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DESCRIPCION

Proceso para preparar una composicion acetoglicérida que comprende grandes cantidades de monoacilglicéridos de
monoacetilo.

Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar una composicion acetoglicérida que
comprende altas cantidades de glicéridos de monoacilo de monoacetilo y a las composiciones acetoglicéridas asi
obtenidas.

Antecedentes de la invencion

[0002] Los acetoglicéridos constituyen una clase de compuestos que comprenden una mezcla de ésteres de acido
carboxilico de glicerol (1,2,3-propanetriol) que contiene una o dos partes de acido graso de cadena larga (en esta
solicitud de patente, las partes de acido graso de cadena larga son generalmente referidas como partes de acilo,
donde las partes de acido graso tienen una cadena de alquilo C14 - Cy4 lineal saturada o insaturada, una o dos partes
de &cido carboxilico de cadena corta (segun esta solicitud de patente, las partes de acido carboxilico de cadena
corta de solicitud de patente son partes con un lineal o ramificado, preferiblemente un grupo alquilo C; - C4 lineal
saturado), por ejemplo grupos de acetilo, y posiblemente un grupo libre de hidroxilos.

Esta clase de compuestos fue descubierta por Wilhelm Normann en 1920 y es descrita en la descripcion de la
patente alemana DE C 417.215.

En esta descripcion de la patente, se usa un proceso de interesterificacion de alta temperatura entre triestearina y
triacetina (1,2,3-propanetriol triacetato) para preparar los acetoglicéridos y se tiene en cuenta que el producto de
interesterificacion es bastante duro pero no fragil y se vuelve ceroso al amasarlo.

[0003] Las propiedades fisicas de los acetoglicéridos dependen fuertemente del grado de insaturacién de las partes
grasas de cadena larga, el contenido de grupo libre de hidroxilos y el contenido de diacilglicéridos, es decir glicéridos
con dos partes de acido graso de cadena larga.

Como se describe en la solicitud de patente europea EP A 0.679.337 (equivalente a US 5.516.536), una
composicion acetoglicérida se puede usar como composicién de recubrimiento para proporcionar un recubrimiento
de proteccién para queso.

La composicion acetoglicérida segun EP A 0.679.337 comprende ésteres de acido acético de monoacilglicéridos, el
grupo de acilo se deriva esencialmente de &cidos grasos de cadena larga que comprenden predominantemente
acido estearico y behénico.

Los ésteres de acido acético de monoacilglicéridos contienen aproximadamente del 40 al 57 % en peso de ésteres
de acidos diacéticos (monoacilglicéridos de monoacetilo) y aproximadamente del 40 al 50 % en peso de ésteres de
acidos monoacéticos (monoacilglicéridos de monoacetilo).

[0004] Como se explicaba anteriormente, donde las partes de acido carboxilico de cadena corta son partes de

acetilo, los acetoglicéridos comprenden el siguiente grupo de compuestos: diacilglicéridos de monoacetilo,

monoacilglicéridos de diacetilo y monoacilglicéridos de monoacetilo.

e En esta solicitud de patente, las siguientes definiciones se usan por lo tanto para identificar los diferentes
compuestos del grupo de acetoglicéridos y otros compuestos:

e Diacilglicéridos de monoacetilo: ésteres de glicerol con dos grupos de acilo y un grupo acetilico;

e Diacilglicéridos: ésteres de glicerol con dos grupos de acilo y un grupo libre de hidroxilos;

e Monoacilglicéridos de diacetilo: ésteres de glicerol con un grupo de acilo y dos grupos de acetilo;

e Monoacilglicéridos de monoacetilo: ésteres de glicerol con un grupo de acilo, un grupo acetilico y un grupo libre
de hidroxilos;

e Monoacilglicéridos: ésteres de glicerol con un grupo de acilo y dos grupos libres de hidroxilos.

[0005] Obviamente, los compuestos tal como los diacilglicéridos de monoacetilo pueden ocurrir en diferentes
estructuras, es decir 1,3-propanetriol-distearato-2-acetato y 1,2-propanetriol-distearato-3-acetato, como sera
evidente para el experto en la técnica.

[0006] Segun EP A 0,679,337, las composiciones de recubrimiento se pueden producir con la reaccion de
monoacilglicéridos destilados con un contenido de monoéster por encima del 90% con anhidrido acético en el rango
de temperatura de 100°C a 150°C, simultdneamente eliminando el acido acético formado en el subproducto.

Esta via de produccién tiene diferentes desventajas porque se usan materias primas costosas y conlleva productos
derivados no deseados.

La preparacion de los monoacilglicéridos usados como materia prima implica que se permite que el glicerol
reaccione con un aceite de triacilglicérido en un proceso de glicerélisis conduciendo a una mezcla de aceite de
triacilglicérido no reactivo, diacilglicéridos, monoacilglicéridos y glicerol libre.

Tal mezcla reactiva contiene como mucho aproximadamente un 60 % de monoacilglicéridos en peso debido a la



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 558 871 T3

solubilidad limitada del glicerol en la mezcla reactiva.
Consecuentemente, obtener un producto de monoacilglicérido con un contenido de monoacilglicérido mayor del 90%
implica fases de separacion, por ejemplo destilacion molecular, de la mezcla reactiva, lo que es un proceso costoso.

[0007] US 1.558.299 divulga diferentes procesos para la preparacion de acetoglicéridos que comprenden
diacilglicéridos de monoacetilo y monoacilglicéridos de diacetil.

Un proceso preferido comprende la conversién acida catalizada de glicerol, acido acético glacial y acidos grasos en
una proporcién molar de aproximadamente 1.3: 5.0: 1 a una temperatura relativamente baja, es decir por debajo de
170°C.

Consecuentemente, este proceso no se dirige a la preparacion de monoacilglicéridos de monoacetilo.

[0008] US 2.615.160 divulga un proceso para la preparacion de una composicion grasa gque consiste esencialmente
de monoacetilglicéridos de diacetil, donde una mezcla de triacetina y una grasa convencional se contactan a una
temperatura relativamente baja con un catalizador de interesterificacion basica.

El producto final de este proceso todavia contiene alguna triacetina y alguna de la grasa convencional usadas como
materias primas.

Toda triacetina que no presenta reaccion es eliminada primero del producto final por extraccion de vapor bajo
presion reducida, donde después de que una fraccidon que consiste predominantemente en moléculas altas en
monoacilglicéridos de diacetil que se aislan por extraccion de vapor bajo presion reducida a temperatura aumentada.
El residuo es en gran medida una mezcla de monoacetilglicéridos de diacilo y la grasa convencional usada como
materia prima.

Si se desea, esta mezcla se puede reciclar en el proceso.

[0009] US 2,764,605 divulga un proceso para la preparacion de un monoacilglicérido de monoacetilo donde un
triacilglicérido , glicerol y un glicerol acetilado, preferiblemente triacetina, se contactan con un catalizador de
interesterificacion basica a temperaturas relativamente altas, es decir a al menos 180°C y en particular de 200° a
280°C.

US 2.764.605 divulga también que el grado de acetilacion del triacilglicérido depende de (a) la proporcion molar de
glicerol acetilado y glicerol y (b) el grado de acetilacion del glicerol acetilado y que la conversion del triacilglicérido
triacilo depende de la cantidad combinada de glicerol y glicerol acetilado.

Para aislar el producto deseado, se usa un proceso de dos fases de destilacion al vacio con una primera fase
accionada a 135°C para eliminar glicerol y acetinas como un producto superior y una segunda fase a 165 - 185°C
para aislar el monoacilglicérido de monoacetilo como un producto superior.

El residuo comprende monoacetilglicéridos de diacilo y triacilglicéridos.

Las proporciones molares de glicerol, manteca y triacetina usadas en los ejemplos 1, 3 y 4 se enumeran en la tabla
mas abajo.

Ya que en esta solicitud de patente se hace referencia a proporciones molares de fracciones de &cido graso de
cadena larga LCFAM, las partes de glicerol GM y de &cido carboxilico de cadena corta, preferiblemente partes de
acetilo AC (ver abajo; en esta referencia de solicitud de patente esta hecha en general con "partes de acetilo"
mientras que este término abarca partes de acido carboxilico de cadena corta tal como se ha definido
anteriormente), la tabla proporciona una conversion de las proporciones molares de glicerol, manteca y triacetina:

Ejemplos US 2.764.605 | glicerol: manteca: triacetina | GM: LCFAM: AC
Ejemplo 1 1.00: 0.82: 2.00 1:0.64: 1.57
Ejemplo 2 1.00: 0.33: 1.00 1:0.42:1.29
Ejemplo 3 1.00: 0.51: 2.00 1:0.44:1.71

[0010] No obstante, este proceso también es costoso debido al alto vacio requerido y el gran consumo de energia,
ya que el monoacilglicérido de monoacetilo se aisla como un producto superior.

[0011] US 2,808,421 divulga un proceso para la preparaciéon de una mezcla de diacilglicéridos de monoacetilo y
monoacetilglicéridos de diacetil donde un triacilglicérido y por ejemplo triacetina reaccionan bajo condiciones
anhidricas en presencia de un catalizador de interesterificacion basica a una temperatura de al menos 180°C.

El aislamiento del producto final deseado se consigue por técnicas de destilacion.

Nuevamente cabe observar que el producto deseado se obtiene como producto superior que se acompafia de un
consumo de energia relativamente alto.

[0012] US 5,434,278 y US 5,662,953 revelan un proceso sin disolvente para la preparacion de una mezcla de
monoacilglicéridos de diacetil y diacilglicéridos de monoacetilo donde los triacilglicéridos y la triacetina reaccionan en
proporciones molares de 1: 1 a 1: 15 a una temperatura de aproximadamente 100° a aproximadamente 150°C en
presencia de un catalizador.

Objetos de la invencion

[0013] Es un objeto de la invencion superar las desventajas de los procesos segun el estado de la técnica.
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[0014] Es otro objeto de la invencién la preparaciéon de acetoglicéridos con un contenido diacilglicéridos de
monoacetilo inferior al 20% o incluso menor al 15%.

[0015] Es otro objeto de la invencion usar materias primas de acceso sencillo y simple y facil.

[0016] Es también un objeto de la invencién evitar productos derivados para que estos sean reciclados.

[0017] Es otro objeto de la invencién evitar el uso de equipos costosos de con gran capacidad de vacio.

[0018] Otro objeto de la invencion es proporcionar un proceso con un consumo de energia relativamente bajo.
[0019] Otros objetos y ventajas de la invencidn se haran evidentes a partir de la descripcion de ahora en adelante.
Resumen de la invencién

[0020] Mientras que el proceso de glicerdlisis de triacilglicéridos que lleva a una mezcla de glicerol libre,
monoacilglicéridos, diacilglicéridos y triacilglicéridos, se limita en el contenido del monoacilglicérido del producto de
glicerdlisis debido a la solubilidad limitada del glicerol en dicho producto de glicerdlisis, se ha descubierto
sorprendentemente que la presencia de &cido acético y sus productos de esterificacion en dicho producto de
glicerdlisis aumenta la solubilidad de glicerol en dicho producto de glicerdlisis y asi permite la proporcién molar de
(monoacilglicéridos de monoacetilo + monoacilglicéridos de diacetilo = acetoglicéridos con una parte de acido graso
de cadena larga) en dicho producto (diacilglicéridos + diacilglicéridos de monoacetilo = glicéridos con dos partes de
acido graso de cadena larga) para ser elevada a voluntad.

[0021] Por consiguiente, la presente invencidon proporciona un proceso para preparar una composicion acetoglicérida
gue comprende una cantidad alta de monoacilglicérido de monoacetilo que incluyen las fases de:

(a) proporcionar una mezcla reactiva que comprende partes de acido graso de cadena larga, partes de

glicerol y partes de &cido carboxilico de cadena corta, preferiblemente partes de acetilo;

(b) adicionar un catalizador;

(c) permitir a esta mezcla reactiva aproximarse o alcanzar un equilibrio y opcionalmente desviar la posicion

de este equilibrio eliminando el componente o componentes mas volatiles de dicha mezcla reactiva;

(d) inactivar y/o eliminar el catalizador de la mezcla reactiva;

(e) purificar la mezcla reactiva;
donde el paso de purificacion (e) comprende una separacion de dicha mezcla reactiva en una fraccion acetoglicérida
y uno o varias fracciones sin acetoglicérido y que al menos una de aquellas fracciones sin acetoglicérido sea
reciclada siendo incorporada en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a);
donde la proporcion molar de las partes de &cido graso de cadena larga y las partes de glicerol en la mezcla reactiva
proporcionada en el paso (a) es entre 1: 8 y 1: 3; y donde la proporcion molar de las fracciones de &cido carboxilico
de cadena corta, preferiblemente partes de acido acético, y las partes de glicerol en la mezcla reactiva
proporcionada en el paso (a) esta entre 1.5: 1y 3: 1.

Descripcion detallada de la invencion

[0022] Segun una forma de realizacion preferida del proceso segun la invencidn, la proporcién molar de las partes de
acido graso de cadena larga y las partes de glicerol en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) es entre 1: 8
y 1: 3 mientras que la proporcién molar de las partes de 4cido carboxilico de cadena corta, preferiblemente partes de
acido acético, y las partes de glicerol en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) esta entre 1,5: 1y 3: 1.

[0023] Segln la presente invencion, se prefiere ademas preferido que la composicién acetoglicérida comprenda un
namero relativamente grande de grupos de libres de hidroxilos.

Por consiguiente, por lo tanto se prefiere que la proporcién molar de (i) la suma de partes de acido graso de cadena
larga y partes de acido carboxilico de cadena corta y (ii) las partes de glicerol no excedan 2.9: 1, preferiblemente no
excedan 2.7: 1.

[0024] Segun el proceso de la invencidn, los acetoglicéridos se preparan mediante una mezcla reactiva que
comprenden partes de acido graso de cadena larga, partes de glicerol y partes de acetilo.

Como se ha descrito anteriormente, las partes de acido graso de cadena larga de esta solicitud se refieren
generalmente a partes de acilo, donde las partes de acido graso de cadena larga tienen una cadena de alquilo Ci4 -
C24 lineal, saturada o insaturada.

Preferiblemente, la longitud media de cadena de las partes de acido graso de cadena larga esté en el rango de 17.5
- 21.5 atomos de carbono, donde la "longitud media de cadena" se define como el promedio resultante de la division
del namero total de atomos de carbono en las partes de acido graso de cadena larga presentadas como partes
esterificadas y libres con el nimero total de estas fracciones (cf. US 5.516.536 en esta definicion).

Las partes de acido graso de cadena larga pueden originar materias primas varias, es decir triacilglicéridos,
diacilglicéridos, monoacilglicéridos, acidos grasos libres y sus mezclas derivadas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 558 871 T3

[0025] Las partes de glicerol comprendidas en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) del proceso segun la
invencién también pueden originarse a partir de materias primas varias incluyendo triacilglicéridos, diacilglicéridos,
diacilglicéridos de monoacetilo, monoacilglicéridos, monoacilglicéridos de diacetil, monoacetil, diacetil y tricetilésteres
de glicerol (generalmente referidos como "acetinas") glicerol libre y sus mezclas derivadas.

No obstante, las partes de glicerol se originan preferiblementede triacilglicéridos, glicerol libre y acetinas, de forma
mas preferible de triacilglicéridos, glicerol libre y la fraccion sin acetoglicérido resultante de la separacion en el paso
de purificacion (e) del proceso segun la invencidn como sera explicada con mas detalle abajo.

[0026] Las partes de acetilo comprendidas en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) del proceso segun la
invencién también pueden originarse de materias primas varias incluyendo acido acético, anhidrido de acido acético,
diacilglicéridos monoacetilos, monoacilglicéridos de diacetil, monoacetilo, diacetil y triacetilésteres de glicerol
("acetinas") y sus mezclas derivadas.

Preferiblemente, las partes de acetilo estan proporcionadas por las acetinas varias en cuanto a ejemplo
proporcionadas por la parte sin acetoglicérido resultante de la separacién en el paso de purificacion (e) del proceso
segun la invencion.

En la practica industrial, las partes de acetilo estan proporcionadas de la forma mas preferible por acido acético
glacial, por reciclaje de &acido acético cuando este se forma como un subproducto y/o por reciclaje de la parte no
acetoglicérida resultante de paso (e).

En general esto es mas barato que adquirir acetinas y usar estos compuestos como una fuente de partes de acetilo.

[0027] Por consiguiente, los compuestos incluidos en la mezcla reactiva como se proporciona en el paso (a) del
proceso segun la invencion son preferiblemente: triacilglicéridos, preferiblemente triacilglicéridos con &cidos grasos
de cadena larga dirigidos a los acetoglicéridos, glicerol libre, acido acético glacial y la parte sin acetoglicérido
resultante del paso de separacion (e).

De esta manera, las materias primas usadas en el proceso segun la invencion son facilmente accesibles y por lo
tanto mas baratas y ademas, el subproducto resultante del paso de separacion es completamente utilizado de modo
gue el proceso segun la invencién no lleva a productos derivados organicos que debe estar dispuesto de ellos.

[0028] Las proporciones molares de las partes de &cido graso de cadena larga, partes de glicerol y partess de acetilo
se seleccionan en los rangos especificos y conforme a la composicion acetoglicérida dirigida para ello.

Si por ejemplo el producto deseado es un acetoglicérido con aproximadamente un 20 % en peso de (diacilglicéridos
de monoacetilo + diacilglicéridos) y aproximadamente un 80 % en peso de (monoacilglicéridos de monoacetilo +
monoacilglicéridos), el acido graso de cadena larga para la proporcion molar de glicerol en el proceso segun la
invencion tiene que ser de aproximadamente 1: 3.

De forma similar, si el grado de acetilacion para ello es por ejemplo de aproximadamente el 70%, el acido acético
para la proporcion molar de glicerol en el proceso segun la invencién tiene que ser de aproximadamente 2:1.

[0029] La naturaleza de las partes de acido graso de cadena larga incluida en la mezcla reactiva no es critica para el
proceso segun la invencion; estas solamente determinan las propiedades acetoglicéridas.

Por consiguiente, los aceites vegetales tales como aceite de soja o aceite de colza bajo en acido ertcico se pueden
utilizar si se considera deseable un alto contenido de acidos grasos con una longitud de cadena de 18 atomos de
carbono en los acetoglicéridos.

Si se necesitan acidos grasos con una cadena mas larga, puede usarse aceite de pescado o aceite de colza alto en
acido erdcico al proveer la mezcla reactiva en el paso (a) del proceso segun la invencion.

Las partes de &cido graso de cadena larga se pueden proporcionar usando materias primas o mezclas derivadas
como se ha descrito anteriormente.

Ejemplos adecuados son los triacilglicéridos, diacilglicéridos, monoacilglicéridos, acidos grasos libres y sus mezclas
derivadas.

Alternativamente, los materiales de partida también pueden ser proporcionados por el producto de un proceso de
fraccionamiento como por ejemplo un proceso de destilacion fraccionada al vacio en el caso de los acidos grasos
libres o un proceso de cristalizacion fraccionada en el caso de triacilglicéridos y acidos grasos.

Obviamente y si se desea, los acidos grasos pueden ser parcialmente o completamente hidrogenados pero la
secuencia de proceso donde se usan los triacilglicéridos no hidrogenados se usa en la preparacién de los
acetoglicéridos y en el cual se obtienen los acetoglicéridos que son posteriormente hidrogenados también dentro del
campo de la presente invencién.

[0030] Si un catalizador basico debe ser adicionado en el paso (b) del proceso segin la invencién, la mezcla reactiva
proporcionada en el paso (a) debe ser desprovista de cualquier acidos libres tales como acidos grasos libres y acido
acético libre ya que estos acidos libres inactivarian el catalizador basico.

Consecuentemente, segun la invencién la mezcla reactiva que comprende partes de acido graso de cadena larga,
partes de glicerol y partes de 4cido carboxilico de cadena corta es luego esencialmente libre de componentes que
son capaces de desactivar el catalizador.

Por consiguiente, las partes de acido graso a ser proporcionadas en el paso (a) luego comprenden triacilglicéridos,
diacilglicéridos y monoacilglicéridos monoacilos.

Ademas la mezcla reactiva es preferiblemente desprovista de cualquier agua y es por lo tanto esta preferiblemente
seca antes de afiadirse al catalizador basico.
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Un secado eficaz puede por ejemplo conseguirse pulverizando al vacio la mezcla reactiva caliente a secar.

[0031] El catalizador basico usado en el proceso segln la invencién es seleccionado del grupo de metales alcalinos,
sus hidruros, amidas y alcoholatos, donde los alcoholatos son derivados de alcoholes lineales o ramificados C; - Ca.
El sodio o metanolado de potasio o etanolato son los catalizadores preferidos para el proceso segun la invencion.
Las temperaturas de interesterificacién normales se pueden usar para el proceso segun la invencion.

La temperatura minima que se puede usar es la temperatura a la que la mezcla reactiva se funde completamente.
Esta temperatura es por lo general de aproximadamente 70°C o mas alta.

No obstante, se prefiere que la temperatura de reaccién no exceda 100°C.

[0032] El uso de un catalizador acido permite incluir en la mezcla de reaccion acidos libres tales como acidos grasos
de cadena larga libres y acido acético, y agua.

Ya que el agua es preferiblemente eliminada cuando la mezcla reactiva se acerca al equilibrio en el paso (c) del
método del proceso segun la invencién, se prefiere que cuando se usa un catalizador acido, la temperatura esté en
el rango de 120 - 150°C durante dicho paso (c).

[0033] El catalizador acido a afiadir en el paso (b) del proceso segun la invencion tiene preferiblemente un valor pK,
por debajo de 4.

El &cido acético mismo tiene un valor pK, de 4.76 y los acidos grasos tienen valores pK, de aproximadamente 5.

Por consiguiente, estos acidos mas bien débiles requieren altas temperaturas para la reaccién de la fase (c) del
proceso segun la invencion.

Estas altas temperaturas conducen frecuentemente a reacciones complementarias de modo que en el rango de
temperaturas inferiores de 120 - 150°C son preferidos porque, no obstante, requieren el uso de un catalizador mas
acido.

Se ha descubierto que los acidos inorganicos como el &cido fosférico (pKa = 2,16) son un catalizador eficaz y acidos
organicos como acidos sulfénicos de hidrocarbilo C; - Cio (el grupo de hidrocarbilo es preferiblemente un lineal
ramificado o ciclico saturado o (parcialmente) un grupo insaturado) tal como el &cido sulfénico de tolueno y
especialmente el acido metanosulfénico son también catalizadores &cidos altamente eficaces cuando el proceso
segun la presente invencion se produce en la gama de temperatura de 120 - 150°C.

El propio &cido sulfarico (pKa < 2), aunque eficaz como catalizador, tiende a accionar la mezcla reactiva para
descolorar y por lo tanto no se recomienda.

Consecuentemente, segun la invencion, el catalizador acido es preferiblemente seleccionado del grupo consistente
en &cidos con un el rango pKa de 2 - 4.

[0034] En el paso (c) del proceso segun la invencion, se permite a los reactivos reaccionar y acercarse o alcanzar el
equilibrio.

Esto requiere calentar la mezcla reactiva a una temperatura preferiblemente de unos 130 °C a presion atmosférica.
Calentar a una temperatura mas alta también es posible y tiene la ventaja que el equilibrio se alcanza més
rapidamente pero entonces este requiere presion superatmosférica para retener el acido acético en la mezcla
reactiva.

[0035] Como sera aparente al experto en la técnica, la mezcla reactiva contendra acidos grasos de cadena larga
libres, &cido acético, glicerol libre y agua, y también mono, di y triacilglicéridos que comprenden unos 0 mas grupos
de acetilo.

Estos compuestos forman normalmente una Unica fase.

Aunqgue dos fases o al menos alguna nebulosidad ha sido observada a veces al principio de la reaccion, esta ha
desaparecido durante el curso de la reaccion hacia el equilibrio, especialmente cuando este equilibrio ha sido
desplazado por la eliminacién del compuesto mas volatil, siendo dicho compuesto mas volatil agua.

No obstante, el agua obviamente también contenera cantidades menores de acido acético.

[0036] El agua es un reactivo esencial en la reaccion de interesterificacion catalizada acida, asi algo de agua debe
estar presente para que tengan lugar las distintas reacciones.

Ademas, la cantidad de agua presente en la mezcla reactiva determina la cantidad de acidos libres presentes en
esta mezcla.

Desde esta mezcla posteriormente se separa en la etapa (e) del proceso de acuerdo con la invencién para obtener
la composicion de acetoglicéridos y debido a la afinidad de acidos libres grasos de cadena larga para la fraccion
acetoglicéridos (esta fraccion es mas hidrofoba que la fraccién sin acetoglicéridos) y la posterior separacion de la
composicion de acetoglicérido, se ha encontrado que es ventajoso para retener un poco de agua en la mezcla de
reaccion durante el inicio de la reaccion (c) y para eliminar gradualmente por destilacion (azeotrépica) como y
cuando el equilibrio esta siendo alcanzado.

La extraccion del agua desplazara los diferentes equilibrios y reducira el contenido de acido graso de cadena larga
libre de la mezcla de reaccion final que facilitara su posterior purificacién por separacion.

[0037] La eliminacion gradual de agua puede ser facilmente realizada por aumento de la temperatura de la mezcla

reactiva a por ejemplo 150 °C o incluso mas alta.
Ya que el agua a eliminar por destilacion es un subproducto a descartar, deberia preferiblemente contener acido
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acético en la menor cantidad posible.

Por consiguiente, una columna de fraccionamiento pequefio puede utilizarse para prevenir la pérdida de acido
acético en la mezcla reactiva.

No obstante, retener todo el acido acético en dicha mezcla no es esencial y el proceso donde el agua y algin acido
acético se destilan de la mezcla esta también dentro del campo de la invencién.

[0038] Como sera obvio al experto en la técnica, se prefiere desempefiar el proceso segun la invencion
esencialmente bajo condiciones libres de oxigeno, por ejemplo bajo una cortina de nitrégeno o al vacio.

Cuando el oxigeno esta presente, los productos pueden descolorar por lo que pueden necesitar un paso de
decoloracion adicional.

[0039] En el paso (d) del proceso segun la invencion, el catalizador esta inactivo y/o quitado de la mezcla reactiva,
por ejemplo mediante el lavado de la mezcla reactiva con agua.

Esto puede ser facilmente conseguido al afiadir una pequefia cantidad de agua, preferiblemente 2 - 5 % en peso,
basado en el peso total de la mezcla reactiva.

Si el catalizador es un catalizador basico, el catalizador basico sera inactivado y el producto de inactivacion o
productos de la misma se disolveran.

Si el catalizador es un catalizador acido, el catalizador acido también se disolvera.

La temperatura de inactivacion es preferiblemente por debajo de 100°C, lo que significa que la temperatura de la
mezcla reactiva puede tener que bajarse antes de afadir agua.

El agua con el catalizador 4cido se separa preferiblemente del producto de reaccién organica antes de que este sea
purificado en el paso (e) del proceso segun la invencion.

[0040] El agua usada durante el paso de inactivacion de catalizador (d) también disolvera los constituyentes de
mezcla reactiva tales como acido acético, glicerol y las acetinas.

De hecho, el lavado de agua es un medio eficaz para separar la mezcla reactiva en una fraccion sin acetoglicérido
hidrosoluble y una fraccidn de acetoglicérido insoluble en agua.

Consecuentemente, segln la invencion el paso de purificacion (e) puede comprender una fase de lavado con agua.
Con este fin, la mezcla reactiva se lleva a una temperatura por debajo de 100°C y se mezcla con agua que ha sido
desmineralizada preferiblemente ya que esta puede tener que quitarse por evaporacion en una fase posterior; el
vapor condensado se ha encontrado altamente apropiado.

[0041] Se ha descubierto sorprendentemente que el uso de agua con algun &cido graso de cadena corta libre,
preferiblemente acido acético libre, en la fase de lavado tiene un efecto beneficioso en la separacion de una fraccion
sin acetoglicérido hidrosoluble y una fraccion de acetoglicérido insoluble en agua.

En particular, la extraccion de acetinas, en particular triacetinas, a la fraccidn sin acetoglicéridos procede de forma
mas eficaz cuando el agua comprende 10 - 30 % en peso, de forma més preferible 15 - 25 % en peso de &cido graso
de cadena corta libre, preferiblemente acido acético, basado en el peso total del agua.

[0042] La fase de lavado de agua puede llevarse a cabo de diferentes maneras.

En un proceso discontinuo, se puede afiadir agua al reactor después de que su contenido haya sido enfriado, por
ejemplo pulverizando éste a través de la superficie, y luego permitiendo que el agua de lavado llegue al fondo del
reactor, de dénde puede ser convenientemente drenada.

Los procesos continuos pueden usar sistemas de mezcla en linea y separadores por centrifugacion para la
operacion de lavado con agua pero los mezcladores también hhan mostrado ser eficaces.

Debido a que el agua resultante del lavado con agua sera evaporada para recuperar sus constituyentes no acuosos
y que estos sean reciclados, la cantidad de agua se minimiza preferiblemente en por ejemplo dos o més fases de
lavado sucesivas en el caso del proceso discontinuo y la corriente contraria de lavado en caso del proceso continuo.
Consecuentemente, el paso de purificacion (e) implica una separacion de la mezcla reactiva en una fraccion de
acetoglicérido insoluble en agua y una fraccién sin acetoglicérido hidrosoluble.

[0043] Segln la invencion, se prefiere que la fraccién o fracciones sin acetoglicérido sean sustancialmente y de
forma mas preferible completamente recicladas en el proceso seguln la invencién, siendo incorporadas en la mezcla
reactiva proporcionada en el paso (a).

[0044] Otros medios de separacion durante el paso de purificacion (e) aplicables al proceso segun la invencion
implican destilacion de la mezcla reactiva.

Este proceso es eficaz desde que las composiciones acetoglicéridas constituyen la fraccion volatil minima de dicha
mezcla de modo que esto se puede aislar como producto inferior.

Por consiguiente, la composicion acetoglicérida es el residuo de destilacion, y la fraccién sin acetoglicérido es el
destilado.

La destilacion es preferiblemente realizada al vacio para evitar el sobrecalentamiento de los fondos inméviles.

Por consiguiente, el paso de separacion por destilacion (e) se puede combinar con una purificacién final de la
composicion acetoglicérida por conmutacién del proceso de destilacion a un proceso de vacio utilzando por ejemplo
vapor y eliminando las dltimas trazas volatiles; esta combinacion puede requerir un blanqueo previo de la mezcla
reactiva.
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Por lo tanto, segin una forma de realizacion preferida de la presente invencion, en el paso de purificacién (e) la
mezcla reactiva se separa en una fraccién acetoglicérida y una fraccién sin acetoglicérido, donde el Gltimo es mas
volatil que el primero permitiendo asi el aislamiento de la fracciéon acetoglicérida por ejemplo como producto inferior
cuando la separacion se realiza por destilacion.

[0045] Las condiciones de blanqueo para las composiciones acetoglicéridas preparadas por el proceso segin la
invencioén no difieren significativamente de las condiciones usadas para aceites comestibles y grasas.
Consecuentemente, 0.2 - 2.0 % en peso del blanqueo de tierra, que se puede activar o no, es mezclado a vacio
moderado con la composicion acetoglicérida a una temperatura de 80 - 100 °C para un periodo de 15 - 30 minutos,
después el blanqueo de tierra se quita por filtracion.

Si la composicion acetoglicérida tiene que ser hidrogenada, esto puede hacerse antes de blanquear la composicion.
No obstante, se prefiere que la fraccion se blanquee antes y solo luego sea hidrogenada.

Este necesita un segundo tratamiento de blanqueo pero ahorra en el uso del catalizador de hidrogenacion.

[0046] Ademas del blanqueo de tierra, puede ser ventajoso usar carbono activado como absorbente durante el
proceso de blanqueo, especialmente si la mezcla reactiva se ha descolorado por la accion del catalizador acido.
También puede considerarse el uso de una mezcla de blanqueo de tierra y carb6n activado.

[0047] La desodorizacion o extraccién de vapor es preferiblemente realizada a temperaturas elevadas de 220 -
250°C a una presion de alrededor de 3 mbar (0,3 kPa) mientras se usa el 0,5 - 1,5 % en peso de extraccion de vapor
u otro medio de extraccion inerte como por ejemplo nitrégeno.

Estas condiciones del proceso no solo eliminarén cualquier &cido grasos de cadena larga y acetinas que no han sido
quitadas durante el paso de lavado con agua pero también se eliminardn compuestos malolientes y se asegurara asi
una composicion de degustacion blanda de acetoglicérido.

[0048] Si el paso de purificacion (e) ha sido efectuado por destilacion, el destilado es preferiblemente reciclado
incorporandose en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) del proceso segun la invencion.

Si el paso (e) implica un proceso de lavado con agua, las fracciones sin acetoglicérido terminan como una solucion
en agua.

Consecuentemente, la mayor parte del agua es preferiblemente quitada de esta soluciéon por evaporacién antes de
gue la fraccion sin acetoglicérido se recicle en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) del proceso segun la
invencion.

No obstante, si se usa un catalizador &cido, la fraccion sin acetoglicérido puede contener algun agua residual antes
de ser reciclada ya que el agua que se produce durante la reaccién que agua puede posteriormente quitarse de
todos modos.

Esto significa que el proceso de eliminacion del agua de la fraccidn sin acetoglicérido puede focalizarse en un
destilado/efluente puro antes que en un residuo anhidro.

[0049] El destilado de desodorante puede también ser reciclado por su incorporacion en la mezcla reactiva
proporcionada en el paso (a) del proceso segun la invencion.

Si este destilado de desodorante resulta de la refinacién de vapor de la composicion acetoglicérida resultante del
paso de separacion (e) por lavado con agua, por lo normal su peso justificard completamente su reciclaje.

Por otro lado si su peso es pequefio, y su olor mas bien fuerte, puede ser aconsejable descartar este destilado
desodorante como una purga para compuestos malolientes presentes en las materias primas o formados durante el
proceso segun la invencion.

[0050] El proceso segun la invencién puede también ser combinado con procesos del estado de la técnica.

Por consiguiente, el proceso segun la invencion puede utilizarse para preparar composiciones acetoglicéridas con un
grado mas bien bajo de acetilaciéon y en una reaccion posterior dichas composiciones acetoglicéridas pueden ser
ademas acetiladas, por ejemplo por que se les permite reaccionar con anhidrido acético.

El acido acético liberado durante esta acetilacion como subproducto puede después ser reciclado por incorporacién
en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a) del proceso segun la invencién.

[0051] Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, el proceso para preparar una composicion
acetoglicérida que comprende una cantidad alta de glicérido de monoacilo de monoacetilo comprende los pasos de:
(a) proporcionar una mezcla reactiva que comprende un triacilglicérido, un &cido carboxilico de cadena
corta, preferiblemente acido acético, y glicerol, donde la proporcion molar de triacilglicérido al glicerol esta
en la gama de 0.043: 1 a 0.125: 1 y la proporcién molar del acido carboxilico de cadena corta al glicerol esta
en la gama de 1.565: 1 a 3.375: 1;
(b) de forma opcional, aunque preferible, afiadir un catalizador de esterificacion;
(c) calentar la mezcla reactiva de la fase (b) para acercarse o alcanzar el equilibrio y opcionalmente desviar
la posicion de este equilibrio eliminando el componente o componentes mas volatiles de dicha mezcla
reactiva,;
(d) inactivar y/o eliminar el catalizador de la mezcla reactiva; y
(e) purificar la mezcla reactiva,
donde el paso de purificacion (e) comprende una separacion de dicha mezcla reactiva en una fraccion acetoglicérida
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y una o varias fracciones sin acetoglicéridos y que al menos una de aquellas fracciones sin acetoglicéridos se recicle
siendo incorporada en la mezcla reactiva proporcionada en el paso (a).

[0052] Los rangos de proporcion molar del triacilglicérido (TCA) al glicerol (GLY) y del acido carboxilico de cadena
corta (SCCA) al glicerol (GLY) cumplen los rangos de proporciéon molar de fracciones de &cido graso de cadena
larga (LCFAM) a fracciones de glicerol (GLYM) y fracciones de acidos grasos de cadena corta (SCFAM) como se
especifica en esta solicitud de patente.

Por ejemplo, una proporcién molar de LCFAM a GLYM de 1: 8 y una proporciéon molar de SCFAM a GLYM de 3: 1
iguala una proporcion molar de LCFAM: GLY: SCFAM = 1: 8: 24 (0 3: 24: 72).

La proporcion molar complementaria de TCA: GLY: SCCA es entonces 1: 23: 72 (0 0.043: 1: 3.310).

Las otras proporciones molares se enumeran en la tabla siguiente:

LCFAM: GLY: SCFAM | TCA: GLY: SCCA
1:3:9 1.8,27
0 0
3:9:27 0,125:1:3,3375
1:8:12 1:23:36
o] o]
3:24:36 0,043:1:1,565
1:3:4,5 1:8:13,5
0 0
3:9:4,5 0,125:1:1,688

[0053] Al preferirse que la composicion acetoglicérida comprenda un nimero relativamente grande de grupos libres
de hidroxilo, es decir que la proporcion molar de (i) la suma de partes de acido graso de cadena larga y partes de
acido carboxilico de cadena corta y (ii) las partes de glicerol no exceden 2,9: 1, preferiblemente no exceden 2,7: 1.
Las proporciones molares correspondientes a TCA: GLY: SCCA pueden calcularse facilmente por alguien experto en
la técnica. Esto se muestra graficamente en la figura de abajo.

0.45 1 ‘

4 L 1
0 \

0.35 ' \‘|

0.3
y=Xx-
0.25

0.2

LCFAM : GLYM
- L
_—

0.15 \

0.1 o \‘

0.05 A\

1.5 2
GLYM : SCFAM

25 3

[0054] Como se ha descrito anteriormente, el catalizador de esterificacion es preferiblemente un catalizador acido
con un pK, de 2 - 4 y es preferiblemente seleccionado del grupo consistente en &cido fosférico y acidos sulfénicos de
hidrocarbilo C1 - Cio, preferiblemente acido sulfénico de P-tolueno y acido metanosulfénico, y de forma mas
preferible &cido metanosulfénico.

Ademas, el paso (c) es preferiblemente realizado a una temperatura de 120 - 150°C.

Anteriormente se han descrito formas de realizacién preferidas de pasos (d) y (e).

Ejemplos
[0055] Para el andlisis de las muestras preparado durante los ejemplos a ser dados por debajo, analisis
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cromatograficos de gas fueron realizados en un cromatografo de gas TraceGC equipado con un automuestreador
AS2000 (ThermoQuest), un detector de ionizacién de llamas y una columna capilar.

El helio ha sido usado como un gas portador a una velocidad de flujo de 10 mL/min.

La temperatura de horno fue programada inicialmente a 110°C durante 1 min, 110 - 225°C a raz6n de 25°C/min, 225
- 350°C a un indice de 3°C/min y finalmente a 350°C de 5 min.

[0056] El porcentaje de la composicion fue determinado a partir de las areas de valor maximo GC calculadas por el
paquete de software EZChrom Elite v 2.8 sin algunos factores de correccion.

Ejemplo 1

[0057] En este ejemplo se usan monoglicéridos destilados (90%) como materia prima.

Ellos se dejaron reaccionan con anhidrido acético y acido acético y la tltima reaccion se efectud sin un catalizador o
con acido metanosulfénico como catalizador.

Un recipiente a presion de 2 L con envoltura vapor fue usado para la reaccion.

[0058] Experimento comparativo 1.

Una cantidad de 1000 g (2,8 mol) de Dimodan HR (Danisco Ingredients, Braband, Dinamarca), un glicérido de
monoacilo destilado (contenido de monoacilglicérido 90%), fue mezclado con 363 mL (3,91 mol) de anhidrido acético
y calentado a 150°C en el recipiente de reaccion a una presién de 4,5 bares de nitrégeno durante 5,5 horas.
Después este periodo, la presion es liberada de modo que el &cido acético y agua formada se ventilan hacia afuera.
Esto causa que la temperatura baje a 70°C.

El analisis del producto de reaccién muestra que consiste en aproximadamente 90% de acetoglicéridos [mezcla de
monoacetilo y monoacilglicéridos de diacetil con cantidades pequefias de diacilmonoacetilos y diacilglicéridos] con
un grado de acetilacion del 69% [el grado de acetilacién se determina al reaccionar una muestra con un exceso de
anhidrido de &cido acético seguido de la hidrdlisis posterior de cualquier exceso de anhidrido de &cido acético a
acido acético y titulando el 4cido acético formado].

Las cantidades de &cidos grasos libres (1%) y acetinas (2%) fueron insignificantes.

[0059] Experimento comparativo 2.

En el siguiente experimento, la misma cantidad de monoacilglicérido fue mezclada con 480 mL (8.4 moles) de &acido
acético glacial y sepermitioé que la mezcla reaccionase a 150°C durante 5.5 horas.

Alguna esterificacion ha tomado posicion pero el grado de acetilacion de los monoacilglicéridos resulté ser solo del
35%.

[0060] Experimento comparativo 3.

En el tercer experimento en este ejemplo, las mismas cantidades de monoacilglicéridos y acido acético fueron
usadas pero como catalizador, 0.06 moles de acido metanosulfénico fueron incluidos en la mezcla reactiva.

La temperatura de reaccién fue mantenida a 130°C durante un periodo de 6 horas.

Bajo estas condiciones de reaccion, se observo interesterificacion extensiva en que el producto de reaccion con un
contenido de solo el 51% de acetoglicéridos con un grado de acetilacion del 78%, 26% de diacilglicéridos de
monoacetilo, 9% acidos grasos libres y 13% acetinas.

Aparentemente, la presencia del catalizador causa el intercambio de éster extenso en que los monoacilglicéridos son
parcialmente convertidos en acetinas al soltar su acido graso de cadena larga y también parcialmente convertidos en
diacilglicéridos por unién de un &cido graso de cadena larga.

Este experimento también demuestra se necesita una parte de glicerol méas alta a la proporcion de fraccion de acido
graso de cadena larga para un producto acetoglicérido con un contenido bajo de diacilglicéridos de manoacetilo.

Ejemplo 2

[0061] Los experimentos en este ejemplo fueron llevados a a cabo en un matraz de vidrio de 250 mL provisto de un
agitador magnético y equipado con una columna Vigreux.
Los reactivos fueron afiadidos al matraz y calentados bajo condiciones de reflujo mientras eran agitados.

[0062] Experimento comparativo 1.

Usando glicerol, acido acético glacial y acidos grasos libres (una mezcla de acido palmitico y estearico) en una
proporcion molar de 1:1.4:1 y afiadiendo 0.05 de acido sulfdrico molar, se observo esterificacion rapida.

Después de 3.5 horas todos acidos grasos han sido esterificados.

No obstante, el contenido bajo de glicerol en la mezcla reactiva respecto a los acidos grasos provocan que la
fraccion acetoglicérida obtenida tras el lavado con agua contenga un 38% de diacilglicéridos de monoacetilo y
diacilglicéridos.

[0063] Experimento 2.

Por lo tanto la proporcién molar fue alterada a 1:1,5:0,33 y se us6 acido behénico en vez de la mezcla de acido
palmitico/estearico.

En vez del catalizador de acido sulftrico, se sué 0.06 moles de acido metanosulfénico.
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Después 6 horas bajo condiciones de reflujo, el agua y el acido acético presentes en la mezcla reactiva se dejaron
evaporar y la mezcla resultante fue lavada con agua.

Posteriores andlisis GLC mostraron que el producto lavado contiene un 76% de acetoglicéridos con un grado de
acetilacion del 54%, solo un 5% de diacilglicéridos de monoacetilo y un 14% de &cido behénico libre y un 5% de
acetinas cuyos Ultimos dos compuestos podrian eliminarse facilmente durante un tratamiento de desodorizacion de
extraccion por vapor.

[0064] Experimento comparativo 3.

Cuando se usa aln mas glicerol y menos acido behénico en la proporcion molar 1:3:0.25, la composicion del
producto donde el catalizador ha sido eliminado mediante lavado con agua fue del 25% de acetoglicéridos con un
grado de acetilacion del 63%, solo 2% de diacilglicéridos de monoacetilo y 33% acidos grasos libres y 40% acetinas.

Ejemplo comparativo 3

[0065] En este ejemplo se us6 un matraz con tres cuellos de 3 L equipado con una columna Snyder.

Cuando el glicerol, acido acético y triglicéridos se mezclan en una proporcién molar de 1:3.2:0.09 y se calientan bajo
reflujo en presencia de acido metanosulfénico, resulta un producto de reaccion que tras eliminar el catalizador
consiste en un 38% de acetoglicéridos con un grado de acetilacion del 73%, solo 2% de diacilglicéridos de
monoacetilo, un rastro de acidos grasos libres y un 60% de acetinas.

[0066] Se ha notado que cuando se usa acido acético acuoso, los triglicéridos presentes dificilmente reaccionan.

Los triglicéridos participan en la reaccion solo después de que el agua presente haya sido eliminada por destilacion.
La eliminaciéon del agua también provoca que el contenido de acidos grasos libre del producto de reaccién se
reduzca.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para preparar una composicion acetoglicérida que comprende una cantidad alta de monoacilglicéridos de

monoacetilo que incluye las etapas de:
(a) proporcionar una mezcla reactiva que comprende partes de acidos grasos de cadena larga, partes de
glicerol y partes de acido carboxilico de cadena corta;
(b) afiadir un catalizador;
(c) permitir a esta mezcla reactiva aproximarse o alcanzar un equilibrio y opcionalmente desviar la posicion
de este equilibrio eliminando el componente o componentes mas volatiles de dicha mezcla reactiva;
(d) inactivar y/o eliminar el catalizador de la mezcla reactiva;
(e) purificar la mezcla reactiva;
donde la fase de purificacion (e) comprende una separacion de dicha mezcla reactiva en una fraccion
acetoglicérida y una o varias fracciones sin acetoglicéridos y que al menos una de aquellas fracciones sin
acetoglicéridos se recicla al incorporarse a la mezcla reactiva proporcionada en la fase (a);
donde la proporcion molar de las partes de acidos grasos de cadena larga y las fracciones de glicerol en la
mezcla reactiva proporcionada en la fase (a) es entre 1:8 y 1:3; donde la proporcién molar de las partes de
acido carboxilico de cadena corta y las fracciones de glicerol en la mezcla reactiva proporcionada en la fase
(a) es entre 1.5:1 y 3:1; y donde la proporcion molar de (i) la suma de partes de acidos grasos de cadena
larga y partes de &cido carboxilico de cadena corta y (ii) las partes de glicerol no excede 2.9: 1;
las fracciones de acidos grasos de cadena larga que son partes de acilo, donde las partes de acido graso
tienen una cadena de alquilo C14 - C24 lineal saturada o insaturada;
las fracciones de acido carboxilico de cadena corta que son grupos de acetilo;
el acetoglicérido comprende el siguiente grupo de compuestos: diacilglicéridos de monoacetilo,
diacetilglicéridos de monoacilo y monoacilglicéridos de monoacetilo;
los glicéridos de monoacilo de monoacetilo que son ésteres de glicerol con un grupo de acilo, un grupo
acetilico y un grupo libre de hidroxilos;
los diacilglicéridos de monoacetilo que son ésteres de glicerol con dos grupos de acilo y un grupo acetilico;
los monoacilglicéridos de diacetil que son ésteres de glicerol con un grupo de acilo y dos grupos acetilicos;
los monoacilglicéridos de monoacetilo y monoacilglicéridos de diacetil que son acetoglicéridos con una
parte de &cidos grasos de cadena larga; y los diacilglicéridos de monoacetilo que son glicéridos con dos
partes de &cidos grasos de cadena larga.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, donde el catalizador afiadido en la fase (b) es un catalizador basico.

3. Proceso segun la reivindicacion 2, donde el catalizador basico es seleccionado del grupo consistente en metales
alcalinos, sus hidruros, amidas y alcoholatos.

4. Proceso segun la reivindicacién 2 o la reivindicacion 3, donde el catalizador basico es seleccionado del grupo
consistente en sodio 0 metanolado de potasio o etanolato.

5. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 2 - 4, donde la fase (c) se realiza a una temperatura en un rango
entre los 70 - 100°C.

6. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 2 - 5, donde la mezcla reactiva estd sustancialmente libre de
acidos libres y agua.

7. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 2 - 6, donde la mezcla reactiva que comprende partes de acidos
grasos de cadena larga, partes de glicerol y partes de acido carboxilico de cadena corta esta esencialmente libre de
componentes capaces de inactivar el catalizador.

8. Proceso segun la reivindicacion 1, donde el catalizador afiadido en la fase (b) es un catalizador &cido.

9. Proceso segun la reivindicacion 8, donde el catalizador &cido tiene un rango pKa de 2-4.

10. Proceso segun la reivindicacién 8 o la reivindicacion 9, donde el catalizador acido es seleccionado del grupo
consistente en acidos sulfénicos de hidrocarbilo C; - Cio.

11. Proceso segun la reivindicacién 10, donde el catalizador acido es acido sulfénico de p-tolueno o acido
metansulfénico.

12. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 8 - 11, donde la fase (c) se realiza a una temperatura en el
rango de 120 - 150°C.

13. Proceso segln cualquiera de las reivindicaciones 8 - 12, donde el agua formada se elimina de la mezcla reactiva
por destilacion.
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14. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 - 13, donde el catalizador es inactivado y/o eliminado
mediante el lavado de la mezcla reactiva con agua.

15. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 - 14, donde la separacion durante la fase (e) comprende una
etapa de lavado con agua.

16. Proceso segun la reivindicacion 15, donde el agua comprende el 10 - 30 % en peso de acidos grasos libres de
cadena corta, preferiblemente acido acético.

17. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 - 14, donde la separacion durante la fase (e) comprende una
etapa de extraccion de vapor.
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