p.825|0.623|0.777 | 0,103

(BJH) para didmetro de poro

1,7 - 300 nm (cm’/g)

Didmetro de poro medioc (BJH) | 16.4 10.0 55 9,6

(nm)

Volumen de sedimento o|5.5 3 4 6

hinchamiento (ml/2 g)

En la Tabla 4 se indica la composicién de los adsorbentes

1l a 3 utilizados segtn la invencidén y de la bentonita de

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

Adsorbente | 1 2 3 Bentonita
de calcio

Si0z 70.6(69.4 | 69.4 57,9

Fe;03 2.8 (3.4 3.4 4,9

21,04 9.8 [9.9 9.9 18,3

MgO 4.1 (3.1 3.1 3,4

Ca0 1.4 2.5 2.5 3,1

Kz0 1.5 1.3 1.3 1,8

Na,0 0.260.94 | 0.94 0,7

Ti0; 0.25(0.38 | 0.38 --

SOs -- - -- --

GV (1000 (7.9 |[8.1 8.1 8,9

°C)

Ademés, se ha analizado con mas detalle la composicidn
mineral de los adsorbentes 1 y 2 utilizados segun la
invencién mediante una difractometria de rayos X. La
evaluacién se ha realizado tal y como se ha descrito
anteriormente. En las Tablas 5a y 5b se resume la
composicién mineral de los adsorbentes 1 y 2 y de la

bentonita de calcio empleada como referencia.
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Tabla ba: Composicidén mineral de los adsorbentes,

determinada mediante la evaluacidn de

difractogramas de rayos X utilizando el andlisis de

Rietveld
Fase mineral Adsorbente 1 Adsorkbente 2
Esmectita (% en| 40 40
peso)
Illita / | Trazas n.d.
moscovita (% en
peso)
Caolinita (% en|n.d. 1
peso)
Sepiclita (3 en|1ll n.d.
pesco)
Cuarzo (% en | Trazas 1
peso)
Ortoclasa (% en|1l2 8
peso)
Plagioclasa 3 11
(varios) (% en
peso)
Calcita (% en | Trazas 1
peso)
Material amorfo (% | 34 38
en pesc)
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En la siguiente Tabla 5b se indican los contenidos de
minerales residuales de la bentonita de calcic utilizada
como material de referencia, determinados por mediciones

de rayos X (véase la descripcién del método):

Tabla 5b: Composicidédn mineral de la bentonita de calcio

(Calcigel®) utilizada como referencia

Fase mineral Bentonita de calcio
Caolinita (% en peso) 1 -2

Cuarzo (% en peso) 6 - 9

Feldespato (% en peso) 1 -4

Mica (% en peso) 1 -6

Otros minerales (% en peso) 5 - 10

Los adscorbentes 1 y 2 'contienen esmectita y una fase
amorfa como componentes esencilales. Ademas, los minerales
de arcilla utilizados como adsorbentes contienen todavia
porcentajes de minerales residuales. Asi, el adsorbente 1
contiene todavia porcentajes de sepiclita y ortoclasa,
asi como porcentajes inferiores de plagioclasa. El
adsorbente 2 contiene plagioclasa y sepiolita como
minerales residuales esenciales y cantidades mas pequeias
de caolinita, cuarzo y calcita. Ambos adsorbentes
contienen mas de un 30% de fase amorfa. El1 adsorbente 2
contiene la fase amorfa en practicamente la misma
cantidad que la arcilla esmectitica (proporcién 100:85).
En el adsorbente 1, la preporcidén entre arcilla

esmectitica y material amorfo es de 100:85. Asi, 1los
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minerales de arcilla empleados en el procedimiento segln
la invencidn presentan una estructura totalmente
diferente a las arcillas esmectiticas que se han venido
empleando hasta ahora, por ejemple, para dececlorar
aceltes. E]l altc porcentaje de material ameorfo se forma
con gel de silice natural amorfo. Esto se deriva de la
sinopsis del analisis del silicato, gque muestra un alto
contenide de Si0O; para los dos adsorbentes 1 y 2,
Generalmente sélo se encuentran altos contenidos de SiO;
en muestras de bentonita y esmectita cuande estos
minerales contienen grandes cantidades de minerales

residuales como cuarzo, cristeobalita o tridimita.

Produccién de granulados

Las arcillas brutas correspondientes a los adsorbentes 1
y 2 se han secadco al aire con un contenido de agua de
entre un 50 y un 60% en peso hasta alcanzar un contenido
de agua de entre un 6 y un 8% en peso. Las arcillas
brutas secas se han trituradoe en una trituradora de
mandibula y después se han separado mediante cribado los
granulades con un margen de tamafio de entre 0,2 y 1,2 o
entre 0,2 y 1,0 mm. En 1la Tabla €& se resumen las

propiedades de los granulades asi obtenides.
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Tabla 6: Propiedades de los adsorbentes en forma de

granulado
Adsorbente 1 en Adsorbente 2 en
forma de forma de
granulado granulado
Contenido de agqua 8,5 6
(%)
Valor pH (2% en 8 8
peso en agua)
Densidad aparente 340 630
(g/1)
Distribucién de 5% max.> 1,2 mm 5% max. > 1 mm
tamano de $ madx.< 0,2 mm % mdx. < 0,2 mm
particulas

Los adsorbentes se han secado en un armario de secado
hasta alcanzar un contenido de agua < 8% en peso antes de

realizar los ejemplos.

Biodiésel crudo

Biodiésel de aceite de palma

Para los analisis que se describen a continuacién se ha
empleado un biodiésel (éster metilico) producido con
aceite de palma. En 1la muestra inicial se ha podido

constatar un contenido de esterilglicésidos de 11 ppm
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mediante GC/MS. Los esterilglicdsidos son visibles a
temperatura ambiente en forma de enturbiamientos
provocados por pequefios cristales y fldcules. Estos
enturbiamientos desaparecen cuando la muestra se calienta
a 80°C. Una vez enfriada, los enturbiamientos wvuelven a
aparecer, es decir, el procesc es reversible. La
experiencia indica que esto sélo es valide cuando el
biodiésel tiene un bajo contenido de agua. Este biodiésel
crudo se ha empleadoc en 1los siguientes ejemplos sin

ningun otrc pretratamiento.

Biodiésel de aceite de scja

Para ofrecer mé&s ejemplos, se ha utilizado un bicdiesel
(éster metilico) producido con aceite de soja. E1
biodiésel crudo presentaba un contenido de

esterilglicdésidos de 28 ppm.

Realizacibn de la purificacidn

Se ha afiadido mediante mezcla un 1% en peso de
adsorbente, respectivamente, a aprex. entre 500 y 800 g
del Dbiodiésel crudoe. Se ha mezclade la muestra a
temperatura ambiente durante 20 minutos y se ha separado
el adsorbente mediante filtracidén con un filtro de papel.
El filtrade se ha utilizado directamente para la

cuantificacidén de los esterilglicésides.
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Ejemplo 1l: Purificacidén del biodiésel producido con

aceite de palma mediante suspensidén de un adsorbente en

el biodiésel

El biocdiésel crudo producide 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 esterilglicésides calculadas

para las muestras.

Tabla 7: Contenidos de esterilglicésidos en muestras de

biodiésel producidas con aceites de palma gque se han

purificado con diferentes adsorbentes

Ldscrbente Contenido de esterilglicésidos
(mg/kg)

Biodiésel crudo 10

Adsorbente 1 n.d.

Bentonita de calcio 8

Magnesol n.d.

n.d.: no determinable; por debajo del limite de deteccidn

del método

Con el adsorbente 1 utilizado segun la invencidn se logra
una eficacia de purificacidén comparable a la alcanzada

con el silicato de magnesio sintético comercial

Magnesol®. Sin embargo, la eficacia de purificacién del

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

Esto indica gue, debido a su alta porosidad, el

adsorbente 1 utilizade segun 1la invencidn presenta una

62




10

15

20

ES 2411956 T3

mejor capacidad de adsorcidén que una bentonita habitual,
aunque cabe suponer que, también en el adsorbente 1, las
superficies de las estructuras de bentonita son

responsables de la adsorcidén de los esterilglicédsidos.

Ejemplo 2: Purificacién del biodiésel producido con

acelite de soja

De forma analoga al ejemplo 1, el adsorbente respectivo
ha gquedado suspendido en el Dbiodiésel crudo. Como
adsorbentes se han wutilizade 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 esterilglicésidos calculados

después de la purificacién.

Tabla 8: Contenidos de esterilglicdsidos en el biodiésel

(acelte de soja) después de la purificacién con

diferentes adsorbentes

Contenido de
esterilglicésidos {ppm)

Bicdiésel crudo, medicidn 1 18
Biodiésel crudo, medicién 2 51
Bentonita de calcio 42
(Calcigel®)

Silicato de magnesio < 10
(Magnesol®)

Adsorbente 1; polvo < 10
Adsorbente 2; polvo < 10
Adsorbente 1; granulado < 10
Adsorbente 2; granulado < 10
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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
esterilglicbésidos a menos de 10 ppm con el procedimiento

segun la invenciédn.

Tal vy como indican los datos, con un 1% de los
adsorbentes utilizados segun 1la invencidén es posible
reducir el contenido de esterilglicésidos del biocdiésel
de 50 ppm (valor medio de las mediciones en el biodiésel
no tratado) a menos de 10 ppm {(limite de deteccidén del
método). Los materiales segun la invencidn son al menos
equivalentes al material comercial Magnesol® para la
purificacibén de biodiésel. Sorprende qgque los granulados
triturados tengan una eficacia similar al polvo. En
cambio, las bentonitas habituales como la bentonita de
calcio utilizada como referencia resultan menos eficaces
aungue, segun la documentacién especializada, las
superficies de bentonita presentan una gran afinidad con
compuestos con  grupos hidroxi Y, en particular,
alcoholes. Asi, el hinchamiento de bentonitas con
glicerina se utiliza para demostrar su presencia por
medic de mediciones de rayos X. En este caso, las capas
se hinchan por intercalacién de la glicerina. La mejor
eficacia de los materiales segin la invencidn respecto a
las bentonitas estandar se explica debido a una porosidad
mucho mayor y a una mejor accesibilidad a las superficies

de silicato laminar para la adsorcidn.
Ejemplo 3: Purificacién de un biodiésel producido con

aceite de palma mediante un adscrbente en forma de

granulado como 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
granulado descrito en la Tabla 6 en una columna de vidrio
dotada de una frita de vidrio y un grifo de teflén, la
cual presentaba un diametro interior de 3 cm. Se han
afiadido a la c<olumna en porciones 5 1 de un biodiésel
crudo (éster metilico) producido con aceite de palma gue
presentaba un contenido de esterilglicésidos de 50 ppm.
El biodiésel crudo se ha temperado en un bafio de agua a
aprox. 60°C y se ha afadido en porciones sobre el
material de relleno de columna para completar la cantidad
que fluye de biodiésel y oObtener una corriente
practicamente homogénea a través del material de relleno.
El caudal de la columna se ha ajustado a aprox. 50 ml/min
a través del grifo de tefldn. El biodiésel purificado se
ha recogide en un vaso de precipitados dotado de una
graduacién. Después de haber afadido aprox. 2 1 de
biodiésel crudo a la columna, se han recogido 50 ml del
biodiésel purificado y se ha determinado con HPLC el
contenido de esterilglicésidos en la muestra tal y como
se ha descrito anteriormente. Asimismo, se ha determinado

un contenido restante de esterilglicédsidos de 8 ppm.

Después de pasar aprox. 4,8 1 de biodiésel crudo se ha
vuelto a recoger una muestra de 50 ml y se ha analizado
su contenido de esterilglicésidos. Se ha determinado un
contenido de esterilglicdsidos de aprox. 50 ppm. La

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

Se han calentado aprox. 300 g del granulado 1 descrito en
la Tabla 6 en un hornoc a 600°C durante una hora. Una vez
enfriadoe al aire, se ha obtenido un granulado tratado
térmicamente gue, al aplastarlo, ha presentadce una
resistencia muy superior a la del granulado tratado al
aire. De forma anadloga a lo descrito en el granulado
secado al aire, se ha producido un material de rellenc de
columna y se ha conducido el bicdiésel crudo por encima

de la columna.

Después de haber afladido aprox. 2 1 de biodiésel a la
columna se ha tomado una muestra. Se ha determinado un
contenido de esterilglicédsidos en la muestra de 18 ppm.
Asi, con el tratamiento a alta temperatura se reduce

ligeramente la actividad del adsorbente.

c) Regeneracidén de la columna

Se ha afladido una mezcla de clorcforme y metanol (2 : 1
v/v) a la columna agotada obtenida tal y como se ha
descrito en (a) y se han eluide 800 ml. Después se ha
vuelto a llenar la columna cen 3 1 de biodiésel crudo tal
y como se ha descrito en (a). Una vez llenada la columna
con 2,5 1 de biodiésel crude se ha recogido una muestra
de 50 ml. E1 an&lisis HPLC ha constatado un contenido de

esterilglicésideos de 11 ppm.
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Reivindicacicnes

1. Procedimiento de purificacidén de biodiésel donde

- se pone a disposicidn un biodiésel <crudo que
contiene al menos un glicédésido en una cantidad
inferior a 500 ppmw;

- se convierte el biodiésel crudo con un adsorbente
gque contiene al menos una fase de mezcla de
esmectita y gel de silice, donde la fase de mezcla
de esmectita y gel de silice presenta al menos 1los

siguientes parametros fisicos:

- una superficie especifica de mas de 120 m’/g
- un volumen poroso total de méas de 0,35 ml/g:
- un contenido de silicio, expresado en 8Si0g,

de al mencos un 60% en peso y
- se separa el biodiésel purificado del adsorbente.
2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, donde el
biodiésel crudo presenta un contenido de glicésidos de

mas de 10 ppm.

3. Procedimientc segun una de las reivindicaciones 1 6 2,

donde el glicdsido es un esterilglicédsido.
4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

anteriores, donde el adscrbente se pone a disposicidn en

forma de granulado.
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, donde el

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

6. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 4 & 5,
donde el granulado se obtiene secando al aire, triturando

y cribando el adsorbente.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
anteriores, donde el adsorbente se pone a disposicién en

forma de material de relleno de columna.

B. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
anteriores, donde la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice presenta un contenido de aluminio, expresado en

Al>03, inferior a un 15% en peso.

9. Procedimiente segiin wuna de las reivindicaciones
anteriores, donde la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice presenta un porcentaje de wuna fase amorfa,
determinado mediante un andlisis de difraccidén de rayos X

cuantitativo, de al menos un 10%.

10. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
anteriores, donde la fase de mezcla de esmectita y gel de
silice presenta una capacidad de intercambio catibénico de

mas de 40 meg/100 g.

11. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
anteriores donde, después de separar el Dbiodiésel
purificade del adscrbente, se separa el glicédsido del

adsorbente.
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