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DESCRIPCION
Utilizacion de 2,6-Di-terc-butil-p-cresol para el aumento de la estabilidad en almacenamiento de biodiésel

La invencion se refiere a la utilizacion de 2,6-Di-terc-butil-p-cresol (en adelante, llamado BHT) para el aumento de la
estabilidad en almacenamiento de biodiésel.

El biodiésel, que hoy en dia se emplea cada vez mas como sustituto para el diésel de petréleo como combustible
para motores diésel y automdviles, plantas de cogeneracion, barcos y barcas, asi como motores diésel estacionarios
de vehiculos de motor, estd compuesto quimicamente de alquilésteres de acido graso. Principalmente se trata, a
este respecto, de metiléster de acido graso. El biodiésel se obtiene mediante una llamada transesterificacion, en la
gque aceites vegetales como el aceite de colza, el aceite de soja, aceites de palma y otros aceites vegetales, pero
también aceites de cocina usados o grasas animales con metanol se transforman en presencia de un catalizador (la
mayoria de las veces, sosa caustica). Como otro producto ademas del metiléster de acido graso que se puede
emplear como biodiésel se plantea, a este respecto, la glicerina. Esta fabricacion de biodiésel, denominada también

como procedimiento de desglicerolizacién continua, esta descrita en varias solicitudes (DE-A 4 209 779, US-A 5 354
878, EP-A-56 25 04).

Ya que recientemente el alcance del biodiésel como combustible alternativo para motores diésel ha cobrado cada
vez mas importancia, también la produccion de biodiésel ha crecido en la medida correspondiente cada vez mas en
los dltimos afios. Una desventaja con respecto a los combustibles minerales sigue siendo, sin embargo, la escasa
estabilidad en almacenamiento de biodiésel. Esto lo provoca el alto contenido en ésteres de acido graso insaturados
en el biodiésel que, con el paso del tiempo, mediante la degradacién de los ésteres de acido graso insaturados en
productos de cadena corta disminuye cada vez mas el valor energético de este combustible alternativo y conduce a
precipitado, reconocible como enturbiamiento del biodiésel. Otras consecuencias de esta degradacion de
metilésteres de acido graso son suficientemente conocidas y surgen después de la misma ruta de degradacion que
con ésteres de glicerina de acido graso de las grasas y aceites. Los productos de degradacion que surgen son
peroxidos, aldehidos y acidos grasos libres de cadena corta, que al parecer forman polimeros solubles e insolubles
como precipitado. Sistemas de inyeccion, bombas y toberas de motores diésel son piezas delicadas que pueden ser
ligeramente corroidas por acidos. Los polimeros insolubles reticulados formados en el biodiésel pueden obstruir las
toberas y conducen a una sedimentacion dificilmente soluble. Con esto, la capacidad de funcionamiento de los
motores diésel se reduce notablemente. Ademas, los polimeros solubles e insolubles formados mediante
degradacidon oxidativa provocan desde los productos de degradacion totales una combustién incompleta con
formacion de hollin, lo que dado el caso puede conducir a dafios de motor. Todos estos productos de degradacion
deberian, por lo tanto, no estar presentes en el biodiésel. Los acidos grasos libres tienen su efecto corrosivo en los
metales del motor y los sistemas de inyeccion y reducen la vida Gtil y el rendimiento del motor. EI empleo de esta
fuente de energia alternativa desde materias primas renovables como combustible para automoviles hace
imprescindible, por lo tanto, el aumento de la estabilidad en almacenamiento de biodiésel.

El empleo de antioxidantes, como por ejemplo fenoles impedidos estéricamente, para grasas y aceites
transesterificados 0 agentes que contienen grasas y aceites transesterificados ya se conoce principalmente por los
documentos EP 0 626 442 y US 4,769,178.

El objetivo de la presente invencion era aumentar notablemente la estabilidad en almacenamiento de biodiésel y, por
consiguiente, de alquilésteres de acido graso.

Por “estabilidad en almacenamiento” se entiende, a este respecto, un enturbiamiento reducido del biodiésel, que
resulta del hecho de que los productos de degradacion en polimeros solubles e insolubles originados en el biodiésel
mediante procesos oxidativos reaccionan y precipitan.

Ahora se ha descubierto que 2,6-Di-terc-butil-p-cresol aumenta notablemente la estabilidad en almacenamiento de
biodiésel.

El objetivo de la invencion es, por lo tanto, la utilizacion de 2,6-Di-terc-butil-p-cresol para el aumento de la estabilidad
en almacenamiento de biodiésel, que se obtuvo de aceite de colza con metanol mediante transesterificacion.

Por “biodiésel” se entiende, a este respecto, todos los alquilésteres de acido graso saturados e insaturados que se
pueden emplear como carburante biodiésel, especialmente los metilésteres de acido graso, como se ofertan por lo
general bajo el concepto biodiésel para el empleo como combustible en automdviles para motores diésel y
automoviles, plantas de cogeneracion, barcos y barcas, asi como motores diésel estacionarios. Por lo general son
los metilésteres de acido graso C14-C24 los metilésteres empleados como biodiésel, que pueden presentarse tanto
puros como en mezcla. Los biodiésel empleados en el procedimiento de acuerdo con la invencién pueden, ademas,
contener todos los aditivos habituales, como se afiaden, por ejemplo, para el aumento de la estabilidad invernal de
biodiésel. Por lo general los biodiésel mejorados en su estabilidad en almacenamiento mediante la utilizaciéon de
acuerdo con la invencion proceden de un procedimiento de transesterificacion con metanol y aceite de colza. El BHT
a temperatura ambiente es una sustancia sélida que a temperatura ambiente solo con esfuerzos aumentados
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permite dosificar al biodiésel. La solucién madre de acuerdo con la invencién, que contiene 15 a 60 % en peso de
BHT, preferentemente 20 a 40 % en peso de BHT, es liquida y susceptible de ser dosificada como solucién de alta
concentracion de BHT en biodiésel y puede dosificarse muy facilmente al biodiésel que se debe estabilizar. También
después de un largo periodo de tiempo, sorprendentemente, no se aprecia ningun precipitado de BHT desde esta
solucién madre de alta concentracion.

Por lo general, la llamada solucién madre se dosifica al biodiésel que se debe estabilizar hasta una concentracion de
0,005 % en peso a 2 % en peso, preferentemente 0,1 a 1 % en peso en referencia a la solucion total en biodiésel.
También pueden afiadirse concentraciones mas altas en BHT al biodiésel. Los mayores efectos de estabilidad se
observan hasta una concentracién de 2 % en peso. En comparacion con el biodiésel no estabilizado, el biodiésel
estabilizado de acuerdo con la invencién muestra una estabilidad en almacenamiento notablemente mejorada, es
decir, que en el biodiésel estabilizado de acuerdo con la invencién no se observa precipitado indeseado de
polimeros insolubles generados mediante degradacion oxidativa. Ademas se comprobé que el BHT conduce de
forma ventajosa a un aumento del punto de solidificacion del biodiésel. Por “punto de solidificacién” se entiende, a
este respecto, la temperatura a la que le biodiésel empieza a cristalizar.

La utllizacion de BHT aumenta la estabilidad en almacenamiento de biodiésel mediante prevencion del
enturbiamiento de biodiésel mediante productos de degradacion formados mediante estos procesos de oxidacion. El
enturbiamiento se muestra en forma de precipitado. De acuerdo con la invencién ahora se puede evitar que este
precipitado obstruya toberas de motor o genere sedimentaciones indeseadas en el interior del motor (pistones,
conducciones) mediante combustion incompleta, que puede conducir a dafios de motor.

Ejemplos
Ejemplos 1-5

El biodiésel (de aceite de colza), mezclado con cantidades crecientes de BHT (producto comercial de Bayer AG:
Bayos®), fue sometido a una prueba de Rancimat.

Realizacion de la prueba de Rancimat:

El Rancimat 679 (marca Metrohm) consta de una parte de control y una parte himeda. En la parte himeda las
muestras se calientan y, en presencia de cobre, se purgan de aire. Durante el envejecimiento oxidativo surgen
acidos organicos volatiles de cadena inferior, que se vierten en una célula de medicion llena con agua destilada. Ahi
se registra y anota de forma continuada la conductibilidad.

El fin del envejecimiento o estabilidad oxidativa se indica mediante una rapida subida de la conductibilidad. El tiempo
hasta alcanzar el punto de ruptura se denomina periodo de induccién y sirve como medida para la estabilidad de
envejecimiento.

En el siguiente ejemplo todas las muestras fueron sometidas a los mismos requisitos de experimento.

Duracion: 120 minutos a 70 °C bajo transmision de 60 ml/h de aire/hora.

Después se analizaron las muestras mediante analisis de GC sobre su contenido en metilésteres de acido graso
insaturados. La siguiente tabla muestra los resultados:
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La figura 1 muestra los resultados de forma grafica.
Los resultados muestran:

Que cuanto mas alto era el contenido en BHT en la muestra, mayor es el porcentaje de metilésteres de acido graso
poliinsaturados. La muestra no mezclada con BHT muestra una fuerte degradacion de los metilésteres de acido
graso insaturados de la que la concentracién de BHT es significativa. EI BHT permite inhibir la degradaciéon de
metilésteres de acido graso insaturados en el biodiésel independientemente de la dosis.

Que en un piston 5-1 con cuello estrecho se echaron 21 biodiésel, en un segundo recipiente idéntico la misma
cantidad pero mezclada con 0,05 % de BHT. Los recipientes no se cerraron y se los dejo a temperatura ambiente
bajo agitado ocasional (2-3 veces por semana). Después de aproximadamente 6 semanas se muestra un primer
enturbiamiento en el producto no mezclado con BHT. Después de otra semana se debia reconocer notablemente el
enturbiamiento mediante polimeros insolubles.

En un principio, con la adicién de BHT también después de 8 semanas no se produjo enturbiamiento de ningdn tipo
mediante polimeros insolubles.

Ejemplos 6-8

Para la apreciacion de la estabilidad de oxidacién de biodiésel (de aceite de colza) se llevaron a cabo los siguientes
métodos de medicion:

Métodos de medicién:

El biodiésel fue sometido a oxigeno a presién (10 bares) con el método DTA (analisis térmico diferencial segun el
DIN n° 51007). Para ello, se empleé en la disposicion experimental biodiésel puro y biodiésel mezclado con
cantidades crecientes de BHT

La determinacion del flujo de calor respecto a una muestra, medida relativamente respecto a una muestra de
referencia, estando ambas sujetas a un programa de temperatura definido, es fundamento del analisis térmico
diferencial dinamico (en inglés, differential scanning calorimetry, DSC). Mediante este método se pueden determinar
calor especifico, transicion vitrea, comportamiento de fusién y cristalizacién, efectos térmicos, pureza, polimorfismo,
reacciones quimicas y cinética de reaccion. En la mayoria de los casos se realiza un programa de temperatura
dinamico, es decir, se cubre el rango de temperatura que interesa.

Ejemplo de comparacién 2 y ejemplos 6 a 8

Biodiésel | BHT [% Oxigeno | Tasa de calor Inicio de la Energia

[mg] en peso] [mg] * [K/min] oxidacion [ °C] liberada
[J/g]
Ejemplo de comparacién 2 100 - 10 1 59 490
Ejemplo 6 100 0,1 10 1 97 510
Ejemplo 7 100 1,0 10 1 104 580
Ejemplo 8 100 5,0 10 1 104 430

* referido a la cantidad de biodiésel empleada

Valoracioén de los ejemplos 6 a 8

El ejemplo de comparacion 2 (biodiésel sin BHT) mostr6é en el DTA con adicion de oxigeno puro (aproximadamente
10 bares) el inicio de la reaccion de oxidacion fuertemente exotérmica ya a partir de 60 °C.

En los ejemplos 1 a 3 se midié el biodiésel con diferentes adiciones de BHT bajo adicion de oxigeno. En este sentido
se muestra ya que con una adicion de un 0,1 % de BHT la reaccion de oxidacion comienza a partir de 97 °C,
transcurriendo esta con una tasa de produccion de calor notablemente mas alta. Mediante el aumento de la cantidad
de BHT en un 1 % se consigue solo una minima estabilizaciéon adicional, es decir, la oxidacién comienza aqui a
partir de los 104 °C. Otro aumento de la cantidad de BHT en un 5 % no provoca ningiin aumento de la estabilidad.

Ejemplo 9

Fabricacién de la solucion de BHT en biodiésel

En un matraz de agitacidn de dos litros se agitan 1500 ml de biodiésel a temperatura ambiente. Se dosifican 300 g
de BHT liquido de un embudo de adicién calentado con vapor o agua a 80 hasta 90 °C en el plazo de 10 minutos de
tal forma que el BHT va inmediatamente a la solucion.
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Después se enfria a temperatura ambiente y se trasvasa por un filtro en un 1 bidon de metal de 21,5 para la
dispensacion.

La solucién al 20 % g/l muestra también después de una conservacion de dos semanas a 0 °C que no hay
enturbiamiento o precipitado de ningudn tipo.

Ejemplo 10

Prevencién de precipitado

De la misma muestra de biodiésel se llené de cada 2, 1 en dos recipientes de 51 distintos de gran volumen, de forma
que los recipientes respectivamente solo estuvieran llenos hasta la mitad y el biodiésel tuviera una superficie grande
a ser posible.

En el recipiente P5-0.0 no se afiadio nada de BHT, en el recipiente P5 -0,05 se afiadieron 500 ppm de BHT.
Después de 30 dias a temperatura ambiente en el recipiente cerrado en el recipiente P5-0.0 sin adiciéon de BHT se
muestra un enturbiamiento notable, que resulta de polimeros insolubles ramificados del biodiésel. Por el contrario, el
biodiésel en el recipiente P5-0,05 con 500 ppm de BHT queda completamente claro y transparente, no precipitan
polimeros insolubles de ningun tipo.

En la figura 2 esta representado el resultado.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de 2,6-Di-terc-butil-p-cresol para el aumento de la estabilidad en almacenamiento de biodiésel, que se
obtuvo mediante transesterificacion de aceite de colza con metanol.
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