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DESCRIPCION
Método para la produccion de ésteres parciales de hidratos de carbono
Campo de la invencion

La presente invencion hace referencia a un método mejorado para la produccion de ésteres parciales de hidratos de
carbono, mediante la transesterificacion de glicosas con ésteres de acidos grasos en presencia de emulsificantes y
una mezcla especial de catalizador.

Estado de la técnica

Los ésteres de hidratos de carbono, que son definidos frecuentemente de manera simplista como “ésteres de
azucares” representan ésteres de mono u oligosacaridos, en otro sentido también de alcoholes de azucar, con
acidos organicos o inorganicos. Los ésteres de hidrato de carbono poseen distintivas propiedades de actividad
superficial, razén por la cual se consideran hoy como una clase independiente de compuestos (denominada
surfactantes de azucar). Debido a su buena tolerancia dermatolédgica y toxicoldgica, los ésteres de hidratos de
carbono sirven principalmente como emulsificantes para la produccion de alimentos y cosméticos. Los poliésteres de
sacarosa con 6 a 8 radicales de &cidos grasos son empleados como sustitutos alimenticios no utilizables por los
organismos en la alimentacion de personas con sobrepeso y deberian ademas ligar el colesterol LDL en el intestino.
En el estado de la técnica se conoce una serie de métodos para la produccion de ésteres de azucares. Comunmente
las glicosas son sometidas a transesterificacion en presencia de catalizadores alcalinos y, dado el caso,
emulsificantes con metilésteres de acidos grasos, la cual puede ser ejecutada tanto bajo adicion de solventes como
también libres de ellos, se prefiere entonces la variante libre de solvente, en particular cuando los ésteres de azucar
deberian ser empleados en la industria de los alimentos. Por ejemplo en la DE 4131505 se describe un método para
la elaboracion de ésteres de acidos grasos con sacarosa los cuales son producidos en ausencia de solvente
mediante transesterificacion de sacarosa con alquilésteres de acidos grasos en presencia de un catalizador basico
de transesterificacion, donde la sacarosa que no reacciond es separada por filtracion a una temperatura entre los
puntos de fusion de la sacarosa empleada y el éster de sacarosa producido, y después se separan por destilacion
de la mezcla de reaccion los alquilésteres de acido graso que no reaccionaron. Es un objeto de la EP 254376 un
método total libre de solvente para la produccion de ésteres de acido graso y poliol, en el cual menos de la mitad de
los grupos hidroxilos son esterificados, donde dado el caso en el intermedio tiene que afadirse un solvente, para
formar aniones de poliol cataliticamente activos. Los procesos libres de solvente para la produccién de ésteres de
acidos grasos y poliol altamente esterificados son también objetos de la WO 99/38875, de la EP 548272, de la EP
550526, de la EP 322971 y de la EP 349059. Un proceso libre de solvente para la produccion de ésteres de acidos
grasos y azucar en presencia de un catalizador basico es objeto de la EP 885898: aqui se hace reaccionar la
sacarosa con alquilésteres de acido graso a 120-160 °C bajo condiciones de presién de 25 a 100 mbar, se baja la
temperatura entonces en otra etapa de la reaccidon a 90-130°C y el producto de reaccion resultante es filtrado sin
adicion de un solvente. Este método suministra productos crudos viscosos marrén oscuro, que son blanqueados en
una etapa siguiente. Un método para la produccion de poliésteres de poliol con calidad de color mejorada es objeto
de la EP 349221: aqui se hacen reaccionar ésteres de alquil acido graso C+4-C3 con un contenido de carbonilo inferior
a 200 ppm con un poliol en presencia de un catalizador y simultdineamente se retira el alcohol formado en el
equilibrio. A partir de la DE 19717968 se conoce un método para la produccién de ésteres parciales de hidratos de
carbono en el cual se lleva a cabo la transesterificacion catalizada por alcalis en presencia de emulsificantes y se
forma primero un sistema cataliticamente activo de carbonatos alcalinos con ésteres de alquilo pequefio con acidos
grasos y se hace reaccionar éste entonces con glicosas y ésteres parciales de hidrato de carbono como
emulsficantes. Este método suministra asi mismo productos crudos que tienen un color relativamente fuerte, los
cuales exhiben también un contenido elevado de cenizas (métodos DGF "Asche C Il 1097). La FR 9916213
describe mezclas a base de 10 a 90% en peso de ésteres de azucares y 90 a 10% en peso de hidrocarburos que
son utilizados en formulaciones cosméticas. Sin embargo, después de algun tiempo de almacenamiento las mezclas
en forma de pellas de estas mezclas exudan aceite.

Comunmente el método libre de solvente suministra una mezcla compleja de reaccion la cual contiene en gran
escala producto de partida que no reacciond, cuya separacion es necesaria. Frecuentemente estos productos tienen
colores muy oscuros. Se obtienen productos con colores claros segun un método como se describe en la EP
349221. Esto supone sin embargo que se emplean alquilésteres de acido graso previamente purificados, de modo
que se requiere una etapa adicional de reaccion.

Es un objeto de la presente invencion poner a disposicion un método alternativo, libre de solvente, econémico, con
buen rendimiento y tiempos de reaccion tan cortos como fuera posible, el cual suministrara productos crudos
mejorados coloreados con un contenido reducido en cenizas y que no supusiera la purificacién previa de las
materias de partida.
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De modo sorprendente se establecidé que puede alcanzarse un mejoramiento significativo del método cuando como
mezcla catalizadora se emplea una mezcla de carbonato alcalino e hipofosfito de metal alcalino.

Descripcion de la invencion.

Es objeto de la invencion un método libre de solvente para la produccion de ésteres parciales de hidrato de carbono
con un grado promedio de esterificacion en el rango de 1 a 4, mediante esterificacion catalizada por alcalis en
presencia de una mezcla catalizadora de carbonato de metal alcalino e hipofosfito de metal alcalino, donde:

a) Para la formacién de un sistema cataliticamente activo se mezcla por lo menos un carbonato de metal
alcalino (a1) y por lo menos un alquiléster de acido graso (a2) de la formula (1).

R'CO-OR? ()

En el cual R'CO representa un radical acilo saturado o insaturado, lineal o ramificado, con 6 a 30 atomos
de carbono, y R? representa un radical alquilo ramificado o lineal con 1 a 5 atomos de carbono, y

b) A la mezcla resultante de (a) se afiaden con agitacion constante (b1) glicosas con 5 a 12 atomos de
carbono, (b2) ésteres parciales de carbohidratos como emulsificantes y (b3) hipofosfitos de metales
alcalinos, de modo que resulta una dispersién y la mezcla resultante es retirada bajo agitaciéon constante a
temperaturas de hasta 100 °C, a una presién de hasta 50 mbar de agua y

c) Se continua la reaccion de esterificacion a una presion de hasta 50 mbar y temperaturas de hasta 125 °C
bajo agitacion constante por el tiempo necesario para reducir el contenido de alquilésteres de acido graso
de la formula (I) a por lo menos 8% en peso, referido al peso total de la mezcla,

donde las etapas (a) a (c) son ejecutadas de modo opcional bajo atmésfera de gas protector, o ya en la etapa (a) se
afade el hipofosfito de metal alcalino.

La combinacion de catalizador de carbonato de metal alcalino e hipofosfito de metal alcalino suministra en el método
acorde con la invencion, productos con coloreado mejorado, en buen rendimiento y tiempos de reaccion
comparativamente mas cortos, los cuales exhiben un contenido reducido de cenizas. Adicionalmente, se reduce la
formacion de subproductos, como jabones. Como gas protector se emplea preferiblemente nitrégeno. El empleo de
gases protectores suministra productos coloreados aun mas claros.

En la primera etapa (a) del método surge un cubrimiento de alquilésteres pequefios de acidos grasos sobre el
carbonato alcalino, con lo cual se activa el grupo acilo. En la segunda etapa se pone en contacto el catalizador
activado con una mezcla de una glicosa, hipofosfito de metal alcalino y un éster parcial de carbohidrato, donde este
ultimo actua como emulsificante. De acuerdo con la invencién, también ya en la etapa (a) puede afadirse el
hipofosfito de metal alcalino. En el sentido de la invencion, esta forma de operar es considerada equivalente.
Durante la reaccion tiene lugar una transferencia de grupos acilo al emulsificante, el cual en las otras etapas de la
reaccion actia en si mismo como un agente de adiciéon de grupo acilo y transfiere grupos acilo a la glicosa, la cual
con ello por su parte es transformada en un éster parcial de hidrato de carbono. La reaccion tiene lugar en ausencia
de solventes, lo cual es una considerable ventaja tanto desde el punto de vista econdmico como también desde el
punto de vista de una aplicacién en el sector de los alimentos o de los cosméticos. En ello, otra ventaja inesperada
del método consiste en que a pesar de la reduccion del catalizador de metal alcalino, se alcanza una efectiva
transformacion en tiempos de reaccion comparativamente cortos, con calidad mejorada en el color.

Catalizadores

De acuerdo con la invencion, se emplean como catalizadores una combinacion de carbonato(s) de metales alcalinos
e hipofosfito(s) de metales alcalinos. Se emplean preferiblemente carbonatos de sodio y/o potasio asi como
hipofosfitos de sodio y/o potasio. De acuerdo con la invencién se emplean de modo ventajoso 0,06-0,6 mol de
carbonato de metal alcalino y 0,01-0,1 mol de hipofosfito de metal alcalino por mol de glicosa. De acuerdo con la
invencién, ha probado ser particularmente ventajoso el empleo de cantidades de 0,07-0,3 mol de carbonato de
potasio y 0,01-0,05 mol de hipofosfito de sodio por mol de glicosa, en particular 0,08-0,2 mol de carbonato de
potasio y 0,01-0,03 mol de hipofosfito de sodio por mol de glicosa y muy particularmente preferido 0,1- 0,15 mol de
carbonato de potasio y 0,012-0,02 mol de hipofosfito de sodio por mol de glicosa.

Alquilésteres pequefios de acidos grasos.

Son ejemplos tipicos de agentes de adicidon de grupos acilo los ésteres de acido caprénico, acido caprilico, acido 2-
etilhexanoico, acido caprinico, acido laurico, acido isotridecanoico, acido miristico, acido palmitico, acido palmoleico,
acido estearico, acido isostearico, acido oleico, acido elaidico, acido petroselinico, acido linoleico, acido linolénico,
acido elaeostearico, acido araquinico, acido gadoleinico, acido behénico y acido erucico asi como sus mezclas
técnicas con metanol, etanol, propanol, isopropilalcohol, n-butanol, i-butanol, tert.butanol, n-pentanol e isopentanol.
Preferiblemente se emplean ésteres de la formula (1), en las cuales R? representa un radical metilo y/o etilo. En otra
variante preferida se emplean alquilésteres de acidos grasos (a2) con radicales acilo lineales, saturados con 12 a 30
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atomos de carbono, preferiblemente con 16 a 24 atomos de carbono. Se prefieren particularmente los metilésteres
de acidos grasos C+6-C24, €n particular metilésteres de acidos grasos C1s-C2o donde bajo estos de acuerdo con la
invencioén, aplican de modo particularmente preferido los ésteres lineales y no ramificados. De acuerdo con la
invencion es ventajoso el empleo de metilésteres de acidos grasos Cis 0 metilésteres de acidos grasos Cqs 0 de
cualquier mezcla de metilésteres de acidos grasos C1¢/C1s, por ejemplo con una fraccion C+6/C1g de 50:50 o 30:70 o
70:30.

La relacion molar de uso de alquiléster de acido graso (a2): glicosa (b1) es preferiblemente de por lo menos 0,5, en
particular 0,5-2,5 y particularmente preferido 0,6-2,0. A relaciones molares mas pequefias, los productos de reaccion
son de modo creciente coloreados y viscosos, lo cual puede atribuirse presumiblemente a una caramelizacién del
azucar. De acuerdo con la invencion se prefiere particularmente una relacion molar de 1,3-1,6, en particular 1,4-1,55
para reducir la caramelizacion del azucar y obtener productos crudos de colores claros.

Produccioén del sistema de catalizador.

Para producir el sistema de catalizador, es decir para activar el alquiléster de 4cido graso como agente de adicién de
grupo acilo, se mezclan el alquiléster de acido graso y carbonato alcalino bajo agitacion fuerte. Con esto, ha probado
ser ventajoso de acuerdo con la invencion producir el sistema cataliticamente activo a temperaturas en el rango de
50°C a 100 °C, preferiblemente 60 a 90 °C. En particular, en el caso de alquilésteres de acidos grasos sdlidos, la
temperatura deberia estar por encima del punto de fusién del éster, para hacer posible una dispersién lo mas
homogénea posible. Con esto, presumiblemente tiene lugar una quimiosorcion del éster sobre la superficie del
carbonato. Para la produccién de una dispersién en particulas finas se mantiene el sistema cominmente en el rango
de temperatura mencionado arriba por aproximadamente 15-60 minutos, preferiblemente 15-30 minutos y agitacion
constante. Para esto, en la gran escala industrial técnica de produccién es adecuado por ejemplo el Sigmarihrer®
SIR de la compaiiia Stelzer con en total 5 impulsores en el eje de agitacion.

Glicosas.

Bajo las glicosas se resumen los polihidroxialdehidos (aldosas) y las polihidroxicetonas (cetosas), también definidos
como hidratos de carbono, asi como compuestos de alto peso molecular que mediante hidrélisis pueden ser
convertidos en tales sustancias. En el sentido de la invencion pueden emplearse como glicosas tanto los
polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas (monosacaridos) monomeéricos o sus dimeros a decameros (disacaridos,
trisacaridos, oligosacaridos). Como monosacaridos (también denominados “azucares sencillos”) entran por ejemplo
en consideracion diosas, triosas, tetrosas, pentosas, hexosas, heptosas, etc. Son ejemplos tipicos de aldopentosas
las D-ribosa, D-xilosa y L-arabinosa. A las aldohexosas mas importantes pertenecen D-glucosa, D-manosa y D-
galactosa; en las cetohexosas son de mencionar D-fructosa y sorbosa. Los 6-desoxiazucares L-fucosa y L-ramnosa
son asi mismo hexosas ampliamente distribuidas y entran en consideracion asi mismo como sustancias de partida.
Los oligosacaridos mas sencillos que son adecuados como sustancias de partida representan los disacaridos.
Preferiblemente se emplean sacarosa (azucar de cafa, azucar de remolacha), lactosa (azucar de leche) y/o maltosa
(azucar de malta). En el sentido de la invencion se prefiere el uso de mono y/o disacaridos; en particular se prefiere
el empleo de sacarosa o glucosa.

Emulsificantes.

En el sentido de la invencidn, ha probado ser particularmente ventajoso emplear como emulsificantes ésteres
parciales de hidratos de carbono, cuya unidad de hidrato de carbono es idéntica con la del producto objeto. De
acuerdo con la invencion es particularmente ventajoso emplear ésteres parciales de hidrato de carbono en los
cuales tanto la unidad de hidrato de carbono como también el radical éster coinciden con la del producto objeto, los
cuales por consiguiente se diferencian dado el caso solamente por el grado de esterificacion. Se prefiere
particularmente el uso de ésteres parciales de sacarosa con un grado promedio de esterificacion en el rango de 2 a
6, en particular de 3 a 4. Son por ejemplo ésteres adecuados de azucar Sisterna® SP 01, Sisterna® SP 30 y
Sisterna® SP 50. De acuerdo con la invencién se prefieren como emulsificantes los ésteres de azlcar con una
pequefia fraccion de monoéster, preferiblemente inferior a 30% en peso de fraccion de monoéster y en particular
inferior a 1% en peso de fraccion de monoéster. De acuerdo con invencion se prefiere particularmente emplear
ésteres parciales de sacarosa con acidos grasos C+6/C1s, los cuales exhiben una correspondiente seccién pequefia
de monoéster, puesto que estos reducen el tiempo de reaccidon y contribuyen a una rapida transformacion. Los
ésteres parciales de hidrato de carbono pueden ser empleados como polvo, en forma liquida pero también en forma
de pellas. De este modo ha probado ser ventajoso emplear por ejemplo pellas de ésteres parciales de sacarosa con
aquellos metilésteres de acidos grasos los cuales son empleados también como reactantes.

Como coemulsificantes adicionales entran en consideracion por ejemplo surfactantes no iondégenos de por lo menos
uno de los siguientes grupos:

(1) Productos de adicion de 2 a 30 mol de 6xido de etileno y/o 0 a 5 mol de 6xido de propileno sobre alcoholes
grasos lineales con 8 a 22 atomos de carbono, sobre acidos grasos con 12 a 22 atomos de carbono y sobre
alquilfenoles con 8 a 15 atomos de carbono en el grupo alquilo.
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(2) Mono y diésteres de acidos grasos Ciz1s de productos de adicion de 1 a 30 mol de éxido de etileno sobre
glicerina;

(3) Mono y diésteres de glicerina y mono y diésteres de sorbitano de acidos grasos saturados e insaturados
con 6 a 22 atomos de carbono y sus productos de adicién de 6xido de etileno;

(4) Mono vy oligoglicosidos de alquilo con 8 a 22 atomos de carbono en el radical alquilo y sus analogos
etoxilados;

(5) Productos de adicion de 15 a 60 mol de 6xido de etileno sobre aceite de ricino y/o aceite de ricino
endurecido;

(6) Esteres de poliol y en particular de poliglicerina como por ejemplo poliricinoleato de poliglicerina o poli-12-
hidroxiestearato de poliglicerina. Asi mismo son adecuadas mezclas de compuestos de varias de estas
clases de sustancias;

(7) Productos de adicién de 2 a 15 mol de 6xido de etileno sobre aceite de ricino y/o aceite de ricino
endurecido;

(8) Esteres parciales a base de acidos grasos Cg/22 lineales, ramificados, insaturados o bien saturados, acido
ricinoleico asi como acido-12-hidroxiestearico y glicerina, poliglicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol,
alcoholes de azucar (por ejemplo sorbitol) alquilglucésidos (por ejemplo metilglucdsido, butilglucésido,
laurilglucdsido) asi como poliglucésidos (por ejemplo celulosa);

(9) Trialquilfosfatos asi como mono di y/o tri-PEG-alquilfosfatos;

(10) Alcoholes de cera de lana;

(11) Copolimeros de polisiloxano-polialquilpoliéter o bien los correspondientes derivados;

(12) Esteres mixtos de pentaeritritol, cidos grasos, acido citrico y alcoholes grasos segln y/o ésteres mixtos de
acidos grasos con 6 a 22 atomos de carbono, metilglucosa y polioles, preferiblemente glicerina asi como

(13) Polialquilenglicoles.

La relacion molar de uso de ésteres parciales de hidratos de carbono (b2): glicosa (b1) es de preferiblemente 0,03-
0,25, preferiblemente de 0,04-0,2 y particularmente preferido 0,09-0,12.

De acuerdo con la invencion se prefiere un método en el cual la relacion molar de (a1):(a2):(b1):(b2):(b3) varia en el
rango de (0.06 - 0.6) : (0,6 -2,0): 1:(0.04-0.2): (0.01-0.1).

Conduccion de la reaccion.

La reaccion es ejecutada de tal modo que se produce una emulsion/dispersion bajo fuerte agitacion en la cual estan
presentes el sistema de catalizador, la glicosa y el éster de hidrato de carbono asi como dado el caso otros
emulsificantes. En el caso de mezclas de media a alta viscosidad, a escala industrial la agitacion mecanica es
ejecutada con un sistema de agitacion de agitador por impulsor en combinacién con desviador de corriente a un
numero de revoluciones de 50 a 400 revoluciones por minuto, preferiblemente 100-300 revoluciones por minuto.

Preferiblemente la presion en la etapa (b) y etapa (¢) es como maximo de 25 mbar y de modo particularmente
preferido como maximo 15 mbar, en particular como maximo 10 mbar. Mediante estas condiciones de presion se
asegura que el agua es retirada del equilibrio de reacciéon de la manera mas eficiente posible. En particular, el
“secado previo” en la etapa (b) deberia servir para eliminar el agua residual debida a las materias primas. La etapa
(b) es ejecutada preferiblemente a temperaturas de 70-85 °C, en particular 75-80 °C y a una presion de 1 a 25 mbar,
preferiblemente 1 a 15 mbar. La verdadera reaccion de esterificacion, etapa (c) es ejecutada preferiblemente a
temperaturas de 100 °C — 125 °C, en particular 110 °C — 120°C, particularmente preferidos 115 °C — 120 °C y a una
presion de 1 a 25 mbar, preferiblemente 1 a 15 mbar y particularmente preferido 1-10 mbar. La reaccion de
esterificacion (c) es continuada hasta que el contenido de alquilésteres de acido graso de la formula (I) es reducido a
como minimo 8% en peso referido al peso total de la mezcla, preferiblemente como minimo 5% en peso referido al
total de la mezcla. Los tiempos de reaccién estan cominmente en el rango de 5 a 15 horas y pueden ser reducidos
de manera considerable mediante agitacion eficiente. Los productos asi fabricados exhiben cominmente la siguiente
distribucién: 5-20% en peso de monoésteres, 15-30% en peso de diésteres, 20-40% en peso de triésteres y 30-40%
en peso de tetraésteres y una pequeia fraccion de homologos mayores. La fraccién de glicosas en el producto
crudo que no reaccionaron esta comunmente en 15% en peso como maximo, preferiblemente 10% en peso como
maximo.

En otra forma preferida de operar se conduce una suave corriente de gas protector nitrégeno a través de la mezcla
de reaccion, sin abandonar sin embargo las condiciones de presion arriba indicadas. Esta forma del método conduce
a productos con colores claros.

Elaboracién de la mezcla cruda.

En una variante del método preferida de acuerdo con la invencion, se disuelve el producto de reaccién caliente en un
emoliente adecuado para aplicaciones cosméticas y/o para alimentos y después de la separaciéon de las glicosas
que no reaccionaron se blanquea con peroxido de hidrogeno-preferiblemente bajo atmodsfera de nitrdgeno-dado el
caso se trata con un &cido para ajustar un valor de pH entre 6 y 8 y después de modo opcional se filtra a través de
un medio auxiliar de filtracién. En ello, en el sentido de la invencion, se entienden por emolientes los aceites
corporales que son liquidos a 60 °C, preferiblemente a 40 °C y en particular a 20 °C y presiéon normal. El emoliente
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tiene que poder disolver los ésteres parciales de hidrato de carbono producidos segun el método acorde con la
invencion, bien sea a temperatura ambiente o dado el caso en calor. Son también adecuados como emolientes los
aceites corporales que a temperatura ambiente son solidos, pastosos o con textura de cera, pero en el estado
fundido tienen un buen poder de disolucién para los ésteres parciales de hidrato de carbono. Entre los adecuados de
acuerdo con la invencion estdn por ejemplo los hidrocarburos, aceites de éster, polioles, dialquiléteres,
dialquilcarbonatos como por ejemplo Cetiol® S, Sylko® 365 NF, Panalane® L 14 E, Cetiol® NPC, Cetiol® SN,
Cetiol® PGL, Edenor® V, Cetiol® OE, Cetiol® CC. De acuerdo con la invencion son preferiblemente adecuados los
hidrocarburos y entre estos un poliisobuteno liquido a 20°C y presion normal, en particular un poliisobuteno
endurecido, el cual es obtenible en el mercado bajo la denominaciéon Panalane® L14 E (productor: Amoco;
denominacion INCI: poliisibuteno hidrogenado). Este ultimo se distingue, aparte de una baja viscosidad, por muy
buenas propiedades de disolucidn para los ésteres de sacarosa producidos de acuerdo con la invencion, y ventajas
sensoriales referidas a las formulaciones cosméticas finales. También son bien adecuados como solventes para los
ésteres parciales de hidrato de carbono producidos de acuerdo con la invencion, los aceites de éster liquidos,
pastosos o con textura de cera de acidos grasos Ce-C»2 y los alcoholes C1-C3 como por ejemplo Edenor® ME 16V.

La separacion de las glicosas que no reaccionaron puede ocurrir por ejemplo mediante decantacion, centrifugacion o
mediante filtracion. De acuerdo con la invencién se prefiere hacer la separacion mediante filtracion, preferiblemente
con filtros que pueden ser calentados. Preferiblemente se hace la filtracion a 60-80 °C.

Como filtros son adecuados por ejemplo los filtros a base de celulosa vy tierra de silice como Fibra Fix® AF6 de la
Filtrox AG con una eficiencia de aproximadamente 2800-3600 I/m? por minuto (referidos al agua a 100 kPa), el cual
es adecuado para una filtracidon bruta. Son por ejemplo agentes auxiliares de filtracién adecuados Hyflo Super Cel®
(Lehmann & Voss), Becolite® 5000 (Begerow Chemie), Arbocel® BC 200 y B600, Filtracel® AFC 1400 (J.
Rettenmaier & Séhne GmbH & Co.), TriSyl® o TriSyl® 2 (Grace Davison), Bleicherden (por ejemplo Tonsil® de Sud-
Chemie) y tierras de silice, por ejemplo tierras diatomaceas como Seitz Ultra® (Pall Corporation).

Dependiendo del agente auxiliar de filtracion se obtienen productos turbios a claros, viscosos, mas o menos
coloreados. Los productos tienen un color notoriamente mas claro que en el caso del uso de solo carbonatos de
metales alcalinos. Respecto a la calidad de color y eficiencia en la filtracion se ha experimentado de acuerdo con la
invencién en particular con tierras de silice. En particular es adecuado un producto que esta en el mercado con el
nombre Seitz Ultra®. Para la filtracion se afade el agente auxiliar de filtracion, se homogeniza la mezcla mediante
agitacion constante y después se separa por filtracion. Después de la primera filtracion se obtienen cominmente
productos cuyo contenido residual de azucar es inferior a 10% en peso, en particular inferior a 5% en peso referido
al total de la mezcla de producto. A esta primera etapa de filtracion sigue una etapa de blanqueo con peréxido de
hidrégeno la cual es ejecutada preferiblemente en atmésfera de nitrégeno. El producto de reaccion es entonces
secado bajo vacio para eliminar el agua residual. El valor de pH de la mezcla de producto deberia estar entre 6 y 8 y
dado el caso es ajustado mediante la adicion de acidos. Para esto pueden emplearse acidos minerales o acidos
frutales comunes. De acuerdo con la invencion es particularmente adecuado el empleo de acido citrico o acido
lactico. El acido lactico es particularmente adecuado puesto que los productos neutralizados con él conducen a
formulaciones cosméticas finales mas estables.

La filtracion es, dado el caso, repetida varias veces para reducir al minimo el contenido residual de azucar. Las otras
filtraciones pueden ser ejecutadas con filtros con una permeabilidad de aproximadamente 240-300 I/m? por minuto
(referido al agua a 100 kPa). De acuerdo con la invencion es adecuado por ejemplo Fibra Fix® AF 41H de la Filtrox
AG, un filtro a base de celulosa y aditivos inorganicos. La reduccion al minimo del contenido residual de azucar es
ventajosa para obtener productos con buena calidad de color. Cuanto mas alto es el contenido residual de azucar,
mas oscuros son los productos y mas tendencia tienen ellos en el curso del tiempo a tener coloraciones adicionales
oscuras. Para reducir al minimo el contenido de acidos grasos y jabones libres en el producto final, todas las etapas
de postratamiento para la elaboracion de la mezcla cruda deberian ser ejecutadas en tiempos tan cortos como fuera
posible.

En una variante preferida del método acorde con la invencién, a la solucién del éster parcial de hidrato de carbono
se le afiade un alcohol graso C16-C4o, preferiblemente un alcohol graso C+s-Cso y particularmente preferido C2-C24 0
una mezcla cualquiera de estos alcoholes grasos, dado el caso se postblanquea con peréxido de hidrégeno y el
producto es transformado en pellas, extruido, granulado, cristalizado, secado por atomizaciéon o transformado en
tabletas. Comunmente, la adicion ocurre a la solucién caliente a aproximadamente 70-85 °C. De acuerdo con la
invencion se prefiere afadir 1-10% en peso, preferiblemente 1-5% en peso de un alcohol graso Cs-C40 0 una
mezcla cualquiera de estos alcoholes grasos, referido al total de la mezcla resultante. La adicion de alcoholes grasos
hace posible obtener cuerpos moldeados que no exudan aceite (por ejemplo hidrocarburos). Los cuerpos moldeados
sin alcoholes grasos exudan a lo largo del tiempo aceite, es decir ellos “sudan” y de alli son poco estables al
almacenamiento. De acuerdo con la invencion, los alcoholes grasos C20-C24 han probado ser ventajosos.

De acuerdo con la invencion es particularmente adecuada la adicién de una alcohol graso C,,, behenilalcohol, el
cual por ejemplo es mercadeado bajo la denominacién Lafette® 22 de la Cognis Deutschland GmbH & Co. KG, en
particular en cantidades de 1-5% en peso, preferiblemente 1-3% en peso referido a la formulacién final.

Aplicabilidad industrial
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Los ésteres de hidrato de carbono obtenibles segun el método acorde con la invencion exhiben sobresalientes
propiedades de actividad superficial y pueden servir por ejemplo como emulsificantes para la produccion de
alimentos (pan, productos de pasteleria, helados, etc.), en los cuales pueden estar presentes en cantidades de 0,1 a
20% en peso, preferiblemente 1 a 10% en peso y en particular 1 a 5% en peso. Los ésteres de hidratos de carbono
acordes con la invencién pueden ser empleados también como emulsificantes para la produccién de compuestos de
acido poliacrilico o bien acido polimetacrilico, los cuales pueden servir como superadsorbentes por ejemplo para
pafales para bebe. Puesto que los emulsificantes permanecen en el producto, se vuelven importantes aqui no solo
sus sobresalientes propiedades técnicas de aplicacion sino también su particular tolerancia con la piel.

Ejemplo.
Ejemplo 1 (escala de laboratorio).
La sintesis fue ejecutada bajo una suave corriente de nitrégeno, la cual fue introducida a la mezcla de reaccion.

En un reactor de vidrio de doble chaqueta de 2 kg con agitador de rapido giro, enfriador de reflujo y embudo de
decantacion se colocaron 636,7 g (2,2 mol) de metiléster de acido graso de palma endurecido ((Edenor® ME AS 16
V)), y se calenté a 65 °C. A una velocidad de agitacion de 1300 rpm se afiadieron 26,7 g (0,19 mol) de carbonato de
potasio, correspondientes a 4% en peso referido al metiléster. Se agitd la mezcla por 10 minutos. A la dispersion asi
obtenida se afadieron en porciones 134 g (0,16 mol) de diestearato de sacarosa (Sisterna® SP 30C), se agité por
10 minutos a 1500 rpm, después se afiadieron 503 g (1,47 mol) de sacarosa (azucar en polvo de Beguin Say), se
agité por 20 minutos a 2000 rpm, después se afiadieron 2 g (0,023 mol) de hipofosfito de sodio, donde la velocidad
de agitacion se mantuvo en 2000 rpm. A continuacién se calenté la emulsion/dispersion resultante a una presion de
1-5 mbar a 85 °C y se agité por otros 30 minutos. Después se aumenté lentamente la temperatura a 125 °C y se
agité la mezcla de reaccién a una presion de 7 mbar y una velocidad de agitacién de 2000 rpm por otras 11 h.
Resulté un éster de sacarosa con un contenido de 14% en peso de monoéster, 22% en peso de diéster, 30% en
peso de triéster y 34% en peso de tretaéster y homdlogos mayores-referido a la cantidad total de éster de hidrato de
carbono. El contenido de éster no consumido en la mezcla de reaccion era de aproximadamente 5% en peso, el
contenido de sacarosa libre era de 4% en peso.

Elaboracion:

Después de que la mezcla de reaccién fue enfriada a aproximadamente 110 °C, se afiadieron 244 g de Panalane L
14 E (Amoco) y la mezcla fue homogenizada bajo agitacion por aproximadamente 15 minutos. La solucién caliente
fue filtrada sobre un filtro mediante empleo de sustancia auxiliar filtrante de Seitz Ultra® y fue blanqueada bajo
atmosfera de nitrégeno por 1 h con 15 ml (0,29 mol) de una solucién de peroxido de hidrégeno al 35% (en peso). Se
ajusto el valor de pH mediante adicién de 7,2 ml de una solucion de &cido lactico al 80% (en peso) y la solucion fue
sometida a otra filtracion con Seitz Ultra®. A 80 °C se afiadié 2% en peso (referido a la mezcla total) de
behenilalcohol, se homogenizé bajo agitacion y el producto fue transformado en pellas.

Ejemplo 2 (escala industrial)

La reaccion fue ejecutada de modo analogo al Ejemplo 1, mediante ajuste a la escala industrial (por ejemplo el
correspondiente agitador).

Se mezclaron mutuamente 887 kg de metiléster de acido graso de palma, 37 kg de mezcla catalizadora (carbonato
de potasio e hipofosfito de sodio), 187 kg de diestearato de sacarosa y 700 kg de sacarosa. Resulto un éster de
sacarosa con un contenido de 12,3% en peso de monoéster, 25,1% en peso de diéster, 33,1% en peso de triéster,
31,5% en peso de tetraéster y homologos superiores-referido a la cantidad total de éster de hidrato de carbono. El
contenido de éster no transformado en la mezcla de reaccidon estuvo en aproximadamente 6% en peso. La
elaboracion ocurrié de modo analogo al Ejemplo 1.

Elaboracion:

El producto obtenido segun el Ejemplo 2 fue elaborado con metiléster de acido graso de palma endurecido (Edenor®
ME AS 16 V) en lugar de Panalane L 14 E.

Después de haber enfriado la mezcla de reaccion a aproximadamente 100 °C, se afiadieron 320 kg de metiléster de
acido graso de palma (Edenor® ME AS 16 V; Cognis) y se homogenizé la mezcla mediante agitacién por
aproximadamente 45 minutos. Se filtro la solucién caliente sobre un filtro empleando como agente auxiliar de
filtracion Seitz Ultra® y se blanqueo bajo atmdsfera de nitrégeno por 45 minutos con 10 kg de una solucién al 35%
de perdxido de hidrogeno (en peso) a 85 °C. Se ajusto el valor de pH mediante adicion de 9 kg de una solucion al
80% de acido lactico (en peso) y se sometio la solucién a otra filtracion con Seitz Ultra®.
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Tabla 1: Influencia de la cantidad de catalizador de carbonato de potasio (comparacion) sobre el rendimiento del
metiléster de acido graso

La reaccién fue realizada de modo analogo al Ejemplo 1. Como metiléster de acido graso (ME) se empled un
metiléster de acido graso C16/Cig con una fraccion de acido graso C1s:C1g de 50:50. Como éster parcial de hidrato de
carbono (SE) se empled Seitz Ultra®. El porcentaje en peso de catalizador (K.COs) se refiere al contenido en la
mezcla total. La informacion del rendimiento en porcentaje se refiere al porcentaje en peso de metiléster de acido
graso en la mezcla total de reaccion.

Tiempo K2CO3 5 % en peso V1 K2CO3 2.5 % en peso V2 K2CO3 1.5 % en peso V3
Rendimiento % Rendimiento % Rendimiento %

3h 31,2 30,9 41,1

4h 27,5 27,3

5h 22,0 28,9 31,4

6h 19,1

7h 15,7 24,8 23,8

8h 10,7

9h 10,2 19,5

10h 7,1

11h 13,0

ME 475 g 48759 640.2 g

SE 100 g 102.6 g 1348¢

K2CO3 50¢g 259 1959

Sacarosa 3759 3849¢g 505.4 g

Tabla 2: Comparacién entre mezcla de catalizador acorde con la invencion (B1) y carbonatos de metal alcalino (B1)
y carbonatos de metal alcalino (V4 y V5)

La reaccion fue ejecutada de modo analogo al Ejemplo 1. Como metil éster de acido graso (ME) se empled un
metiléster de acido graso C16/C+4s con una fraccion de acidos grasos C+6:C1g de 50:50. Como ester parcial de hidrato
de carbono (SE) se empled Sistema® SP 30C. El porcentaje en peso de catalizador (K,CO3s en V4; K,COs3 y
NaH,PO, en B1 asi comoNa,CO3; en V5) se refiere al contenido en la composicién total. La informacion del
rendimiento en porcentaje se refiere al porcentaje en peso del metiléster de acido graso en la mezcla total de
reaccion.

Tiempo K2CO3 2.5 % en peso V4 2.5 % en peso K.CO3 0.2 % en peso  1.92 % en peso -% NaCOs3 V5

NaH2PO, B1
Rendimiento % Rendimiento % Rendimiento %
3h 30,9 28,4 42,2
4h 27,3
5h 28,9 19,7 38,1
6h
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7h 24,8 13,3 Ningun cambio adicional
8h Ningun cambio adicional
9h 10,2 Ningun cambio adicional
10h 7.1 3,9 Ningun cambio adicional
ME 487.5 634.3 637.5

SE 102.6 133.4 134.2

K2COs 25 325 R

NaH;PO; - 2.6 -

Sacarosa 384.5 500.4 503.4

Na,COs3 - - 25

Tabla 3: Mezclas de catalizadores acordes con la invencion y rendimiento porcentual del metiléster de acido graso
Ciens

La reaccion fue ejecutada de modo andlogo al ejemplo 1. Como metiléster de acido graso (ME) se empled un
metiléster de acido graso C1s/C1g con una fraccion de acido graso de C1s/C1s50:50. Como éster parcial de hidrato de
carbono (SE) se empleo Sistema® SP 30C. El porcentaje en peso de la mezcla de catalizador acorde con la
invencioén se refiere al contenido en la composicion total. La informacion del rendimiento en porcentaje se refiere al
porcentaje en peso del metiléster de acido graso en la mezcla total de reaccion.

Tiempo 2.5 % en peso K.CO3 0.2% 1.9 % en peso K2CO3 0.1% % 1.5 % en peso K,CO3 0.5%

% en peso NaH,PO, B2 en peso NaH,PO, B3 % en peso NaH,PO, B4
Rendimiento % Rendimiento % Rendimiento %

3h 28,4 24,5

4h

5h 19,7 21,5

6h

7h 13,3 9,2 15,6

8h

9h 4,8

10h 3,9 6,3

11h 3,6

ME 634.3 636.7 637

SE 133.4 134 134.2

K2COs 32.5 24.7 19.2

NaH;PO; 26 2 6.5

Sacarosa 500.4 502.6 502.8
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REIVINDICACIONES

1. Método libre de solvente para la produccion de ésteres parciales de hidrato de carbono con un grado promedio de
esterificacion en el rango de 1 a 4 mediante esterificacion catalizada por alcalis en presencia de una mezcla
catalizadora de carbonato de metal alcalino e hipofosfito de metal alcalino, donde

a) Para la formaciéon de un sistema cataliticamente activo se mezcla por lo menos un carbonato de metal
alcalino (a1) y por lo menos un alquiléster de acido graso (a2) de la formula (1).

R'CO-OR? (1)

En el cual R'CO representa un radical acilo saturado o insaturado, lineal o ramificado, con 6 a 30 atomos
de carbono, y R? representa un radical alquilo ramificado o lineal con 1 a 5 atomos de carbono, y

b) A la mezcla resultante de (a) se afiaden con agitacion constante (b1) glicosas con 5 a 12 atomos de
carbono, (b2) ésteres parciales de carbohidratos como emulsificantes y (b3) hipofosfitos de metales
alcalinos, de modo que resulta un dispersion y la mezcla resultante es retirada bajo agitacién constante a
temperaturas de hasta 100 °C, a una presion de hasta 50 mbar de agua y

c) Se continua la reaccion de esterificacién a una presioén de hasta 50 mbar y temperaturas de hasta 125 °C
bajo agitacion constante por el tiempo necesario hasta que se reduce el contenido de alquilésteres de acido
graso de la formula (I) a por lo menos 8% en peso, referido al total de la mezcla, donde las etapas (a) a (¢)
son ejecutadas de modo opcional bajo una atmdsfera de gas protector, o ya en la etapa (a) se anade el
hipofosfito de metal alcalino.

2. Meétodo segun la Reivindicaciéon 1 caracterizado porque como carbonato de metal alcalino se emplean
carbonatos de sodio y/o potasio.

3. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque como hipofosfito de metal
alcalino se emplea hipofosfito de sodio y/o potasio.

4. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se emplean ésteres de la
formula (1), en la cual R? representa un radical metilo y/o etilo.

5. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se produce el sistema
cataliticamente activo segun (a) a temperaturas de 50 a 100 °C.

6. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como glicosas se emplean
mono y/o disacaridos.

7. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque como emulsificantes se
emplean ésteres parciales de hidratos de carbono, cuya unidad de hidrato de carbono es idéntica con la del producto
objeto.

8. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque como emulsificantes se
emplean ésteres parciales de sacarosa con un grado promedio de esterificacion en el rango de 2 a 6,
preferiblemente de 3 a 4.

9. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la esterificacion es
ejecutada segun (c) a temperaturas en el rango de 100 a 125 °C y a una presioén en el rango de 1 a 25 mbar.

10. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque como gas protector se
emplea nitrégeno.

11. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque emplean 0,06-0,6 mol de
carbonato de metal alcalino y 0,01-0,1 mol de hipofosfito de metal alcalino por mol de glicosa.

12. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la relaciéon molar de
alquiléster de acido graso (a2) a glicosa (b1) es de por lo menos 0,5.

13. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la relacion molar (a1) :
(a2) : (b1) : (b2) : (b3) varia en el rango de (0.06 - 0.6) : (0,6 - 2,0): 1:(0.04-0.2) : (0. 01 -0.1).

14. Método segun por lo menos una de las Reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el producto de reaccion
caliente es disuelto en emoliente adecuado para aplicaciones cosméticas y/o para alimentos y después de la
separacion de las glicosas que no reaccionaron, es blanqueado con peroxido de hidrogeno, preferiblemente bajo
atmésfera de nitrégeno, dado el caso es tratado con un acido para el ajuste de un valor de pH entre 6 y 8 y después
de modo opcional es filtrado en un agente auxiliar de filtracion.
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15. Método segun la Reivindicacion 14 caracterizado porque el emoliente es un hidrocarburo, preferiblemente un
poliisobuteno liquido a 20 °C.

16. Método segun por lo que menos una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque se emplea alquiléster
de acido graso (a2) con radicales acilo lineales, ramificados con 12 a 30 atomos de carbono, preferiblemente con 16
a 24 atomos de C.

17. Método segun por lo menos una de las reivindicaciones 14 a 17, caracterizado porque a la solucién del éster
parcial de hidrato de carbono se afiade un alcohol graso Cis-Cso, preferiblemente un alcohol graso Cis-C3o ¥
particularmente preferido un alcohol graso Cy - Cs 0 una mezcla cualquiera de esos alcoholes grasos, se
postblanquea dado el caso con peroxido de hidrogeno y el producto es transformado en pellas, extruido, granulado,
cristalizado, secado por atomizacioén o transformado en tabletas.

18. Método segun la reivindicacion 17, caracterizado porque se afiade 1 - 10 % en peso, preferiblemente 1 -5 %
en peso de un alcohol graso C16-C40 o una mezcla cualquiera de este alcohol graso, referido a la mezcla total
resultante.

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

