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@Resumen:

Método de eliminacién de jabones célcicos y
procedimiento de sintesis de biodiesel libre de
jabones utilizando CaO como catalizador.
Método de eliminacién de jabones calcicos que se
forman en una mezcla de compuestos organicos con
o6xido de calcio o un derivado de éste, caracterizado
porque comprende a) adicionar un compuesto basico
de sodio y b) lavar la mezcla obtenida en la etapa a)
con agua, donde la adicion del compuesto bésico de
sodio se realiza antes o después de que tenga lugar
la formacién de jabones. Procedimiento de sintesis de
biodiesel a partir de compuestos organicos que son
una fuente de biodiesel y 6xido de calcio o un
derivado de éste como catalizador, caracterizado
porque dicho procedimiento comprende el método de
eliminacion de jabones célcicos tal como se ha
definido en la presente solicitud de patente.
Preferentemente el compuesto basico de sodio es
carbonato sddico.
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DESCRIPCION

Método de eliminacion de jabones calcicos y procedimiento de sintesis de biodiésel libre de jabones utilizando CaO
como catalizador.

Sector de la técnica

El CaO es un excelente candidato para sustituir a los catalizadores basicos homogéneos (NaOH o KOH)
que se emplean actualmente en la produccion industrial de biodiésel. EI CaO es un catalizador solido, por lo que es
facilmente reutilizable, y las concentraciones de metales en la fase alcohdlica son considerablemente méas bajas que
las obtenidas con los catalizadores homogéneos convencionales.

Estado de la técnica

Actualmente, el biodiésel, una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME segun sus siglas en
inglés), se obtiene fundamentalmente por la transesterificacion de aceites vegetales con metanol usando un proceso
catalitico homogéneo. Este proceso necesita diferentes etapas para purificar el biodiésel y la glicerina obtenidos, y
esto genera efluentes acuosos que deben ser tratados posteriormente. Con objeto de minimizar los problemas de
este proceso, se han propuesto procesos cataliticos heterogéneos. Los procesos de separacion y purificacion son
mas simples y mas baratos empleando catalizadores heterogéneos. El catalizador sélido puede reutilizarse y no
tendria que ser continuamente repuesto. Se podria obtener un glicerol con un menor contenido en metales y por lo
tanto mas facil de purificar. Todo esto reduciria el volumen de efluentes acuosos y los costes de capital y energia.

De entre los numerosos catalizadores solidos estudiados, el CaO es uno de los mas activos y puede
reutilizarse durante varios ciclos cataliticos (M. Lopez Granados et al., Applied Catalysis B: Environmental 73 (2007)
317-326; M. Kouzu et al., Applied Catalysis A: General 355 (2009) 94-99).

El CaO se lixivia ligeramente en la fase alcohdlica. La solubilidad del CaO en mezclas biodiésel-glicerol-
metanol en condiciones de reaccion es aproxmadamente de 0,6 mg de CaO equwalente mL™” de fase alcohdlica, lo
que significa una concentracion de Ca?* en la mezcla alcohdlica final de 0,42 mg de Cca® mL"” (420 ppm, peso/vol)
(M. Lépez Granados et al., Applied Catalysis B: Environmental 89 (2009) 265-272; M. Kouzu et al., Applied Catalysis
A: General 355 (2009) 94-99). Esta concentracion de metal en la mezcla alcohdlica es mucho menor que la
encontrada cuando la reaccién se lleva a cabo con catalizadores homogéneos ya que todo el catalizador basico
utilizado se disuelve totalmente en la fase alcohdlica. Esto tiene implicaciones positivas en el proceso de purificacion
del glicerol obtenido en la reaccion de transesterificacion catalizada por CaO porque se requieren procedimientos de
lavado menos exigentes.

Sin embargo la utilizacion de CaO todavia tiene un problema que tiene que solventarse: la lixiviacién de
Ca** en la fase biodiésel (M. Kouzu et al., Applied Catalysis A: General 355 (2009) 94-99). A medida que progresa la
reaccion de transesterificacion que da Iugar al biodiésel, también progresa la reaccion de sapomﬁcamon entre los
ésteres y el CaO dando lugar a la formacion de jabones. El resultado es que la concentracion de Ca®' en la fase
biodiésel es mucho mayor que el valor fijado por la mayoria de las especificaciones para biodiésel como son la
Norma Europea EN 14214, la Norma Australiana de Biodiésel o la Norma de Biodiésel Sudafricana, el cual es
inferior a 5 ppm.

Una manera de retirar los jabones del biodiésel obtenido es mediante el empleo de una resina sulfonica
donde los protones de los grupos sulfonicos de la resina se intercambian con los cationes Ca?* de los jabones
célcicos (M. Kouzu et al., Applied Catalysis A: General 355 (2009) 94-99). Sin embargo, en este trabajo no se tuvo
en cuenta la generaciéon de acidos grasos libres (AGL) como consecuencia del intercambio de ca® por H* de los
centros acidos fuertes sulfénicos de la resina. Este hecho provoca un aumento en el indice de acidez del biodiésel,
cuyo valor también regula la norma y debe ser inferior a 0,5 mg de KOH-g ! de biodiésel.

Por ello este procedimiento resuelve un problema, reduce el contenido en ca®, pero genera otro ya que
aumenta el indice de acidez. Esto requiere una subsecuente etapa adicional: neutralizacién de la acidez o un
proceso de esterificacion de los AGL Se puede concluir que se necesita encontrar un nuevo procedimiento que no
esté basado en el intercambio de Ca®* por protones porque esto conlleva un aumento en el contenido de AGL.

Descripcidon de la invencion

Un primer aspecto de la presente invencion es un método de eliminacién de jabones calcicos que se forman
en una mezcla de compuestos organicos con 6xido de calcio o un derivado de éste, caracterizado porque
comprende a) adicionar un compuesto basico de sodio y b) lavar la mezcla obtenida en la etapa a) con agua, donde
la adicion del compuesto basico de sodio se realiza antes o después de que tenga lugar la formacion de jabones
calcicos.

Los jabones calcicos formados en la mezcla de compuestos organicos que comprende 6xido de calcio o un
derivado de éste se transforman en jabones sédicos en la etapa a) del método tal como se describe en esta solicitud
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de patente. Posteriormente estos jabones sddicos, mucho mas solubles en agua que los jabones calcicos, se
pueden eliminar de la mezcla de reaccién mediante uno o varios lavados con agua.

En la presente invencion se entiende por “jabones calcicos” y “jabones sédicos” las sales calcicas y sodicas
respectivamente de los acidos grasos presentes en los triglicéridos de grasas vegetales o animales.

De acuerdo con otra realizacion preferente, el método de eliminacidon de jabones calcicos de la presente
invencioén se caracteriza porque la adicidon del compuesto basico de sodio se puede realizar antes de que tenga lugar
la formacién de jabones célcicos. La adicion del compuesto basico de sodio puede tener lugar antes o después de la
adicion de los compuestos organicos a la mezcla de reaccion. De esta manera los jabones calcicos que se forman
durante la reaccion de los compuestos organicos con 6xido de calcio o un derivado de éste pueden ser rapidamente
transformados in situ en jabones sddicos.

En la presente invencién se entiende por “compuesto organico” cualquier combinaciéon de compuestos
organicos que pueda dar lugar a jabones calcicos por reaccién con o6xido de calcio o un derivado de éste.
Preferentemente, se entiende por compuestos organicos los compuestos comprendidos en aceites vegetales,
grasas animales, aceites de fritura, o mezclas de éstos.

En la presente invencién se entiende por “compuesto basico de sodio” cualquier compuesto de caracter
basico que contenga un catién sodio y pueda reaccionar con los jabones calcicos para obtener jabones sédicos.
Preferentemente, este compuesto basico de sodio puede ser un compuesto inorganico.

De acuerdo con una realizacion aun mas preferente, el compuesto basico inorganico de sodio que se utiliza
en el método de eliminacion de jabones calcicos tal como se describe en la presente invencién puede ser carbonato
sadico.

De acuerdo con otra realizacion preferente adicional de la presente invencion, el método de eliminacién de
jabones calcicos tal como se describe en esta solicitud de patente puede comprender, tras la reaccion entre los
compuestos organicos y el 6xido de calcio o el derivado de éste que da lugar a la formacion de jabones calcicos,
etapas adicionales de filtracién y decantacion antes de proceder a lavar con agua.

Un segundo aspecto de la presente invencidon es un procedimiento de sintesis de biodiésel a partir de
compuestos organicos que son una fuente de biodiésel y 6xido de calcio o un derivado de éste como catalizador,
caracterizado porque dicho procedimiento comprende el método de eliminaciéon de jabones calcicos tal como se
describe en esta solicitud de patente.

De acuerdo con una realizaciéon preferente de la presente invencion, el procedimiento de sintesis de
biodiésel se caracteriza porque el 6xido de calcio utilizado como catalizador se puede tratar con glicerol en metanol
antes de mezclarlo con los compuestos organicos que son una fuente de biodiésel. Al realizar este tratamiento con
glicerol en metanol se forman unas especies superficiales de gliceroxido de calcio muy activas que aumentan en
gran medida la velocidad de la reacciéon de sintesis de biodiésel catalizada por CaO (M. Lépez Granados et al.,
Energy and Fuels 3 (2009) 2259-2263; M. Lopez Granados et al., Journal of Catalysis 276 (2010) 229-236; M. Lopez
Granados et al. solicitud de patente espafiola ES20080137). Preferentemente, en la presente invencion se entiende
por “derivado de 6xido de calcio” un 6xido de calcio que comprende gliceréxido de calcio en su superficie.

De acuerdo con otra realizacion preferente de la presente invencion, el procedimiento de sintesis de
biodiésel se caracteriza porque el 6xido de calcio utilizado como catalizador se puede obtener por la descomposicion
térmica a 800 °C de CaCOs, que se emplea como precursor. Preferentemente, una vez activado el catalizador se
puede mantener en atmodsfera inerte, preferentemente atmaosfera de nitrégeno, para prevenir su desactivacion. En la
presente solicitud de patente se entiende por atmésfera inerte aquella en que el contenido de diéxido de carbono y
agua en el recipiente que contiene el 6xido de calcio activado sea insuficiente para producir su carbonatacion e
hidratacién.

Preferentemente, el procedimiento de sintesis de biodiésel se caracteriza porque el 6xido de calcio,
opcionalmente obtenido a partir de CaCO3 segun se indica en esta solicitud de patente, antes de mezclarlo con los
compuestos organicos que son una fuente de biodiésel se puede tratar adicionalmente con glicerol en metanol tal
como se describe en los parrafos anteriores y en los ejemplos de la presente solicitud de patente.

De acuerdo con otra realizacion preferente de la presente invencion, los compuestos organicos de partida
utilizados en el procedimiento de sintesis de biodiésel descrito en esta solicitud de patente pueden ser compuestos
organicos comprendidos en uno o varios aceites vegetales. Preferentemente, los compuestos organicos de partida
pueden estar comprendidos en uno o varios aceites vegetales elegidos entre girasol, soja, colza, palma, ricino, etc.

De forma aun mas preferente, los compuestos organicos de partida en el procedimiento de sintesis de
biodiésel descrito en esta solicitud de patente pueden comprender los compuestos organicos presentes en el aceite
de girasol.
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De acuerdo con otra realizacion preferente adicional de la presente invencion, los compuestos organicos de
partida utilizados en el procedimiento de sintesis de biodiésel descrito en esta solicitud de patente, en particular
cuando estan comprendidos en uno o varios aceites vegetales, se caracterizan porque pueden tener un grado de
acidez maximo de 0,2°.

De acuerdo con otra realizacion preferente adicional de la presente invencién, el procedimiento de sintesis
de biodiésel que comprende un método de eliminacion de jabones célcicos tal como se describe en esta solicitud de
patente, puede comprender la adicion de un 5 % de Na>,CO3 peso/peso referido a la masa de biodiésel.

Preferentemente, cuando la adicién de Na;CO; tiene lugar con posterioridad a la reaccion entre los
compuestos organicos y el 6xido de calcio o un derivado de éste que da lugar a la formacién de jabones, es decir
cuando la adicion de Na,COs tiene lugar una vez obtenido el biodiésel, este compuesto basico de sodio se puede
adicionar en forma de suspensién metandlica. De forma mas preferente, la relacion entre la masa de biodiésel y la
masa de la solucion metandlica que comprende Na,CO3; puede ser igual a 2.

De acuerdo con otra realizacion preferente adicional de la presente invencion, el procedimiento de sintesis
de biodiésel que comprende un método de eliminacion de jabones célcicos tal como se describe en esta solicitud de
patente puede comprender etapas adicionales de filtracién y separacién de la fase metandlica del biodiésel por
decantacion.

De acuerdo con otra realizacion preferente adicional de la presente invencion, el procedimiento de sintesis
de biodiésel que comprende el método de eliminacion de jabones calcicos tal como se describe en esta solicitud de
patente puede comprender al menos un lavado con 10 % de agua peso/peso referido a la masa de biodiésel, siendo
preferente que Unicamente comprenda un lavado con 10 % de agua peso/peso referido a la masa de biodiésel. De
forma aun mas preferente estos lavados se pueden realizar entre 20 y 30 °C de temperatura.

De acuerdo con otra realizacion preferente de la presente invencion, se puede afadir Na,COs junto con
CaO o un derivado de éste cuando se procede a realizar la sintesis de biodiésel. El biodiésel asi formado sélo
contiene jabones sddicos que se eliminan con un lavado posterior con agua. Este procedimiento, en particular
cuando se utiliza un 5 % de Na,CO3 peso/peso referido a la masa de biodiesel, solo requiere un lavado con agua y
permite realizar de manera simultanea la sintesis de biodiésel y la eliminacion de jabones calcicos. El Na;COs; es
ligeramente soluble en metanol, se ha publicado un valor de solubilidad en metanol a 295 K de 0,27 g Na,CO3/100 g
MeOH. Aln asi la presencia de Na* en la fase alcohdlica derivada de la disolucién es menor que la que se obtiene
cuando se emplea NaOH como catalizador. El CaCO3 formado es insoluble en metanol y se puede eliminar, junto
con el exceso de Na,CO3; que no ha reaccionado y el catalizador, en una etapa adicional de filtracién previa al
lavado con agua.

Breve descripcion de la figura

Figura 1: Cinética de formacion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y de jabones calcicos segun el
ejemplo comparativo 1

Ejemplo comparativo 1.

Se estudiod la cinética de formacion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME segun sus siglas en
inglés) y de jabones calcicos en las siguientes condiciones de reaccion: 0,2 %m/m CaO referido a la masa de aceite
empleada, relacion molar metanol: aceite de 14, temperatura de reaccién: 333 K, velocidad de agitacién = 1000 rpm.
Como se observa en la Figura 1, a medida que progresa la reaccion de transesterificacion que da lugar al biodiésel,
también progresa la reaccion de saponificacion entre los ésteres y el CaO dando lugar a la formacién de jabones. El
resultado es que la concentracion de Ca®" en la fase biodiésel es mucho mayor que el valor fijado por la mayoria de
las especificaciones para biodiésel como son la Norma Europea EN 14214, la Norma Australiana de Biodiésel o la
Norma de Biodiésel Sudafricana, el cual es inferior a 5 ppm (G. Knothe, J. van Gerpen and J. Krahl. The Biodiesel
Handbook AOCS Press 2005). Como se observa en la Tabla 1, en el caso del biodiésel obtenido mediante el empleo
de un proceso convencional con NaOH se puede conseguir una concentracion de Na* en el biodiésel menor de 5
ppm con un simple lavado con agua. Sin embargo, en el caso del CaO no se consigue reducir el contenido en ca®
ni siquiera lavando dos veces seguidas con agzua y haciendo un tercer lavado con HCI diluido (A-A-Ac.). Como se
observa en la Tabla 1, la concentracién de Ca®" en el biodiésel preparado con CaO con cualquiera de los lavados
estudiados esta muy por encima de la concentracidon que especifican diversas normas, que es inferior a 5 ppm. Los
jabones calcicos son muy refractarios a estos tratamientos. Por esta razon, se requiere un proceso de lavado que
retire el Ca* del biodiésel por debajo de 5 ppm.
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Tabla 1 Contenido en FAME y Na* 6 Ca®" en biodiésel obtenido con NaOH 6 CaO y lavado con agua
o con disoluciones diluidas de acido HCI

Limites i .
Analisis BDNa-A | BDCa-A-A | BDCa-A-A-Ac | BDCa-A-Ac
EN 14214
Eﬁ/‘;’]”te”'do enFAME | Min. 96,5 99,2 98,0 97.3 96,5
T2 oF
Na"6 Ca™ en fase Méx. 5 <1 320 209 312
éster [ppm]

BDNa: Biodiésel obtenido con NaOH
BDCa: Biodiésel obtenido con CaO

A: lavado con 10 % m/m de agua (referido a la masa de biodiésel) a temperatura ambiente, 500 rpm
durante 1 h

Ac: lavado con 10 % m/m de una disolucién acuosa de HCI 0,1M a temperatura ambiente, 500 rpm
durante 1 h

Ejemplo comparativo 2.

Se ha intentado eliminar el Ca®* en un biodiésel obtenido con CaO utilizando una resina sulfonica (DOWEX
DR 2030) tal como se indica en (M. Kouzu et al., Applied Catalysis A: General 355 (2009) 94-99). Efectivamente el
ca®' presente en el biodiésel crudo paso de 748 ppm (en BDCa) a <1 ppm en BDCa-DOWEX. Pero el indice de
acidez aumenta hasta 3,8 mg KOH-g ! biodiésel, valor que no cumple la especificacion. Merece la pena destacar que
los AGL no se eliminan con un lavado posterior con agua después del tratamiento con la resina.

Ejemplo 1.

Se obtuvo CaO (400 mg) por la descomposicion térmica a 800 °C de CaCOs;, que se emple6 como
precursor. A continuacién se afiadié a un pequefio frasco que contenia 6 g de metanol con 160 mg de glicerol y la
pasta se sometié a ultrasonidos durante 15 min. Para prevenir que el aire ambiente desactivara el CaO activado, el
aire contenido en el frasco en el que se formé la pasta fue previamente desplazado pasando N». La pasta se afadié
al reactor que contenia 123 mL de metanol y todo junto se calenté a 333 K. Finalmente, se afiadieron al reactor 200
g de aceite de girasol a 333 K (relacion molar metanol: aceite alrededor de 14) y después de 5 horas a 333 K, la
mezcla de reaccién se enfrid y se filtré para separar el catalizador.

El biodiésel asi obtenido, identificado como BDCa, se lavd con metanol (relacién masica biodiésel/metanol
= 2) conteniendo diferentes cantidades de Na CO3 anhidro (299,5%, Fluka) (1, 5y 10 % m/m referido a la masa de
biodiésel) a 338 K durante 4 horas con agitacion (1000 rpm). Después del lavado, la fase biodiésel se filtr, se
decantd y se lavé con un 10 % m/m de agua (referido a la masa de biodiésel) a 500 rpm durante una hora entre 20 y
30 °C. A continuacién, se decantaron ambas fases (éster y acuosa) y después de la separacion, la fase éster
(biodiésel) se desgasificd segun el procedimiento descrito en (M. Lépez Granados et al., Journal of Catalysis 276
(2010) 229-236). El biodiésel asi lavado se identific6 como BDCa-XCAR donde CAR indica que se ha empleado
carbonato sédico para lavar y X indica el % m/m de Na,COs3 usado.

La Tabla 2 resume los contenidos en FAME, Na* y Ca?" de las muestras de biodiésel tratadas con
diferentes cantidades de Na;CO3z; en metanol (BDCa-1CAR, BDCa-5CAR y BDCa-10CAR. Lavando el biodiésel
BDCa con 5 %m/m de Na,COs3 (BDCa-5CAR) se obtuvo un biodiésel que cumple con las especificaciones de la EN
14214 en cuanto a los contenidos de FAME, Ca** y Na*. Cuando se lava el biodiésel BDCa con una mayor cantidad
de NaCOs; (10 %m/m de Na,COs;, BDCa-10CAR), se consigue retirar los jabones calcicos pero queda una
concentracion de Na* importante en la fase éster. Lavando eI blodlesel con una menor cantidad de Na,CO3 (1 %m/m
de Na,COs3;, BDCa-1CAR), se obtienen contenidos en ca* y Na" mayores. Ademas el contenido en éster de este
biodiésel es 92,8 % m/m lo cual es menor que la cantidad requerida por la regulacién. Se concluye que 5 % (m/m)
de NayCOs; es el porcentaje 6ptimo de NaCO; necesitado para retirar de manera eficaz los jabones calcicos de
BDCa utilizando un unico lavado con agua.

Ejemplo 2.

Se obtuvo CaO (100 mg) por la descomposicién térmica a 800 °C de CaCOs, que se empleé como
precursor. A continuacion se afiadio a un pequefio frasco que contenia 1,5 g de metanol con 40 mg de glicerol y la
pasta se sometié a ultrasonidos durante 15 min. Para prevenir que el aire ambiente desactivara el CaO activado, el
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aire contenido en el frasco en el que se formé la pasta fue previamente desplazado pasando N». La pasta se afadid
a un reactor encamisado de tres bocas de 100 mL que contenia el resto del metanol necesario para hacer la sintesis
de biodiésel (53 g). Después de 15 min, se afiadieron 2,5 g de carbonato sédico anhidro (5 % m/m referido a la
masa de aceite) al metanol y se mantuvo durante 5 min con agitacion. Finalmente, se afiadieron al reactor 50 g de
aceite de girasol a 333 K (relacion molar metanol: aceite ca. 30). Después de 5 horas a 333 K, la mezcla de reaccion
se enfrio y filtré para separar el catalizador (CaO) y el Na,COs. Entonces, las dos fases, éster (biodiésel) y alcohdlica
se decantaron y separaron. La fase biodiésel se lavd con 10 % m/m de agua (referido al biodiésel) a 500 rpm
durante una hora a temperatura ambiente. A continuacion, se decantaron y separaron nuevamente ambas fases
éster (biodiésel) y acuosa, y la fase biodiésel se evacu6 segun el procedimiento descrito anteriormente (M. Lépez
Granados et al., Journal of Catalysis 276 (2010) 229-236). Este biodiésel se identific6 como BDCa-SIM, donde SIM
indica que la reaccién y la primera etapa de lavado se han llevado a cabo de manera simultanea.

Los datos de la Tabla 2 indican que empleando este procedimiento de lavado, el contenido en ca® y Na*
del biodiésel es inferior a 3 y 1 ppm, respectivamente. Ademas el contenido en FAME es de 96,9 % m/m. De este
modo se obtiene un biodiésel que cumple con las especificaciones de la norma EN 14214 en cuanto a los
contenidos de FAME, Ca** y Na*.

Tabla 2. Contenido en FAME, Na* y Ca® de BDCa-1CAR, BD-Ca5CAR, BDCa-10CAR y BDCa-SIM.

Analisis Limites BDCa-1CAR BDCa-5CAR BDCa-10CAR BDCa-SIM
EN 14214

Contenido en Min. 96,5 92,8 96,7 98,3 96,9
FAME [%]
Ca’" en fase éster Max. 5 390 <5 <5 <3
[ppm]
Na® en fase éster Max. 5 140 0 12 <1
[ppm]
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REIVINDICACIONES

1. Método de eliminacién de jabones calcicos que se forman en una mezcla de compuestos organicos con 6xido de
calcio o un derivado de éste, caracterizado porque comprende a) adicionar un compuesto basico de sodio y b) lavar
la mezcla obtenida en la etapa a) con agua, donde la adicién del compuesto basico de sodio se realiza antes o
después de que tenga lugar la formacion de jabones calcicos.

2. Método de eliminacién de jabones calcicos segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la adicion del
compuesto bésico de sodio se realiza antes de que tenga lugar la formacion de jabones calcicos.

3. Método de eliminacion de jabones calcicos segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado
porque el compuesto basico de sodio es un compuesto inorganico.

4. Método de eliminacion de jabones calcicos segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el compuesto basico
inorganico de sodio es carbonato sadico.

5. Procedimiento de sintesis de biodiésel a partir de compuestos organicos que son una fuente de biodiésel y 6xido
de calcio o un derivado de éste como catalizador, caracterizado porque dicho procedimiento comprende el método
de eliminacién de jabones célcicos tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

6. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el 6xido de calcio se trata
con glicerol en metanol antes de mezclarlo con los compuestos organicos que son una fuente de biodiésel.

7. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 o 6, caracterizado porque el
oxido de calcio se obtiene por la descomposicion térmica a 800 °C de CaCO3; empleado como precursor, antes de
mezclarlo con los compuestos organicos que son una fuente de biodiésel.

8. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado porque la
mezcla de compuestos organicos de partida estdn comprendidos en uno o mas aceites vegetales.

9. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun la reivindicacion 8, caracterizado porque los compuestos organicos
de partida comprenden los compuestos organicos presentes en el aceite de girasol.

10. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque
los compuestos organicos de partida tienen un grado de acidez maximo de 0,2°.

11. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, caracterizado porque
comprende la adiciéon de un 5 % de Na,COg3 peso/peso referido a la masa de biodiésel.

12. Procedimiento de sintesis de biodiésel segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 11, caracterizado porque
comprende al menos un lavado con 10 % de agua peso/peso referido a la masa de biodiésel.
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-12

1-12

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201131281

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 97/07186 Al (HYAM MYERS CONSULTING PTY. LIMITED) 27.02.1997
D02 WO 2009/110854 A2 (TURKAY, Z. S.; GURBUZ, H.) 11.09.2009
D03 KOUZU, M. et al. “Calcium oxide as a solid base catalyst for 2008

transesterification of soybean and its application to biodiesel
production”. Fuel, 2008, paginas 2798-2806.

D04 DEMIRBAS, A. “Progress and recent trends in biodiesel fuels”. 2009
Energy Conversion and Management, 2009, Vol. 50, paginas 14-
54.

D05 ES 2334312 Al (CONSEJO  SUPERIOR DE 08.03.2010

INVESTIGACIONES CIENTIFICAS (CSIC))

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La solicitud se refiere a un método para la eliminacion de jabones calcicos formados en mezclas de compuestos organicos
con CaO que comprende la adicion de un compuesto basico de sodio seguida de lavado, asi como a un procedimiento para
la sintesis de biodiesel en el que se utiliza CaO como catalizador y que comprende dicho método de eliminacion de jabones
calcicos.

El documento D01 divulga un método para la eliminacién de acidos grasos y jabones presentes en aceites mediante la
adiccion de CaO y posterior separacion de los jabones calcicos producidos mediante filtracion. Junto al Cao puede afadirse
una sal soluble, como puede ser CaCO3, que reacciona con el CaO produciendo Ca(OH). El nivel de jabones en el aceite
se reduce por debajo de 50 ppm (pagina 1, lineas 2-5; pagina 3, linea 11 — pagina 5, linea 27; Ejemplos 1-5).

El documento D02 divulga un procedimiento de refino de aceites vegetales que incorpora las etapas de extraccién del aceite
con metanol, reaccion con Ca(OH),, separacién mediante filtracion de los jabones célcicos producidos y extraccién de nuevo
con metanol. A continuacion se lleva a cabo la reaccién de transesterificacion con metanol y produccién de biodiesel
(reivindicacion 1; Figura 2).

El documento D03 divulga el uso de CaO como catalizador en la reaccion de transesterificacion de aceite de soja con
metanol para la obtencion de biodiesel. Para la eliminacion de jabones se realiza un tratamiento con una resina sulfénica
(Resumen; pagina 2805, columna 1, parrafo 4; Apartado 4).

El documento D04 divulga un método de obtencion de biodiesel mediante transesterificacion de aceites con metanol en
condiciones supercriticas, el que se hace reaccionar el aceite con metanol en un autoclave en presencia de una mezcla de
CaO, MgO y NaOH como catalizador (pagina 22, Apartado 4.2.3).

El documento D05 divulga un procedimiento de obtencién de biodiesel a partir de triglicéridos y metanol, utilizando como
catalizador una pasta homogénea de CaO-biodiesel. Los subproductos formados junto al biodiesel se eliminan tratando la
mezcla de reaccién con HCI diluido (reivindicaciones 1-7; ejemplo 1).

Ninguno de dichos documentos, considerados solos ni en combinacion, divulgan ni dirigen al experto en la materia hacia un
método de eliminacion de jabones calcicos formados en el proceso de reaccion de aceites o grasas con CaO que consiste
en la adiccion de un compuesto basico de sodio y un lavado posterior, con lo que se consigue una reduccion considerable
del nivel de jabones en la mezcla de reaccion.

Por tanto, la invencion definida en las reivindicaciones 1-12 de la solicitud es nueva y posee actividad inventiva (Art. 6.1y
8.1 LP 11/1986).
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