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DESCRIPCION

Procedimiento para la purificacion de ésteres alquilicos de acidos grasos y uso de agentes para facilitar tal purifica-
cion.

Campo técnico de la invencién

La presente invencion se refiere al uso de determinados agentes para facilitar la purificacion de una disolucién orga-
nica de ésteres alquilicos de acidos grasos. La presente invencion también se refiere a un procedimiento para la pu-
rificacién de los ésteres alquilicos de acidos grasos adecuados para su uso como biodiésel.

Antecedentes de la técnica

Se sabe que los ésteres alquilicos de acidos grasos (ésteres monoalquilicos de acidos grasos tales como ésteres
metilicos y etilicos de acidos grasos) derivados de aceites vegetales o grasas animales se usan como biodiésel. Los
procedimientos conocidos para producir tales ésteres alquilicos de acidos grasos comprenden transesterificacion de
los triglicéridos incluidos en aceites vegetales o grasas animales en presencia de un alcohol y un catalizador. Se co-
noce ampliamente en la técnica el uso de catalizadores tales como catalizadores acidos 0 mas comdnmente catali-
zadores de metales alcalinos, por ejemplo hidréxido de sodio y potasio o un alcoxido metalico tal como metéxido de
sodio o potasio. De hecho, un alcéxido metélico es un compuesto formado por la reaccion de un alcohol con un me-
tal alcalino. En resumen, la reaccion de transesterificacion puede describirse en general tal como sigue:

Catalizador
Triglicérido + alcohol «———  éster alquilico de acidos grasos + Glicerol

Entre los aceites vegetales o las grasas animales que pueden usarse estan aceite de coco, aceite de palma, aceite
de semillas, aceite de oliva, aceite de girasol, aceite de soja, aceite de colza y sebo. Alcoholes adecuados que pue-
den usarse son alcoholes arilicos tales como metanol, etanol, propanol y butanol. Debido a su bajo coste, polaridad
y cadena corta, normalmente se usa metanol en la produccion de biodiésel. Debido a su alta actividad, habitualmen-
te se usa un catalizador alcalino tal como hidréxido de potasio a escala industrial.

Un procedimiento ampliamente conocido para producir ésteres alquilicos de acidos grasos comprende calentar, por
ejemplo, un aceite vegetal hasta una temperatura de normalmente entre 30°C y 110°C. El procedimiento comprende
ademas afiadir un alcohol y un catalizador al aceite calentado. La reaccién dar4 como resultado dos fases, una que
incluye glicerol producido y la otra que incluye éster alquilico de acidos grasos producido. Ademas, el procedimiento
comprende eliminar la fase de glicerol producido de la fase de éster alquilico de acidos grasos producido.

Los ésteres alquilicos de &cidos grasos producidos segun procedimientos conocidos tal como los descritos anterior-
mente normalmente comprenden niveles demasiados altos de impurezas para cumplir con las normas reguladoras
sobre ésteres alquilicos de acidos grasos, por ejemplo la norma europea EN-14214 para ésteres metilicos de acidos
grasos, que limita especialmente las impurezas que se originan de los metales K, Na, Mg y Ca. Por consiguiente,
hay una necesidad de purificacion de los ésteres alquilicos de acidos grasos producidos. Los procedimientos cono-
cidos para la purificacion incluyen etapas de neutralizacion y lavado con agua, que eliminaran por lavado las impure-
zas y produciran éster alquilico de acidos grasos que cumple con las normas reguladoras y por tanto puede usarse
como biodiésel. Tras cada etapa de lavado, el agua puede separarse de los ésteres alquilicos de acidos grasos me-
diante cualquier método conocido en la técnica tal como esperar que la mezcla se asiente en dos fases y después
de esto drenar la fase acuosa, o mediante centrifugacion de la mezcla. La cantidad total de agua usada puede osci-
lar normalmente entre el 20 y el 100% de agua del volumen producido de ésteres alquilicos de acidos grasos. Tras
completarse la purificacion, deben eliminarse las trazas de agua comprendidas en los ésteres alquilicos de acidos
grasos, por ejemplo, recalentando los ésteres alquilicos de acidos grasos. Ademas, el agua normalmente contiene
impurezas que a su vez son necesarias eliminar, por ejemplo filtrando el agua y/o haciendo pasar el agua a través
de un medio de intercambio i6nico. Entonces el agua puede reutilizarse o simplemente tratarse como agua residual.

Un inconveniente con los procedimientos conocidos para la purificacion de ésteres alquilicos de acidos grasos usan-
do agua es que es dificil reducir la cantidad de impurezas metdlicas, por ejemplo impurezas de calcio y magnesio,
hasta niveles que cumplan con las normas reguladoras sobre ésteres alquilicos de &cidos grasos, incluso cuando se
usa una gran cantidad de agua para la purificacion. Otro inconveniente con los procedimientos conocidos de puirifi-
cacion de los ésteres alquilicos de acidos grasos que usan agua es que la fabricacion de biodiésel, por ejemplo, re-
quiere un alto consumo de energia y consume mucho tiempo y es costoso, puesto que el procedimiento, por ejem-
plo, requiere una gran cantidad de agua para la purificacién, que a su vez es necesario purificar.

En el documento JP 2004/307608 se usa cloruro de polialuminio para la purificacion de una disolucion de éster al-
quilico de acidos grasos a partir de glicerina. Sin embargo, este procedimiento requiere una cantidad eficaz de agua
del 10% al 60% en peso 0 mas con respecto a la disolucion orgénica.
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El documento WO 99/44977 muestra un procedimiento para eliminar contaminantes de azufre y jabén de ésteres de
acido carboxilico. El procedimiento comprende poner en contacto el éster carboxilico con una base acuosa, tal como
hidroxido de potasio o sodio acuoso a una temperatura de desde aproximadamente 225°F hasta aproximadamente
280°F. Entonces se elimina el agua y se purifica el éster bruto seco agitandolo junto con un absorbente tal como gel
de silice o hidrogel de silice, y después de esto se separa el absorbente del éster purificado.

En el documento WO 2005/037969 A2 se muestra un método para la purificacion de biodiésel que usa menos del
5% de agua en peso. La disolucion de éster de acidos grasos se purifica de impurezas afiadiendo un agente adsor-
bente, tal como silicato de magnesio, a la disolucién.

Resumen de la invencién

En vista de los aspectos mencionados anteriormente de los procedimientos conocidos, un objeto de la presente in-
vencion es proporcionar un uso de determinados agentes asi como un procedimiento para la purificacion de ésteres
alquilicos de acidos grasos, que eliminan total o parcialmente los inconvenientes de las técnicas conocidas y que
permiten una produccion de ésteres alquilicos de acidos grasos que es facil manejar dando como resultado ésteres
alquilicos de acidos grasos de alta calidad adecuados para su uso como biodiésel.

La invencion se define mediante las reivindicaciones independientes. Las realizaciones resultan evidentes a partir de
las reivindicaciones dependientes y a partir de la siguiente descripcién y ejemplos.

Segun un primer aspecto, se proporciona un uso de un agente floculante y secuestrante como agente que facilita la
purificaciéon de una disolucién organica que comprende ésteres alquilicos de acidos grasos, en el que el contenido
en agua de la disolucién organica es igual o inferior al 5% en peso, siendo el pH en la disolucion organica de 9 a 12,
y en el que el agente floculante y secuestrante se selecciona del grupo que consiste en coagulantes de polialuminio.

Por “agente floculante y secuestrante” quiere decirse un reactivo, habitualmente un polielectrolito, afiadido a una
suspensién para unir particulas finas para formar floculos. Ademas, el término incluye un agente que puede formar
varios enlaces a un ion metdlico, tal como calcio y magnesio. Ademas, el término también se refiere a un agente que
forma una fase acuosa dentro de una disolucién organica, fase que también atrae los iones.

Por “disolucién organica de ésteres alquilicos de acidos grasos” se entiende una fase que comprende principalmente
dichos ésteres alquilicos de acidos grasos, pero también pequefias cantidades de impurezas tales como los reacti-
vos y productos del procedimiento de transesterificacion de triglicéridos, por ejemplo jabon, e iones y sales de meta-
les.

El uso de un agente floculante y secuestrante facilita la eliminacion de impurezas tales como impurezas de calcio,
magnesio, potasio y sodio. Ademas, el tratamiento con este agente floculante y secuestrante no afectara al indice de
acidez del producto, por ejemplo medido como acidos grasos libres y como otra acidez, cuando se afiade y se elimi-
na de manera apropiada. El indice de acidez de los ésteres metilicos de &cidos grasos libres, por ejemplo, segun la
norma EN 14214 se limita a 0,5 mg de KOH/kg de aceite (para una discusion adicional véase a continuacion).

El uso de coagulantes de polialuminio facilita en gran medida un procedimiento en el que deben eliminarse impure-
zas, tales como impurezas de calcio, magnesio, potasio y sodio, incluso del entorno no polar de la disolucién organi-
ca de ésteres alquilicos de acidos grasos.

En una realizacion, el agente floculante y secuestrante es hidroxicloruro de polialuminio.

El hidroxicloruro de polialuminio facilita en gran medida la eliminaciéon de impurezas en el entorno no polar de la di-
solucidn organica de ésteres alquilicos de acidos grasos, atrayendo iones metdlicos tales como iones calcio y mag-
nesio. Ademas, el hidroxicloruro de polialuminio también forma una fase acuosa dentro de la disolucién orgéanica,
fase que también atrae iones tales como iones sodio y potasio. Ademas, los iones cloruro ayudan en la eliminacién
de iones tales como sodio y potasio.

En una realizacion, la disolucién organica es esencialmente anhidra.

El término “esencialmente anhidro” debe entenderse en el contexto de que no esta presente una cantidad eficaz de
agua libre en la disolucion organica. Una cantidad eficaz es la cantidad que es suficiente para lograr una reduccion
notable en las impurezas segun los procedimientos de purificacion conocidos que usan agua para eliminar por lava-
do impurezas sin adicion del agente floculante y secuestrante. Las cantidades de agua de las que se conoce que
son eficaces en tales procedimientos superan el 10% (en peso), hormalmente alrededor del 10 al 60% (en peso) con
respecto a la disolucién orgénica. En su definicion estricta, el término significa que no es necesaria agua libre para la
purificaciéon y por tanto no se aflade a la disolucién organica durante un procedimiento de purificacion que usa el
agente floculante y secuestrante. Esto significa que la Unica agua presente en cualquier momento durante el proce-
dimiento de purificacién es el agua que permanece del tratamiento anterior tal como un procedimiento de transesteri-
ficacion, y adiciones de compuestos durante la purificacion. La adicién de un agente floculante y secuestrante se
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suma al contenido en agua, adicion que depende de la cantidad de agente afiadida. En alguna medida, pequefias
cantidades de agua, por ejemplo menos de 1000 ppm en peso, ayudaran en la creacion de una fase dentro de la di-
solucion organica, fase que atrae iones tales como iones sodio y potasio. Pero, usar cantidades demasiado altas de
agua junto con el agente floculante y secuestrante podria afectar a la purificacion de la disolucion organica de mane-
ra negativa, es decir el agente floculante y secuestrante no facilitara la eliminacién de impurezas.

No obstante, en una realizacién preferida el contenido maximo en agua de la disolucién organica puede ser de hasta
el 5% (p/p). En una realizacién mas preferida, el contenido maximo en agua de la disolucién organica puede ser de
hasta el 4,5, el 4,0, el 3,5, el 3,0, el 2,5, el 2,0, el 1,5, el 1,0, el 0,5, el 0,43 o0 el 0,10% (p/p). En una realizacion méas
preferida, el contenido en agua es de 100 a 1000 ppm (p/p), e incluso més preferiblemente 500 ppm. Cada una de
estas realizaciones permitira pequefias cantidades siempre que el contenido total en agua esté bastante por debajo
de una cantidad eficaz de agua tal como se mencion6 anteriormente, y que la purificacion no se vea afectada de
manera negativa.

Segun un segundo aspecto, se proporciona un procedimiento para la purificacion de una disolucién organica de
ésteres alquilicos de acidos grasos adecuados para su uso como biodiésel, que comprende:

- afadir un agente floculante y secuestrante, que se selecciona del grupo que consiste en coagulantes de polialumi-
nio, a la disolucién organica para facilitar la purificacion, cuando el pH en la disolucion organica es de 9 a 12,y

- eliminar una parte de la disolucion orgéanica, parte que comprende el agente floculante y secuestrante e impurezas.

Un procedimiento de ese tipo para la purificacion de ésteres alquilicos de acidos grasos hace posible reducir la can-
tidad de impurezas metélicas, por ejemplo impurezas de calcio y magnesio, hasta niveles que cumplen con las nor-
mas reguladoras sobre ésteres alquilicos de acidos grasos.

En una realizacion del procedimiento, la eliminacion de la parte de la disoluciéon organica comprende una etapa de
centrifugacion de la disolucion organica para eliminar el agente floculante y secuestrante junto con las impurezas,
gue son sélidas, polares y/o tienen densidades diferentes a las de los ésteres alquilicos de acidos grasos.

Un procedimiento de ese tipo permitira menos consumo de energia y consume menos tiempo y es menos costoso,
en comparacion con los procedimientos conocidos que usan agua para purificar la disolucion organica. Ademas, la
eficiencia del procedimiento es facil de controlar y el procedimiento demandara muy poca monitorizacion. Ademas, el
procedimiento puede lograr un sistema con bajo contenido en agua durante todo el procedimiento. Un procedimiento
de ese tipo no requiere agua para purificacion, que a su vez es necesario purificar. Ademas, el procedimiento produ-
ce una alta cantidad de ésteres alquilicos de acidos grasos purificados que son adecuados para su uso como bio-
diésel. Un procedimiento de ese tipo también permitira la produccion de ésteres alquilicos de &cidos grasos sin la
necesidad de una neutralizacién separada con, por ejemplo, una disolucion acética. Dentro de la norma europea
(véase anteriormente) hay un requisito para la limitacion del indice de acidez, que incluye acidos tanto minerales
como grasos libres en el biodiésel. El valor maximo es de 0,5 expresado como mg de KOH/g de biodiésel. No hay
ningun requisito para el valor de pH en el biodiésel, pero se asume la necesidad de neutralizar para crear sales
metalicas como subproducto de la neutralizacion. Como ejemplo, cuando se producen ésteres metilicos de acidos
grasos usando metanol y alcali, la disolucion organica puede contener niveles mas bien altos de alcali, lo que a su
vez conduce a un pH de hasta aproximadamente 11. En procedimientos conocidos, debe afiadirse una disolucién
acética al material.

En una realizacién del procedimiento, la centrifugacion se realiza a baja presion con el fin de eliminar el agua de la
disolucién organica.

En una realizacién del procedimiento, esencialmente no se afiade agua a la disolucion orgénica durante el procedi-
miento para eliminar impurezas.

La expresion “esencialmente no se afiade agua” debe entenderse en el contexto del término “esencialmente anhidro”
tal como se comentd anteriormente, es decir el procedimiento comprende que la purificacién se realice en ausencia
de una cantidad eficaz de agua libre.

Segun una realizacion, el contenido en agua de la disolucion organica de ésteres alquilicos de acidos grasos durante
todo el procedimiento puede ser de hasta el 5% (p/p). En una realizacion mas preferida, el contenido maximo en
agua de la disolucion organica durante todo el procedimiento puede ser de hasta el 4,5, el 4,0, el 3,5, el 3,0, el 2,5, el
2,0,el15, el 1,0, el 0,5, el 0,43 0 el 0,10% (p/p). En una realizacién mas preferida, el contenido en agua es de 100 a
1000 ppm (p/p), e incluso més preferiblemente de 500 ppm. Cada una de estas realizaciones permitird pequefias
cantidades de agua siempre que el contenido total en agua esté bastante por debajo de una cantidad eficaz de agua
tal como se mencioné anteriormente, y que la purificacién no se vea afectada de manera negativa.

En una realizacion del procedimiento, las impurezas comprenden glicerol, jabon, acido graso libre y/o impurezas
metdlicas.
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El procedimiento para la purificacion de ésteres alquilicos de acidos grasos hace posible reducir la cantidad de tales
impurezas.

En una realizacion del procedimiento, las impurezas metélicas se originan de metales que comprenden calcio, mag-
nesio, potasio y/o sodio.

El procedimiento para la purificacion de ésteres alquilicos de acidos grasos hace especialmente posible reducir la
cantidad de tales impurezas metdlicas, e incluso reducir las cantidades de las impurezas metalicas en el producto
final que va a usarse como biodiésel, para cumplir con las normas reguladoras.

En una realizacion, el agente floculante y secuestrante es hidroxicloruro de polialuminio.

Los procedimientos y el uso segun los diferentes aspectos de la invencion se describirdn ahora en més detalle con
referencia a realizaciones y ejemplos.

Descripciéon detallada de la invencién y realizaciones

La invencion se refiere al uso de un agente floculante y secuestrante como agente que facilita la purificacion de una
disolucion organica que comprende ésteres alquilicos de acidos grasos, en particular ésteres monoalquilicos de aci-
dos grasos largos que son adecuados para su uso como biodiésel. En un aspecto, la invencién también se refiere a
un procedimiento para la purificacion de la disolucion organica de ésteres alquilicos de acidos grasos. El procedi-
miento hace uso de un agente floculante y secuestrante para facilitar la purificacion, y eliminar una parte de la diso-
lucién organica, parte que comprende el agente floculante y secuestrante e impurezas.

La disolucién organica de ésteres alquilicos de acidos grasos que va a purificarse es un producto de aceites vegeta-
les o grasas animales. En una realizacion, los aceites o grasas usados son grasas o aceites recién refinados, lo que
significa que los aceites o0 grasas nunca se han usado. En otra realizacion, los aceites y grasas usados son grasas y
aceites brutos reutilizados tales como aceites que se han usado como aceites para freir. Ejemplos de aceites vege-
tales recién refinados o reutilizados, son aceite de coco, aceite de palma, aceite de oliva, aceite de girasol, aceite de
soja y aceite de colza.

La disolucion organica para la purificacion puede producirse segun procedimientos conocidos en la técnica. Ejem-
plos de tales procedimientos son aquéllos que comprenden o bien catalizadores &cidos o basicos. Ejemplos de tales
catalizadores son los hidréxidos de sodio y potasio, alcoxidos de sodio y potasio asi como acidos acéticos y sulfari-
cos anhidros. En un procedimiento de ésteres alquilicos de &cidos grasos, tales como ésteres metilicos de acidos
grasos, es deseable lograr un sistema con bajo contenido en agua durante todo el procedimiento. Un sistema de ese
tipo inhabilitara la produccion de agua de procedimiento, aumentara el rendimiento producido de ésteres alquilicos
de &cidos grasos, y disminuira la produccion de subproductos tales como jabones. El producto final que va a usarse
como biodiésel debe contener preferiblemente menos de 500 ppm de agua. Por consiguiente, es deseable usar ca-
talizadores que no producen, o que producen cantidades muy pequefias de agua durante la preparacion o adicién de
los mismos. Un ejemplo de un catalizador en este contexto es el metoxido de sodio o potasio, que a su vez puede
formarse mediante la reaccion de metanol con sodio o potasio. Un ejemplo de un procedimiento para producir éste-
res metilicos de acido graso comprende calentar un aceite vegetal hasta una temperatura de normalmente entre
30°C y 110°C, dependiendo del aceite usado, por ejemplo de 80 a 90°C cuando se usa aceite de cocina usado, 50°C
cuando se usa aceite de colza y ligeramente inferior cuando se usan aceites mas insaturados. El procedimiento
comprende ademas afiadir metanol y metéxido de potasio o sodio al aceite calentado. Las cantidades de met6xido
de potasio o sodio y metanol afiadidas dependen de, por ejemplo, la cantidad de &cido graso libre presente en el
aceite y el peso molecular promedio del aceite, cada uno de los cuales puede decidirse tal como conocen los exper-
tos en la técnica. EI metanol se afiade habitualmente en exceso. La reaccion dard como resultado dos fases, una
que incluye glicerol producido y la otra que incluye ésteres metilicos de acidos grasos producidos. Ademas, el pro-
cedimiento comprende eliminar la fase de glicerol producido, que constituye normalmente de manera aproximada del
15 al 20% (p/p) de las dos fases, de la fase de éster metilico producido, por ejemplo mediante gravedad o centrifu-
gacion en dos fases. Ademas, el metanol se elimina mediante evaporacion con la ayuda de subpresion o con una
temperatura por encima del punto de ebullicion del metanol. Este procedimiento producird una disoluciéon organica
gue comprende hasta el 99% (p/p) de ésteres metilicos de acidos grasos, disolucidon organica que es necesario puri-
ficar segun la invencion.

Volviendo ahora a un aspecto de la invencion, en el que el agente floculante y secuestrante se usa para ayudar en la
separacion de impurezas de la disolucidn orgénica de ésteres alquilicos de acidos grasos, se encontré sorprenden-
temente que el uso de un agente floculante y secuestrante es Util en los entornos casi no polares de la disolucion
organica para atraer iones metalicos de diversos tipos. Ademas, se encontré que el agente floculante y secuestrante
ayuda en la separacion de impurezas distintas de iones metdlicos de la disolucién organica, tales como &cidos gra-
sos libres, jabon y glicerol, que son polares en comparacion con la disolucion organica. Tales agentes floculantes y
secuestrantes son coagulantes de polialuminio. Los coagulantes de polialuminio tienen una estructura polimérica, y
se sabe que son solubles en agua. La longitud de la cadena polimerizada, el peso molecular y el nimero de cargas
i6nicas se determinan mediante el grado de polimerizacion. Tras la hidrélisis, se forman diversas especies mono y
poliméricas. Estos agentes secuestrantes altamente polimerizados incluyen, por ejemplo: cloruro de polialuminio,
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hidroxicloruro de aluminio e hidroxicloruro de polialuminio; comercializados como, por ejemplo, Ekoflock 54 y Swe-
flock 10. Las ventajas de usar coagulantes de polialuminio son, por ejemplo, que son baratos, no carcinogénicos y
que también atraeran los iones sodio y potasio en una disolucién de cloruro.

El agente floculante y secuestrante junto con las impurezas puede separarse y eliminarse de la disolucién orgénica
mediante métodos tales como centrifugacion y filtracién o sélo por gravedad dejando que la mezcla se asiente en
dos fases, o mediante cualquier otro medio mecanico que conozcan los expertos en la técnica. En una realizacion
preferida, las impurezas se separan y se eliminan mediante al menos una etapa de centrifugacion.

En una realizacion, se usa hidroxicloruro de polialuminio como agente floculante y secuestrante, que se conoce co-
mo agente secuestrante satisfactorio en agua para iones metélicos, tales como calcio y magnesio. Se encontré que
el agente secuestrante hidroxicloruro de polialuminio es util en el entorno no polar de la disolucién organica de éste-
res alquilicos de acidos grasos, atrayendo iones metalicos tales como iones calcio y magnesio. Ademas, el hidroxi-
cloruro de polialuminio también forma una fase acuosa dentro de la disolucion organica, fase que también atrae io-
nes tales como iones sodio y potasio. Por consiguiente, incluso si menos del 100% de los iones tales como iones
calcio y magnesio se secuestran por el agente floculante y secuestrante, un nivel suficiente de los iones restantes
podréa entrar en la fase acuosa. Debe observarse que las trazas de “contenido en agua” aumentan en la disolucion
organica tras la adicién de hidroxicloruro de polialuminio que mediante su adicion libera hasta 1000 ppm (p/p) de
agua a la disolucion orgénica, dependiendo de la cantidad de hidroxicloruro de polialuminio afiadido.

En una realizacion, el agente floculante y secuestrante se afiade cuando el pH en la disolucion organica es de 9 a
12. Preferiblemente, el pH es de 10-11. Por consiguiente, el agente floculante y secuestrante se afiade preferible-
mente poco después de completarse el procedimiento de transesterificacion y de que se hayan eliminado el metanol
y glicerol, puesto que el pH es alto, aproximadamente de 10,3 a 10,5, y que el pH disminuira en el tiempo.

En una realizacién preferida, la disolucion orgénica es esencialmente anhidra cuando se afiade el agente floculante
y secuestrante, lo que significa que no esta presente una cantidad eficaz de agua libre en la disoluciéon orgéanica.
Una cantidad eficaz es la cantidad que es suficiente para lograr una reduccion notable en las impurezas segin los
procedimientos de purificacion conocidos que usan agua para eliminar por lavado impurezas sin adicion del agente
floculante y secuestrante. Las cantidades de agua de las que se conoce que son eficaces en tales procedimientos
superan el 10% (en peso), normalmente de manera aproximada del 10 al 60% (en peso) con respecto a la disolucién
organica. En su definicién estricta, el término significa que no es necesaria agua libre para la purificacion y por tanto
no se afiade a la disolucién orgénica durante un procedimiento de purificacion que usa el agente floculante y secues-
trante. Esto significa que la Gnica agua presente en cualquier momento durante tal procedimiento de purificacion es
el agua que permanece del tratamiento anterior tal como un procedimiento de transesterificacion, y adiciones de
compuestos durante la purificacion. La adicion de un agente floculante y secuestrante se suma al contenido en agua,
adicion que depende de la cantidad afiadida de agente. En cierta medida, pequefias cantidades de agua, por ejem-
plo menos de 1000 ppm en peso, ayudaréan en la creacion de una fase dentro de la disolucion organica, fase que
atrae iones tales como iones sodio y potasio. Pero, usar cantidades demasiado altas de agua junto con el agente
floculante y secuestrante podria afectar a la purificacion de la disoluciéon organica de manera negativa, es decir el
agente floculante y secuestrante no facilitard la eliminacion de impurezas tal como se ejemplificara mediante los
ejemplos comparativos 7 a 10.

No obstante, en una realizacion el contenido maximo en agua de la disolucién orgéanica puede ser de hasta el 5%
(p/p). En una realizacién mas preferida el contenido maximo en agua de la disolucion organica puede ser de hasta el
45,el4,0,el 3,5, el3,0,el 25, el 2,0,el 1,5, el 1,0, el 0,5, el 0,43 0 el 0,10% (p/p). En una realizacion mas preferida,
el contenido en agua es aproximadamente de 100 a 1000 ppm (p/p), e incluso de manera mas preferible aproxima-
damente de 500 ppm. Cada una de estas realizaciones permitira cantidades pequefias de agua siempre que el con-
tenido total en agua esté bastante por debajo de una cantidad eficaz de agua tal como se mencioné anteriormente, y
que la purificacion no se vea afectada de manera negativa. La concentracion de agua del producto final que va a
usarse como biodiésel debe cumplir con las normas reguladoras, y ser igual o inferior a 500 ppm (p/p).

Segun un aspecto de la invencion, se proporciona el procedimiento para la purificacion de la disolucion orgéanica de
ésteres alquilicos de acidos grasos. El procedimiento comprende una etapa de afadir un agente floculante y secues-
trante a la disolucién organica para facilitar la purificacion. Ademas, el procedimiento comprende una etapa de elimi-
nar una parte de la disolucién organica, parte que comprende el agente floculante y secuestrante e impurezas.

En una realizacion del procedimiento, la etapa de eliminar una parte de la disolucién organica comprende una etapa
de centrifugacién para reducir la cantidad de impurezas y agente floculante y secuestrante en la disolucion organica.
Un ejemplo de una centrifuga es una centrifuga con un recipiente cerrado, por ejemplo el modelo FM600 de Mann-
Hummel, que se acciona por y se hace funcionar bajo flujo continuo del medio que va a separarse. La entrada de la
centrifuga puede conectarse a un recipiente/tanque de mezclado y una bomba, y la salida para la disolucion purifi-
cada también puede conectarse a su vez a dicho recipiente/tanque.

Se observa que puede usarse cualquier centrifuga adecuada tal como conozcan los expertos en la técnica. Durante
la centrifugacion, de la disolucién organica se separan y se eliminan compuestos que son sélidos, polares y/o tienen
densidades diferentes a las de los ésteres alquilicos de acidos grasos, tal como el agente floculante y secuestrante e
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impurezas. La cantidad total de impurezas puede constituir aproximadamente del 1 al 5% (p/p) de la disolucion
organica. Ejemplos de tales compuestos son impurezas tales como sales e iones de metales, acidos grasos libres,
glicerol y jabén. En una realizacién, usando una centrifuga de recipiente (por ejemplo el modelo FM600 de Mann-
Hummel), una parte que comprende &cidos grasos libres, glicerol y jabon junto con el agente floculante y secues-
trante crea una fase en el recipiente, fase que es polar en comparacion con la disolucion organica de ésteres alquili-
cos de acidos grasos y que se drena tras la centrifugacion. Los iones metdlicos también se ubican en esta parte y
por tanto se eliminan simultaneamente. En una realizacién de trabajo, la centrifugacion se realiza usando la centrifu-
ga de recipiente de modelo FM600 (Mann-Hummel) a aproximadamente 4200 rpm durante seis horas bajo flujo de
recirculacion continuo. En una realizacion, la centrifugacion se realiza a baja presion, por ejemplo -0,9 bares. Se
mostré que la baja presion proporciona, por ejemplo, una reduccion del contenido en agua, siendo el contenido final
en agua en la disolucion organica inferior a 500 ppm. La cantidad de impurezas, por ejemplo, puede reducirse desde
aproximadamente el 5% al 1% (p/p) de la disolucién organica. Normalmente, la parte drenada de la centrifuga cons-
tituye aproximadamente el 1,1% (p/p) en comparacion con el peso del lote inicial. El uso de un agente floculante y
secuestrante tal como hidroxicloruro de polialuminio en combinacion con la separacion mediante centrifugacion re-
duce en gran medida la cantidad de impurezas en la disolucién organica. La cantidad de agente floculante y secues-
trante afiadido depende de los niveles iniciales de impurezas. Pueden afiadirse niveles saturados, e incluso en ex-
ceso, segln se calcule a partir de la cantidad inicial de impurezas, siendo el célculo evidente para los expertos en la
técnica. La cantidad tipica esta por encima del 0,5% (p/p), en particular del 0,5 al 2,5% (p/p), de la disolucion organi-
ca que va a purificarse.

La disolucion organica purificada debe cumplir con las normas reguladoras, por ejemplo la norma europea EN-
14214. En esta norma se expresan las siguientes limitaciones: 5 mg/kg para potasio mas sodio y 5 mg/kg para calcio
y magnesio. Ejemplos de valores antes de la purificacion y después de la purificacion usando un procedimiento que
comprende tanto la centrifugacion como la adicion de hidroxicloruro de polialuminio son, tal como se muestra en la
parte experimental, para calcio mas magnesio de 11 a 14 y de 0,3 a 2,2, respectivamente, y para sodio y potasio de
440 a 100 y de 3,9 a 4,1, respectivamente.

Tal como se comenté anteriormente, una realizacion del procedimiento comprende que esencialmente no se afiada
agua durante el procedimiento. Tal como resultara evidente a partir de la parte experimental, el agua puede incluso
afectar a la purificacion de manera negativa.

En una realizacion, la adicion del agente floculante y secuestrante a la disolucién organica se realiza antes de que
se produzca cualquier centrifugacion. La adicion va seguida por al menos una etapa de centrifugacion para eliminar
las impurezas junto con el agente floculante y secuestrante. Este método no requiere o requiere muy poca supervi-
sién por el operario, pudiendo realizarse la purificacién con sélo una etapa de eliminacion de impurezas.

En otra realizacion, se somete la disolucién organica a al menos una etapa de centrifugacion antes de que se pro-
duzca cualquier adicién del agente floculante y secuestrante y etapas adicionales de eliminacién de impurezas. La
ventaja con este método es permitir que se eliminen previamente impurezas, en particular jabon y glicerol en forma
casi pura, antes de afiadir el agente floculante y secuestrante, y después de esto etapas de centrifugacion.

Segun un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un procedimiento para producir una disolucion organica
gue comprende ésteres alquilicos de &cidos grasos, en particular ésteres monoalquilicos de acidos grasos largos
gue son adecuados para su uso como biodiésel. El procedimiento comprende producir la disolucién organica que va
a purificarse tal como se comenté anteriormente, y purificar esta disolucién organica segun los aspectos de la inven-
cién con respecto a la purificacion.

Ejemplos

La invencién se ilustrard ahora adicionalmente a través de la enumeracién no limitativa de experimentos realizados
de acuerdo con la misma. En estos experimentos, se sometieron a prueba los aspectos de purificacién con o sin adi-
cion de un agente floculante y secuestrante asi como diferentes concentraciones del mismo.

Ejemplos 1 a 6

Procedimientos experimentales

Cada uno de los experimentos de los ejemplos 1 a 6 se bas6 en un lote de disolucion organica de ésteres metilicos
de acidos grasos producidos usando una realizacion del procedimiento descrito anteriormente para la transesterifi-
cacion, usandose metdxido de sodio o potasio como catalizador asi como metanol como alcohol. El catalizador afia-
dido fue para metilato de potasio el 0,64% en peso de la disolucién organica, y para metilato de sodio el 0,45% en
peso. Se afiadié metanol en un exceso estequiométrico del 50% en peso. Tras completarse la transesterificacion, se
drend la fase de glicerol y se elimino el exceso de metanol a baja presion (-0,9 bares) para dejar un lote restante de
la disolucién organica para la purificacion. El tamafio del lote para cada experimento fue de aproximadamente 3000

kg.
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Condiciones experimentales para la purificacion

Para todos los experimentos, se realizé la centrifugacion usando una centrifuga de recipiente (modelo FM600 de
Mann-Hummel) a 4.200 rpm durante seis horas a 55°C a baja presion (-0,9 bares).

Se uso6 hidroxicloruro de polialuminio (n.° de cat. 1327-41-9, Eka Nobel) como agente floculante y secuestrante. La
cantidad afiadida fue de desde el 0 hasta el 2,25% en peso de la disolucion organica.

Se afiadié hidroxicloruro de polialuminio siguiendo el procedimiento de transesterificacion y tras haber eliminado el
glicerol y el exceso de metanol, cuando el pH aun es alto, se determiné que el pH era aproximadamente de 10,3 a
10,5.

Analisis del contenido en metal

Se determinaron los niveles de metal para Mg, Ca, Na y K con andlisis de ICP (plasma de acoplamien-
to inductivo con argén) usando un instrumento de Spectro GmbH. Se realizaron las analisis basandose en los méto-
dos convencionales descritos por las normas: ASTM D 4951-96, ASTM 5708-95a, ASTM 5185-95, DIN 51390-4, DIN
51391-3 y DIN 51790-6, por lo cual se usaron las lineas espectrales 183,801/393,366, 285,213, 589,592 y 766,490
nm para determinar las concentraciones de contenido en metal para Ca, Mg, Na y K, respectivamente, determina-
cién de concentraciones que resulta evidente para el experto en la técnica.

Andlisis del contenido en agua

Se analiz6 el contenido en agua volumétricamente usando hidruro de calcio (CaHy). El hidruro reac-
ciona con el agua que forma una presion de gas, que se midié mediante un calibre especial para ese fin (el medidor
de calibre en el denominado kit de prueba de agua Mobil, n.° 429950 producido por Signum/ExxonMobil).

Resultados: Ejemplos 1 a5

Tabla 1
Nimero de Origen de la diso- | Contenido inicial | Hidroxicloruro de | Contenido final
_ lucién organica de | en  Ca+Mg/Na+K | polialuminio (% | en Ca+Mg/Na+K
ejemplo ésteres metilicos | (mg/kg) p/p) (mg/kg)
de acidos grasos
1 Aceite de colza 14,3/122 0,5 7,5/18,7
2 Aceite de cocina | 1,9/441 2,25 0,3/5,0
usado
3 Aceite de cocina | 2,2/441 0 2,2/29,1
usado
4 Aceite de cocina | 0,5/27 0,64 1,1/4,1
refinado
5 Aceite de colza 6/25 0,7 1,7/8,3

A partir de los datos mostrados en la tabla 1, resulta evidente que los metales calcio mas magnesio y potasio mas
sodio pueden ascender a aproximadamente 20 y 100 - 450 mg/kg, respectivamente, tras la produccion de la disolu-
cion organica que comprende ésteres alquilicos de &cidos grasos antes de cualquier purificacion. Tras tratar el mate-
rial con hidroxicloruro de polialuminio seguido por centrifugacion los niveles de metales se redujeron en gran medida.

En el ejemplo 3, se obtuvieron los resultados mediante una etapa de centrifugacion, pero sin adicién de ningun
agente floculante y secuestrante. Los resultados muestran que los niveles de metal se reducen en cierta medida, pe-
ro no hasta los niveles obtenidos usando la combinacion de purificacion de centrifugacion y adicién de un agente flo-
culante y secuestrante.

Para el ejemplo 5, debe observarse que se obtuvieron los resultados usando una centrifuga con un funcionamiento
ligeramente incorrecto.

Resultados: Ejemplo 6

En un experimento se analiz6 el contenido en agua de la disolucién orgéanica. El contenido en agua era maximo justo
antes de la centrifugacién y se determiné que era del 0,43% (p/p). Tras la centrifugacion durante dos horas, el con-
tenido en agua era del 0,23% (p/p) y tras completarse la centrifugacion se determind que el contenido en agua era
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del 0,12% (p/p). Se mostré que el motivo para la cantidad de agua relativamente alta tras completarse la centrifuga-
cion era resultado de una centrifuga con un funcionamiento incorrecto. En otros experimentos se ha determinado
que el contenido final en agua es inferior a 1000 ppm (p/p), y en producto final es inferior a 500 ppm (datos no mos-
trados).

Ejemplos comparativos 7 a 10

Procedimientos experimentales

Cada uno de los experimentos de los ejemplos 7 a 10 se basé en un lote de disolucion organica de ésteres metilicos
de acidos grasos producida tal como se menciond anteriormente en los ejemplos 1 a 6. Para cada experimento, se
usé aceite de colza como material de partida. La cantidad de biodiésel usada para la purificacion en cada experi-
mento fue de 100 g por experimento. Se realizé la purificacion de la disoluciéon organica producida de manera similar
a la descrita en los ejemplos 1 a 6, con la excepcion de que la etapa de eliminacion de la parte que comprende las
impurezas no se realiz6 mediante centrifugacién. En su lugar, se lavé la disolucién organica con agua. El lavado
comprendia mezclar el agua con la disolucién organica, y eliminar el agua de la disolucién orgéanica. Se realizaron
tres etapas de lavado, en las que se afiadio y se elimind en cada etapa un 20% (p/p) de agua. Este procedimiento se
asemeja a métodos en la técnica en los que se usa agua para lavar la disolucién organica. Una diferencia en compa-
racion con los métodos conocidos fue que se mezclé un agente floculante y secuestrante en la disolucién organica
antes de que se produjera cualquier lavado con agua. Se realizé la etapa de mezclar agente floculante y secuestran-
te antes de las etapas de lavado. Tras el lavado con agua, se eliminaron las trazas de agua restantes dejando la di-
solucion organica en un bafio de agua a 50°C hasta que el contenido en agua estaba por debajo de 500 ppm.

Resultados: Ejemplos 7 a 10

Tabla 2
N.°de 7 8 9 10
ejemplo
Cantidad de | O 0,5 0,7 1,0
AI(OH)CI afiadida
(% p/p)
Cantidad de Na + | 9,9 14,2 7,6 13,2
K residual (mg/kg)
Cantidad de Ca + | 4,2 3,5 4,2 3,8
Mg residual
(mg/kg)
Cantidad de Cl re- | <1 <1 <1 <1

sidual (mg/kg)

A partir de los datos mostrados en la tabla 2, resulta evidente que el agua del lavado (3 x 20% p/p) sin centrifugacién
junto con el agente floculante y secuestrante no funcionara de manera apropiada en la reduccién de las impurezas
metalicas, incluso en comparacion con el lavado con agua sin ninguna adicion de agente floculante y secuestrante.
Sélo los valores para calcio mas magnesio son de niveles aprobados. El motivo para los niveles restantes relativa-
mente altos de impurezas metalicas podria deberse a las propiedades de escasa solubilidad en agua de los comple-
jos formados por el agente floculante y secuestrante. Ademas, tal como se observa a partir de la baja concentracion
de cloruro restante del producto final, el mecanismo de usar agua de lavado pudo no permitir que el potasio méas so-
dio formasen cloruros junto con el agente floculante y secuestrante. En su lugar, los iones cloruro parecen migrar
preferiblemente al agua y de ese modo se lavan sin los metales y el agente floculante y secuestrante. La concentra-
cién de iones cloruro antes de la purificacion y tras haberse afadido agente floculante y secuestrante pueden ser de
hasta 11 mg/kg.

Estos resultados también indican que la adicién de agua con el agente floculante y secuestrante podria afectar a la
purificacion de la disolucién organica de manera negativa, es decir el agente floculante y secuestrante no facilitara la
eliminacion de impurezas, incluso cuando el procedimiento de purificacién comprende una etapa de centrifugacion.

Ejemplos 11y 12

Procedimientos experimentales

Cada uno de los experimentos de los ejemplos 11 y 12 se baso en un lote de disolucion orgénica de ésteres metili-
cos de acidos grasos producidos, purificados y analizados tal como se mencion6 anteriormente en los ejemplos 1 a

9
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6, con las excepciones de una cantidad ligeramente diferente de catalizador afiadido y que el tamafio del lote fue
aproximadamente de 3000 kg en el ejemplo 11 y aproximadamente de 16000 kg en el ejemplo 12. En el ejemplo 11,
el catalizador era metilato de potasio en una cantidad de aproximadamente el 0,78% en peso de la disolucién orga-
nica. En el ejemplo 12, el catalizador era metilato de sodio en una cantidad de aproximadamente el 0,51% en peso
de disolucioén orgéanica.

Resultados: Ejemplos 11y 12

Tabla 3
NUmero de Origen de la diso- | Hidroxicloruro de | Contenido final en | Contenido final en
) luciéon  organica | polialuminio (% | Na+K (mg/kg) Ca+Mg (mg/kg)
ejemplo de ésteres metili- | p/p)
cos de acidos
grasos
11 Aceite de colza 0,6 15 <0,5
12 Aceite de girasol 0,5 4.4 0,4

A partir de los datos mostrados en la tabla 3, resulta evidente que tratando la disoluciéon organica de ésteres metili-
cos de acidos grasos con hidroxicloruro de polialuminio seguido por centrifugacion los niveles de metal se redujeron
en gran medida, incluso en el caso del aceite de girasol como origen de la disolucién organica.

10
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un agente floculante y secuestrante como agente que facilita la purificacion de una disolucion
organica que comprende ésteres alquilicos de acidos grasos, en el que el contenido en agua de la disolucion organi-
ca es igual o inferior al 5% en peso, en el que el pH en la disolucion organica es de 9 a 12, y en el que el agente flo-
culante y secuestrante se selecciona del grupo que consiste en coagulantes de polialuminio.

2. Uso segun la reivindicacion 1, en el que el agente floculante y secuestrante es hidroxicloruro de polialumi-
nio.

3. Uso segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el contenido en agua de la disolu-
cién orgénica es igual o inferior al 4,5% (p/p).

4, Uso segun la reivindicacion 3, en el que el contenido en agua de la disolucién organica es de 100 a 1000
ppm (p/p).

5. Uso segun la reivindicacion 3, en el que el contenido en agua de la disolucidn organica es de 500 ppm
(P/p).

6. Procedimiento para la purificacion de una disolucion organica de ésteres alquilicos de acidos grasos ade-

cuados para su uso como biodiésel, que comprende:

- afadir un agente floculante y secuestrante, que se selecciona del grupo que consiste en coagulantes de polialumi-
nio, a la disolucién organica para facilitar la purificacién, cuando el pH en la disolucion organicaes de 9 a 12,y

- eliminar una parte de la disolucion orgénica, parte que comprende el agente floculante y secuestrante e impurezas,

en el que el contenido en agua de la disolucién organica de ésteres alquilicos de acidos grasos durante todo el pro-
cedimiento es igual o inferior al 5% en peso.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que la eliminacién de la parte de la disolucion organica
comprende una etapa de centrifugacion de la disolucién organica para eliminar el agente floculante y secuestrante
junto con las impurezas, que son sélidas, polares y/o tienen densidades diferentes a las de los ésteres alquilicos de
acidos grasos.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7, en el que la centrifugacién se realiza a baja presién con el fin de
eliminar el agua de la disolucién orgénica.

9. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el contenido en agua de la
disolucion orgéanica de ésteres alquilicos de acidos grasos durante todo el procedimiento es igual o inferior al 4,5%

(P/p).

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el contenido en agua de la disolucion organica es de
100 a 1000 ppm.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el contenido en agua de la disolucion organica es de
500 ppm.
12. Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, en el que las impurezas comprenden

glicerol, jabon, acido graso libre y/o impurezas metalicas.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que las impurezas metdlicas se originan de metales que
comprenden calcio, magnesio, potasio y/o sodio.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, en el que el agente floculante y secuestrante es hidroxicloruro
de polialuminio.
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