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PROCESO DE PURI FI CACI ON DE BI ODI ESEL
CAMPO TECNOLOG CO

La presente invencidon se refiere a un proceso de purificacion
de biodiesel por nedio del <cual se dismnuye el contenido de
nonoaci | gl i céri dos y de glucOsidos esteréles en el biodiesel

obt eni do .

ESTADO DE LA TECNI CA

Actual nente el proceso de purificaci6n de biodiesel consiste
en que luego de la reaccid6n de un triacilglicerol y un alcohol en
donde se obtiene glicerol y biodiesel, el glicerol es separado, vy
posteriormente el biodiesel se lava con &acidos diluidos conp el
citrico, clorhidrico o fosféorico. Finalnente se vuelve a lavar con
agua neutra y se seca. Este procedi mento no dismnuye el
cont eni do de nonoacil glicéridos, y t ampoco hidroliza | os

gl ucési dos esterdles .

Debido a las nuevas exigencias de las normas ASTM 6515 y EN
14214, en lo referente a porcentaje de nonoacilglicéridos, algunas
enpresas se encuentran evaluando la posibilidad de utilizar
destilaci 6n de biodiesel. El proceso consiste en destilar el
bi odi esel obtenido para purificarlo y obtener una alta pureza.
Este proceso presenta varias desventajas: es nuy costoso ya que se
requiere energia para evaporar el biodiesel a nuy bajo vacio,
presenta una dismnuci én del rendi m ent o, ya que parte del
bi odi esel destilado (fondo de torre) no se puede utilizar conp
combusti bl e, alta i nversi 6n en equi pamni ent o (col uma de

destilaci6on y sistema de alto vacio) . Este proceso de destilacion

di sm nuye significativanmente Il a concentraci 6n de
nonoaci | gl i céri dos y gl ucési dos est er 6l es. Qro proceso
actualmrente en evaluacién por Ila industria, es la hidrélisis

enzimatica de glucésidos esterdles. Este proceso elimna estos
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cont ani nant es, pero no tiene influencia en el porcentaje de
nonoacilglicéridos . Presenta |a desventaja de tener que utilizar

un reactor "extra" donde se realiza esta reaccion.

Actual nente, el contenido de nonoacilglicéridos permtido por
la norma Europea (EN 14214) es de 0,7% mientras que en la nornma de
Estados Unidos (ASTM este valor es del 0,4% En Argentina este
valor estd establecido en 0,8% Las normativas internacionales de
calidad mAs inportantes, <conb son la EN 14214 y la ASTM 6515, que

regulan la calidad del biodiesel en la Unién Europea y Estados

Uni dos respectivanente, han dismnuido los niveles permtidos de
nonoaci | gl i céri dos, tornandose mAs rigurosas. La EN 14214, en el
altino afio dismnuyé el cont eni do de nonoacilglicéridos en

bi odiesel de 0,8% a 0,7% mentras que |la ASTM 6515 fijo el valor

el 0,4% Esto provoca que las plantas productoras de biodiesel

t engan mayor es di ficul tades par a cunplir di chos val ores.
Act ual nent e, las plantas cuentan con tecnologia para producir
bi odi esel con aproxi madanente 0,6% de nobnoacil glicéri dos. De este

nodo, surge |a necesidad de desarrollar tecnologias econémcas que
pernitan cunplir con dichos val ores, de nmanera de tener |la

posi bilidad de exportar el producto a los principales consumdores

de biodiesel del mundo. Por otra parte, |a presencia de glucoésidos
esterdl es, dificulta el proceso de producci én de bi odi esel,
gener ando t aponami ent os, de equi pos y cafieri as, por la
precipitacion de los misnps. Ademds, las altas concentraciones de

estos conmpuestos, provocan depositos que afectan a la calidad del
bi odi esel en paranetros conmp contamnacion total o filtrabilidad
en frio (cold soak filterability) , que es una nedida de la
estabilidad en frio del biodiesel. Todo esto hace que para poder

conerci alizar con la Unién Europea o Estados Unidos, se necesite

di sminuir el nivel de &estos dos conpuestos, y por ende Ila
tecnologia desarrollada en la presente invencion es de gran
utilidad .

Las plantas productoras tienen tecnologia e instalaciones

para producir bi odi esel con valores de nonoacilglicéridos que
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rondan el 0, 6% lo que conplica | as exportaci ones del
bi oconbustible a Estados Unidos. Algunas plantas, cuentan con |a
posibilidad de bajar el contenido de nonoacilglicéridos a valores
cer canos (o | evenent e i nferiores) a 0,4% i ncr enent ando | a
concentraci 6n de catalizador alinentada. Esto provoca pérdidas de
rendimento (por el aumento en sinultaneo de las reacciones de
saponi fi caci 6n) e incremento en los costos debido a la gran
cantidad de catalizador necesaria para obtener estos valores. No
obstante, |la mayor parte de las tecnologias en uso actualnmente no

permten alcanzar esos valores con facilidad.

Por otra parte, |la presencia de glucOsidos esterdles en el

bi odi esel obtenido por las plantas, provoca increnentos indeseados

de los valores de contanminacién total, provocando entre otros
pr obl emas, t aponami ent o de col umas de |avado o filtros.
Actual mente, la industria realiza operaciones de centrifugacion o

de filtrado para elimnar estos contanmi nantes. La centrifugaci 6n,

es una alternativa que presenta nuy buenos resultados, pero es de
alto costo de inversion y de funcionam ento, dado que se requiere
un manteni m ento muy riguroso. Por otra parte, debido a la
natural eza untuosa de los glucdsidos esterdles, los filtros se
tapan nuy rapidamente y eso requiere un canbio continuo de dichos
filtros, lo que increnenta el costo del proceso, i nt roduci endo

ademas inportantes conplicaci ones operativas.

La solicitud de patente GB 2455900 describe un proceso de
purificacion del biodieseldonde luego de las etapas de reaccion,

el glicerol es separado, y posteriornente se procede a inactivar

el catalizador con un &cido disuelto en netanol, con una etapa
post eri or de recuperaci6n de netanol de la fase biodiesel.
Fi nal nent e, el bi odi esel es | avado con agua neutra 0]

preferiblenente &cida.

La solicitud JP 2008156576 describe un nmétodo de elimnacion
de nonoacil glicéridos presentes en biodiesel (metil ésteres) a

través de una operacion de extraccién, y la elimnacién de di- vy
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tri-glicéridos por destilaciéon. Luego de |la reaccién se separa el
glicerol y se realiza una extraccion de nonoacilglicéridos
utilizando nezcl as de glicerina y alcoholes. La extraccion

preferentenente se realiza con una relacién glicerinal/alcohol 1:1.

La solicitud JPHO7310090 descri be un sinpl e proceso
convenci onal de produccion de biodiesel. La purificacion de la
fase rica en biodiesel se realiza utilizando la secuencia
habi tual rente inplenmentada en las plantas de producci 6n, separando
el glicerol, y utilizando un priner |avado con agua conteniendo un
aci do, una segunda etapa usando agua, y finalnmente agregando

arcilla y usando alta tenperatura.

La solicitud AR080843Al propone diferentes alternativas para
el procesamento de triacilglicéridos , tanto aceites conp grasa,
para producir di ferentes ti pos de productos. Una de las
principales rutas propuestas es |la netatesis de |los conponentes
del aceite, obt eni éndose diferentes tipos de conpuestos, entre
ellos olefinas. Tanbién se incluye |a produccion de alquil ésteres
por transesterificacion, con nunerosas alternativas para obtener
di ferentes conpuestos, comp por ejenplo nobno y diacilglicéridos
En los casos en los que se nmenciona algun aspecto relacionada con
la purificacion de las fases generadas en |la transesterificacion,
se propone separarlas y luego purificar I|a fase biodiesel por

tratanm ento con agua.

La solicitud EP0249463A2 tiene por objetivo procesar aceites
y grasas crudas. Para esto, se propone que luego de la reaccio6n vy
separaci 6n del glicerol, se lava el biodiesel con una solucidn
conteniendo un surfactante conob el nonilfenol etoxilado, una sal
fuerte (comp el cloruro de sodio), y un agente desaponificante,

conop el acido fosforico.

La solicitud US8540881 describe procesos de produccién de
bi odi esel incluyendo el uso de materias primas acidas, para |as

cuales es necesario realizar la esterificaciéon. Tanto para esta
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reacci 6n, conp para l|a transesterif icacion se propone el uso de
catal i zadores het erogéneos, lo que nodifica sustancialnente I|as
necesi dades y disefio de las etapas de purificacion. Se propone |a
destilaci 6n del biodi esel luego de la transesterif icacidn para
el i m nar | os nonoaci | gli céri dos y otras i mpur ezas. Los
catal i zadores que se protegen son enzimticos, biocatalizadores vy

catal i zadores het erogéneos.

La solicitud GB2466493 describe un proceso nulti-etapas en el
cual se obtiene una corriente de biodiesel y varias de glicerina.
Esta patentepropone un esquema nuy simlar al descripto en
GB2455900. EI lavado de |a fase biodiesel se hace con agua Aacida,
proponi endo por ejenplo el uso de &cido citrico. La diferencia
entre est as dos pat ent es de la enpresa Desnet Bal | estra
Engi neering SA, es que en |la GB 2466493 se propone una etapa de
secado final a alta tenperatura, de manera de lograr un nivel de

agua preferiblenente nenos a 200 ppm

La patente US8580119B1 es nuy simlar a |a patente US8540881,
presentada por la msnma enpresa. Esta basada en el uso de
cat al i zador es het er ogéneos, purificando el bi odi esel por

destilaci 6n luego de separar |a fase glicerina.

En la solicitud US2005081436A Ila purificacion se realiza
utilizando sdlidos adsorbentes, conbo por ejenplo el silicato de

magnesi o, |luego de separar las fases biodiesel y glicerina.

La solicitud US2007277429A describe un proceso de producci 6n

de biodiesel a partir de materias primas de alta acidez. En esta

patente, luego de la reaccién de transesterif icaciodn se separan
las fases glicerina y biodiesel, pasando esta Gltima a una etapa
de destilacion reactiva para elimnar alcohol y continuar |Ia
reacci 6n de conversion de glicéridos. Finalnmente, la corriente de

fondo de esta columa se lava con agua conteniendo acidos para

neutralizar el catalizador.
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En la solicitud internacional W009074307A2, la purificacion
se realiza utilizando solidos adsorbentes, |luego de separar |as

fases biodiesel y glicerina.

La solicitud US2013211115A propone purificar biodiesel con

alto cont eni do de nonoaci | gl i céri dos (en el rango 1-2%
apr oxi radanent e) , reali zando operaciones de extraccién |iquido-
| i qui do, usando un alcohol, preferentenente nmetanol, con un cierto

porcentaje de agua, preferentenente en el rango 10-20% Tanbi én se
propone, conp alternativa, agregar ademas un solvente no polar
(por ejenplo hexano, heptano, etc. ), de mmnera de nejorar la
extracci 6n de nonoacil glicéridos. En los ejenplos descriptos en la
patente, se utiliza wuna cantidad de solvente polar (alcohol-agua)
con un volunmen equivalente al de la fase biodiesel. No se agrega

ni ngin conpuesto para ajusfar el pH del medio extractor.

La solicitud US2014109466A incluye una etapa final de
reacci 6n con catalizadores soOlidos de manera de dismnuir el nivel
de inpurezas de la fase biodiesel, y finalmente purificar la

corriente de salida de este react or utilizando adsor bent es

sélidos .
El proceso de purificacioén de la presente i nvenci on,
di sm nuye la concentracio6n de nonoacil glicéridos a valores

cercanos al 0,1% vy baja la cantidad de glucésidos esterdéles que
precipitan en el biodiesel final, permtiendo obtener valores de
cont am naci 6n t ot al nenores a los que se obtienen con los
procedi nientos actuales. Ademas, presenta la ventaja de que |a
inversion en equipamento es muy baja, y los costos de operaci6n
son m ni nos, siendo una gran alternativa para la industria

productora de bi odiesel.

BREVE DESCRI PCl ON DE LAS Fl GURAS
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Figura 1: la figura 1 rnuestra la concentraci6n de
nonoaci | gl i céri dos en funcion del tienpo de lavado para la

presente invenci on.

BREVE DESCRI PCI ON DE LA | NVENCI ON

La presente invencién describe un proceso de purificacién de
bi odi esel crudo obtenido por la reaccién entre un triacilglicerol,
cuya fuente sea un aceite vegetal o grasa animal, y un alcohol en

presencia de un catalizador que conprende las siguientes etapas:

a) afladir agua a dicho biodiesel crudo en una proporcioén
de entre 1 y 50% p/v respecto del biodiesel crudo, antes de

separar el glicerol producido en dicha reaccidn;

b) agitar a una tenperatura de entre 20 y 100°C por un

tienpo de entre 1y 60 minutos; vy

c) separar el producto obtenido en el paso b) en una fase
acuosa y una fase que contiene biodiesel y recuperar |a fase que

conti ene biodiesel.

En una forma de realizacion preferida de la invencion I|a
separaci 6n de la etapa c) se realiza nediante decantacidon a una
tenperatura de entre 20 y 100°C y se recupera la fase que contiene

el bi odi esel

En otra forma de realizacion preferida de la invencion, el
proceso de la presente invencién conprende ademas |os siguientes

pasos :

d. afladir a la fase que contiene el biodiesel wuna soluciodn
acida diluida con una concentraci 6n de acido de entre el 0,1 y 5%
en una proporcion de entre un 1y 50% p/v respecto de la fase que

conti ene bi odiesel;
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e. decantar a una tenperatura de entre 20 y 100°C, vy

recuperar |la fase que contiene el biodiesel;

f. afladir a la fase que contiene biodiesel agua neutra en
una proporcion de entre un 1 y 50% p/v respecto de |la fase que

conti ene biodiesel;

g. remover el agua afiadida en el paso f) a una tenperatura

de entre 80 y 110°C.

De manera preferente, la proporcién de agua a afadir es de

entre un 1y 15% p/v de agua respecto del biodiesel crudo.

Asim snmo, en formas de realizacion preferidas, en dicho paso
b), la agitacién se produce, preferentenente, a una tenperatura de
entre 40 y 80°C, y durante un tienpo de entre 20 y 40 mnutos; nas
preferentemente 1la tenperatura es de entre 50 y 70°C y el tienpo

de entre 20 y 40 m nutos.

Ademas, de forma preferida, en dicho paso de separacion ¢)

por decantacion, la nmsma se realiza a una tenperatura de entre 50
y 70°C

En otra forma de realizaciéon preferida de la invencién, I|a
decant aci 6n del paso e) se realiza, pref erent enent e, a una

tenperatura de entre 50 y 70°C.

En otra forma de realizacién preferida de la invencidn, en
dicho paso d), la proporcién de solucid6n acida diluida respecto de
la fase que contiene biodiesel es, preferentenente, de entre un 1
y 20% p/v; y en dicho paso f) la proporcién de agua neutra en
relacion a la fase que contiene aceite es de entre un 7,5 y 12,5%

p/v.

En otro aspecto de la presente invencion en el paso a) se
agrega solucién acida y la concentracion de nmonoacilglicéridos , al

final de dicho proceso de purificaci 6n de biodiesel crudo es nenor
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a 0,3% preferentenente es nenor a 0,2% al canzando di cha

concentraci 6n en un tienpo de al nmenos 15 m nutos.

En una forma de realizacién de |a invencién, |a reaccioén de

obtenci 6n de biodiesel crudo se |Ileva a cabo en una etapa.

En una forma alternativa de realizacion de la invencién, Ila
reacci 6n de obtencion de biodiesel crudo se |Ileva a cabo en dos
et apas .

En otra forma de |levar a cabo la invencién, |a reaccio6on de

obtencién y/o etapas de purificacion se |levan a cabo en procesos
di scontinuos. De manera alternativa, |la reaccion de produccién y/o

etapas de purificacion se |levan a cabo en procesos continuos.

DESCRI PCl ON DETALLADA DE LA | NVENCI ON

El proceso de purificacién de biodiesel de la presente
invencion se lleva a cabo a través de las siguientes etapas que
suceden a partir de la reaccion de transesterif icacion para
producir biodiesel que tiene conpb producto una nmezcla compuesta
principalmente por netilésteres (biodiesel), glicerina, netanol,
cat al i zador, i mpurezas conp jabones y contam nantes tales conp
nonoaci l glicéridos , diacilglicéridos y glucdsidos esterdles, entre

otros :

a) sin separar el glicerol adicionar agua al producto de
la reaccion de  producci 6n de bi odiesel en una
proporci 6n de entre un 1 y 50% p/v de agua respecto del
aceite de partida; preferentenente un 5% p/v de agua

respecto del aceite de partida;

b) mantener en agitacion, a una tenperatura de entre 20 y
100°C, preferentemrente ente 40 y 80°C y por un tienpo
de entre 1 y 60 minutos, preferentenente entre 15 y 40

m nut os ;
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c¢) realizar decantacion a una tenperatura de entre 20 y
100°C, pref erent enent e entre 40 y 80, nmas
pref erent enent e 60°C, recuper andose la fase que

contiene el biodiesel;

d) afladir a la fase que contiene el biodiesel sol uci 6n
dcida diluida con una concentracién de acido entre el
0,1 y 5% en una proporcion de entre un 1 y 50% p/v
respecto del aceite de partida, pref erent enent e una

proporci 6n de 10% p/v respecto del aceite de partida;

e) realizar decantacion a una tenperatura de entre 20 vy
100°C, preferentenente 60°C, recuperandose |a fase que

contiene el biodiesel;

t) afiadir a la fase que contiene biodiesel agua neutra en
una proporcion de entre un 1 y 50% p/v respecto del
aceite de partida, preferentenente en una proporcion

10% p/v respecto del aceite de partida;

g) Secar en flujo de nitrégeno a una tenperatura de entre

80 y 110°C.

Conb se puede observar en los ejenplos presentados, el
proceso de | a presente invencion logra reducir |a concentracion de
nonogl i céri dos entre un 45 y 83% con respecto a los nétodos
convenci onales, en plazo de tienpo muy pequefio, de tan solo 10 a
40 mnutos. No s6lo dismnuye el contenido de nonoglicéridos sino
tanmbi én dismnuye el contenido de di y triglicéridos , con lo que
el contenido total es inferior a los 20 ng/kg. ElI proceso de la
presente invencién es tan eficiente que puede utilizarse tanto
para procesos de fabricaci én de biodiesel de una etapa conb de dos
et apas, si endo adenas, un proceso con baja inversiodn en

equi panmiento y costos de operaci 6n nininos.

EJEMPLCS
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= EFenplo 1: Aceite de soja crudo - Materia prim

i ndustri al

Se realizdé un trio de experiencias sinmlares donde se fue
canbiando |a secuencia de lavados. En los dos prinmeros casos, el
lavado de |l a fase biodiesel se hizo luego de separar el glicerol.
Entre paréntesis se indica |a secuencia de |lavado, indicandose con

HC1, el lavado acido, y con H,0 el lavado con agua neutra.
1. Convencional (HCL-H,0-Hy)
2. Neutro (H,0-HC1-H,0)

3. Proceso de la presente invencion: lavado previo a la
separaci on de glicerina (H,0-HCl-H,0): el agua se agrego

sin separar el glicerol.

Reacci 6n en 2 etapas- Procedinento sinilar al utilizado en |a

i ndustria:
ler etapa de reaccion:

250 gr Aceite (A=0, 075) + 43, 3 gr MeOH + 3,2 gr MeONa (309
60°C - 90 m nutos.

Decantaci 6n 15 mnutos a 60°C
292 etapa de reaccioén:
Bi odiesel + 5,83 gr MeOH + 1,165 gr MeONa 60°C - 60 m nut os.

Decantaci 6n 15 mnutos a 60°C (%)

Purificaci 6n:

1. Convencional : luego de la decantaci6n de |a 24 etapa, se separa

el glicerol, cono se hace habitual mente en la produccién

i ndustri al
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- ler |avado: Biodiesel + 12,5 gr HCL (5% 30 mnutos a 60°C

- Decant aci 6n: 15 minutos a 60°C (pH fase acuosa |uego del

|avado = 1)
-2% lavado: Biodiesel + 25 gr H)0 10 mnutos a 60°C
-Decantaci 6n 15 minutos a 60°C
-3er | avado: Biodiesel + 25 gr HO 10 minutos a 60°C
-Decantaci 6n 15 minutos a 60°C
- Secado: T< 120°C en flujo de N,.

2. Neutro: Luego de la 2d¢® etapa de reaccion se separa el glicerol.
Este procedimento es el patentado anteriormente por el grupo

de trabajo.
-1ler | avado: Biodiesel + 12,5 gr H).0 30 nminutos a60°C
-Decantaci 6n 15 minutos a 60°C
-2% | avado: Biodiesel + 25 gr HClL (5% 10 minutos a 60°C
-Decantaci 6n 15 minutos a 60°C
-3er | avado: Biodiesel + 25 gr HO 10 mnutos a 60°C
-Decantaci 6n: 15 minutos a 60°C

- Secado: T< 120°C en flujo de N,.

3. Proceso de la presente invencidn : lavado previo a |la separaci6n
de glicerina: luego de la 24 etapa de reaccion no se separa_ el
glicerol .

-1ler |avado: Biodiesel + glicerina (generada en la 2da etapa

de reacci6n) + 12,5 gr H,0 30 mnutos a 60°C

-Decantaci 6n: 15 minutos a 60°C. (No se forma enulsion.)
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-2% | avado: Bi odi esel + 25 gr HCl (5% 10 minutos a 60°C
-Decantaci 6n: 15 mnutos a 60°C

-3% lavado: Biodiesel + 25 gr H,0 10 mnutos a 60°C
-Decantaci 6n: 15 minutos a 60°C

- Secado: T < 120°C en flujo de N,.

Resultados:

Contaminacion total a las 48 horas en bafio a 40°C - %MG, DG Y TG por

cromatografia gaseosa

Lavado: %MG %C+ %DG WTG
Convencional 0,55% 28,22 mg/kg 0,11 0
Neutro 0,52% 24.55 mg/kg 0,10 0
Presente Invencion 0,1 % 7,62 mg/Kg 0,14 0

Se puede ver claranente el efecto significativo en la
reducci 6n del contenido de nonoacilglicéridos (My y también de la
contam naci 6n total (Cr) wutilizando el proceso de la presente

i nvenci 6n .

" Ejenmplo 2: Repeticién de Ejenplo 1 (lavado con HC1)

Se utilizé exactanmente el nisnb procedimento que en el
ejenplo 1.
Resultados:

Contaminacion total a las 48 horas en bafio a 40°C - %MG, DG Y TG por cromatografia

gaseosa

Lavado: %MG %C+ %DG WTG
Convencional 0,55% 28,92 mg/kg 0,13 0
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Conparando con el valor nostrado en la tabla del

Ejenplo 1, se puede ver que hay buena repetitividad en |los

ensayos .
" Eenplo 3: Experiencia para corroborar resultados de
di smi nuci én de la concentraci 6n de nonoacil glicéridos .
Se canbi 6 el aceite de materia prima.
Se utilizé un aceite obtenido por prensado por |lo que

contiene mas soOlidos que uno extraido por solvente (experiencias
anteriores) . Los resultados del % MG sirven para verificar |lo
observado en el «ejenplo 1. La experiencia es idéntica a la

realizada en el ejenplo 1, pero con otro aceite de soja, tanbién

crudo .

Resultados
Lavado: %MG %DG %TG
Convencional 0,52 0,13 0
Presente invencién 0,1 0,06 0

Se observa tanmbién en este caso una reducci6n nuy inportante
en el nivel de nmonoacilglicéridos al inplementar el sistema de

purificacion propuesto en este estudio.

" Eenplo 4: Deternminacién del tienpo de desaparicién de

MG en el tienpo.

Aceite wutilizado: Crudo de soja, con acidez: A= 0,4% Aac.

oleico.
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ler etapa: 250 gr aceite soja + 43, 33 gr MeOH + 5,11 gr
MeONa 60°C - 90 mi nutos
Decantaci 6n 15 minutos a 60°C
292 etapa: Biodiesel + 5,83 gr MeOH + 1,17 gr MONa 60°C

60 m nutos .

*

Muestreo :

mono, di y triacilglicéridos

*

Se agregan 12,5 gr

Se mantiene |la agitacion,

t=0 se toma

la nmuestra, se lava y se determina %

de H,0 a la nezcla Biodiesel-glicerina .

t oman

y se nuestras a los siguientes
tienpos :
*t=13
*t =20
*t =30
*t =60
Una vez tomada la nuestra se la deja decantando en caliente, se
toma la parte superior y se le realizan 2 lavados con acido y
luego H,0. Finalmente se seca la nuestra. Se mde 95 DGy TG en
funci 6n del tienpo. Los resultados se nuestran en la tabla
siguiente :
Resultados:
Tiempo %MG %DG %TG
t=0 min 0,44 0,11 0
t=13 min 0,13 0,11 0
t=20 min 0,099 0,093 0
t=30 min 0,097 0,1 0
t=60 min 0,099 0,12 0
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Esta experiencia nuestra la cinética de |a desaparicion de
nonoacilglicéridos , al realizar la purificacion con el método

propuesto. En menos de 20 minutos se alcanza el valor final.

" Eenplo 5: Determnacié6n del tienpo de desaparicién
de nonoacil glicéridos en el tienmpo en nedio basico

(KOH) y sin glicerina.

Procedi miento : Separando glicerina y |avado basico.

Aceite utilizado: Crudo de soja, A= 0,4%

ler etapa: 180 gr aceite soja 3313 + 31,2 gr MeOH + 3,68 gr
MeONa 60°C - 90 m nutos

Decant aci 6n: 15 mnutos a 60°C

292 etapa: Bi odi esel + 4,19 gr MOH + 0,84 gr MONa
60°C - 60 mnutos.

Decantaci 6n 15 minutos a 60°C (Se separa el glicerol)
Se realiza el 1¢r lavado con 9 gr KOH 0, 5N

Se miden jabones (J), KOH, %G %Gy %G en el tienpo

Resultados:
Tiempo %) %KOH %M G %DG %TG
0(Bio solo) 1,31 0,12 0,46 0,14 0
10 1,03 0,136 0,14 0,15 0
20 1,38 0,045 0,1 0,17 0
30 1,54 0,030
60 2,04 0
e Se puede ver que el lavado basico elimna los MG (o los
saponifica a la fase acuosa béasica), aunque se forma una

cantidad inmportante de jabones.
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e Por otra parte, se ve que el KOH desaparece por |o que hay
saponi fi caci 6n de una sustancia que pueden ser | os

nonoaci l glicéridos , los ésteres o anbos.

" Ejemplo 6: Estudio del proceso con un aceite de soja
diferente.

Aceite utilizado: Aceite de soja que se utiliza en la

i ndustria del biodiesel. Acidez del aceite de soja = 0,13%

Procedinmiento : idéntico a Ejenmplo 1. Se busca revalidar 1los

resul tados observados en estas experiencias con otro aceite, en

este caso extraido por solvente y parcial nente desgonmado.

Resultados:

Contaminacion total alas 48 hs a402C

Lavado CT %MG %DG %TG
Convencional 24,56 0,62 0,17 0
Neutro 6,57 0,4 0,14 0
Presente invencion 9,17 0,1 0,14 0
Se observa el m sno conportam ento que en | as

experiencias del Eenplo 1.

= Fenplo 7: Experiencias conplenmentaria al Eenplo 6.
Confirmacion de las concentraciones de Esteres vy

dicerina total .

Dosificaciones : idénticas a Ejenplos 1y 6 (2 etapas)

En estas experiencias se mdieron al biodiesel obtenido con
la purificacion nueva (lavado con glicerina) esteres totales vy

glicerina total volunmétrica con el objetivo de ver si aparecen
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conpuestos organicos que no sean ésteres y/o nmacronol écul as
derivadas de la oligonerizacion . Estos conpuestos podrian provenir

de | a desaparicion de los nonoacilglicéridos

Luego de hacer la GC;, el Biodiesel filtrado fue analizado

para determ nar una diferencia en el contenido de MG

Resultados:
Lavado: %MG %DG %TG %Esteres %MG luego de filtrar
Convencional 0,57 0,16 0 98,59 0.49
Neutro 0,31 0,15 0 >99 0,30
Presente invencion 0,10 0,13 0 98,44 0,11
Lavado: %G; volumétrica
Convencional 0,11
Neutro 0,065
Presente invencion 0,033

De estos resultados se concluye:

e« ElI lavado con agua previo a la separacion del glicerol del

bi odi esel dism nuye los MG
e ElI Neutro |o dismnuye pero en nenor nedida.

e No pareciera ser que los MG quedan retenidos en |a nenbrana de
C;. Lo que indica que no son causantes de un incremento en la

C;. Asi comp tanpoco el bajo contenido de MG disnminuye la C;.

e La desaparicion de los MG no genera conpuestos extrafios que

alteren el %de Esteres.

* Los %G;(glicerina total) confirman que las concentraciones de
nono, di y triacilglicéridos presentes en el bi odi esel

obt eni das por cromatografi a.
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= Ejemplo 8: Experiencias con  aceite ccudo de sof a

desgomado con mayor porcentaje de impurezas

Procedinmiento : idéntico a Ejenplo 1, 6y 7. (en 2 etapas)

Se busca observar el inpacto de las inpurezas presentes en el

bi odi esel en C;, luego de |a purificacion.

Resultados:
Lavado: %M G % DG %TG G
Convencional 0,52 0,21 0 45,65
Presenteinvencion 0,1 0,17 0 18,91
* Conpar ando los resultados del Eemplo 7 con esta

experiencia se observa que al aunentar el contenido de inpurezas
en el aceite, la C; aumenta en ambos casos, pero manteniendo |a
tendencia de que el lavado convencional de una C; mas alta que el

| avado con agua sin separar el glicerol.

* La tendencia de %G se nantiene inalterable.

* Ejemplo 9: Revalidacion de los resultados obtenidos  en

el gemplo 8.

Procedinmiento : idéntico a ejenplo 1, 6, 7y 8.
Resultados:
Lavado: %M G %DG %TG G
Convencional 0,49 0,15 0 25,43
Presente invencion 0,13 0.13 0 18,56

* Se mantiene la tendencia en C.y MG

Concl usi ones en 2 etapas:
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* Los nonoacilglicéridos desaparecen: se saponifican o se van

a la fase glicerina-H ,0

*Los gluc6sidos se hidrolizan: se denuestra raspando |as

menbranas y viendo glucésidos por andlisis cromatograf ico.

NAnal i zando esterdles en &cidos grasos

" Ejenplo 10: Experiencia en una sola etapa.

Se realizaron experienci as utilizando | avado
convenci onal y lavado con agua sin separar el glicerol par a
determinar la factibilidad del nuevo proceso en |a produccién de

bi odiesel en una sola etapa. La gran diferencia radica en que en
el caso de dos etapas, al agregar el agua en |la segunda, la
cantidad de glicerina presente en ese nonmento es nucho nenor, dado
qgue en la primera etapa, se separa un porcentaje nmuy alto del
total del glicerol generada en el proceso. Al realizar el proceso
en una sola etapa, no hay separacion de glicerina en etapas
i nternedi as, por lo que el contenido de la msma al agregar el
agua es nmucho nmayor, de hecho, se encuentra |a totalidad del

glicerol generada y del catalizador cargado en el sistena.

Para observar nmej or el fenomeno de dism nucion de
nonoaci | gl i céri dos, se utilizé una dosificacion de netanol nenor a
I 'a habitual (habi t ual mrent e se utiliza un total de 19.6% mm
mentras que en esta experiencia se utilizé un 18.4% nmn) de
manera de que el contenido de nonglicéridos en el biodiesel antes

de la purificacion sea elevado.

‘Procedi m ent o

Reacci 6n: 250 g de Aceite crudo de soja (A = 0.13% + 4.96 ¢
(MeONa) + 46.03 g (MeOH)

Tenperatura: 60°C



WO 2016/098025 PCT/IB2015/059692

21

Tienpo de reacci 6n: 90 minutos .
Decant aci 6n :15 m nutos a 60°C.
Puri ficaci 6n :

1. Convencional: luego de la decantacion, se separa el glicerol,

conb se hace habitualnente en | a produccién industrial.

ler | avado: Bi odiesel + 12,5 gr HCL (5% 30 m nutos a

60°C
Decant aci 6n: 15 mnutos a 60°C (pH fase acuosa

| uego del lavado = 1)

2% | avado: Bi odi esel + 25 gr H)0 10 mnutos a 60°C

- Decant aci 6n 15 minutos a 60°C

3er | avado: Biodiesel + 25 gr H,0 10 minutos a 60°C

- Decant aci 6n 15 minutos a 60°C

- Secado: T< 120°C en flujo de N,.

2. Segun la presente i nvenci 6nl avando antes de separar el
glicerol: luego de la etapa de reaccion NO se separa el
glicerol. Este es el procedimento de |la presente invencion.

ler | avado: Biodiesel + glicerinat 12,5 gr H20 30 minutos a
60°C.

-Decantaci 6n 15 minutos a 60°C. No se forma emul sién.
2% | avado: Biodiesel + 25 gr HC1 10 mnutos a 60°C
-Decantaci 6n 15 minutos a 60°C

3er | avado: Biodiesel + 25 gr H,0 10 mnutos a 60°C

- Decant aci 6n 15 minutos a 60°C
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-Secado: T< 120°C en flujo de N,.

Resultados:
Lavado: %M G %DG %TG
Convencional 0,76 0,36 0,21
Presente invenciéon 0,30 0,38 0,33

Se observa que luego de la purificacién con glicerina,
el contenido de nonoacilglicéridos es nucho nmenor que en el caso
de la purificaci6on convencional. Esto dermuestra que el proceso es

satisfactorio inclusive, en una sola etapa.
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REI VI NDI CACl ONES

Un proceso de purificacion de biodiesel crudo obtenido por
la reaccion entre un triacilglicerol y un alcohol en
presencia de un catalizador caracterizado porque conprende

| as siguientes etapas:

a) afladir agua a dicho biodiesel crudo en una proporcién
de entre 1 y 50% p/v respecto del biodiesel crudo,
antes de separar el glicerol producido en dicha

reacci on ;

b) agitar a una tenperatura de entre 20 y 100°C por un

tienmpo de entre 1y 60 mnutos; vy

¢) separar el producto obtenido en el paso b) en una
fase acuosa y una fase que contiene biodiesel y

recuperar | a fase que contiene biodiesel.

El proceso de la reivindicaciéon 1, caracterizado porque |a
separaci 6n del paso c¢c) se realiza nediante decantacién a
una tenperatura de entre 20 y 100°C y se recupera |a fase

que contiene el biodiesel.

El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2

caracterizado porque ademds conprende los siguientes
pasos :
d) afiadir a la fase que «contiene el biodiesel una

sol uci 6n acida diluida con una concentraci 6n de &acido
de entre el 0,1 y 5% en una proporcioéon de entre un 1

y 50% p/v respecto de |la fase que contiene biodiesel;

e) decantar a una tenperatura de entre 20 y 100°C, vy

recuperar | a fase que contiene el biodiesel;
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t) afladir a la fase que contiene biodiesel agua neutra
en una proporci 6n de entre un 1y 50% p/v respecto de

la fase que contiene biodiesel;

g) renover el agua afladida en el paso f) a una

tenperatura de entre 80 y 110°C.

El proceso de la reivindicacion 1 caracterizado porque en
dicho paso a), l|a proporcion de agua a afiadir es de entre

un 1y 15% p/v de agua respecto del biodiesel crudo.

El proceso de la reivindicacion 1 caracterizado porque en
dicho paso b), la agitacion se produce a una tenperatura
de entre 40 y 80°C, y durante un tienpo de entre 20 y 40

m nut os .

El proceso de la reivindicacion 1 caracterizado porque en
dicho paso b), la agitacion se produce a una tenperatura
es de entre 50 y 70°C y el tienpo de entre 20 y 40

m nut os .

El proceso de la reivindicacion 2 caracterizado porque |a
decantaci 6n se produce a una tenperatura de entre 50 vy
70°C

El proceso de la reivindicacion 3 caracterizado porque en
dicho paso e), |a decantacidn se produce a una tenperatura

de entre 50 y 70°C.

El proceso de la reivindicacion 3 caracterizado porque en
dicho paso d), la proporcion de solucién acida diluida
respecto de la fase que contiene biodiesel es de entre un

1y 20% p/v.

El proceso de la reivindicacion 3 caracterizado porque
en dicho paso t) la proporcidn de agua neutra en relacioén
de la fase que contiene biodiesel es de entre un 7,5 vy

12,5% p/v.
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El proceso de la reivindicacién 1 caracterizado porque
la concentraci 6n de nonoacilglicéridos , al final de dicho
proceso de purificacion de biodiesel crudo es nenor a
0, 3%

El proceso de la reivindicaci6n 1, caracterizado porque
la concentraci 6n de nonoacilglicéridos se reduce al 0,3%

en un tienpo de al nenos 15 m nutos.

El proceso de la reivindicaciéon 3 caracterizado porque
la concentraci 6n de nonoacilglicéridos, al final de dicho
proceso de purificacion de biodiesel crudo es nenor a
0, 2%

El proceso de la reivindicaci6n 1, caracterizado porque
la concentraci 6n de nonoacilglicéridos se reduce al 0,2%

en un tienpo de al nenos 15 m nutos.

El proceso de la reivindicaci6n 1, caracterizado porque
la reaccion de obtenci6n de biodiesel crudo se lleva a

cabo en una etapa.

El proceso de la reivindicaci6n 1, caracterizado porque
la reaccion de obtenci6n de biodiesel crudo se lleva a

cabo en dos etapas.

El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque se Illeva a cabo de forma

di scontinua.

El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque se |leva a cabo en de formm

conti nua.
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