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DESCRIPCION

Biocarburante constituido de una mezcla de ésteres de acidos grasos de origen natural, y procedimiento de fabricacion
de dicho biocarburante

La presente invencion tiene por objeto un biocarburante diésel constituido de una mezcla de ésteres de acidos grasos
de origen natural y que contiene un éster de acidos insaturados en w que contienen una cadena de 11 o 13 atomos
de carbono, o acidos saturados correspondientes.

El remplazo de las energias fosiles para asegurar las necesidades futuras de energia, constituye una preocupacion
fundamental. En este marco, el biodiésel constituye un sustituto a los carburantes fabricados a base de petréleo
(petrodiésel). Por biodiésel, debe entenderse los carburantes que utilizan como materia prima productos naturales que
provienen del cultivo o la cria, es decir, renovables.

Este proceso, iniciado desde hace varias décadas, ha sido objeto de trabajos importantes que han conducido a la
comercializacion de biocarburantes para motores diésel. La base de estos trabajos ha sido la utilizacion de aceites
vegetales obtenidos a partir de semillas de diversas plantas, tales como colza, soja, girasol, palma...o de grasas
animales que estan constituidas de una mezcla de triglicéridos de acidos organicos grasos, cuya longitud de cadena
esta comprendida generalmente entre 16 y 18 atomos de carbono.

Asi es como se ha desarrollado una gama de biodiésel conocida con la abreviatura EMHV, de éster metilico de aceite
vegetal (del francés “Ester Méthylique d’Huile Végétale), cuya molécula principal es el éster metilico del acido oleico.
De forma analoga, se han desarrollado los EEHV (ésteres etilicos de los mismos aceites vegetales). Estos biodiésel
se conocen en inglés con los nombres de FAME y FAEE para respectivamente “Fatty Acid Methyl Ester” y “Fatty Acid
Ethyl Ester”. Forman lo que se llama los biodiésel de primera generacion.

Estos ésteres pueden obtenerse por transesterificacion directa del aceite vegetal obtenido a partir de las semillas de
estas plantas, y por analogia transesterificacion de la grasa animal, en presencia de metanol, lo que conduce a una
mezcla de ésteres cuyas férmulas dependen de la naturaleza de los aceites o grasas utilizados como carga.

Estos ésteres pueden obtenerse también en una primera etapa por hidrodlisis de los triglicéridos contenidos en estos
aceites o grasas, después en una segunda etapa por esterilizacion con el metanol. Entre estas dos etapas, es posible
proceder a una separacion de los acidos para obtener una mezcla de ésteres enriquecida en al menos uno de estos
ésteres.

Se pueden encontrar en la publicacion “Pure and Applied Chemistry 73, 685-744” [IUPAC 2001, las composiciones en
materia de acidos grasos de una gran mayoria de los aceites o grasas, lista establecida en este caso para uso
alimentario, pero que pueden, en la totalidad de los casos, servir para la fabricacion de biodiésel. Aparte de algunos
ejemplos “exdticos”, tales como el aceite de nuez de coco, aceite de palmiste y aceite de babassu, que contienen
acidos grasos “cortos” con 12 atomos de carbono, la totalidad de los otros son a base esencialmente de acidos de
C16 y C18, saturados o insaturados.

Asimismo, un amplio estudio llevado a cabo por Gerhard Knothe y colaboradores, ha analizado los factores claves de
las elecciones en materia de ésteres grasos para la formulacion de los biodiésel. Este estudio esta resumido en el
articulo titulado - “Designer” Biodiésel: Optimizing Fatty Ester Composition to Improve Fuels Properties -publicado en
“Energy & Fuels”, 2008, 22, 1358-1364. Este articulo trata de la influencia de la estructura de los acidos grasos, a
saber, su longitud de cadena, la presencia o no de dobles enlaces y la presencia de funciones hidroxilicas sobre sus
propiedades con respecto a las especificaciones en materia de carburante diésel, tales como las definidas en las
normas ASTM D6751 y EN 14214, y especialmente el indice de cetano, la viscosidad, las propiedades de deformacion
por fluencia y la estabilidad a la oxidacién. La conclusién de este estudio es que el oleato de metilo es la principal
molécula de base de la mezcla cuyas prestaciones pueden mejorarse por adicion de otros ésteres especificos.

Este estudio es esencialmente técnico. En el plano practico, también es necesario situarse en una 6ptica politica
teniendo en cuenta un parametro adicional importante, a saber, que este producto de cultivo o el cultivo de este
producto no debe tener incidencia sobre el desarrollo de los cultivos destinados a la alimentacion humana
indispensable con la evolucién de la poblacién mundial. Cada vez es mas importante desarrollar cultivos industriales
que no compitan con las aplicaciones alimentarias.

Para resumir, la seleccién de una de estas vias depende de manera natural de las propiedades “térmicas y
energéticas” de los carburantes obtenidos de este modo, pero también de tres criterios adicionales importantes, a
saber, la compatibilidad de estos carburantes con los motores utilizados actualmente, el respeto de las nuevas normas
en materia de emision de CO-y la armonizacién (no competencia) con los cultivos dedicados a la alimentacion.

Se conocen igualmente los biodiésel conocidos como de segunda generacion, que se obtienen por tratamiento con
hidrégeno de aceites vegetales, que se lleva a cabo por hidrogenacién con hidrocarburos de cadena larga,
isomerizados o no. La isomerizacion de alcanos permite reducir significativamente el punto de turbidez, es decir, la
temperatura a la cual los alcanos comienzan a cristalizar.
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Al final se ha propuesto igualmente, en un articulo de N. M. Irving, publicado en la 16th European Biomass Conference,
2-6 de junio de 2008, Valencia, Espafia, con el titulo “Clean, High Enthalpy biofuels” sustituir por nitrilacion una funcion
de nitrilo en la funcion de acido del acido graso. Estos nitrilos grasos obtenidos son, sea por nitrilacion de los acidos
grasos naturales obtenidos por hidrdlisis de los triglicéridos del aceite que proviene de las semillas, acidos que
contienen cadenas comprendidas entre C12 y C18 y centradas principalmente en C16, sea por nitrilacion directa del
aceite, parecen proporcionar excelentes prestaciones como biodiésel.

El problema que hay que resolver es por lo tanto encontrar un carburante diésel basado en una fuente renovable, que
satisfaga al menos las especificaciones de los biodiésel (normas ASTM D6751 y EN 14214), y especialmente los
criterios de indice de cetano, de puntos de fusion, de viscosidad y de estabilidad a la oxidacion, utilizando una fuente
que no conduzca a la fabricacion de productos alimentarios, con el fin de evitar toda competencia “prohibida”. Estos
biodiésel deben, por supuesto, ser totalmente compatibles con los carburantes que provienen del petréleo, con los
que son, hasta ahora, utilizados mezclados la mayor parte del tiempo.

Entre estas fuentes posibles se puede destacar los aceites que contienen hidroxiacidos que son poco propicios para
la alimentacién humana, y especialmente el ricino. En efecto, la semilla de ricino tiene un contenido en aceite de
alrededor de 50%. Ademas, el aceite de ricino, que contiene mas de 80% en peso de acido ricinoleico y alrededor de
15% en peso de acidos oleico y linoleico, no tiene ninguna aplicacién alimentaria, lo que presenta un interés importante
en el debate actual entre carburante y alimentario. Este aceite parecia por lo tanto poder constituir una excelente
fuente para la fabricacion de biodiésel, y eso sobre todo porque esta planta tiene un rendimiento por hectarea
particularmente elevado o puede también crecer en terrenos muy dificiles y en condiciones de poca lluvia, alli donde
pocas plantas alimentarias pueden cultivarse, lo que limita con mayor motivo la competencia con las plantas con
aplicaciones alimentarias. Desgraciadamente, tal y como lo ha identificado G. Knothe en la pagina 1364 del articulo
“Energy & Fuels”, citado anteriormente, el ricinoleato de metilo presenta propiedades que excluyen a priori su
utilizacion como base para una aplicacion de biodiésel. En efecto, su viscosidad a baja temperatura es muy elevada,
su punto de fusion es cercano a 0°C y su indice de cetano muy por debajo de la especificacion. Para completarlo, se
puede afadir que su estabilidad a la oxidacion es menor que las del oleato y el linoleato de metilo.

La utilizacion del aceite de ricino en la aplicacion de biodiésel también se menciona en el articulo “Thermoanalytical
characterization of castor oil biodiésel” de Marta M. Conceigao et al., publicado en Renewable and Substainable Energy
Reviews - 11 (2007) 964-975 (Elsevier). Este articulo esencialmente analitico ilustra el problema de la viscosidad e
informa también de una densidad muy elevada, que de hecho esta fuera de las especificaciones para diésel. El aspecto
de cetano no se aborda méas que de manera incidente en la pagina 969 ¢ 2, indicando que la transesterificacién reduce
la viscosidad del aceite sin modificar el cetano, cuyo valor no se conocia. La inadaptacion del ricino a esta aplicacion
es posiblemente debida a la presencia del radical OH en B del doble enlace. Se encuentra el mismo problema con las
semillas de las plantas del género Lesquerella, especialmente Lesquerella fendleri, de las que se extrae un aceite que
contiene el acido lesquerdlico con mas de 50% en peso y mezclado, alrededor de 35% en peso, con diversos acidos
de C18 en su mayoria insaturados.

El interés evidente del aceite de ricino como base para un biodiésel ha conducido a algunos investigadores, como lo
destaca G. Knothe, a trabajos sobre la modificacion genética de las especies de semillas de ricino, con el objetivo de
producir mucho mas acido oleico y menos acido ricinoleico. Se pueden citar sobre esta materia los trabajos de Pilar
Rojas-Barros, publicados en Crop Science, vol. 44, enero-febrero 2004, pags. 76-80 y vol. 45, enero-febrero 2005,
pags. 157-162. El documento de patente US 2807633 describe un procedimiento de tratamiento del acido ricinoleico
y de sus ésteres para producir el acido undecilénico o sus ésteres y heptanal con rendimiento elevado. Se trata de un
procedimiento de pirdlisis en presencia de vapor de agua.

Ranganathan et al., en Tetrahedron, 36, 12 (1980), pags. 1869-75, describe igualmente la pirdlisis de ésteres obtenidos
por transesterificacion del aceite de ricino para obtener el éster metilico del acido undecilénico y el heptanal.

El documento de patente FR 952985 describe igualmente un procedimiento de pirdlisis de ésteres ricinoleicos, en el
que se obtienen buenos rendimientos de acido undecilénico y heptanal.

El documento de patente WO 2008/155506 describe un procedimiento de preparacion de diacidos y de diésteres a
partir de acidos grasos y/o ésteres de acidos grasos. Algunos diésteres se preparan a partir de ésteres metalicos de
acido ricinoleico sometidos en primer lugar a una etapa de pirdlisis para formar el éster undecilénico, que se somete
después a una metatesis con un acrilato de metilo, para proporcionar dicho éster de C1o después de hidrogenacion.
De la misma manera, la pirdlisis del éster lesquerdlico se utiliza para formar un éster tridecilénico, que se somete
igualmente a una metatesis con un acrilato, para obtener un diéster de C14 después de hidrogenacion.

Demint et al., en JACS, 30, 6 (1953), pags. 225-227, describe métodos de determinacion del indice de aceite y de
acidos grasos libres en las semillas de ricino.

La invencién se propone paliar los inconvenientes, fabricando un biodiésel a partir de las semillas de plantas ricas en
hidroxiacidos insaturados, tales como el ricino y la lesquerella, por extraccion del aceite contenido en la semilla,
transformacion del acido ricinoleico y/o del acido lesquerdlico contenido en el aceite en su forma de éster metilico o
etilico por transesterificacion (o hidrolisis y esterificacion), y luego craqueo de este ultimo en ésteres de C11 y/o C13
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insaturados en w, pudiendo si fuera necesario ser saturados por hidrogenacién consecutiva de los ésteres insaturados
en w.

La invencion tiene por objeto un carburante de biodiésel que cumpla las especificaciones tales como las definidas
conforme a las normas ASTM D6751 y EN 14214, caracterizado porque es una mezcla de ésteres de acidos grasos,
dicha mezcla contiene entre 20 y 70% en peso de un compuesto de origen natural no fésil de formula ROOC-(CHz)n-
CH2-R4, en la que R puede ser o CHz 0 C2Hs, n es 7 0 9y R¢ puede ser o CoHs 0 CH=CHoa.

El contenido de la mezcla en este compuesto depende por una parte de las prestaciones buscadas en funcién de las
especificaciones y del procedimiento de fabricacion del biodiésel, que puede basarse en la utilizacion de una fuente
Unica de semilla oleaginosa o de una combinacion de semillas (extractos de plantas oleaginosas tales como el girasol,
la colza, la soja, el cacahuete, el olivo, el sésamo, el cartamo, el coco, la palma...), o, por ultimo de una mezcla
posterior de esta mezcla con carburantes de biodiésel de origenes diferentes o incluso de carburantes diésel que
provienen del petréleo con los que son compatibles.

De manera preferida, el contenido en peso de la mezcla de carburantes de biodiésel (ésteres de acidos grasos) en
este compuesto esta comprendido entre 30 y 60%.

Los compuestos de ésteres insaturados en w que contienen o 11 o 13 atomos de carbono, presentan, hayan sido
sometidos o no a una hidrogenacion posterior, caracteristicas fisicoquimicas que corresponden a las especificaciones
de los biodiésel. Pueden por lo tanto utilizarse “puros” en esta aplicacion. Sin embargo, por razones econémicas,
podran afadirse a un biodiésel de origen diferente para aportarle, segun la cantidad afiadida, las prestaciones
necesarias para la utilizacion.

Por carburante de biodiésel se entiende, en el sentido de la presente invencion, un carburante que responda a las
especificaciones en materia de carburante diésel, tales como las definidas en las normas ASTM D6751 y EN 14214,
y especialmente el indice de cetano, la viscosidad, las propiedades de deformacion por fluencia y la estabilidad a la
oxidacion. Preferiblemente, un carburante de biodiésel, en el sentido de la presente invencién, responde a las
especificaciones definidas en la obra “Biodiésel Handbook”, por Gerhard Knothe, Jon Van Gerpen y Jirgen Krahl,
AOCS press, 2005.

Ademas, en el momento en que su procedimiento de fabricacién esta basado en la transformacién del ricino (o de
lesquerella) en forma de semilla o aceite, esta en el plan econdémico indispensable valorar los otros ésteres presentes
en el aceite, y susceptibles de ser utilizados en una composicion de carburante de biodiésel, y optimizar de este modo
los costes.

Por ejemplo, un carburante de biodiésel fabricado Unicamente a base de ricino podra tener la composicion siguiente
€en peso:

C11 :1 w-undecilenato de metilo de 17 a 92%
C16 :0 palmitato de metilo de 1 a 5%

C18 :0 estearato de metilode 1 a 7%

C18 :1 oleato de metilo de 3 a 20%

C18 :2 linoleato de metilo de 3 a 20%

C18 :1 OH ricinoleato de metilo de 0 a 35%

El compuesto de origen natural no fosil responde a la formula CH;OOC-(CH3)s-R1, en la que Ry es o0 C2Hs 0 CH=CHy,
o a la férmula CH300C-(CH2)10-R1, en la que Rt es 0 C2Hs 0 CH=CHa.

Este compuesto que contiene 11 o 13 atomos de carbono es sintetizado a partir de semillas de ricino (Ricinus
communis L. y otras especies) para el compuesto con 11 atomos de carbono y de semillas de lesquerella (Lesquerella
fendleri y otras especies) para el compuesto con 13 atomos, semillas de las que se extrae el aceite correspondiente
conforme a un proceso perfectamente conocido.

De este modo, la invencion se refiere igualmente a un procedimiento de fabricaciéon de un carburante diésel tal como
el definido anteriormente, procedimiento en el que se utiliza como materia prima el aceite que proviene de las semillas
de ricino y/o de lesquerella, a la que hay que someter al tratamiento siguiente:

(1) transesterificacion de los triglicéridos del aceite en presencia de un alcohol ligero, preferiblemente metanol, o
etanol, y después separacion del glicerol formado,

(2) separacion de los ésteres grasos no hidroxilados para formar una fraccién enriquecida en hidroxiésteres,

(3) craqueo de la fraccion de hidroxiésteres de acido ricinoleico y/o lesquerdlico enriquecida para formar el éster del
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acido de férmula ROOC-(CH.),-CH2-R1, en la que R puede ser o CHz 0 C;Hs, nes 7 0 9 y Ry es CH=CHy, sin que
este craqueo tenga incidencia sobre los ésteres insaturados de C18 residuales (oleico, linoleico y linolénico),

(4) separacion, por ejemplo por destilacion, del heptanaldehido formado y produccion de un efluente que comprende
ésteres insaturados en w de C11 y/o C13 e hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no
transformados durante el craqueo de la etapa 3, que después de mezcla con los ésteres grasos no hidroxilados
separados anteriormente formara dicho carburante de biodiésel.

En una variante del procedimiento, la etapa 1 puede llevarse a cabo igualmente en dos etapas: hidrdlisis de los
triglicéridos y después esterificacion de los acidos formados.

En otra variante del procedimiento, el indice de craqueo de la etapa 3 esta comprendido generalmente entre 50 y 70%,
la mezcla de ésteres producida durante la etapa 4 contendra a la vez ésteres insaturados en o de C11 y/o C13 e
hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico. Estos Ultimos, separados de los ésteres insaturados en o,
podran ser reciclados ventajosamente como carga de la etapa 3, para aumentar el indice global de craqueo.

En otra variante del procedimiento se puede, después de la separacion del glicerol, durante la etapa 2, no proceder a
la separacion de los ésteres grasos no hidroxilados, y formar por lo tanto una fraccion de éster en bruto, es decir, una
mezcla que corresponde al conjunto de los acidos grasos, hidroxiacidos y otros, presentes en las semillas tratadas y
el aceite que se deriva. El craqueo de la etapa 3 no tiene incidencia sobre la estructura de los ésteres insaturados de
C18 (oleico, linoleico y linolénico). Después de la separacion durante la etapa 4 del heptanaldehido de la mezcla de
ésteres que esta constituida de los ésteres insaturados en ® (C11/C13), de los hidroxiésteres ricinoleico y/o
lesquerdlico no transformados durante la etapa 3 y de los ésteres de C16 y 18, se puede, después de la separacion
de los ésteres insaturados en o, reciclar en la carga de la etapa 3, la fraccion residual de los ésteres, esencialmente
los hidroxiésteres ricinoleico y/o lesquerdlico, para obtener una mejor conversion de estos ultimos.

Este reciclaje sera ventajosamente precedido de un enriquecimiento de dicha fraccion en hidroxiésteres ricinoleico y/o
lesquerdlico por extraccion de los ésteres de C18 (oleico, linoleico y linolénico...) con el fin de evitar una acumulacion
de estos ultimos en el reactor de craqueo. Esta fraccion se sometera ademas ventajosamente, antes o después de la
extraccion de los ésteres de C18, a una esterificacion para reducir los acidos grasos libres formados eventualmente
durante el craqueo que se lleva a cabo en presencia de vapor de agua.

En otra variante de puesta en practica del procedimiento, se podra, para evitar toda presencia de la forma acida de
las moléculas que forman la mezcla, proceder a una esterificacion del efluente que sale del craqueo antes de todo
fraccionamiento de los ésteres. Se eximira de esta manera de la necesidad de tratar separadamente cada una de las
fracciones antes de entrar en la constitucion de la mezcla que constituye el carburante de biodiésel.

En otra variante del procedimiento, se puede aplicar a la fraccion de éster C11 y/o C13 insaturado una hidrogenacion
para formar el éster undecanoico ROOC-(CHz)s-CH3 y/o tridecanoico ROOC-(CH)11-CHs, y esto después de haberla
separado a la vez de los ésteres oleico y linoleico o linolénico y de los ésteres ricinoleico y/o lesquerénico no
convertidos.

Hay que sefalar que el acido lesquerdlico (acido 14-hidroxi-11-eicosanoico), extraido de las semillas que provienen
de especies del género Lesquerella tiene un contenido comprendido entre 50 y 80% segun la especie en el aceite
extraido, en el que se encuentran igualmente otros dos hidroxiacidos: el acido densipdlico (acido 12-hidroxi-9,15-
octadecadienoico) y el acido auricdlico (acido 14-hidroxi-11,17-eicosadienoico), que conducen probablemente a los
mismos compuestos, a saber, los ésteres de C11 y C13 y un aldehido insaturado con 7 atomos de carbono.

De esta forma, en los modos de realizacion preferidos de la invencion:

- después de la separacion del heptanaldehido, el efluente se somete a una separacion de los ésteres
insaturados en » de C11 y/o C13, y la fraccion de los hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico
se recicla todo o en parte en el craqueo después de haber sido sometida eventualmente a una esterificacion
con metanol.

- Después de la separacion del glicerol, el conjunto de los ésteres que provienen de la transesterificacion se
somete al craqueo, cuyo efluente se somete a una serie de separaciones sucesivas, del heptanal en primer
lugar, luego de los ésteres insaturados en o de C11 y/o C13, de los ésteres grasos no hidroxilados al final, y
la fraccion residual de hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no transformada se recicla todo
o0 en parte en el craqueo, después de haber sido sometida, si fuera necesario, a una esterificacion con
metanol, y el carburante de biodiésel esta constituido de la mezcla de los ésteres insaturados en © de C11
y/o C13, de los ésteres grasos no hidroxilados y eventualmente de una parte extraida de los hidroxiésteres
de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no convertidos.

El aceite se obtiene generalmente a partir de las semillas por presion, seguido de una extraccion eventualmente con
la ayuda de un disolvente organico como el hexano o la acetona. La transesterificacion del aceite se lleva a cabo a
una temperatura comprendida entre 20 y 80°C, en presencia de un exceso de un alcohol ligero, preferiblemente el
metanol, y en medio alcalino (soda, potasa, metilato de sodio o de potasio...) que forma un catalizador. Las
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separaciones glicerol/ésteres (etapa 2), hidroxiésteres/ésteres (etapa 2 o 4), ésteres insaturados en » (C11 y/o C13),
ésteres (C16/C18/C20) se realizan generalmente por destilacion, pero podrian serlo también mediante todo medio
conocido por el experto en la técnica.

El craqueo (o pirolisis) de los ésteres se lleva a cabo a una temperatura comprendida generalmente entre 500 y 650°C,
en presencia de vapor de agua. Esta etapa se describe en la obra “Les Procédés de Pétrochimie” de A. Chauvel et
al., publicada en Editions TECHNIP (1986) en la parte dedicada a la sintesis del acido amino-11-undecanoico.

La puesta en practica del procedimiento en sus diversas variantes conduce, a partir de una misma materia de partida,
a la obtencion de una mezcla de ésteres con, junto al éster del acido w-undecilénico y/o w-tridecilénico, esencialmente
los ésteres de los acidos oleico, linoleico, linolénico, estearico y palmitico, asi como una fraccién de éster ricinoleico
y/o lesquerdlico no convertido. Los contenidos respectivos de sus constituyentes dependen del procedimiento elegido
para su puesta en practica y del objetivo buscado en materia de prestaciones en el marco de las especificaciones de
biodiésel, asi como lo mostrado mas adelante en la descripcion.

Otro objeto de la invencion es una variante de puesta en practica del procedimiento de la invencion en la que, la etapa
inicial se realiza utilizando como carga, no el aceite resultante de la extraccion de las semillas, sino directamente las
mismas semillas.

En efecto, se ha descrito anteriormente la preparacion a partir de semillas de plantas oleaginosas, de ésteres de acidos
grasos, en dos etapas, a saber, una etapa de extraccion de aceite de las semillas en presencia eventualmente de
disolvente y una etapa de transesterificacion de este aceite en presencia de alcohol y de catalizador alcalino, que
conduce a la obtencion de una fase de éster y una fase de glicerol.

En la variante del procedimiento, la etapa preliminar de extraccion del aceite de las semillas y la etapa de
transesterificacion de los triglicéridos se realizan en una sola etapa. Esta nueva primera etapa consiste en un
procedimiento de trituracion reactiva de las semillas oleaginosas de ricino o de lesquerella, lo que permite, partiendo
de semillas condicionadas especificamente y en presencia de alcohol ligero y de catalizador alcalino, llevar a cabo en
una sola etapa la trituracién y la reaccion de transesterificacion de los triglicéridos presentes en el aceite, para conducir
a la obtencién simultanea de una torta, glicerol y ésteres de acidos grasos, especialmente ésteres de acido ricinoleico
y/o lesquerdlico.

Un objeto de la invencién es un procedimiento de fabricacion del carburante definido anteriormente, sintetizado a partir
de las semillas de ricino (Ricinus communis y otros) para el compuesto con 11 atomos, y de semillas de lesquerella
(Lesquerella fendleri'y otros) para el compuesto con 13 atomos, que contiene las etapas siguientes:

1) condicionamiento de las semillas con un indice de acidez inferior a 2 mg KOH/g sin descascarillado previo,

2) puesta en contacto de las semillas condicionadas con un alcohol ligero anhidro y un catalizador alcalino, en
condiciones de temperatura y de duracion suficientes para permitir la extraccion y la transesterificacion
simultaneas del aceite vegetal, y que conduce a la obtencién de una mezcla que comprende los ésteres de
acidos grasos presentes en la semilla, glicerol y una torta, y después

3) separacion del glicerol y de la torta formados,

4) craqueo de la fraccion de éster resultante que contiene una proporcion mayor de éster ricinoleico y/o
lesquerdlico para formar el éster del acido de formula ROOC-(CHz),-CH=CHa, sin que este craqueo tenga
incidencia sobre los ésteres insaturados de C18 presentes en la carga (oleico, linoleico y linolénico),

5) produccion de una mezcla de ésteres por separacion (por destilacion) del heptanaldehido formado.

Este procedimiento se diferencia del procedimiento precedente por las solas fases iniciales de produccién de la mezcla
de ésteres grasos, cuyo término esta marcado por la separacion del glicerol. El conjunto de las variantes de puesta en
practica del primer procedimiento son naturalmente aplicables en el segundo; es asi como la separacion de los ésteres
grasos de los hidroxiésteres para alimentar el craqueo con una fraccion enriquecida en hidroxiésteres, sea a
continuacion o en el transcurso de las etapas 2 y 3, sea a continuacion o en el transcurso de las etapas 4 y 5, permitira
aumentar el rendimiento del craqueo de los hidroxiésteres; es asi como igualmente sera posible esterificar la mezcla
de ésteres después de la separacion del heptanaldehido y, asimismo, hidrogenar si fuera necesario los ésteres
insaturados en » de C11 y/o C13.

De esta forma, preferiblemente, la mezcla de ésteres se somete a una separacion de los ésteres insaturados en o de
C11 y/o C13, y después de los ésteres grasos no hidroxilados y que la fraccion residual de los hidroxiésteres de los
acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no convertidos se recicla todo o en parte en el craqueo después de haberse sometido
a una esterificacion con el metanol; el carburante de biodiésel esta constituido de la mezcla de los ésteres insaturados
en o de C11 y/o C13, de los ésteres grasos no hidroxilados y eventualmente de una parte extraida de los hidroxiésteres
de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no convertidos.

Esta variante del procedimiento segun la invenciéon permite hacer reaccionar “in situ” por una parte el alcohol ligero
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con el aceite contenido en elinterior de la semilla, y por otra parte hacer reaccionar el mismo alcohol con los triglicéridos
para la transesterificacion, el alcohol juega a la vez el papel de disolvente de extraccion y de reactivo.

Una ventaja de la variante del procedimiento frente a los procedimientos convencionales reside en la poca cantidad
de agua empleada. Las operaciones de refinado del aceite en bruto, por ejemplo, consumen mucha agua. Esta
economia de agua es una ventaja mayor en el marco del desarrollo de esta tecnologia en los paises en vias de
desarrollo, y en menor medida en los paises ricos, ya que el agua tiende a convertirse en una comodidad cada vez
mas costosa.

La primera etapa del procedimiento consiste en condicionar las semillas de ricino o de lesquerella, utilizadas solas o
mezcladas con otras semillas de plantas oleaginosas, oleoproteaginosas o proteaginosas. Este condicionamiento se
lleva a cabo en semillas enteras. Comprende una primera operacion de aplastamiento de las semillas, seguido de una
operacion de secado de las semillas aplastadas.

El objetivo del condicionamiento de la semilla es volver el aceite lo mas accesible posible al alcohol, sin no obstante
alterar demasiado su resistencia mecanica. Esto evita la formacion de una pasta y de particulas, perjudiciales
respectivamente para la puesta en practica de un procedimiento continuo y para la purificacion final de los ésteres
producidos. Ademas, la semilla condicionada debe permitir un paso facil del fluido que reacciona (mezcla de alcohol
— catalizador alcalino) conforme a un sencillo fenémeno de percolacion.

Conforme a una variante de realizacion, las semillas frescas son aplastadas en una maquina trituradora mecanica con
rodillos lisos o acanalados.

Las semillas aplastadas de este modo se secan, por ejemplo en una estufa ventilada con regulacion de temperatura,
0 en un secador continuo de cinta o rotatorio con aire caliente. La duracion del secado y la temperatura se eligen para
obtener una reduccion de la humedad de las semillas a valores inferiores o iguales a 2% en peso. Preferiblemente, el
secado se realiza rapidamente después del aplastamiento con un plazo de menos de una hora, preferiblemente
después de 5 a 10 minutos, a una temperatura suficiente para reducir la humedad de las semillas a un maximo de 2%.

La humedad residual de la semilla es determinada mediante termogravimetria. La semilla se muele previamente, y
después el triturado obtenido se seca a 105°C en una termobalanza hasta la estabilizaciéon del peso. El contenido de
agua se expresa en porcentaje de la materia bruta.

En una variante preferida de realizacion, la etapa 1) de condicionamiento de las semillas comprende ademas una
operacioén de precalentamiento de las semillas, llevada a cabo antes de la operacién de aplastamiento. Esta operacion
de precalentamiento confiere a la semilla una plasticidad mas grande, y por lo tanto una compresion mas eficaz durante
el aplastamiento (ganancia a nivel de la superficie de contacto, de la velocidad de percolacion del alcohol y por lo tanto
de su capacidad de extraccion). Tiene lugar preferiblemente a una temperatura inferior o igual a 100°C.

La puesta en practica de las diferentes variantes de los procedimientos conforme a la invencioén se ilustra mediante
las representaciones esquematicas de las figuras 1 a 4 en las que,

1: representa la alimentacién de semillas

2: representa la alimentacién de metanol (alcohol)

3: representa la fraccion rica en heptanaldehido

4: representa la fraccion rica en éster metilico del acido C11/C13 insaturado en ®

5: representa la fraccion rica en ésteres metilicos no hidroxilados

6: representa la fraccion rica en éster metilico del acido graso hidroxilado no convertido.

7: representa el glicerol

R1: representa la unidad de trituracion de las semillas o unidad de trituracién reactiva de las semillas.
R2: representa la unidad de transesterificacion del aceite vegetal

R3: representa la unidad de craqueo térmico de la mezcla de ésteres

R4: representa la unidad opcional de esterificacion de la fraccion rica en ésteres metilicos de acidos grasos
hidroxilados no convertidos.

S1: representa la unidad de separacion del heptanaldehido de los otros productos que provienen de R3

S2: representa la unidad de separacion del éster metilico del acido C11/C13 insaturado en o de los otros ésteres
metilicos no craqueados.
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S3: representa la unidad de separacion de los ésteres metilicos hidroxilados de los otros ésteres.
La figura 1 ilustra el procedimiento segun el cual

- se extrae en R1 el aceite de la semilla introducida en (1) mediante una trituracién clasica, en presencia o no
de un disolvente no representado,

- se lleva a cabo en R2 la transesterificacion de los triglicéridos por medio de metanol introducido en (2), a la
salida de R2 se lleva a cabo la separacion en (7) del glicerol del medio,

- se realiza en S3 la separacion de los ésteres de los acidos no hidroxilados extraidos en (5), y los ésteres
hidroxilados se envian a R3,

- en R3 la fraccion de ésteres hidroxilados se somete a una pirolisis en presencia de vapor de agua (no
representado),

- el efluente que proviene de R3 se envia a S1, donde se realiza la separacion del heptanaldehido en (3), y
luego

- la mezcla de ésteres restantes se envia a S2, donde se separa el éster del acido C11/C13 insaturado en o
en (4) de los otros ésteres metilicos no craqueados, que se reciclan hacia R3,

- la fraccion reciclada se envia a R4 donde se lleva a cabo una esterificacion por medio de metanol (no
representado) para eliminar los acidos formados eventualmente durante la pirolisis, una fraccién de los
ésteres metilicos no craqueados puede ser extraida en (6) o reciclarse totalmente hacia R3.

La figura 2 ilustra un procedimiento conforme al cual se realiza, en el interior de R1, la trituracién reactiva de las
semillas llevadas a (1) por medio de metanol introducido en (2); se libera asi del reactor R2. La extraccion del glicerol
se lleva a cabo a partir de R1 en (7), y el desarrollo del procedimiento es estrictamente idéntico al que se acaba de
describir.

La figura 3 ilustra un procedimiento cuyas fases iniciales son idénticas a las de la figura 1 hasta la salida de R2,
conforme al cual se envia el conjunto de la mezcla de ésteres que proviene de R2 al reactor de craqueo R3. El efluente
que sale de R3 se somete a una serie de separacion en S1 para el heptanaldehido en (3), y luego en S2 para el éster
del acido C11/C13 insaturado en o en (4), y al final en S3 para los ésteres de los acidos no hidroxilados en (5). El
trasiego de los hidroxiésteres no convertidos y no reciclados hacia R3 se realiza en (6). El reciclaje de los hidroxiésteres
no convertidos hacia R3 pasa por una esterificacion en R4.

La figura 4 ilustra un procedimiento conforme al cual se realiza en el interior de R1 la trituracion reactiva de las semillas
llevadas a (1) por medio de metanol introducido en (2); se libera asi del reactor R2. El desarrollo del procedimiento es
estrictamente idéntico al que se acaba de describir para la figura 3.

Para la fabricacion de los carburantes de biodiésel de la invencion, sera ventajoso antes de la mezcla final, someter a
las fracciones que salen en (4) y (5) a una esterificacion para eliminar todo rastro de forma acida.

Los biodiésel de la invencion se ilustraran mediante los ejemplos que se llevan a cabo a continuacion, a partir de una
fuente Unica de hidroxiacidos, el aceite de ricino (y mas generalmente las semillas de ricino).

Ejemplo 1 (comparativo)

La mezcla “biodiésel” A se obtiene mediante una sencilla transesterificacion del aceite de ricino en bruto sin craqueo,
por lo tanto ni reciclaje. Conduce a la mezcla de ésteres siguiente expresada en % en peso:

C11 1 :0

C16:0 01,3
C18:0 1,5
C18:1 14
C18:1 OH : 86
C18:2 05

Convencionalmente, “C10” indica el nimero de atomos de carbono (10 en este caso), “:1” el nUmero de insaturaciones
(una en este caso) y “OH” la presencia de una funcién de hidroxilo.

Esta mezcla presenta un indice de cetano, medible segun la norma EN 14214:2003 (o ASTM D6751-07a), demasiado
bajo en comparacion con la especificacion (> 47 o 51), su viscosidad conforme a las mismas normas, demasiado alta,
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13,8 mm?/s a 40°C (2-6), el comportamiento en frio (punto de fusion), demasiado alto, -6,7°C (< -20°C).
Ejemplo 2

La mezcla “biodiésel” B se fabricara a partir de la mezcla A, a la que se sometera a un craqueo con un indice de
conversion de 70%, y luego a una separacion del heptanaldehido formado vy al final, la esterificacion complementaria
de la mezcla de ésteres obtenida.

Conducira a la mezcla de ésteres siguiente expresada en % en peso:

C11 1 1 49,8
C16:0 01,7
C18:0 12,0
C18 1 15,3
C18:1 OH 1 34,4
C18 :2 16,7

Este biodiésel presentara un indice de cetano de 50,3, que entra dentro de la especificacion, pero en el limite bajo,
una viscosidad estimada de 7,5, un poco alta, ligeramente por encima de la especificacion, un comportamiento en frio
bastante bueno, -17,9°C, pero ligeramente por encima de la especificacion de invierno. Esta mezcla proporcionara un
carburante de biodiésel adecuado, pudiendo utilizarse solo, sin que sea necesario efectuar mezclas.

Ejemplo 3

Una mezcla biodiésel C se fabricara a partir de la mezcla A, a la que se sometera a un craqueo, a la salida del cual se
extraera de la mezcla el aldehido C7, y luego se separara el éster C11 insaturado en o, y al final se separara la fraccion
rica en éster ricinoleico residual para reciclarla en el craqueo de los otros ésteres de C18/C16. Al término de estas
operaciones, se mezclara el éster C11 insaturada en o y los otros ésteres de C18/C16, pero no el éster ricinoleico.

Conducira a la mezcla de ésteres siguiente expresada en % en peso:

C11 11 1571
C16:0 14,7
C18:0 :55
Cc18 1 1 14,6
C18:1 OH :0

Cc18:2 1 18,2

Este biodiésel sera excepcionalmente bueno, con un indice de cetano de 56, una viscosidad cercana a 3,6, en la
horquilla baja, un muy buen comportamiento en frio inferior a -20°C. Este tipo de mezcla podria casi ser utilizada sin
necesidad de un complemento exterior.

Ejemplo 4

Un biodiésel D se fabricara a partir de la mezcla A, a la que se sometera a un craqueo, a la salida del cual se extraera
de la mezcla el heptanaldehido, y el éster metilico del acido undecilénico, y luego se llevara a cabo una extraccion
parcial de la fraccion rica en ricinoleato, ricinoleato para reciclaje en el craqueo. La mezcla biodiésel D estara
constituida por el éster 10-undecilénico y la mezcla de ésteres C16/C18 mas la parte de la fraccion de ricinoleato no
reciclada.

Conducira a la mezcla de ésteres siguiente expresada en % en peso:

C11:1 : 50
C16:0 14
C18:0 05
C18:1 112
C18:1 OH 114
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C18:2 115

El indice de cetano de este biodiésel sera bueno, superior a 50, y mostrara un buen comportamiento en frio, cercano
a -20°C.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra un biodiésel “tedrico” E, constituido por el efluente liquido que sale del reactor de craqueo después
de una separacion sencilla del heptanaldehido. Su composicion tedrica (no se conoce el indice exacto de craqueo)
debera ser la siguiente.

C11 1 1429
C16:0 :3,6
C18:0 4.1
Cc18 1 :10,9
C18:1 OH 1249
C18 :2 1 13,7

Sus prestaciones seran inferiores a las de los biodiésel C y D.

Todos de los procedimientos puestos en practica llevan un “subproducto”, el heptanaldehido. El productor podra sin
embargo valorar este heptanaldehido, que es un producto interesante para la industria en forma de heptanal, de acetal,
de acido, de alcohol, de nitrilo...

Las composiciones de carburante diésel de la invencion se ilustran mediante los ejemplos siguientes.
Ejemplo 6. Preparacion de una mezcla entre un gasoleo y éster metilico del acido 10-undecenoico.

Se prepara el éster del acido 10-undecenoico mediante craqueo térmico de un éster metilico de aceite de ricino. El
éster metilico del acido 10-undecenoico se aisla por destilacion. Tal compuesto esta disponible comercialmente y es
producido por el solicitante.

Se mezcla entonces el éster metilico del acido 10-undecenoico obtenido con una base de carburante diésel
representativa de las formulaciones Euro 2000: densidad del orden de 0,830 a 15°C, contenido en azufre del orden de
290 ppm, indice de cetano de 51, intervalo de destilacién de 170-360°C. La relacién de éster metilico del acido 10-
undecenoico/base de carburante es de 10% en peso. Se mide entonces el indice de cetano de la mezcla conforme a
la norma ISO 5165. Este es ligeramente superior a 51, lo que permite deducir que el indice de cetano del acetal
mezclado es del orden de 52.

Ejemplo 7. Ensayos comparativos de la mezcla con la base de carburante diésel.

Se llevan a cabo ensayos con el objetivo de evaluar las prestaciones en materia de emisioén de particulas de las
composiciones de carburante diésel que contienen 10% en peso del éster metilico del acido 10-undecenoico, en
comparacion con las obtenidas con el carburante diésel de referencia.

Los ensayos se han llevado a cabo sobre un vehiculo diésel equipado con un motor de inyeccion directa. Estos
ensayos se han llevado a cabo sobre el ciclo descrito en la directiva europea 70/220/CE, modificado por la directiva
98/69/EC (ciclo denominado MVEG-11s EURO 2000). Este ciclo esta compuesto de una fase urbana (ciclo EUDC de
una longitud de 4,052 km) y de una fase extraurbana (ciclo ECE de una longitud de 6,955 km). Los resultados de los
ensayos, expresados en miligramos de particulas por kildGmetro, son los siguientes:

Carburante diésel solo: ciclo ECE, 65 mg/km, ciclo EUDC, 52,5 mg/km, ciclo MVEG, 57 mg/km.

Carburante diésel con 90% + 10% de éster metilico del acido 10-undecenoico: ciclo ECE, 47 mg/km, ciclos EUDC, 55
mg/km, ciclo MVEG, 47 mg/km.

La reduccion de las emisiones de particulas con el carburante conforme a la invencion es del orden de 10%.
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REIVINDICACIONES

1. Carburante de biodiésel que cumple las especificaciones tales como las definidas conforme a las normas ASTM
D6751 y EN 14214, caracterizado porque es una mezcla de ésteres de acidos grasos, y dicha mezcla contiene entre
20y 70% en peso de un compuesto de origen natural no fosil, de féormula ROOC-(CH.),-CH2-R1, en la que R es o CH3
0CyHs,nes 709y Ry es o CyHs0 CH=CH,.

2. Carburante conforme a la reivindicacién 1, caracterizado porque el contenido en este compuesto esta comprendido
entre 30 y 60%.

3. Carburante conforme a la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque dicho compuesto responde a la féormula
CH300C-(CH>)s-R1, en la que R1 es 0 CoHs 0 CH=CH,.

4. Carburante conforme a la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque dicho compuesto responde a la férmula
CH300C-(CH2)10-R1, en la que R1 es 0 CaHs0 CH=CH,.

5. Procedimiento de fabricacion de un carburante diésel tal como se ha definido conforme a una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque se utiliza como materia prima el aceite que proviene de las semillas de ricino y/o de
lesquerella, que se somete a una reaccion de transesterificacion de los triglicéridos con un alcohol ligero, que es el
metanol o el etanol, y después, después de la separacion del glicerol formado, se separan los ésteres grasos no
hidroxilados para formar una fraccién enriquecida en hidroxiésteres, y después se craquea la fraccion de hidroxiésteres
de acido ricinoleico y/o lesquerdlico enriquecida para formar el éster del acido de formula ROOC-(CHz),-CH2-R4, en la
que Res 0 CH3z 0C2Hs, nes 7 0 9y Ry es CH=CHy, sin que este craqueo tenga incidencia sobre los ésteres insaturados
de C18 residuales, y luego, después de separacion del heptanaldehido formado, se produce un efluente que
comprende ésteres insaturados en w de C11 y/o C13 e hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no
transformados durante el craqueo previo, que después de mezcla con los ésteres grasos no hidrolizados separados
anteriormente forma dicho carburante de biodiésel.

6. Procedimiento conforme a la reivindicacion 5, caracterizado porque, después de la separacion del heptanaldehido,

el efluente se somete a una separacion de los ésteres insaturados en ® de C11 y/o C13, y porque la fraccion de los
hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico se recicla todo o en parte en el craqueo después de haber sido
sometida una esterificacion con metanol.

7. Procedimiento conforme a la reivindicacion 5, caracterizado porque después de la separacion del glicerol, el
conjunto de los ésteres que provienen de la transesterificacion se somete al craqueo, cuyo efluente se somete a una
serie de separaciones sucesivas, del heptanal en primer lugar, luego de los ésteres insaturados en » de C11 y/o C13,
de los ésteres grasos no hidroxilados al final, y la fraccion residual de hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o
lesquerdlico no transformada se recicla todo o en parte en el craqueo, después de haber sido sometida, si fuera
necesario, a una esterificacion con metanol, y el carburante de biodiésel esta constituido de la mezcla de los ésteres
insaturados en » de C11 y/o C13, de los ésteres grasos no hidroxilados y eventualmente de la parte extraida de los
hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no convertidos.

8. Procedimiento de fabricacion de un carburante diésel tal como se ha definido conforme a una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque se utilizan como materia prima las semillas de ricino y/o de lesquerella, que se condicionan
con un indice de acidez inferior a 2 mg KOH/g sin descascarillado previo, y después, puesta en contacto con un
alcohol ligero anhidro, que es el metanol o el etanol, y un catalizador alcalino, en condiciones de temperatura y de
duracién suficientes para permitir la extraccion y la transesterificacion simultaneas del aceite vegetal, y que conduce
a la obtencion de una mezcla que comprende los ésteres de acidos grasos presentes en la semilla, glicerol y una torta,
y luego, después de la separacion del glicerol y de la torta formados, craqueo de la fraccion de éster resultante que
contiene una proporcion mayor de éster ricinoleico y/o lesquerdlico para formar el éster del acido de férmula ROOC-
(CH2)n-CH2-R4, enla que R es 0 CH3 0 C2Hs, nes 7 0 9 y Ry es CH=CHy, sin que este craqueo tenga incidencia sobre
los ésteres insaturados de C18 presentes en la carga, y al final produccién por separacion del heptanaldehido formado,
de una mezcla de ésteres que constituyen el carburante de biodiésel.

9. Procedimiento conforme a la reivindicacion 8, caracterizado porque, después de la separacién del heptanaldehido,
la mezcla de ésteres se somete a una separacion de los ésteres insaturados en @ de C11 y/o C13, y luego de los
ésteres grasos no hidroxilados, y porque la fraccion residual de los hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o
lesquerdlico no convertidos se recicla todo o en parte en el craqueo, después de haber sido sometida, si fuera
necesario, a una esterificacion con metanol, y el carburante de biodiésel esta constituido de la mezcla de los ésteres
insaturados en » de C11 y/o C13, de los ésteres grasos no hidroxilados y eventualmente de la parte extraida de los
hidroxiésteres de los acidos ricinoleico y/o lesquerdlico no convertidos.
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