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IDENTIFICACION

Nombre: BAYER TECHNOLOGY SERVICES GMBH
lotreccion: 51368, LEVERKUSEN, ALEMANIA ce. [ ] o [
SOLICITANTE
(71) Nacionalidad o domicilio: LEVERKUSEN, ALEMANIA C.E. D Otro D
Lugar de Constitucion: ) LEVERKUSEN, ALEMANIA
' Cual:
Teléfono: Fax:
[E-mail: |NUmero:
3»] Nombre: JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS IDENTIFICACION
|REPRESENTANTE [Dircccién: Avida. Carrera 24 Ha. 37 - 51 O 202 cc. [x] wr [
O APODERADO BOGOTA D.C., COLOMBIA
ce [ owe [
Teléfonn: 2444096 Fax: 2442496
Cual
1E-muail Nomero: 12.270.955 T.P. 43.208 C.3]
BOGOTA
@ Nombre: VER HOJA ANEXA
INVENTOR (ES) ‘
(72) JDireccion:
-~ Nacionalidad o Domilcilio:
@ PCT '(86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP08/010690 Fecha: 16-12-08
Publicacion Internacional No. WO 2009/077161 A2 _Fecha: 25 -06 -09

®

Titulo (54):

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES ALQUILICOS DE ACIDOS GRASOS

Clasificacién internacional (51)

23) Pais de Ongzn 32 Fecha (31) Hidmars do < slicitud
Prioridad
siX]nvo [ DE 191212007 10 2007 061 872.9
DE 04/08/2008 10 2008 036 295.8
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INVENTORES

DIETRICH, Wulf
Clarenbachstr. 186
50931 Koin, ALEMANIA
Nacionalidad: Aleman

GRASSER, Stefan
Schamhorststrasse 64,

51377 Leverkusen, ALEMANIA
Nacionalidad: Aleman

HEINZ, Dieter

F3 Muhua Road Shanghai Chemica,
Shanghai 201507, CHINA
Nacionalidad: Aleman

KARTHAUS, Jiirgen

Hans Kessler Strasse 19,
42697 Solingen, ALEMANIA
Nacionalidad: Aleman

MLECZKO, Leslaw
Quittenweg 1,

41542 Dormagen, ALEMANIA
Nacionalidad: Polaca

MORHENN, Heinrich
Grevenbroicher Str. 104
50829 Kéin, ALEMANIA
Nacionalidad: Aleman

WARSITZ, Rafael
Arfeldstrasse 27,

45136 Essen, ALEMANIA
Nacionalidad: Aleman

WU, Ren

Paul Hindemith Allee 4,
80939 Miinchen, ALEMANIA
Nacionalidad: Chino
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ANEXOS

Cornprobanty ds pago Jds la tasa Je presentaciin ds ta solicitud.

Documznto gque acredila la esistencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.

Poderes, si fuzrs =l caso.

Documents de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones

Copia d2 la solicitud intemacional (Fesumen, descripion, reivirdicasionss, dibujes)

Traduzcidn d la solicitud intzrnacional al castzflano. (Resumen, dessripcion, reivindicaciznes, dibujos)

Copiz del examen preliminar intemacional efectuads por 1a Autoridad Internacionzt de Examen Preliminar (IPES).
Traduccion dal evamen prefiminar intemacional efsciuade por la IPEA.

D= ser &l caso, copia dal contrato de accsso.

De ser 6l cags, documents que acredite la licencia o autorizacidn de uso de conocimientos
tradicionalss dez las comunidadss indigenas.

De zer el caso, sastifizado de depdsito del matsrial bioldgico
Arte final 12¥12 em.

De ser el casy, informacidn ds otras solicitudes de pabonts o tilulos oblenidos en 2l etranjsro por el

-rnismo titular o su causante, relacionzdas tolal o parcialmente con la invencidn de esta solicitud.

De zer &l caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional, Muevas Reivindicaciones

Dtras: Informz Jde Busqueda de Antzoedentes Internacional junts con la traducsion
Publficacion internacional No. WO 2009/077161 A2

FIGURA CARACTERISTICA

Solicito fa concesidn de la patente,

NOMBRE: JAIM DO VILLEGAS

-

‘c%.zm.fss Bodota \T P. 43.308 C.S.J.

FIRMA:

Inctrucciones para el diligenciamicnto del presents formulanio, var reverse Je ¢3ia pagina
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Mzrcas - Patentes Pegota 0.2, - Colombla
Modzlos - Dizsiing Avda. 22 Park: Way No. 57 - &1 O1. 202
Hombwes Comzrcisles - Ensefias Tels. (571) 2444096 - 3690624
Propiedad Intelzctual Fax< (571) 2442495 AL, NG, 8207
Pegistros en 2l Exterior E-mail: mde@nmdelaw.com
Pzgistros Sanitarios INVIMA - ICA

Accione: Judiciales —=Adminigtrativas n L L L u

Derecho Comercial - Industrial _

Asesorla - Cantratog - Otros Mario De'gado Echeverry e Hijos Ltda. Miembroz AGPI- ASIPI - AIPPI

Corresponsaliz a Nivel Mundial

Abogados Consultores - Marcas y Patentes

The Undzrsiznzd Jozt Aatonio Hamindez Podigues, citizen,
adult and living in Spain, in my position of legal
Peprzsentative of the  company

with headquarters in

which was initially incorporated @t Jopan, grant ample an
sufficient pover of atterney to: JAIME EDUARDO
DELGADO  VILLEGAS  and/or  CLEMENCIA
DELGADO VILLEGAS, attorneys, adults, residing in
Bopatd (Colombia), <o that on cur behalf and reprezentation,
catry out in Colombin and in any ather Countrier all tipes of
errands an especial procedurcs for the registration and
enewnl of  all kinds of Product and Service tradzmarks,
depusits of name and commereial logotipe,  industrial model:
and drawings, invention patentz, utility models, Intzprated
circuite, namz of dowain, Copyrights, plant  varictic:,
agricultural,  veterinary and  samitary  regicttics, capacity
certificates, renewal, modification, tanzfer, assignment and
expansions and 1o Le responcible a3 general atlomieys, for the
supervizion of all  matters related to industrial and Inteleciual
property, being cmpowered to present and  withdraw
objzctions, to prezemt appeals, o requast  tectironic:, to
reccive documents,  to pay  legal fees,  to aprove
ciploitations, to azrze on trancactions on  trademark
agreements  with third parties of legal entities, to abmden
action, to subctitute and to carry out all the neceszary actions
before any adminiztrative authesity of the aforementionsd
purposes’ i the event that such procedures chall be
transferred unto a judicial fizld, thc leaal reprecentaiive: aie
authorized o act as plaintiff  or dofendamt before the
compztznt authoritiee, having an ample power to cettle, to
submit to arbitraticn, (o waive, to przcent appéals and all
othzr nececcary special faculties.

For that purpese, 1 Eindly request to gran ample powers to our
attomeyz, who shall be able to cxersice the  fanctions
mdcpundrnllv or collectively.

The present pover of attomey rovokes and cancels any olher
previour powers of attoricy given by the Company in the
territory of the Colonibian Pupl,lbllt.

Sincerely,

1D Card No=====issued in eSS
-

Please, submit to a public deed by public notary

HMotarial Ceriificate:

The undersigned Notary Public cetifies that the preceding
cignature reading José Antonio Heméandez Dodriguer is
authentic: that cigner is (Auwthorized cignanory)_of Bayer
Technology Szrvice2 GmbH and that bz ic empowered to zrant
thic power, and that caid Company exictz and ic duly
organized in accordance with the laws of Leverkusen,
Germany.

All the oregoing Tacts are know to e Notary due to his
having ¢vamined the respentive docuinzniz (o wich he,
Totary, attects:
Gronted  and

‘ No(m-y Public. Smossmmmommmm = g

This Power of Atlorney should be anthentice
filed Notarial certificate and legalized by A
the Colombian Consulate.

Atentamente ce dinige 2 Uzted José Antonio Herndandez
Podrigues, ciudadang copafiol, wayer de cdad y vecine de
Madvid, ES, para manifectarle que én i condicion dz
Peprecentantz legal d: la iz Bayer
Technology Services GmbH domicitiada en
513685 Leverkuzen, Alemania, y  conctituida
inicialmente en Ectador Unidos, confiero poder acneral,
amplio y suficiente a los Dics. JAIME EDUARDO
DELGADO VILLEGAS, y/o CLEMENCIA DELGADO
VILLEGAS, Abogadas, mayores y vecings de Rogota, InC
(Colombia), para que en nuestro nombre y  ieprezentacion
adelanfen en Colombia y i olos paices toda clace dz2
diligencias y procedimisntos copeciale: para o1 Fegiciro y
Penovacidn e cw Despacho, de toda clace de Mareas de
Producto 3 Sarvicio, Depdsito: de Tlombre y Encefia
Comercial, Dizeiios Inductiiales y Patentes de Invencion,
Patente:  wwodelo  de Ulilidad, Esquemas de  Circuitos
intzzrados, Hombree de dominio, Dacclws de Autor,
Variedades  vegetales, regictros agricolas, viterinarios y
ranitarios,  cortificados de capacidad,  renovacion,
madificacién, tragpace y ampliacin de lot mizmos y atizndan
COM -/ |.-udbradm generales todo asunto referente a la
Propicdad Inductrial e intzlectual, quedando facultados para
presentar y satitar Qpociciones, interponer recurcos, solicitar
testimonioz, rzcibir Jocumentos, canzelar coctos legales,
probar explotacions:, aceptar trancacciones, llegar a acuerdos
MFCaric: fon 12reeras parconas o entidadss juridicas, desistir,
custituir 'y hacor cuanto fucie nececario antz  cuwalquicr
autoridad administrativa pava loz  fines aniba indicadog; y en
caco dz que el proceditiznto  debiera pacar a conocimicnto
Jndicial, quedan facultades para actuar como demandantes o
demandados anfe loc Jucces que  Scan competzntc:, con
poder aiplio, pudicndo transar, someter a arbitros, decsistir,
interponer fzeurcos y con todas las demis  facultades
cspeciales que fucren necesarias.

Con ste objelo, mego le confieran perzongria suficiente a

- nuestros Apoderado: quienes podran obrycn Forma conjunta

o independiente € incluco custituir ¢l pregents po cn
Atentamente,

3371530Y Madrid ~
DHI cxpedido en

Certificacion Hotarial;

El infracerito Hotario Publico certifica que la firma que
antzeede y dice Joo! Antoniv Hemdndez Fodefguez o5
auiéntica: quc ¢l firmante ¢s  (Firmante avtorizado) de Baysr

‘Technology Services Gmbl, qus tizne facultad para otorgar

cote poder y que dicha compafifa cxiste y cotd debidamente
igada de conformidad con las Leyes Je L-zvcr!:usc‘n,

2




..//GITIMACION: Yo, SANTIAGO RUBIO LINIERS, Notario del Ilustre colegio de

Madrid con residentia en esta Capital: ----=------ e e

S

Conozco y considero -legitima la firma quve antecede de José& Antonio

Hernéndez Rodriguez. Y que he levantado acta del presente dbcumento , con el

nimero 1.633 de mi protocolo, a los efectos del articulo 207 del reglamento

| sELLODE
LEGITIMACIONES y
LEGALIZACIONES

Notarial. En Madrid a veintiuno de julio de dos mil ocho. DOY FE.=.

o

- . Con .el namero

] Sgllé/timbre:

g ¥ e
Il Sg|
’ gndo Lou e‘f§§su. Notarfa
§rICADOSZ |

<

Don Gonzalo .dle la Mata Posadas

Firma defegada del Decane




PATENT COOPERATION TREATY PCT/EF2003/010690

From the INTERMATIONAL FUREAU
PCT "

HOTIFICATION COMNCERNING
SUEIMISEIOT OF TRAIISMITTAL
OF PRIORITY DOCUMENT

BAYVER TECHMHZLOGY SERVICES SMBH
Law and Patents
51365 Leverkusen

ALLEMAGNE
(PCT Administrative Instmmctions, Section 411)

Date of mailing (day/month/year)

29 January 2009 (59.01.2009)
Applicant’s or agent's file reference a : TEATIO

BTS073054-Who IMPORTANT NOTIFICATION
International application No. Intermational filing date (day/month/year)

FCTIERZOD0/010520 13 December 2003 (1€.12.2002)
International publication date (day/nonth/year) Priority date (day/monthtyear)

Mot yiot published 19 December 2007 (19.12.2007)

Applicant
BAYER TECHNOLOGY SERVICES GMBH &t al

l. By means of this Fonn, which ieplaces any praviously icsued noiification concerning submicsion of wansiniltal of prioiity
documents, the applicant is hersby notifizd of the daiz of reczipi by il latzinational Burzau of the priority decmmnent(s) relating o
all carlicr application(s) whose priority i¢ claimed. Unless otherwise indicated by the letiers “NR", in the right-hand column or by an
astensk appearing nest to a daiz of receipi, th priovity document concerned was submitizd or iranzmiiicd to the Inlemaiional Bureau
in compliance with Rule 17.1(a) or (b).

[ 38

(f applicable) The letters “NR" appearing in the righi-hand columu denoie a priority document which, on the dute of mailing of
this_ Form, had not yet been reecived by the International Bureau under Rule 17.1(a) or (b). Where, under Rule 17 1(a), the
prioriiy document musi be submitied by the applicant io the receiving Office or the Iniemational Bureau, but the applicant fails to
submit the priority document within the applicable time limit under that Rule, the atiention of the applicant is directed to Rule
17.1(¢) which provides thai no designaied Office may disrcgard ihe priority claim concerned before giving ihe applicant an
opportunity, upon entry inte the national phasz, to furnich the priorily documeni wiihin a time limit which is rcasonable under the
circumstances.

3. (S applicable)An asterisk (%) appearing nc:i {o 2 daic of receipt, in the right-hand columm, denotes a priority document submitted
or transmitied to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b) (ile priciity document was received
after the time limit prescribed in Rule 17.1(a) or ihe requesi io prepare and ansmit the priority document was submilled to the
raceiving Office aflzr the applicable iimc limii uwnder Rulz 17.1(b)). Lven ihongh ths poesity docninent was not furnished in
compliance wiih Pulz 17.1(a) or (b), ihe Iniermational Burzau will nzverilicless transmit a copy of the document to the designated
Offices, for their consideration. In case such a copy is not accepted by ihe designaied Office az the priority document, Pule 17.1(c)
provides that no designated Office may disiegard the priority claim soncemned before giving the applicant an opportunity, upon entry
into the pational phage, o fumnish the priority documeant within a ihne limit which is reagonablz undar the eircumstancas.

Priovity date Priority_apnlicaiion No Cannlry_or recinnal ( Wice Date of receipt
or PCT receivine Office of prioyity_docnment
19 Dacerober 2007 (19.12.2007) 10 2007 031 5729 DE 26 Jainuary 2009 (26.01.2009)
0d August 2003 (04.08 2008) 10 2003 038 2958 DE 26 January 2009 (26.01.2009)
The International Bureau of WIPO Authorized officer

34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Swizerland
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WO 2008/077161 1 PCT/EP2008/010590
Procedimiento para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos grasos

La presente invencién se refiere a un procedimiento de varias etapas
para la preparacion de &steres alquilicos de acidos grases.

Los ésteres alquilicos, en particular los ésteres metilicos, son productos
intermedios impartantes en la olecquimica. Sélo en Europa se fabrican
anualmente mas de 4 millones de toneladas de ésteres metilicos de aceites
vegetales como materiales de partida, sobre todo, para tensioactivos. En
particular, los ésteres metilicos de acidos grasos tienen una importancia
creciente como comhbustible para motores digsel. Los procedimientos técnicos
para la preparacion de ésteres alquilicos e acidos grasos, en particular de
esteres metilicos de acidos grasos, se llevan a caho actualmentz de manera
casi exclusiva usando catalizadares.

Las materiales de partida preferentes y que se usan frecuentements, ya
que son econdmicos, en estos procedimientos son, ademas de aceites
vegetales, tambien otros aceites y grasas de origen vegetal o animal, asi como
ademas de estos aceitzs y grasas de origen natural, también grasas de
dzsecho usadas y aceites de mesa usados. Sin embargo, muchos de estos
aceites y grasas se caracterizan porque ademas del componentz principal, un
triglicérido, contiensn también impurezas, en particular acidos grasos libres.

Seqgun el material de partida y su composicion con relacion a las acidas
grasos libres y triglicéridos, se trata principalmente, respecto a las stapas de
reaccién que se llevan a cabo en el marco del procedimiento, de reacciones de
esterificacion o de reacciones de transesterificacién, que pracisan en cada caso
de distintos sistamas de catalizadores y caondiciones de reaccion preferentes.

Comao  catalizadores  para la  transesterificacién pueden  usarse

A\
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catalizadares basicos (por sjemplo, hidréxidos, alcoholatos, dxidos, carbonatos
alcalinos, intercambiadores anidnicos), catalizadores  acidos  (por  ejemplo
acidaos minerales, acido  p-tolusnosulfénico,  trifluorure de boro,
intercambiadores catidnicas) y enzimas (lipasas). Preferentzmentz se usan
catalizadores basicos para la transasterificacion.

Como catalizadores para la esterificacién pusden usarse catalizadores
acidos.

En el caso de los catalizadorzss se difersncia, ademds, entre
catalizadores heterogéneos y homogénzos, dentro de los cuales se pusde
diferenciar de nuevo entre catalizadores acidos y basicos.

La transesterificacién de aceitzs y grasas dando ésterss alquilicos de
acidos grasos se caracteriza por un comportamiento de fases complejo, ya que
la relacion de fases se modifica considerablemente con &l transcurse de la
reacsion. La reaccidn comiznza con un sistema de dos fases constituido por
triglicérida y alcohol. Con el avance de la reaccion y fa formacién progresiva de
ester=s se genera una fase homagineza, que en el transcurso posterior de la
reancidn, con la formacidn progresiva de glicerina, se convierte de nusvo 2n
cdos fases, siendo la fase ligera el éster alquilico de Acido graso bruto y 1a fase
pesada una fase rica en glicerina.

La esterificacion se caracteriza por una temperatura de  reaccién
necesaria en gen=ral inferior a la de la transesterificacion, dependiendo ésta de
un modo determinante de si s usa un catalizador, y en caso afirmativo, que
catalizador. Las relacicnes de fases de una esterificacion pura son, en general,
mas sencillas que las de una transesterificacién. Ya que, sin embargo, los

componentes de los materiales de partida que reaccionan en una esterificacién
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constituyen habitualments el porcentaje menor de los materiales de partida,
esta simplificacién se compensa frecuentemente mediante las etapas de
purificacion correspondizntes anteriores a la realizacion de la esterificacion.

En = documenta WO 2007/012097 se da a conacer un procedimisnto en
el que por madio de un catalizador metalico liguido, que comprende una sal de
metal alcalinctérrec de un acido carboxilico, se pueden preparar ésteres de
acido carboxilico por medio de una reaccién de transesterificacion o
esterificacion. El procedimiento estad caracterizado por la necesidad constante
de tener que separar el catalizador de los productos de  reaccién
correspondientes, ya que éste hien debe usarse de nusvo en el procedimiento
o bien el producto con el catalizador no seria comercialment: aprovechablz. Ya
que se trata, en el caso del catalizador desvelado, de un catalizador liquida, los
procedimientos que se dan a conocer para separar &l catalizador de forma que
s& pueda usar son costosos y hacen, par lo tanto, el procedimizsnto completo
srondmicaments  desventajoso. Para  separar agua  y  alcoholes  del
procedimiento  desvelado  se  presenta también  la posibilidad  de un
procadimiento de membrana, qus segan la desvelado también pusds aplicarse
para la separaciin de la fase de glicerina de la fase de ésteres de Acidos
grasos.

En el documento WO Z006/029658 se da a conocer un procedimisnts
para la transesterificacion de materiales de partida que también comprende
sales como catalizadores. En contraste con &l documento WO 2007/012097, &l
problema de la separacién de un catalizador de la mezcla d= reaccién dentro
dzl procedimients s2 resuelve ajqui usando salss, que estan caracterizadas

porque son insolubles en alcoholes y acidos grasos y sélo son solubles en
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agua =n pequenas cantidades. Ademas, las sales estan seleccionadas de
modo que se descompongan =n condiciones de reaccidn, de manera que no
puedan encontrarse de nuevo en los productos de reaccidn en concentraciones
problematicas. El procedimients estd ademas caractzrizado porque es posible
una asterificacidn de acidos grasos libres d= los materiales de partida, segin lo
cdesvelado, simultdnzaments con una transesterificacién. A este respecto, se
puede aumentar, sin embargo, la cantidad de catalizador que hay que usar de
acuerdo con el porcentaje de acidos grasos libres, inactivandose el catalizador
que se usa para ello segun lo desvelado y debiendo, por lo tanto, renovarse. Se
da a conocer una separacidn de la fase de glicerina del producto de reaceidén
por medio de un embudo de separacién. En conjunto, el procadimiento
desvelado, por las limitaciones descritas con relacion al uso de catalizador en
los materiales de partida, no puede usarse eficazmentz con un aumenta en el
porcentaje de acidos grasos libres y carzce de procedimientos adecuados para
poner  a disposiciin el producto de  reaccidn  obtenido de un modo
econdémicam=nte ventajoso y con una pureza aceptable.

En el doocumento WO 19923/56747 se da a conocer un praocedimisnto de
transesterificacion de materiales de partida que usa catalizadores basicos
hetzrogénens. Estos  catalizadores  basicos  heterogéneos  comprenden
preferentemente dxidos  de  metales  alcalinotérrens. La  reaccidn  de
transesterificacion del procedimiento se lleva a cabo, segun lo desvelado, a
tempearaturas de entre 25 y 260°C para relaciones éntre alcohol vy trigliceéridos
de 0,2 a 20, asi coma a un porcentaje de entre 2l 0,05 y el 10 °4 de catalizadar
en la mzzcla de reaceién completa. El catalizador se usa, segun lo desveladlo,

en forma de polve, dando como resultado una reaccion de suspensian. Incluso
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aunque la separacién de sustancias sélidas a partir de liquidos segan lo
desvelado en el documento WO 2007/012087 fuera mas sencilla, consumiera
menos energia y fuera, por lo tanto, mas ventajosa, 1a necesidad de una etapa
de separacién para separar el catalizador es, no obstante, una desventaja que
reduce la eficacia econdmica del procedimiento. Ademas, se desvela la
pedquena posibilidad de una reaccion de esterificacién.

En el documento WO 200:5/050925 se da a conacer un procedimiento
que usa, asimismo, un catalizador basico heterogéneo, con cuya presencia se
hacen reaccionar los materiales de partida con alcoholes monohidroxilicos, a
temperaturas de entre 100°C y 250°C y con rslaciones entre =l alcohol

maneohidrozilico y los materiales de partida de entre 4 y 20, danda éstaras d

[31]

acidos grasos y glicerina. La reacsidn también puede realizarse en forma de

una reaccidn en lecho fijo. Los materiales de partida pueden contener, segan 1o
desvelado, mas de un 1 % en peso de acidos grasos libres. No obstante, el
procedimiento desvelado es muy desfavorable con respecto a su rendimiento si
los materiales de partida contienen porcentajes elevados de acidos grasos
libres, ya que el catalizador desvelade o noe cataliza la reaccidén de
esterificacidn de los acidos grasos libres o lo hace en cantidades reducidas.
Las transformacicones que se logran en este case son incluse menaras que 1as
que seria de esperar en <l caso de una reaccidn intensa de los triglicéridos. Par
consiguiente, en el procedimienty del documento WO 2006/06092% no tiens
lugar ninguna esterificacion en un valumen perceptible. Se desvela que as
posible una separacion dz la glicerina. No se da ninguna indicacion de como
puede realizarse  esto ventajosamentz.  En  conjunto, el procedimiento

desvelado es desventajoso si s2 usan materiales de partida muy contaminadas,
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en particular si dichas materiales de partida contiensn un porcentaje alto de
acidos grasos libres, ya que entonces no se logra un producto con las
cualidades necesarias que serian necesarias para un  aprovechamiento
comercial del producto.

En el documento US £,908,9465 se da a conocer un procedimienty por
medio del cual pueden obtenerse ésteras alquilicas de Acidos grasos y glicerina
con una pureza alta en 1 a 3 etapas. El procedimiento desvelado usa un
catalizador basico que comprende éxido de cine y pueds llevarse a cabo en
continud en un lecho fijo. Se desvela gque, en principio, el uso de materialzs de
partida con proporcionas de acidos grases libres no representa un obstaculo,
pera que con su uso se core &l riesgo de una saponificacion, de modo que,
preferentements, se precede una reaccion de transesterificacion con una
reaccion de esterificaciéon con glicerina, caractzrizada porgue en la misma se
forman praferentements glicéridos que se transesterifican a continuacién. La
separacion de la glicerina libre obtenida en la transesterificacian se realiza,
segun lo desvelado, por medic de decantacidon. En este procedimisnto
reprasenta una desventaja el hecho de que los catalizadores basicos, como s
sahido, catalizan de modo mas deficiente la esterificacion que los catalizadores
acidos, de modo que una contaminacion elevada de los materiales de partida
con acidos grasos libres conduce de nueve a una reduccidon notable de las
transformacionas y del rendimiznta con relacién a los ésteras alquilicos de
acidos grasos. Ademas, el proceso de separacidén por decantacion es un
procedimiento gque se basa en la separacién de fasas de dos liquidos sobre la
base de una diferencia de densidades y una d=ficients sclubilidad mutua. Sin

embargo, &l exparto conoce que no s pusede impedir nunca una disclucidn de
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dos liquidas, una en otro, ya que2 siempre existe un cosficients de reparto de
una fase en otra que representa un nimero real (véase por gjemplo Klaus
Sattler, “Thermische Trennverfahren”, Wiley VCH, 32 ed., ISEN-10: 2-517-
20242-3). Corresponilientamente, la pureza de la fase de esteres y la puraza
d= la fase de glicerina despugs d= una decantacion no &s, eventualments,
suficiente, pero no puede mejorarse Mmas con 2l proceso de separacidon por
decantacian.

En vista de las desventajas del estado de la técnica, es por lo tanto un
objetivo téenico facilitar un procedimiento que, partiendo de materiales de
partida que al menos comprendan triglicéridos de acidos grasos y/o acidos
grasos libres, pero con respecto al porcentaje de los mismos, que no esté
limitada =n los materiales de partida, posibilite la produccion de ésteres de
acicdos grasaos y glicerina con un rendimiento alto.

Se ha encontrado, sorprendentemzntz, que esto lo posibilita un
procedimiente para la preparacién de ésteres alquilicos de acidos grasos
parti=nda de materiales de partida que comprenden al menos un porcentaje de
triglicéridos de acidos grasos y/o un porcentaje de acidos grasos libres, que
esta caracterizado porgque comprands al menos las etapas de:

a) hacer rzaccicnar los acidos grasos libres con un alcohol, danda
asteres alguilicos de &cidos grasos, en presencia de un catalizador acido
heterogéneo, en forma de una reaccién de esterificacion,

b) dado el caso, separar 2l agua y/o &l alcohol del producto de la etapa
a),

c) hacer reaccionar los triglicériclos con un alcohol, dando éstere

alquilicos de acidos grasos, en presencia de un catalizador basico heterogénaa,
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en forma de una reaccidn de transesterificacion,

d) dado el caso, separar el alcohol del producta de |a etapa ¢),

&) separar la glicerina usando una membrana hidrédfoba.

Materiales de partida se denominan, en el contexto de la presente
invencion, a todos los materiales que comprzndzn al menos un porcentaje de
triglizeridos de= acidos grasos y/o un porcentajs o2 acidos grases libres.
Matzriales de partida posibles son, por gjemplo, aceites y grasas de origen
vegatal y animal, comao par gjemplo aceite de colza, aceite de soja o aceite de
jatrofa como aceites vegetales, © grasa de coco como grasa vegetal, o aceite
de pescado como aceite de origen animal, asi como sebo de buey o manteca
e cerdo como grasas de origen animal.

Por acidos grasos se entiende en la presente invencién  acidos
maonocarboxilicas, s decir, compuestos que constan de un grupo carboxilico y
dez una cadena de hidrocarburo, comprendiende 1a cadena de hidrocarbura al
mencs disz atomeos de carbono. La cadena de hidrocarburo puede ser
ramificacdla o no ramificada. Es decir, los atomos de carbono del hidrocarburo
pueden estar ordenados linealments, uno tras ofro, o no. La cadena de
hidrocarbure puede estar saturada o insaturada. Es decir, que en cada caso
entre los al menos diez atomos de carbono de la cadena de hidrocarburo el
enlace covalente pueds comprender uno © varios pares de electrones
enlazantes. Los acidos grascs incluyan tambian, en &l contexto de la presente
invencién, las clases de sustancias conocidas por el experto con la
denominacién “lipidos’.

Acidos grasos preferentes son Acidos monocarborilicos saturados o

insaturados que comprendsn entre 14 y 20 carbonos en la cadena de
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hidrocarburo.

En el marco de la presente invencion, se denomina triglicéridos a todas
las sustancias que comprenden un componente glicerina al que esta unido
cavalentzmente al menos un acido graso segun la definicién antsrior por medio
de un enlace éster. Esteres de este tipo son frecuentemente el componznte
principal de los materiales de partida mencionados anteriorments como
ejemplo.

Acidos grasos libres son Aacidos grasos que estdn caracterizados
adicionalmente por &l hecho de gque no son 2l resultado de ninguna reaccidn de
la presente invencion.

Se usan habitualmente como alcoholes, segun el procedimisnto s=gan la
invencién, alcoholes monohidroxilicas que comprenden como maximo cinco
atomos de carbono. Son preferentes alcoholes manchidroxilicos con uno a
cuatro atomos de carbono, como por gjemplo metanol, etanal, 1-propanal, 2-
propanal, ets. Es muy preferents el metanol.

El catalizador acido heterogéneo que s= usa <n la etapa a) segln la
invencidn comprande habitualmente palimeros con grupos laterales acidos.
San preferentes las resinas acidas de intercambio idnico. Son muy preferantes
las resinas acidas de intercambio idnico comercializadas con la denominaciin
comercial Amberlyst® por la empresa Rohm und Haas.

El catalizador acido heterogines s=gin la invencién pusde estar
presente en forma de cargas de particulas ¢ en forma monolitica. Son
preferentzs las cargas de particulas. Son particularmente  preferentes las
cargas de particulas de catalizador acido heterogéneo que estan presentes en

la zona de reaccidn como lecho fijo. De moda muy particularmente preferente,
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las particulas del catalizador acido heterogénezo presentan en el presente
documento un diametro medio de aproximadaments 800 um. En general, son
conacidas por &l experto los procedimientos y dispositivas con los que pusde
obtenarse un lecho fijo en la zona de reaccién. Es de mencionar como ejemplo
no concluyentz, la fijaciin de la carga de particulas de catalizador acido
heterogénao mediante tamiz aon una luz de malla mas peqguefa que el
didmetro de particula del catalizador Acido heteragénzo,

El usa de un lecho fijo que comprends cargas de particulas es
particularmente ventajoso, ya que mediante el mismo se puede lograr una gran
superficie de catalizador en la zona de reaccidn, en la que puede llevarse a
cabo la reaccién seglin la etapa a) segun la invenciéon. Simultaneamente, el
producto de reaccién no se contamina con restos del catalizador Acido

heterogeneo. Una ventaja general de reaccionss en lechos fijus es que el
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dispositiva que comprande el lzcha fijo (el re lecho fijo) se caracteriza
por unas dimensiones reducidas para una reaccidn simultanea de  gran
proparcién. Por consiguients, el objetivo de un alto rendimiento espacio-tiempo
se logra con esto de un modo particularments ventajoso.

La reaccidon segun la etapa a) del procedimienta segun la invencidn
puede realizarse a temperaturas de entre 50°C y 120°C. Son preferentas
temperaturas de entre G0°C y 100°C. Es particularmente preferente una
tempearatura de aproximadamente 85°C.

Temperaturas mas altas conducirian concretamente a un incremento de
la reaccién por unidad de tiempo segun las leyes cientificas conocidas en
general por €l experto, pera exigen un gasto enargética que, eventualmente, no

permite una realizacién del procedimiento  econdmicamente  ventajosa vy



n

10

-11-

conducen ademas, =ventualments, a una inactivacién del catalizador acido
heteragenea que, como polimero, puede verse dafada en su estructura a altas
temperaturas. El uso de otro catalizador acido heterogéneo  diferente al
particularmentz preferante pusds justificar, de todas formas, temperaturas mas
altas, coma si éste en el presents procedimiento se subrayara como preferante.

Sin emhbargn, una reaccidn segun la etapa a) a las teumaeraturaé
indicadas y con &l uso adicional de los catalizadores  preferentes  es
particularmentz  ventajosa, ya que mediantz la combinacion de estas
caracteristicas puede conseguirse de mode ventajose el objetivo de un
rendimients espacio-tiempo elevado, con relacidn a la energia usada.

Ademas, la reaccidon segun la etapa a) del procedimienta segan la
invencion puede realizarse a presiones de entre 100 kPa y 1.000 kPa. Es
preferente una presion de entre 200 kPa y 700 kPa. Es particularments
preferente una presién de aproximadamente 500 kPa.

Las presiones segon la invencidn y preferentes indicadas s& originan a
partir de las presiones de vapor de los alcoholzs que se usan respectivaments,
como por ejemplo stanal o metanal a las temperaturas segan la invencion y
preferentes del procedimiento. Presiones mas reducidas conducen a una
desgasificacion del alzohal de la solucién de reaccién, de modo que éste ya no
esta disponible en su totalidad para la reaccién en el catalizador Aacido
heterogeneo. Prasiones mas elevadas consumen mas ensrgia y, por lo tanto,
son eventualmeants econdmicamente desventajesas. De aqui s2 deduce una
forma de realizacion alternativa preferents, en la que la rzaccidn segun la stapa
a) segun =l procedimiento segan la invencién puede llevarse a cabo, asimismo

preferantemente, a una presién aproximadamente correspondients a la presion
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de vapor del alcohol que se usa en el procedimienty a unas temperaturas
segun la invencidén o preferentes. Es particularmente preferente que la presién
en el ambito de la etapa a) del procedimiento segun la invencién sea algo
superior a la presién de vapor del alcohol que se usa en &l procedimiento a las
temperaturas segun la invencién o preferzsntes.

El tiempao de permanencia del matzsrial de partida que comprende los
acidos grasos likres y alcohol en 1a etapa a) del procedimienta s=gan la
invencion es habitualmenta de entre & y 40 minutos. Es preferente un tismpo
de permanencia de entre 10 y 20 minutos.

El tiempo de permanencia puede describirse en &l contexto segln la
invencion como: (por sjemplo en caso de una reaccion discontinua) el periedo
que esta la solucion de reaccidn en el dispositivo en &l que se lleva a cabo, se
ha llevado a cabo o puade llevarse a cabo la reaccion segun la stapa a) del
procedimiento segun la invencidn; (por ejemplo en caso de una reaccién en
continuo) el pericdo medio desde la entrada de un elemento fluido 2n la zona
d=z reaccidn en la que se lleva a cabo la reaccién seqgun la etapa a) del
procedimiento segun la invencién, hasta la salida del mismo slementa fluido de
la zona de reaccion.

Paor 1o tanto, la reaccion segun la etapa a) del procedimiento segan la
invencion puede realizarse de modo continuc o discontinuo. Preferentementsa,
la etapa a) del procedimiento seguin la invencién sa lleva a cabo de mado
continuo.

Los tiempos de permanencia estan ajustados a las condiciones limite el
procedimiento (por ejemplo, presién, temperatura, cantidad de alcohal, atc.) y

representan, con relacidn a esto, valores habituales y preferentes que ademas
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logran el objetivo de la invencion de un modo ventajoso. En caso de una
madificacion de las condiciones limite de la etapa a) del procedimiento segan la
invancidn, &l exparto puede, por lo tanto, efectuar el ajusts correspondiente del
tiempo de permanencia de un modo sencillo, por medio de ensayos precisas,
para lograr los resultacos desvelades de la etapa a) del procedimiento segan la
invencion.

La reaccidn s=guan la etapa a) d=l procedimisnts segln la invencién se
rzaliza hakitualmante a una relacién molar de 1:1 a 40:1 del alcohol que se usa
con los acidos grasos libres contenidos =n los materiales de partida. Es
preferante una relacion molar de 10:1 a 30:1, particularmente preferent= es una
relacién molar de aproximadaments 20:1.

Una relacion molar mas reducida de alcohol con acidos grasos libres
como 1. 1 es desventajosa, ya que mediante la misma no se pusde lograr
nunca la reaccion estequicmétrica para dar ésteres alquilicos de acidos grasos.
Relaciones molares mas altas de aleohol con acidos grasos libres son
desventajosas, ya que en al mences una de las etapas posteriores debe
separarse al menos =l alcohol del producto restantz. Las operacionss de
separacion precisan siempre, segun principios conocidos en general por el
experto, de un aporte de energia al sistema que debe separarse, con lo que un
aumento de la relacidn molar en una medida que &8 adn adecuada para influir
d= modo considerablemante positive en la reaccion s econdémicaments
desventajosa. Por 1o tanto, =l limite superior de la relacién molar de alcohal con
acidos grasos libres reprasenta un limitz econdmicamente Gtil, en &l que un
incremento adicional de la reaccidon no puede realizarse ya de forma evidents

en las otras condiciones limite del procedimients segan la invencion indicadas.
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La etapa a) del procedimientd segun a invencidn que se da a conacer
en &l presente documento y sus variantes preferentes consiguen una reaccion
con relacién a los acidos grasos libres de al menos el 90 %. Considerando las
farmas de realizacidn y desarrollos adicionales preferentes del procedimiento
s&gun la invencién, por medio de la etapa a) se logra inclusa una reaccidn con
relacidn a los acidos grasos libres de al menos &l 97 %.

En una variantz de la etapa a) segun el procedimients segln la
invencidn, la reaccidn comprande segin 1a etapa a) al menos una reaccion
adicional. Es particularmente preferent2 una reaccién adicional.

La reaccién adicional comprende al menos una reacciadn segun la etapa
a) y su forma de realizacidn preferente con relacion a la presion, temperatura,

tiempo de permanencia, catalizador Acide hetsrogéneo y al menos una

La separacién pusde realizarse de  acusrdo con  procedimientos
conocidas por el experto, comao por ejemplo destilacién, o segin la =tapa b) y/o
&) del procedimiento segun la invencién y se lleva a cabo preferent=ments de
maodo qu= la corrientz Jde material remanente comprenda menos de un 2 % en
peso, de moda particularmente preferents menos de un 0,05 % &n pesao, de

agua. Es preferents una realizacion segun las variantes preferentes de la stapa

) v/ ). En caso de usar un procedimisnto conocido por &l experto, coma por

giemplo destilacian, los medios para conseguir 2l parcentaje exigida de agua
son conocidos en general.

Asimismo, preferantamente, se separa sélo =l agua y la corrient= total de

material remanent= se Hleva a la al menos una reaccidn adicional, dado el caso

afadiendo mas aleohol. Siose afade mas alcohol, 1o que es particularmente
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preferente, se anade de nuava, de modo muy particularmente preferente, la
cantidad de alcohal desviada mediants 1a separacién.

La rzalizacidn de al menos una reaccidn adicional con separacion previa

1= preferentements solo agua es particularmente ventajosa, ya que madiants la
misma puede incrementarse adicionalments la reaccidon con relacidn a los
acidos grasos libres. Mediante esto pusde conseguirse el objetive de un
producto particularmante puro del procedimiento segan 1a invencion de forma
particularments ventajosa.

Pueds ser ventajoso realizar la reaccian adicional mas de una vez, si
mediante la misma se puede mejorar la consecucidon del objetivo de un
producto particularmente puro obteniendo un rendimiento espacio-tiempo alto
del procedimienta segan la invencidn.

Si esta prevista una separacién segun la etapa b) del procedimiento
seglin la invencién, por gjemplo en el marco de la al menos una rsaccién
adicional segiin una variante preferents d= la etapa a) del procedimiento segun
la invencién, ésta puede r2alizarse de acuerdo con procedimientos conocidos
por el experta comao por gjemplo destilacion o por medio de un procedimiento
de membrana. Esta pravista preferentements, antes de la realizacidn de la
etapa c) del procedimiznto segun la invencidn, una separacion segun la stapa
b).

Asimismo, es preferente una separacion segun la etapa b) por medio de2
un procedimisnta de membrana realizado de acuerdo con procedimientos
conocidos por el experto para lograr los resultados de separacién deseadoes,
coma por ejemplo el dasvelads anteriormente con un maximo de un 2 % de

agua en la corriente de material remanents. Es particularments preferents una
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separacién segun la etapa h), de maodo que la corriente de material remansnte
de la etapa b) incluya menos de 20.000 ppm de agua.

La separacién segun la etapa b) del procedimiento segan la invencién
puede realizarse de modo continue o discontinuo.  Preferentements, la
separacién se realiza de modo continuo.

La reaccién segun la etapa ¢) del procedimiznto segin la invencion se
realiza usando un  catalizador badsico heterogénen, que  habitualments
comprende sales y/u dxidos de metales seleccionadas de la lista constituida
por aluminio, calzia, cromo, hierro, galio, cobalto, cobre, lantano, magnesio,
manganeso, niquel, vanadio, cinc y mezclas de los mismos. Los catalizadores
basicos heterogénecs comprenden preferentemente los dxidos y/o .sales,
carbonatos o hidroxicarhonatos de estos metales, asi como sus mezclas.

Son  particularmente preferentzs como  catalizadores  basicos
heteragénecs materiales obtenidos por calcinacidn de hidrotalcitas.

Se denominan hidrotalcitas a minerales laminares de cationes trivalentes
y divalentes de metales como por gjemplo aluminio y magnszsia, como los
conocidos por el experto con la féormula quimica MggAlo(CO3)(OH) e -4 H20. Las
hidrotalcitas pueden fabricarse con diferentes relaciones de metales Me* y
Mz?" En el contexto de la present= invencion también se designan coma
hidrotalcitas a pircaurita, sjorgrenita, manaseita, estichita, asi como  a
sustancias de la férmula (1):

[Me?* . Me®* (OH),]J[(C1): - n Hai] (1)

siendo 1< X <Q Y > Y+22=2X+3y0<n<10y

pudiendo ser Me?* cationes divalentas de los metales magnesio, calcio,

hierra, niquel, cramo, manganssa, cing, cobaltd o cobre 'y
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pudienda ser Me® cationes trivalentes de los metales aluminic, hizrro,
niguel, cromo, cobkalto, galio o vanadio.

En el contexto de la presentz invencidn, se denomina calcinacién al
calzntamiente de por gjzmplo hidrotalcitas que contiensn éxidos miztos. Un
calentamiento  adicional en el curso del calentamiento conduce a una
transposicién  estructural de los Oxidos mi-tos obteniendo  estructuras de
espinzla  de  dxidos  mistos. Los  catalizadores  basicos  heteragéneos
particularmente praferentes obtenidos por calcinacion a partir o hidrotalcitas
sg caracterizan habhitualmente por una transpaosicién al menos parcial de los
dxidos mistos dando estructura de espinela. La calcinacién se lleva a cabo
habitualmente a temperaturas de 400°C a 1.100°C.

En una forma de realizacién alternativa, asimismo  particularmente
preferente de la etapa c¢) del procedimients segan la invencién, s& usa un
catalizador hasico heterogénes que contiene d<ido de lantane (Laz03) y dxido
de aluminio (Al2Og) y, dado &l caso, dxido de magnesio (MgO) vy que esta
caracterizado porque la suma de los porcentajes masicos de dxido de lantano y
driclo de magnesio es de entre el 2y el 20 %.

Las sumas de los porcentajes masicos de d=ido de lantano y éxida e
magnesio en <l catalizador representan en el contexto de la presents invencidn
porcentajes en masa de Lay0O; y Mg0Q en |a masa total de catalizador que se
calculan a partir de la masa de lantano y magnesio en el catalizador. Las
porcentajes masicos de drido de lantano y dridoe de magnesio no deben
entenderse, por lo tanto, coma limitaciones con respecto a la presencia real de
fases de d=ido puras. Este también tiene validez en adelant: para datos con

relacion a otros componentes del catalizadaor segln la invencidn, coma par
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ejemplo aluminio como dxidao de aluminio (Al203).

Preferentemente, la suma de los porcentajes masicos de d=ido de
lantano y d-ido de magnesio &s de entre el 5 y el 20 %. Dz modo
particularmente preferante de entrz el 8y el 15 %.

El catalizador segun la forma de realizacidon altzrnativa preferente pueds
tambizn contener séla dxido de lantano y dxideo dz aluminio. Sin embarga,
preferentemente, el catalizador contiens d=ida de lantano, oxido de magnesio y
Gxida de aluminio.

La presencia de los tres dxidos es particularments ventajosa, ya que el

dxida de aluminio puede servir como vehiculo con propiedades poco basica

0n

frente a los otros dos daidos y puede formar con los otros dos dxidos fases
mixtas estables.

De mode particularmente preferentz, el catalizador contiens, segin la
forma de realizacién alternativa preferente, entre =l & y el 15 % en peso de
Gxido de l[antano y entre el 1 y el 10 % on pesa de dxido de magnasic, pero de
modo que la suma de ambos dxidos no represents mas del 20 % en peso.

De modo muy particularmente preferents, el « satalizader contiens entre &l
Byel 12 % en peso de deido de lantans y menos Gxido de magnesiao ques éxicdo
de lantano.

Tales catalizadores son particularments preferentes, ya que el dxido de
lantanc forma entonces una fase mita estable con el 6xido de aluminio y
tambicn el dxido de magnesio pusde formar fases mi-tas establas con &l dido
de aluminio, que en concreto, en comparacién con la fase mixta del drido de
lantano con el dxido de aluminio ne es tan estable frente a la liziviacion, como

s& ha mencionade anteriormente, pero, por medio de la fase mista de dxido de
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lantano y &¥idao de aluminio, se estahiliza simultansamente a [a misma.

Con lixiviacion se denomina en el contexto de la presents invencidn la
tendzncia de catalizadores bhasicos heterogéneos de disolverse parcialments
en las condiciones de rea-:--:i«f-nv 0 incluso de formar productos de reaccién con
la mezcla de reaccién, que se encuentran de nuevo en el producto de reaccion.

En particular, en compasiciones de catalizadores que comprenden &xido
de magnesio (MgO) y/u dxido de aluminio (Al20D3), s= observa una elucién y/o
una saponificacion no deseada.

La tendencia a la formacién de jabones es aparentemente independiente
de los rendimientos y las selectividades obtenidas, pero hace que un
procedimients no sea provechoso econdmicamente, debido a la necesidad de

separar los subproductos no deseados (Peterson, G.R., Scarrah, W.P.:

American Oil Chemists' Society (1964) 51(10)).

Paor 1o tanto, es preferente que =l catalizador, al mencs parcialments, se
presente en una fase mix<ta de perovskita de éxido de lantano y &xido de
aluminio y, dado el case, el éxido de magnesio y =l d=ido de aluminio se
presenten, al mencs  parcialmentz, en una fase mixta de espinzla. Es
particularmente prefzrente que el dxido de lantano y el dxido de aluminio se
prasenten, al menos parcialmente, en una fase mi-ta de perovskita y el Gxidla
de magnesio y de aluminio, al menos parcialmentz, =n una fase mirta de
espinela.

El andlisis de tales fases mixtas, o de las distintas fases de dvidos puras,

se rezaliza segun procedimisntos conocidos en general por el experto, coma por

1

gjemplo espectroscopia de difraccion de rayos X (XRD).
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De moda particularmente preferents, el dxido de aluminio esta presente,
al menas en parte, en forma de 5-AlO; y el porcentaje masico del éxido de
magnesio es del 0%.

Estas variantes preferentes  y  particularments  preferentss son
particularmentz ventajosas, ya que, sorprendentemente, se ha encontrado que
la presencia de fases mi-tas y/o G-AlxO; del catalizador segan la invencion
produce estabilidad frente a la lixiviacién y, simultdneamente, posikilita una
actividad alta del catalizadaor en la transesterificacion catalitica heterogénza de
grasas y/o aceites con alcoholes inferiores, dando ésteres alquilicos de acidos
grasos para su combustién en motores digsel.

Dentra de la forma de realizacian alternativa particularmente preferente,
un catalizador de este tipo presenta un porcentaje d= al menos el 80 % de
mesoporos, preferentemente un porcentaje de al menos 2l 90 % de mesoparos.

En &l contexto de la presents invencion, se denominan coma mesoporos
los poros con un didmetro de 2 nm a 50 nm.

El porcentaje de mesopores pueds detzrminarse de un modo sencillo
segun pracedimientos conocidos en general por sl experta, coma por ejemplo
la porasimetria de mercurio.

Un porcentaje dz mesoporos semejantz =8 particularmante ventajosa, ya
que mediante &l mismo se puede lograr un grade dptimo de superficie
especifica del catalizador en comparacidn con la facil penetrabilidad o=l
volumen de poro.

Si hay presentzs sdlo pocos Mesoporas, paro mushos microporos, el
catalizador tiene, conszcuentemente, una superficie especifica alta, pero los

canales de los poros son tan pequefios que los reactantes alcanzan mas
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lentament= el centro activo del catalizador, o que influys negativamente en la
rapidez de la reaccidn en presencia del catalizador.

Si hay presentes poces mesoporas, pero muchos macroporos, |os
reactantss, consecuentement2, pueden penetrar de forma sencilla en el
catalizador y, por lo tanto, 1os centros actives del catalizador se alcanzan
rapicdlament=, pera la superficie especifica del catalizadar se reduce, de modo
que se dispone de menaos centros activos. Esto desemboca en la necesidad de
usar mas material como catalizador, lo que es econémicamente desventajoso.

Los catalizadores descritos en esta forma de realizacion alternativa
particularmente  preferente  son, particularmente por ello,  especialmente
ventajosos, ya que posibilitan una actividad, caleulada a partir de la reaccion de
grasas y aceites por tiempo y por masa de catalizador, superior a 0,2
Falkdeatatizador D, &N las formas e realizacién  preferentes d= 2 a 12
kg/kgcatatizador N

Todos los catalizadores acidos heterogénens segun la invencidn pueden
estar presente en forma de cargas de particulas o &n forma monolitica. Son
preferentes las cargas de particulas. Son particularmente prefersntes las
cargas de particulas de catalizador basico hetzrogénzo que estan presentes
como lecha fijo en la zona de reaccién. De modo muy particularments
preferente, las particulas del catalizador basico heterogéneo presentan en el
presente documento un didmetro medio de aproximadamentg 0,5 mm a & mm.
En general, son conocidos por el experto los procedimientas y dispositivos con
los que puede obtenerse un lz=cho fijo en la zona de reacsidn. Es de mencionar,
como ejemplo no concluyente, la fijacion de la carga de particulas de

catalizador basico heterogénso mediant= tamiz con una fuz de malla mas
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pequena que el diametro de particula del catalizador heterogénso.

El uso de un lecho fijo que comprende cargas de particulas es
particularmente ventajoso, ya que mediants =l mismo se puede lograr una gran
superficie de catalizador en la zona de reaccién, en la que puede llevarse a
cabho la reaccidn segln la etapa <) segdn la invencian. Simultaneameants, el
producta de reaccidén no se contamina con restos del catalizador basico
heterogéneo.

La reaccién segun la stapa ¢) del procedimiento segin la invencidn
pusde realizarse a temperaturas de entre 50°C y 250°C. Preferentzments a
temparaturas de entre 180°C y 220°C. De modo particularmente preferente a
una temperatura de aproximadaments 200°C.

Temperaturas superiores conducirian concretamente a un incremento de
la reaccion por unidad de tiempo segan las Ieyes cientificas, conocidas en
general por &l e«perts, pero exigen un gasto energético que, sventualments, ya
no permite una realizacion del procedimiento econdmicaments ventajosa.

Ademas, la rzaccién segun la etapa ¢) del procedimients segun la
invencion pusde realizarse a presionas de entre 100 EPa y 15.000 kPa. Es
prefarentz una presion de entre 2.500 kPa y 7.500 kPa. Es particularments
preferents una prasion de aproximadamente §.000 kPa.

Las presiones segun la invencion y preferantes indicadas se ariginan a
partir de las presionss de vapor de los respectivos alcoholes usados, como por
gjemplo =tancl o metanal, a las temperaturas $2gon 1a invencién y preferentes
del procedimiento. Presiones mas reducidas conducen a una desgasificacian
del alcohol de la soluzién de reaccian, de mado que 2ste ya no esta disponible

en su totalidad para la reaccion del catalizador basico heterogénea. Prasiones
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mas elevadas consumen mas =nergia y, por o tanto, son eventualmente
econdmicaments desventajosas. De aqui se deduce una forma de realizacidn
alternativa preferents, en la que la reaccidon segun la etapa c¢) segun el
procedimiento segin la  invencidn  pueds  llevarse a  cabo,  asimismo
preferentements, a una presién aproximadaments correspondiente a la presion
de vapor del alcohal que se usa en el procedimiento, a unas tzmperaturas
segun la invencidn o preferentzs. Es particularmente preferente que la presidan
en el marco de la etapa <) del procedimiento segin la invencion sea algo
superior a la presién de vapor del alcohol que se usa en &l procedimiento a las
temperaturas seguan la invencién o preferentes

El tiempo de permansncia del material de partida que comprends los
triglicéridos y alcohol en la etapa c¢) del procedimiento se2gln la invencién 2s
hahitualmente de entre & y 90 minutes. Es preferente un tiempo de
permangncia de entre 20 y 50 minutos.

El tiempo de permanencia en el contexto segun la invenciin puede
comprender (par gjzmplo en caso de una reaccidn discontinua) &l periedo que

T

esta la solucion ¢

ﬂ"

reaccion en el dispositivo en &l que s lleva a cabo la
reaccidn segun la etapa ¢) del procedimiznto segin la invencién o pueds
comprender (por gjemplo &n caso de una reaccién en continua) 2l periodd
medic desde la entrada de un elemanto fluido en la zona de reaccidn en la que
s¢ lleva a cabo la reaccidn segun la etapa ¢) del procedimiento s=gun la
invencién, hasta la salida del mismo slemento fluido de la zona de reaccidn.

Por lo tanto, la reaccién s=gun fa etapa c) del procedimiento segun 1a
invencion puede realizarse de modo continuo o discontinua. Preferentamente,

la etapa c) del procedimienta segun la invencién se lleva a cabo de modo
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continuo.

Los tiempos de permanencia estan ajustados a las condiciones limitz del
procedimiznta s2gun la invencion (por ejemplo, presion, temperatura, cantidad
de alechal, ete) y representan, con relacién a ello) valores habituales y
preferentes. En caso de una madificacion de las condiciones limite de la =tapa
) del procedimiento segun la invencidan, gl exparto puede, por lo tanto, efectuar
el ajuste correspondisnte del tiempo de permanencia de un modo sencillo, sin
actividad inventiva adicional, por medio de ensayos precisos para lograr los
resultados desvelados de la etapa ¢) del procedimisnto segun la invencion.

La reaccién segun la etapa <) del procedimisnts segln la invencidn se
realiza habitualmente en una relacién molar de 3:1 a 30:1 del alcohol que se
usa con los triglicéridos incluidos en los materiales de partida. Preferentzments
en una relacién molar de 51 a 251, de modo particularmente preferente en
una relacién molar de apro<imadamente 231,

LIna relacidn molar mas reducida de alocohol con triglicéridos coma 3:1 es
desventajosa, ya que mediante la misma sdélo puede alcanzarse 1a reaccion
estzquioméatrica para dar ésteres aljuilicos de acidos grases en caso
excepcional (por gemplo cuando los trigliceridos segun la invencién solo
presentan una maxime de dos enlaces éster). Relaciones molares mas
elevadas de alcohal con triglicéridos son desventajosas, ya que en al menos
una de las =tapas posteriores debe separarsz al menas &l aleohol del producto
restantz. Las operaciones de separacion precisan siempre, segun principios
conocidos en general por el experto, de un aporte de energia al sistema que
debe szpararss, con lo qus un aumento de la relacién molar en una medida

que es aun adecuada para influir de modo considerablemente positive 2n la
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reaccion es sconémicaments desventajoso. Por lo tanto, &l limite superior de la
relacidn molar de alcohol con triglicéridos representa un limite econdmicaments
atil, en el que no pusds realizarse ya de forma evidentz un incremento
adicional de la reaccidon &n las otras condiciones limite del procedimiento segln
la invencién indicadas.

La etapa c) del procedimiento segan la invencidn que se da a conacer en
el presentz documento y sus variantes praferentes logran una transformadcion
con relacién a los triglicérides de al menos &l 80 %. Considerando las formas
de realizacidn y desarrollos adicionales prefzrentes del procedimienta segan la
invencion, por madia de la etapa ¢) se logra incluse una transformacidn con
relacién a los triglicéridos de al menos el 90 %.

En una variantz de la etapa <) segun el procedimients ssgln la
invencidn, la reaccion comprende segun la tapa ¢) al menas una reaccién
adicional. Esta puzde llevarse a cabo, como también la reaccién segun la etapa
¢), de modo continuo o discontinuo. Preferentemente, la reaccién adicional se
lleva a cabo de modo continuo.

La reaccién adicional comprende una reaccidon segun la etapa c) y sus
formas de realizacion preferentes con relacidén a la presién, temperatura,
tiempe de permansncia, catalizador basico heterogéneo y una separacion
previa de glicerina.

La separacién se realiza habitualments  mediantz un  tipo  de
procedimiznte de varias etapas que comprends  evaporacién  stbita y
separacién posterior de glicerina mediante separacion de fases.

La evaporacidn suthita se lleva a cabo habitualmente en dispositivos

conocidas en general por @l experto, coma por eéemplo un evaporadar de
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pelicula descendente.

Ya que el alcohol s un disclvente para glicerina y &s miscihle con
esteres alquilicos de acidos grasos en proporcionss altas, la evaporacisn subita
se realiza preferentemente de maedo que el porcentaje del alcohol se reduzea
hasta el punto en el que la solubilidad de la glicerina en alcohol queds por
debajo del limite. El alcohol, preferentements, se condeznsa y s afade bien a
la etapa a) © hien a la =tapa c) del procedimiento seqin la invencidn.

Las solubilidades correspondientes son conocidas por 21 experto a partir
de la bibliografia, como por ejemplo 2 manual VDI-Warmeatlas, de mado que
es posible para el experto realizar de modo sencille un ajuste correspondiente
de los parametros de operacion, por ejemplo de un evaporador de pelicula
descendente.

La separacién de glicerina mediante la separacion de fases se lleva a
caho preferentemente a temperaturas de entre 60°C y 150°C. Asimismo, la
separacion de fases se llzva a cabo preferentements, como también en la
etapa a), a una presién correspondients a la presion de vapor del alcohal. Es
particularmente preferente la presidn algo superior a la presién de vapor del
alcohol que se usa en el procedimiento.

La glicerina se anade preferentemente en la etapa &) del procedimiento
segun la invenasidn.

Asimismo, se afade preferentzmente a la reaccién adicional después de

o

separar el alcohal adicienal. De modo particularments preferente, se afade de
nueva la cantidad de alcohol desviada en la separacion. Procedimientos para
detzrminar la cantidad de alcohol desviada son, en general, conocidos y

comprendsn, por gjemplo, medidas del indice de refraccidn de la corriente de
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material desviada.

La rzalizacién de una reaccidén adicional con separacién previa de
glicerina es particularmente ventajosa, ya que mediant: la misma se pusde
aumentar adicionalments la reaccion con respecto a los triglicéridos, con lo gque
se logra de maodo particularment2 ventajoso 2l abjetive de un rendimiento
espacio-tiempo alte considerando adicionalments la pureza del producte del
procedimiento.

Si s& pravé una separacion del alcohol del producto de la etapa ¢) s=gan
la etapa d) del procedimiento segun la invencidn, o que es preferente, ésta se
lleva a cabo preferentements de acusrdo con &l procedimiento de evaporacién
slibita descrito anteriormente o por destilacian y de mado muy particularments
preferente mediants condensacién adicional del alcohol y su adicidén en la
etapa a) o la etapa ¢) del procedimiento segun la invencion.

La separacion del alcohol segun la etapa d) del procedimiento segun la
invencidn es preferente, ya que el alzohol es miscible con ésteres alquilicos de
acidlos grasos y es simultdneaments un disolvente de glicerina. La etapa &)
segun la invencién comprende una separacian liguido-liquida mediante el uso
de una membrana hidréfoba. Para procedimisntos de este tipo, se admite que
el resultado de la separacién depends, entre otras cosas, de la existencia de
dos fases fluidas separadas. Es decir, si &l porcentaje de alcohal en la etapa e)
en la corriente de material que se afade segun la invencidn es demasiado alta,
entonces no existen fases fluidas separadas y el resultado de la separacidn de
la stapa &) del procedimizsnto es desventajoso.

La membrana hidréfoba que s2 usa 2n la etapa &) segun la invencién es

habitualmentz una membrana polimérica o ceramica o una méemhbrana de un
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mat=rial compuesto polimérico-ceramico. Son particularmente prefarantes las
membranas hidréfobas de cerdmica, polimero o de materiales compuestos de
polimero y cerdmica que presentan un recubrimiente de matzrial hidréfobo,
coma por ejemplo polimeros  perfluorades  (PTFE, PVDF) o polimeros
hidréfobos (pelipropilena), o cuya superficie se ha hidrofobizado mediante la
adicién de isocianatos o silanos.

La membrana hidréfoba muestra, debido a su naturaleza, una tasa alta
de separacién entre la fase de producto gque comprende la glicerina polar vy la
que comprends los ésteres alquilicos de acidos grasos no polares, pudisndo
esta Uitima pasar a través de la membrana y no pudiendo la primera.

La memkbrana hidréfoba pueds presentar un ancho de pora de 0,05 um a
10 pm, preferentements de 0,1 pm a 5 pm.

El uso d= una de las membranas segun la invencién o preferentes s
particularmante ventajoso, ya que, mediante = misma, las impurezas todavia
prasentes en la corriente de material (por gjemplo, sales, etc.) permanzscen &n

la fase polar y no aparecen en el products, los ésteres alquilicos de acid

o
on

grasos.

La separacién segun la etapa &) del procedimiento segun la invenacién
puede realizarse de modo continuoe o discontinuga. Es  prefarente  una
separacién en cantinuo.

La separacién segun la etapa =) es particularments ventajosa, ya que
mediants la misma se puside obtzner glicerina con una pureza alta, que hien se
comercializa  directamentz, con lo que  aumenta la  rentabilidad el
procedimiznts s2gan la invencidn, o bien, en una reaccién adicional, s puede

transformar en una forma aprovechabls en el procedimiento segdn la invencién
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0 se& puede convertir 2n una sustancia de mas valor, la cual se comercializa.
Las etapas a) y c¢) del procedimiznto segln la invencidn no tienen por
qué llevarse a cabo sucesivaments en el orden implicado eventualments
mediante la evposicién presentada anteriorments. Mas hien, esta exposicion
describe sélo las etapas de procedimiznta del praocedimiento segan la invensién
forzosamente caracterizadoras. Las etapas a) y ¢) pueden, por gjemplo,
lievarse a cabo de forma paralela entre si. A continuacisn se desvelan las
realizacionzs y variantes preferentzs del procedimiento segun la invencion, que

o

T

*ponen con mayor detalle.

En una variantz preferente del procedimiente segan la invencion se
realiza una separacion segiin una etapa f) antes de llsvar a caho la etapa a), en
la que se separan los acidos grasos libres de los triglicéridos, de modo que se
conducen simultansament= los acidos grasos libres a la etapa a) y los
triglicéridos a la etapa c) del procedimienta segin la invencian,

La separacién segun la etapa f) se realiza preferentzments mediante
destilacién por arrastre de vapor y posterior condensaciin del gas de arrastre.
Comao gas de arrastre se usa preferentzmente vapor de agua. La destilacion
por arrastre de vapor €s un procedimiento conaocido en general por el experto,
que se caracteriza por arrastrar sustancias a partir de mezclas de sustancias
por medio de un gas o mezcla de gases.

De modo muy particularmentz preferents, la destilacian por arrastre de
vapor tiene lugar a una presion de 2 a 5 hPa. Asimismo, la destilacién por
arrastre de vapor tiene lugar, de modo particularmente preferente, a una
temperatura de 230°C a 270°C.

La condensacién posterior del gas  de  arrastre  se  realiza
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preferentemente en dos etapas, y comprende, en la primera =tapa, la
condensacidén de las impurezas, dado el caso, arrastradas, como por gemplo
triglicéridos y, &n una segunda etapa, la condensacion de los acidos grasos
libres. El condensado que comprende los acidos grases se aflade a la etapa a)
del procedimiento segun la invencién.

La realizacién de la etapa f) es ventajosa, ya que, por lo tanto, se puede
evitar que los triglicéridos en su mayor parte inertes para la etapa a) del
procedimiento segan la invencién supersn esta etapa del procedimiento sin
reaccionar. Mediante el aumenta de la cantidad de la corriente de material que

se conduce a traves de la etapa a) del procedimiento segan la invencién, los
dispositivos en los que se lleva a cabo esta stapa deberfan dimensionarse
mayores, sin que tuviera lugar una reaccion de las triglicéridos en esta etapa en
una e-xtensién significativa. Esto seria =condmicamente desventajoso. Par o
tanto, con la realizacién de la etapa f) se logra 2l objetivo de la obtencidn de un
rendimiento espacio-tiempo alto de un modo particularmente ventajoso.

En otra variante preferente del procedimiento segin la invencidn, se
realiza una etapa adicional g) después de la etapa &) del procedimiento segun
la invencién, que esta caracterizada porque la glicerina obtenida a partir de la
etapa &) se conduce a una reaccidn adicional. Preferentements, la reaccion
adicional es una combustidn. La energia g=nerada en la combustidn puede
usarse en forma de calor, transformanda la misma mediant2 procedimientos
conocidos por el experta en energia eléctrica ¢ usandola dirzctamente para
facilitar la temperatura necesaria para llevar a cabo la etapa a) y/o ¢) segun la
invencion.

Asimismo, es también posible que 1a reaccion adicicnal segun la etapa g)

4uq
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comprenda ofras reacciones aparte de [a de combustidn.

La realizacién de la etapa g) como combustion es particularments
ventajosa, ya que mediants la misma se reduce el consumo de energia que
debe proporcionarse exteriorments al procedimients segun la invencidn y, por
lo tantc, los costes de operacion del procedimients disminuyen.

Por dltimo, &s de sefalar, con respecte a esto, que todas las etapas
desveladas del procedimiento seguin la invencién, asi como también las formas
de realizacion y desarrollos adicionales praferentes y, por lo tanto, también el
procedimiento en conjunto, pueden llevarse a cabe de forma continua o
discontinua. Es preferentz una realizacién en continuo de las etapas, de sus
farmas de realizacién y variantes preferentes y del procedimiento en conjunto.

El producto obtenido con el procedimients, los ésteres alquilices de
acidos grasos, s& presenta con un rendimiento alto y una pureza alta, de moda
que es preferents poder usarlo dirsctaments, o tras la adicidn de aditivos para
mejorarlo, como combustible para motores dicgsel.

La invencién se expondra a continuacidan con mas detalle mediante
gjemplos sin, sin embargo, limitarla con los mismos.

Ejemplos:

Eiemplo 1; procedimiento con reaceidn sencilla:

En la figura 1 se representa un procedimiento segun la invencidn en &l
que, primeramente, se someten a una primera separacion (1) en una primera
etapa los materiales de partida, por ejemplo aceites y/o grasas animales o
vegetales o mezclas de los mismos, en 1a que se separan los acidas grasos
libres de los triglicéridos. Formas de realizacion posibles de esta separacian

son, por ejemplo, destilacién por arrastre con vapor de agua, etc. Los
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triglicéridos  obtenidos s&  someten  despuds  a  una  reaccidén
(transesterificacion) y los acidos grasos libres obtenidos se someten después
a una reaccion (esterificacién). Tantc a la reaccion (transesterificacion)
como también a la reaccion (esterificacion) s= aface alcohol (por gj=mpla,
metanaol). El producte de la reaccidn (transesterificacion) y de la reaccién
(esterificacion) se conducen a una separacion (2), por gjemplo en forma de
una destilacidn del alcohal, de modo que, dado el caso, el alcohol separado
puzde suministrarse de nuevo al alcohol. El producte bifasico resultante de la
separacion (2) se somete después a una separacion (procedimiento de
membrana), de modo que se obtienen dos corrientes de material, ésteres
alquilicos de acidos grasos y glicerina en forma pura.

Ejemplo 2: procedimiento con reaccién adicional:

En la figura 2 se representa una variante preferente del prosedimiznta
segun la invencion, =n el que, primeraments, el material de partida s& somete
de nuevo a una primera 2tapa en forma de una separacion (1), de mado que
se separan, de nuevo, |os acidos grasaos de los triglicéridas.

Los  triglicéridos  s=  conducen  despuss  a  una  reaccidn
(transesterificacion), la corrientz de producto procedente de asta primera
reaccion (transesterificacion) se conduce a una separacion (2) por gemplo
en forma de una evaporacion sdbita, en la que al menos se separa un
porcentaje del alcohol de la corriente de material restantz. Este alcohol puede
conducirse después de nuevo al depdsito del alcohol y usarse de nuevo en el
procedimiznts. La corrignte de material restants se conduce despues a una

separacién (5), por gjemplo en forma de un por gjempls procedimiento de

membrana, en el que la corriente de material remanente se separa en una fase
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que comprende los triglicéridos restantes y =n una corrients adicional e
material que comprande glicerina. Dado el caso, de la corriente adicional de
rmaterial ya puede obtenerse glicerina =n forma pura tras la separacion (5). La
fase que comprende los triglicéridos restantzs se conduce despugs a una
reaccion adicional (transesterificacion) y de aqui se conduce junto con una
carriente  adicional de material procedente de la separacion (5) a una
separacion (4), por sjemplo en forma de una destilacién del alcobol. A la
reacciéon adicional (transesterificacion) sc afads de nueve &l alcohol
retiraclo en la separacion (2) y, dado el caso, en la separacion (5).

Los acidos grascs libres que resultan de la separacion (1) s= conducen,
primeramente, a una reaccién (esterificacion) juntaz con alcohol. El producto
de 1a reaccion (esterificacion) se conduce después a una separacion (3), por
ejemplo en forma de una evaporacion, en la que, dado 2l caso, se separan
alechol y agua, que han surgidoe durants [a reaccion (esterificacion), de la
carrients restante de material que comprende acidos grasos libres. La corriente
de matzrial que comprends acidos grasos libres se conduce, anadiendo
adicionalmentz alcohol, a una reaccién adicional (esterificacion), mientras
que la corrients de material separada que comprende, dado &l caso, alcehol y
agua, se conduces a la separacion (4). La separacion (4) separa después las
corrientss de material conducidas conjuntamentz en alcohol, fus se conduce
al depdsito y, dado &l caso, se puede usar de nuevo en &l procedimiento, y en
la corriente restantz de material, que contiens ésteres alquilicos de acidas
grasos y glicerina, por lo que ésta se presenta en fases diferantzs. Este
sistema hifasico se conduce después a la separacion (procedimiento de

membrana), a partir de la cual s oltiene después glicerina y ésteras alquilicos
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de acidos grasos en forma pura.

Ejgmplo 3. reaccién_en la_etapa ¢) con_catalizader bhasico _heterogiéneo

alternativo
Preparacion del catalizador

Se disolvieron 174,9 g de nitrato de lantano hexahidrato en G0 g de agua
destilada, y se afadisron 31 .2 g de dwido de magnesio. La mezcla resultante
s& agitd durant= 30 min a temperatura ambiente (23°C).

Se disolvieron 24 g de acidlo nitrico (35 % en peso en agua) en 216 g de
agua destilada. Esta disolucién de acido se mezcld con la mezcla preparada
anteriormentz y 224 g de dido de aluminio seco. La mezcla resultants se agito
durante 75 min a temperatura amhbiente (23°C).

Despues, se separd el sélido filtrando a través de un filtro de papel. El
sdlido humedo resultantz se secd a 100°C durants 4 h al aire ambiental.

Seguidamente, se secd durant= 3 h a 150°C. A continuacidn, el sdlido se
calenté a 700°C con una rampa de temperatura de 7 *C/min. La temperatura
fina de 700 "C se mantuvo durante 2 h. Finalmente, el sélido se calciné durante
4 h a 1000°C.

El catalizador abtenido se transformd por medio de digestién en
microondas (DIN EN 14084) =n una forma soluble. La determinacion de
contenido se realizd por madio de ICP-OES con un aparato de Perkin-Eimer
(DOptima 2300 XL) de forma analoga a la norma DIM EN [SO 11885 y dio como
resultado la composicion segan la Tabla 1.

Tabla 1: Contenido de elementos del catalizador de forma analoga a la

norma DIN EN ISO 118855

go oY
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Sustancia % en moles % en peso
Al 30,8 39
La 1,3 82
Mg 4.4 5
O 63,5 47,8
z 100 100

A partir de los porcentajes obtenidos se deduce la proporcion tedrica de
los éxidos correspondientes segin la Tabla 2:

Tabla 2: porcentaje tedrico de los 6xidos correspondientes

Sustancia % en peso
AlLO, 80,4
La,O; 10,85
MgO 9,1

2 100

El polve se caracterizd mediante espectroscopia de difraccién de rayos
X de polve (p-XRD). Para sllo se usd un difractémetro de reflexion theta-theta
Siemens D £000. Se usaron los parametros de medida segun la Tabla 2.
Tabla 3: Parametros de medida del difractémetro de reflexion theta-theta

10 Siemens D 5000

Parametros de medida Valor
Fuente de radiacion K alfa olz cobre
Longitud de onda 1,5406 A
Intzrvalo de medida (2n 2 8) 2-90°
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Se ha determinado que el polvo analizado procedente de las fases

[

segun la Tabla 4 consta de:

Tabla 4. Componentes del catalizador segun el Ejemplo 1

Nombre de fase Férmula Nuamero*
Oxido de aluminio AlbOs 00-001-1303
Crawfordita (espinela) Mgo,26Al2 4404 O1-077-0729
Periclasa (dido de magnesia) MgO 00-04&-0%46
Oxido diz aluminio y lantano LaAlD; 01-070-:5994
(perovskita)
Oxido de lantang LaxD; 01-074-2430

* segun la nomenclatura del "Centro internacional para datos de
difraccién”

Segun la nomenclatura del “Centro  internacional para datos de
difraccion”, el dxida de aluminio designada por el nimeroe 00-001-1303 es y-
AI203.

Ademas, se analizd el polvo de catalizador obtenido para determinar su
porcentaje de mesopores, usando porosimetria de mercurio. Para ello, se
cargaron 00,3287 g del polvo de catalizador abtenido en un porosimetro de
mercurio (tipe: combinacién del porosimetro Pascal 140/440; empresa Therma
Electron Corp.) y se analizaron de 140 hPa a 4-10° hPa en una medida de
intrusién con una medida de extrusidn siguiente de mercurio en los voldmensas
de poro. El resultado de la medida de intrusién es que el catalizador no posee
casi ningin microparo y que passe un porcentaje de sélo aproximadamente &l
4 % de poros con un didmatro superior a 50 nm. Por o tanto, el catalizador
s=gun la invencién poses un porcentaje de aproximadamentz 2l 96 % de
MEsoparos.

Reaccion segtn la etapa c) en el catalizador

33
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S cargd un reactor con agitador con 400 g de aceite de colza refinado,
333 g de metanol y 40 g de catalizador sequn el Ejempla 1. El reactor se
calentd con agitacién hasta 200°C. La velocidad de agitacidn fue de 1.000 rpm.

Despuzs de 135 min a 200°C, el porcentaje de ésteres metilicos de

N

aceite de colza en la fase cleosa fus del 90,5 % =n peso. El porcentaje se
determind segudn la norma DIN EN 14103, A partir del mismo se deduce una
actividad de 4 Kg/KJcatatizador' D.

El contenido metalico de la fase de ésterss metilicos de aceite de colza
oo g2 determind mediante ICP-OES (Perkin Eimer, Optima 3300 XL) segun la
R 10 norma DIN EN ISQ 11885, despuds de que la fase de ésteres meatilicos de
aceite de colza se hubiera transformado en una forma hidrosoluble mediante
digestibn en microondas (DIN EN 14084). Las concentraciones de todos los
metales del catalizadar (La, Al, Mg) en la fase de ésteres metilicos de aceits de

colza fusron inferiores a 1 ppm.
15 Por 1o tanto, se pudo demostrar que el catalizador segun el Ejempalo 1

presenta, sorprendentemente, una  actividad alta y  simultdneaments  no

presenta lixiviacian.
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Habiendo descrito 1a invencidn como  anteceds, s declara como propiedad o
contenido en las siguientss
REIVINDICACIONES

1. Procedimienta para la preparacion de ésteres alquilicos de acidos
grasos, partiendo de materiales de partida que comprenden al menos un
porcentaje de triglicéridos de Acidos grasos y/o un porcentaje de acidos grasos
likres, que esta caracterizado porque comprends: al menos las etapas de:

a) hacer reaccionar los acidos grasos libres con un alcohol, dando
ésteres alquilicos de acidos grasos, en presencia de un catalizador acido
hetzrogénao, n forma de una reacciin de esterificacion,

b) dado 2l caso, separar el agua y/o el aicohaol del product de 1a stapa
a),

¢) hacer reaccionar los triglicéridos con un alcohol, dando ésteres
alquilicos de acidos grasos, en presencia de un catalizador basico heterogéneo,
en forma de una reaccién de transesterificacion,

d) dado =l caso, separar &l alcohol del producto de la etapa o),

&) separar 1a glicerina usanda una membrana hidréfoba.

2. Procedimiento de acuerde con la reivindicacién 1, caracterizado
porque como alcohol se usan alcohales monchidroxilicos que comprenden
come  MAaximo  cinco  atomos  de  carbono,  preferentements  alcoholes
monchidroxilicos  con uno  a  cuatro  atemos  Jde  carbono, de modo
particularmente preferents metanol.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1 & 2, caracterizado
porque el catalizador acido heterogéneo comprende polimeras con grupos

latzrales Acidos, preferentaments rasinas acidas de intercambio 1dnico.
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4. Procedimienta de acusrdo con la reivindicacidn 3, caracterizado
porque el catalizador acido heterogénso esta prasente en la zona de reacciédn
en forma de cargas de particulas como lecho fijo.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 a 4, caracterizado
porgque el catalizador basico heterogéneo comprands sabzs y/u dxidos de
metales seleccionados de la lista constituida por aluminio, calsio, croma, higrra,
galie, cobalto cobre, lantano, magnesio, manganaso, niquel, vanadio, cinc o
mezclas de estas sales y/u dxidos.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion &, caracterizado
porque &l catalizador basico heterogéneo contiens &<ido de lantano (Lax0g) y
drido de aluminio (Al,O3) vy, dade el caso, dxido de magnesio (MgD) vy en el
mismo, la suma de los porcentajes en masa del dxido de lantano y dal dxido de
magnesic es de entre el 2 y el 20 %.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién &, caractarizado
porque el catalizador basice heterogéneo es un material obtenido medianta
calcinacion a partir de hidrotalcitas.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn § a 7, caracterizado
parque 2l catalizador basico heterogénso esta prasentz en la zona de reaccion
en forma de cargas de particulas comao lechao fijo.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones antariores,
caracterizado porque 1a etapa a) del procedimisnta segan la invencién se lleva
a cabo a temperaturas de entre £0°C y 120°C, preferentemente de entre €0°C y
100°C, de modo particularmentz  preferente a una  temperatura  de
aproximadamente 85°C.

10. Procedimiznto de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores,
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caracterizade porque la etapa a) y/o la etapa c¢) se llevan a cabha a una presién
que corresponde aproximadaments a la presidn de vapor del alcohol que se
usa en el procedimisnta, preferentements a una presidén alge superior a la
presion de vapor del alcohol que se usa en el procedimisnto.

11. Procedimiente de acuerde con una de las reivindicaciones
frecedentes, caracterizado porque la =tapa a) comprendes al menos una
reaccidn adicional, preferentements una reaccién adicional.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado
porque la al menos una reaccicn adicional comprends al menos una reacaian
segun la etapa a) y al menos una separacién precedente de agua y/o alcohol.

13. Procedimienta de acuerda con una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la reaccién segun la etapa ¢) se realiza a temperaturas de
entre 50"C y 250°C, preferentemente de entre 180°C y 220°C, de mado
particularmente preferente a una temperatura de apro<imadamente 200°C.

14. Procedimienta de acuerdo con una de las reivindicaciones antericres,
caracterizado porque la reaccidn segun la =tapa ¢) comprends una reaccidn
adicional.

15, Procedimienta de acusrdo con la reivindicacidn 13, caracterizado
porque la reaccién adicional comprende una reaccién segun la 2tapa <) y una
separacién precedente de glicarina.

16. Procedimiento de acuerde con la reivindicacidén 14, caracterizado
porgue la separacion precedente de glicerina se realiza por madio de un tipo de
procedimisnta de  varias etapas que comprende  evaporacién  subita y
separacion posterior de glicerina por medio de separacidn de fases.

17. Procedimiento de acusrdo con una de las reivindicaciones anteriores,

“q
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caracterizacle  porque  la membrana  hidréfoba  comprende membranas
hidréfobas de ceramica, polimeros ¢ materiales compuestos de polimero y
ceramica que prasentan un recubrimiento con material hidréfobo o cuya
superficie se ha hidrofobizado mediante la adicidn de isocianatos o silanos.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgue s& realiza una separacion segun una stapa f) antes de
llevar a caho la etapa a), =n la que se separan acidos grasos libres de
triglicéridos, de modo que se conducen simultaneaments los acidos grasos
libres a la etapa a) y los triglicéridos a la etapa c) del procedimiznto segun la
invencion.

19, Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque s2 realiza una etapa adicional g) en la que la glicerina
abtenida en la etapa &) se conduce a una rsaccién adicional.

20. Uso d= los éstaras alquilicos de acidos grasos obtenidos a partir del
procedimiente s&glin una de las reivindicaciones anteriores coma combustible

de motores diésel.
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Resumen

La presentz invencidn se refiere a un procadimiento en varias stapas

para la preparacian de ésteras aljuilicos de acidos grascs.
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de acidos grasos, en presencia de un catalizador écn'heterogeneo en forma de una reaccién ‘
esterificacion, G
b) dado el caso, separar el agua y/o el alcohol del producto de la etapa a),

c) hacer reaccionar los triglicéridos con un alcohol, dando ésteres alquilicos de acidos grasos, en
presencia de un catalizador basico heterogéneo, en forma de una reaccion de transesterificacion,

d) dado el caso, separar el alcohol del producto de la etapa c),

e) separar la glicerina usando una membrana hidréfoba.
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porcentaje de acidos grasos libres, que esta caracterizado porque comprende al menos ias etapas
de:

a) hacer reaccionar los acidos grasos libres con un alcohol, dando ésteres alquilicos de acidos
grasos, en presencia de un catalizador acido heterogéneo, en forma de una reaccidn de
esterificacion,

b) dado el caso, separar el agua y/o el alcohol del producto de la etapa a),

¢) hacer reaccionar los triglicéridos con un alcohol, dando ésteres alquilicos de acidos grasos, en
presencia de un catalizador basico heterogéneo, en forma de una reaccién de transesterificacion,

d) dado el caso, separar €l alcohol del producto de la etapa c),

e) separar la glicerina usando una membrana hidréfoba.
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Comprobants de pago de las tasas ‘sstablecidas (D zer el caza formato de dzzcuento)

Completa D Incompleta D

PATENTE DE INVENCION FCT D MODELD DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacidn que se solicita una PCT

reivindicatorio, re;umen)
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1

Comprabante de pago de la: tatias eslablecidas (d= ser 2l cazo formato de d'“cuento)

.‘ I___J Copia de la solicitud en ezpafial, tal come fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,

Completa | ] Incompleta D

DISEND INDUSTRIAL D (Art. 119 Decision 486/00)
D Indicacidn que 2 solicita Dizefio industrial —’
Datoe de identificacion del solicitante o de la parsona que presenta fa colicitud
D ' Reprezentacidn grifica y intagrifica del Disafio industrial o imusstra del material que incorpora el
diseno
D Comprobante de pagn da las tasas establecidas
Completa D Incompleta D
ESOUEMA DE TRAZAD®D D (Art. 92 Decision 486/00)
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Solicitud internacional PCT/IEPZO0S/H10690
echa inicio fase nacional  19/07/2010
Tramite 11
Evento 378
Actuasitin 430
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Cornn resuliade del examen de forma, realizado con fundamenta en el articulo 35 de la Dacisidn 426 de 1a
Comizién de la Comunidad Andina, articuls 27 del Tratads de Cooperacian en Materia de Patentes (PCT), reala
1 Lis del Feglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comerzic, s& bz comunica que:

N

1. La solicitud no contiens el poder debidamente storgado, con 2l lzna de 19s requisitas eigidos por los articuliss ‘
62y subziguientes del CGidign de Procedimiznto Civil. Adicionalmente, debera presentar -~I documents que
acredita la evistencia y representacién legal de la sociedad solizitante, cuando &sta fuers persona juridica.

2. La solicitud na contiene 1a copia del docurmento en que consta la cesidn del deracho a la patente del inventor al
solicilante @ a 3u causante, conforme a lo establacido por el arliculs 26 literal F) de 1a Decisién 426 d2 |a
Comizién de la Gomunidad Andina. Cuando s trate de documentas otorgados en el extranjers, @stos deberan
legalizarse de conformidad con Lo dispussts por los ardiculos 259 y 260 del Codiga ds Prow sadinmiento Civil,
Cuanda se trate d: las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 i) del Tratado de Cooperaciin =n
Malzria de Patentes PCT., &l alcance de las tales declaraciones se delerminara segin indiquen claraments una
cazion Je derachios dal invenior al solicitants & su causande, de sanformidad con o dispuasto en & numisral
218 del Capituls Quinta, Titula % de la Ciraular Unica de Superintendenia de Industria y Camercia,

En aumplimients de be dispuesto por el aricula 29 de 1a Decizidn 493, 83 18 requisre para que denird dal tarmino
de d0s mesas siguientes a 1a fecha de notificacién del presante oficio, cormplate 03 requisitas: anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiznto al prezents regquerimisnto, 1a salicitud e considerard abandonaday -
perdera su prelacian,
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Al coniestar iavor indique &l numzre de S1ide Caniro: Czvisra 12 Ho. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PEX: 5870000
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Call Center 6513240, Linza 01C00-210165
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primara de la Circular Unica Ho G e 2001,
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Dirzctora de MusvasOreacion=s (<)
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