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@Resumen:

Purificacion de ésteres alcoholicos de acidos grasos
mediante lavado con disolucién citrica para su uso
como combustible.

En la presente invencién se refiere a una mejora del
procedimiento de la etapa de purificacion de ésteres
alcohdlicos de acidos grasos obtenidos por
transesteriticacion catalitica de aceites vegetales y/o
grasas animales con alcoholes de bajo peso
molecular, mediante lavado con disolucion citrica,
para su uso como combustible aumentando la
estabilidad a la oxidacion y disminuyendo el volumen
de agua de lavado. Por otra parte, estudié el efecto
catalitico sobre la oxidacion del biodiesel en de
presencia de metales. Finalmente, se corroboré que,
el hecho de utilizar como agente de lavado la
disolucion citrica no interfiere en el resto de las
propiedades que conforman la EN 14214,
exceptuando la acidez que se ve ligeramente
incrementada.
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DESCRIPCION

Purificacién de ésteres alcoholicos de acidos grasos mediante lavado con

disolucion citrica para su uso como combustible.
Sector de la técnica

La presente invencién trata sobre el procedimiento de obtencion de
combustibles, que comprende ésteres metilicos, etilicos, propilicos y butilicos, a partir
de aceites vegetales caracterizandose dicho procedimiento porque comprende la
transesterificacion en presencia de un catalizador basico y un sistema para la
purificacién de la fase de ésteres alcoholicos. Esta purificacion se realiza mediante
lavado con una solucidn citrica tanto en tanque como en columna. Respecto al lavado
con agua, este procedimiento permite, por un lado, disminuir a la mitad el volumen de
agente de lavado, y por otro lado, dado el caricter antioxidante y quelatante del acido
citrico, es posible aumentar la estabilidad a la oxidacion del biodiesel asi como la

resistencia a la oxidacién en presencia de metales, tales como el cobre.

Estado de la técnica

La transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales ha sido
ampliamente descrita y es actualmente un procedimiento comun para la obtencion

industrial de ésteres alcohdlicos de 4cidos grasos para su uso como combustible.

Una de las limitaciones del uso de biodiesel como combustible es su baja
estabilidad a la oxidacidon comparada con el diesel. Esta propiedad depende
principalmente de la materia prima empleada. La oxidacion del biodiesel da lugar a la
formacion de subproductos como acidos corrosivos y biopolimeros, que empeoran el

funcionamiento del motor.

Los acidos grasos que contienen insaturaciones son mdas propensos a sufrir
oxidacion, y esta tendencia aumenta con el numero de insaturaciones. Asi, el biodiesel
obtenido a partir del aceite de soja, que cuenta con una proporcioén relativamente
elevada de grasas mono y poliinsaturadas, se oxida con mayor rapidez que el biodiesel

derivado del aceite de palma, cuyo contenido principal se basa en grasas saturadas.
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Otros factores que determinan la estabilidad a la oxidacion del biodiesel son las
condiciones de almacenamiento del mismo (temperatura, presencia de oxigeno,
exposicion a la luz, etc) y la presencia de sustancias anti y pro-oxidantes. Dentro de las
sustancias pro-oxidantes, se encuentran los metales, que ejercen de catalizadores de la
oxidacién. El cobre es uno de los metales cuya actividad catalitica pro-oxidante es mas

fuerte y actiia con mayor rapidez en la oxidacion del biodiesel.

Para aumentar por tanto la estabilidad a la oxidacién se recurre al uso de
sustancias antioxidantes, que pueden ser de origen sintético o natural. Dentro de los
antioxidantes sintéticos mds empleados se encuentran los compuestos fenoélicos, tales
como terc- butilhidroquinona (TBHQ), butilhidroxianisol (BHA), ésteres del 4cido
galico, pirogalol, etc. Por su parte, los antioxidantes naturales mas estudiados son los
tocoferoles, acido ascorbico, carotenoides, acidos organicos, etc. La efectividad de los
antioxidantes naturales es menor si se compara con antioxidantes sintéticos. El uso de
antioxidantes tanto sintéticos como naturales para aumentar la estabilidad del biodiesel
ha sido ampliamente estudiado y pueden encontrarse numerosas publicaciones al
respecto (US 2011/0067294 Al, Dunn R.O. Effect of antioxidants on the oxidative
stability of methyl soyate (biodiesel). Fuel Processing Technology 2005; 86: 1071-
1085).

La presente invencidn, cuyo proceso se detalla en la siguiente seccion, consiste
en emplear una disolucion citrica para lavar la fase de ésteres alcoholicos en un tanque o
en una columna ya sea a contracorriente o en paralelo. Respecto al lavado con agua, se
consigue disminuir el volumen del agente de lavado y dado el caracter antioxidante del
acido citrico, el biodiesel resultante muestra mayor estabilidad a la oxidacion, medida
segin el método Rancimat, descrito en la norma europea EN 141214, También se ha
demostrado que el lavado de biodiesel procedente de aceite de colza con una disolucion
citrica previene la oxidacion en presencia de cobre. Este aumento en la estabilidad a la
oxidacion puede conllevar una reduccion de la dosis de aditivos antioxidantes necesaria
para el cumplimiento de la norma EN14214, que fija en 6 horas la estabilidad minima
requerida para el biodiesel. A su vez, el uso del citrico no afecta de manera significativa

a los demas parametros de calidad especificados en la norma EN14214.
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Descripcion de la invencion

En la presente invencion se refiere a una mejora del procedimiento de la etapa de
purificacion de ésteres alcoholicos de acidos grasos (Figuras 1 y 2), obtenidos por
transesterificacion catalitica de aceites vegetales y/o grasas animales con alcoholes de
bajo peso molecular, mediante lavado con disolucién citrica, para su uso como
combustible aumentando la estabilidad a la oxidacién y disminuyendo el volumen de
agua de lavado. Por otra parte, estudié el efecto catalitico sobre la oxidacion del
biodiesel en de presencia de metales. Ademas, el hecho de utilizar como agente de
lavado la disolucion citrica no interfiere en el resto de las propiedades que conforman la

EN 14214, exceptuando la acidez que se ve ligeramente incrementada.

La transesterificacion se lleva a cabo con metanol, etanol, propanol y butanol
(corriente 2) a temperatura comprendida entre 18 y 90°C dependiendo del alcohol, en
dos reactores tipo tanque agitado en serie (R-110 y R-120) con decantacion intermedia
(E-110 y E-120) de glicerina entre las mismas (corrientes 4 y 7), obteniendo un
rendimiento en ésteres, en todos los casos, superior al 97%. El catalizador utilizado en
la reaccién de transesterificacion puede ser metdxido potasico, metoxido sddico,
hidréxido potésico, hidroxido sodico, etilato sddico o etilato potasico en un porcentaje
con respecto a los reactivos de entre 0,5-2% (corriente 3). Una vez que la reaccion
finaliza se procede al lavado del producto resultante. El lavado se realiza tanto con agua
como con una disolucién citrica de concentraciéon comprendida entre 0.5-3%,
dependiendo del indice de acidez de la materia prima y de los jabones formados en el
proceso de produccién de ésteres alcohdlicos. De esta forma se puede evaluar la

diferencia obtenida en las propiedades finales del biocombustible.

El lavado se efectta en un tanque agitado, o bien; en una columna en
contracorriente o en paralelo. La temperatura de operacion del lavado se encuentra
dentro del rango 25-50°C. El producto lavado, si fuera necesario, se recircula hasta que
el resultado de la prueba de jabones sea negativo. Es importante resefiar que la cantidad
de agua destilada necesaria para el lavado del biodiesel es superior de la cantidad de
disolucion citrica. Finalmente, se realiza una destilacion flash (F-110) de los ésteres
alcohdlicos lavados (corriente 10) para eliminar el agua y el alcohol remanentes en el
medio. Para que la destilacidon se considere correcta, el contenido en agua del biodiesel

final (corriente 16) debe ser inferior o igual al 0,05 % en peso
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Una vez que se han obtenido los ésteres alcohdlicos lavados con agua y los
lavados con la disolucién citrica se procede al andlisis de sus propiedades mas
significativas. El procedimiento descrito se aplicé al biodiesel obtenido a partir de los

aceites de soja, colza, palma y girasol alto oleico.

Se ha evaluado también la estabilidad del biodiesel procedente del aceite de
colza frente a la oxidacion en presencia de cobre. Los metales actuian como
catalizadores de la auto-oxidacién de los ésteres alcoholicos. Numerosas publicaciones
han concluido que el cobre es uno de los metales cuyo efecto pro-oxidante es mas
fuerte. Los antioxidantes tanto sintéticos como naturales pueden inhibir la oxidacién en
presencia de metales. El acido citrico puede formar complejos con los iones metalicos,
por lo tanto, su presencia aumenta la estabilidad a la oxidacién de los ésteres

alcoholicos en presencia de cobre.
Modo de realizacion de la invencion

La presente invencion se hara mas clara a partir de la consideracion de los
siguientes ejemplos que se exponen para ilustrar adicionalmente los principios de la

invencién y no pretenden, de ninguna manera, ser limitativos de su alcance.
Ejemplos

Como materia prima en la presente invencidén se emplean los aceites de soja,
colza, girasol alto oleico y palma cuyas propiedades y composicion en 4cidos grasos se
muestran en la tabla 1. Sin embargo, cualquier otro aceite de origen vegetal y/o grasa

animal podria dar resultados analogos a los que se describen a continuacion.
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Tabla 1
Propiedad Soja Colza Ali)lrgigilco Palma
Acidez 0,18 0,17 0,24 0,17
(mg KOH/g)
fndice de Yodo
134 104 91 56
(gl/100g)
Indice de perdxidos 11 3.0 2.5 4,1
(meq/kg)
Estabilidad a la oxidacidn 7 9 10 25
(h)
Composicion . Girasol
(p/p. %) Soja Colza Ao Oleico ~ F2Ima
Miristico Cl4:0 0,3 0,1 0,0 2,5
Palmitico Cl16:0 10,9 5,1 3,5 40,8
Palmitoleico Cle6:1 0,0 0,0 0,1 0,0
Estearico C18:0 3,2 2,1 3,1 3,6
Oleico Cl18:1 24,0 57,9 82,7 45,2
Linoleico Cli8.:2 54,5 24,7 9,0 7.9
Linolénico Cl8:3 6,8 7.9 0,1 0,0
Araquico C20:0 0,1 0,2 0,3 0,0
Gadoleico C20:1 0,0 1,0 0,3 0,0
Behénico C22:0 0,0 0,0 0,8 0,0
Erticico C22:1 0,0 0,2 0,0 0,0
Lignocérico C24:0 0,0 0,0 0,2 0,0
Saturados 14,5 7.5 7.9 46,9
Monoinsaturados 24,0 59,1 83,1 45,2
Polininsaturados (2,3) 61,3 32,6 9,1 7,9

En los ejemplos 1 y 2, como comparacion se muestran la influencia del agente

usado en el lavado (agua y disolucion citrica) en las propiedades del biodiesel.

Ejemplo 1

En este ejemplo se muestra la preparacion de ésteres alcohdlicos de acido graso
a partir de triglicéridos del aceite de colza refinado, usando el agua como agente el

lavado.

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de mezcla completa de 2000 ml
equipado con un sistema de agitacion, con un control de temperatura y un sistema de
refrigerante de reflujo. Se introduce en el reactor, el aceite y el metanol con una relacion
molar 1:6 y una concentracion inicial de catalizador del 1% en peso. La temperatura de

reaccion se mantiene en 60°C y la velocidad de agitacion es de 600 r.p.m. El tiempo
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total de la reaccidn es de 60 minutos con una decantacion intermedia y otra al final de la
reaccion para la eliminacién de la fase glicerol. A continuacion, se procede al lavado de
la fase metiléster para la eliminacion de las impurezas con agua como agente de lavado
en una columna en contracorriente. El volumen de agua necesario para la purificacion
del biodiesel es de 1,5 veces el volumen inicial. La conversion de los triglicéridos en

esteres alquilicos, determinada mediante cromatografia de gases, es superior al 98,5%.

Ejemplo 2

En este ejemplo se muestra la preparacion de ésteres de acido grasos a partir de
triglicéridos del aceite de colza refinado, usando una disolucion citrica de como agente

el lavado.

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de mezcla completa de 2000 ml
equipado con un sistema de agitacion, con un control de temperatura y un sistema de
refrigerante de reflujo. Se introduce en el reactor, el aceite y el metanol en una relacién
molar 1:6 y una concentracion inicial de catalizador del 1% en peso. La temperatura de
reaccion se mantiene en 60°C y la velocidad de agitacion es de 600 r.p.m. El tiempo
total de la reaccion es de 60 minutos con una decantacion intermedia y otra al final de la
reaccién para la eliminacion de la fase glicerol. A continuacidn, se procede al lavado de
la fase metiléster para la eliminacion de las impurezas con una disolucion ¢ al 2% como
agente de lavado en una columna en contracorriente. El volumen de la disolucién
citrica necesario para la purificacion del biodiesel es de 0,75 veces el volumen inicial.
La conversion de los triglicéridos en esteres alquilicos, determinada mediante

cromatografia de gases, es superior al 98,5%.

El biodiesel obtenido en el ejemplo 1 y 2 se caracteriza para determinar sus
propiedades mas relevantes y evaluar las diferencias producidas en funcién del agente
de lavado. En la tabla 2 se recogen los resultados de los andlisis para el biodiesel

procedente del aceite de colza.
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Tabla 2
Limites i i4
Propiedades Meétodo —— Agua DIS?II:ICIOII
Min. Max. citrica
Contenido en Ester (% peso) EN14103 96.5 >98.5 >98.5
Acidez(mg KOH/g) EN14104 0.5 0.13 0.18
Indice de Yodo(gl2/100g) ENI4111 120° 113 114
POFF (°C) EN 116 Q00 0 -13 13
Estabilidad a la oxidacién (h) EN14112 6.0 46 8.1
Viscosidad (cSt) ENISO3104 35 50 47 4.6

*Modificado por el RD 61/2006, siendo el limite maximo en Espafia 140
®En funcion de clima y pais. En Espafia se exige un méaximo de 0°C en verano (1 de abril a 30 de septiembre) y de -10 °C en invierno

(1 de octubre a 31 de Marzo)

Como puede observarse en la tabla 2, cuando el lavado se realiza con una
disolucidn citrica, la muestra de biodiesel de aceite de colza aumenta su estabilidad,
encontrandose por encima de las 6 horas fijadas por la norma EN14214. Concretamente,
el lavado con agua resulta en una estabilidad a la oxidacién de 4,6 horas frente a 8,1
horas si el lavado se realizada con una disolucién citrica. El resto de las propiedades del
biocombustible permanecen constantes a excepcion de la viscosidad y la acidez que
sufren ligeras modificaciones resultantes del lavado citrica, aunque sus valores estan

dentro de los limites especificados por la norma EN14214.

Ejemplo 3

En el ejemplo 3 la reaccion de transesterificacion transcurre de forma andloga
que en los ejemplos 1 y 2, salvo que la etapa de lavado, tanto con agua como con

disolucion citrica, se realiza en tanque agitado en vez de en columna.
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Ejemplo 4

En este ejemplo se muestra la influencia del agente de lavado sobre la
estabilidad a la oxidacién del biodiesel en presencia de un metal (Cobre). Las muestras
usadas para llevar a cabo el analisis de la estabilidad de oxidacion son las mencionadas
en los ejemplos 1 y 2 (biodiesel de aceite de colza lavado con agua y con una disolucion
citrica, respectivamente). Se afiadieron al biodiesel trazas de cobre (67 ppm) para su
analisis en el equipo Rancimat. Los resultados de los anélisis efectuados en presencia y

en ausencia de cobre se recogen en la tabla siguiente:

Tabla 3
Biodiesel de aceite de )
colza Sin cobre Con cobre (67 ppm)
Lavado con agua 4.6 horas 2.0 horas
Lavado con disolucion 8.1 horas 7 9 horas
citrica al 2%

Como se puede apreciar la tabla 3, el lavado con disolucion citrica comparado
con el lavado con agua, resulta en una inhibicion del efecto catalitico sobre la oxidacion

del biodiesel; debido al caracter quelante del acido citrico.

La metodologia descrita en los ejemplos 1 y 2 para el biodiesel de aceite de
colza se repiti6 empleando como materia prima aceite de soja, aceite de palma y aceite

de girasol alto oleico dando lugar a biodiesel con las siguientes propiedades.
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Tabla 4
AGENTE DE LAVADO
Agua destilada Disolucion Citrica
Limites ) i )
Propiedad Método —————— Soja Colza Girasol Palma| Soja Colza Girasol Palma
Min. Max.
Contenidoen Ester  EN = ¢ 5 >97 >97 >97 >97|>97 >97 >97 >97
(wt. %) 14103
Acidez EN
. . . . 0.1 034 0.18 0.21 0.20
,(mgKOH/g) 14104 0.5 0.16 0.13 0.14 5
Indice de Yodo EN 1200 130 113 87 s1 | 130 114 87 51
(gly/100g) 14111
P?gF EN116 -10° 0 -4 -13 -4 14 -4 -13 -4 14
Estabilidad Oxidacién EN
(h) 14112 6.0 2.9 4.6 5.1 8.1 6.0 8.1 14.4 24.5
Viscosidad EN ISO
(cSt) 3104 35 50 438 4.7 4.8 4.9 4.8 4.6 4.9 9

*Modificado por el RD 61/2006, siendo el limite maximo en Espafia 140

®En funcion de clima y pais. En Espafia se exige un maximo de 0°C en verano (1 de abril a 30 de septiembre) y de -10 °C en invierno

(1 de octubre a 31 de Marzo)

De forma analoga al caso descrito en los ejemplos 1 y 2 la estabilidad a la

oxidacion de los metilésteres obtenidos a partir de aceite de soja, colza, palma y girasol

alto oleico se incrementa como resultado del uso de la disolucion citrica en el proceso

de lavado del biodiesel. Ademas, el resto de propiedades especificadas por la normativa

UNE EN 14214 no se ven alteradas de forma significativa.

10
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REIVINDICACIONES

. Procedimiento de purificacion de ésteres alcohélicos de 4cidos grasos obtenidos

por transesterificacion catalitica de aceites vegetales y/o grasas animales con
alcoholes de bajo peso molecular para uso como combustible segin la norma
EN14214/2003, caracterizado porque el lavado se realiza con disolucién acidulada
con acido citrico de concentracion comprendida entre 0,5-3% y no es necesario

afiadir antioxidantes.

. Procedimiento de purificacion de ésteres alcohodlicos de acidos grasos, segin

reivindicacidn 1, done la concentracion de acido citrico es del 2%.

. Procedimiento de purificacion de ésteres alcoholicos de acidos grasos, segun

reivindicacién 1, donde el lavado se realiza a una temperatura entre 25 y 50°C.

. Procedimiento de purificaciéon de ésteres alcoholicos de acidos grasos, segin

reivindicacion 1, donde el lavado se puede realizar en tanque agitado o en columna.

. Procedimiento de purificacion de ésteres alcohdlicos de 4acidos grasos, segin

reivindicacién 3, donde el lavado se realiza en columna en contracorriente o en

paralelo.

. Procedimiento de purificacién de ésteres alcohodlicos de &cidos grasos, segun

reivindicaciones 1 a 3, donde el lavado se realiza en columna utilizando un

volumen de disolucion citrica de lavado de 0,75 veces el volumen inicial.

1"
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INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N° de solicitud: 201201085

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

B01J14/00 (2006.01)
C07C67/02 (2006.01)
C10L1/02 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
C07C, C11C, B01J, C10L

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, TXTUS, TXTEP, TXTGB, XPESP, HCAPLUS
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201201085

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 29.01.2014

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 3-4 Sl
Reivindicaciones 1, 2, 5-9 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones SI
Reivindicaciones 1-9 NO

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

Base de la Opinién.-

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: 201201085

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 L. CANOIRA, et al. 11.06.2009
D02 P. CASTRO, et al. 2007, "Opciones para la produccion y uso del 2007

biodiésel en el Perd", Soluciones Practicas — ITDG, ISBN
N° 978-9972-47-139-0

D03 A. RIBEIRO, et al. "Influence of Free Fatty Acid Content in 12.09.2011
Biodiesel Pr’oduction on Non-Edible Qils".
D04 J.R. RODRIGUEZ "Produccion y evaluacion de biodiesel a partir dic 2006

de aceite de girasol (Heliantus annuus) de desecho del comedor
estudiantil de Zamorano."

D05 E. A. BARRIGA "Disefio del Médulo de Transesterificacion de una sep 2011
Planta Piloto para Produccion de Biodiesel a partir de Aceites
Usados de Cocina”.

D06 WO 2008091944 A2 (BEST EN INC et al.) 31.07.2008

2. Declaracion motivada seguin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién 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

El objeto de la invencién es un procedimiento de purificacion de ésteres alcohdlicos de acidos grasos mediante lavado con
una disolucién acidulada.

El documento D01 divulga un procedimiento de obtencién de ésteres alcohdlicos de &cidos grasos mediante
transesterificacion de aceite de ricino donde dicho éster es purificado mediante un lavado con una solucién de acido citrico
al 1% en peso o bien utilizando un adsorbente. (Ver resumen y punto 2.3).

El documento D02 divulga un procedimiento de obtencion de biodiesel a partir de aceites vegetales o grasas animales
donde el biodiesel obtenido es sometido a un lavado con agua acidulada con acido citrico o acido fosforico. (Ver punto
5.1.3.).

El documento D03 divulga un proceso de obtencion de biodiesel a partir de grasa animal o de aceite usado manteniendo
agitacion y una temperatura de 60°C durante la reaccion, donde el biodiesel obtenido se purifica con un lavado con una
solucién de acido citrico al 0,4%. (Ver punto “Experimental Procedure” y fig. 2).

El documento D04 divulga procesos de obtencién de biodiesel a partir de aceite de desecho y a partir de aceite nuevo donde
el biodiesel producto es lavado con una solucion de acido citrico al 0,05%. (Ver apartado 3.4.4.).

El documento D05 divulga un procedimiento de obtencién de biodiesel a partir de aceite usado teniendo lugar la reaccion de
transesterificacion a 60°C con una relacién aceite / metanol de 1:6, donde el biodiesel obtenido es lavado con agua
acidulada, bien con acido fosférico, bien con acido citrico, para la eliminacién de impurezas. (Ver apartado 2.1.3.).

Por tanto, se considera que el objeto de la invencidon, segun se define en las reivindicaciones 1-2, 5-9 de la solicitud no es
nuevo a la luz de lo divulgado en el documento D01-D05. (Art. 6.1 LP).

Respecto a las reivindicaciones 3 y 4, aunque los documentos D01-D05 no divulgan explicitamente el equipo en el que se
lleva a cabo el lavado del biodiesel, reconociéndose por lo tanto novedad, se considera que carece de actividad inventiva ya
que resulta de una seleccion arbitraria dentro de los posibles equipos para llevar a cabo dicha operacion, los cuales son
conocidos en el estado de la técnica (ver parrafos [0095-0096] del documento D06 del IET), por lo que seria evidente para
un experto en la materia la utilizacion de una columna o un tanque para llevar a cabo el lavado del biodiesel en cualquiera
de los procesos divulgados en los documento D01 a D05 obteniéndose asi el objeto de las reivindicaciones 3 y 4 de la
invencion.

En vista de lo anterior, las reivindicaciones dependientes 3 y 4 carecen de actividad inventiva segun lo establecido en el
Articulo 8.1 de la Ley de Patentes.
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