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PATENTE DE INVENCION
por VEINTE afiog
en Espafie, & favor de la razdén social ARCHER DANIELS MIDLAND
COBPANY, de nacionalidad americana, una corporacién del Estado
de Delaware, E.U.A., residente en %33 Merquette Avenus, Mi-
nneapolis, Minnesota; cuye Patente se refisre z:

" PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MONOGLICERIDOS ALCOXILADOS *

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a monoglicéridos
alcoxilados. En un aspecto, la presente invencidén se refiere
& la preparacidn de momoglicéridos alcoxilados a partir de
monoglicéridos. En otro aspecto mis, ésta inveneidn se refiere
a un método para preparar monoglicéridos etoxilados mediente un
procedimiento de una géla etapa, a partir de triglicdridos
grasos,

Se ha investigado, y ésta investigacidn forma la base
de le presente invencidn, gque pueden prepararse monoglicéridos
alcoxilados a pertir de monoglicéridos. Estos monoglicéridos
alecoxilados (Vgr., etoxilados) son utiles como aditivos y
acondicionadores para pan, cuando se usan & concentraciones
de, por ejémplo, 0.05 a 0.6% con base en el peso de la harina.

Estos monoglicéridos etoxilados son sustanclas superficialmente



5

10,

15.

20.

25.

activas y también pueden usarse como emulsificantes, ete. Se
ha descubierto adicionalmente que también pueden prepararas-
monoglicéridos etoxilados en un procedimiento de uns sdla etepa
haciendo reaccionar simultdnesmente un triglicérido graso, gli-
corina y éxido de etileno en la forme descrita més adelante.

De conformided con la presente invenciodn, se prepararon
monoglicéridos etoxilados haciendo reasccionar un monoglicérido
con éxido de etileno a itemperatura de 148.8 a 248.8¢C., ¥
preferentemente & temperaturas de 160 a 2212C., v. gr., de
171.1 a8 193.32C. Ia presidn puede variar de 0.70 a 14.6 Kg/cm?,
Yo gre, de 2.1 & 3.5 Kg/cm?. Tos tiempos de reaccién ususlmente
serén de 10 minuwtos a 2 horas, aunque son mAs comunes tiempos
de alrededor de 15 a 45 minutos. Pare obtener éstos tiempos
bajos de remccidn, se ha estimado necesario emplear un cata-
lizedor. Los hidrdéxidos de metsl alcalino (v.gr., de sodio, po-
tagio, 1itio, etc.) y los hidréxidos de metal alcalino-térreo
)v. gr., de calcio, de bario, de estroncio) son los preferidos.
Pueden usarse mezclas de éstos catalizadores. Tipicemente, la
cantided de catalizador usada serd une cantidad catelitica de
0.05 & 1%, V. gre, 0.1 & 0.5%, con base en el peso del mono-
glicérido. Se prefiere mantener le centidad de cmtalizador a
un minimo pera evitar le formecidn de cantidades inneceseries
de jabin.

{picomente, los productos de condensacidn o aductos
de la presents invencidn contendrén de 10 a 95% en peso de
éxido de etileno con base en 100 partes en peso del producto
etoxiledo. Mis cominmente, éstos productos etoxilados contendrén

de 25 & 80% en peso de 6xido de etileno con base en 100 partes
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en pego de producto etoxilado. Una cantidad particularmente pre-
feride de Sxido de etileno es de 45 a T75% en peso (sobre la
misma base).

Una ventajs de la presente invencidn es que pueden pre-
perarse productos Gtiles (v. gr. editivos dtiles para pan) a
pert{r de una amplia variedad de fuentes monoglicéridas. Las
fuentes monoglicéridas que pueden hacerse reaccionar con dxido
de etileno para prepmrar monoglicéridos etoxilados pueden con-
tener cantidades tan pequeflas como 10% en peso, y hasta 90% en
peso o més de monoglicéridos totales (alfa mds beta), con el
resto, sl lo hay, comprendiendo uno o més de los siguientes:

(1) aiglicéridos, (2) triglicéridos y (3) glicerina. Tipicemente
los monoglicéridos estardn presentes como mezclas de éstos tres.
Consecuentemente, 1os productos monoglicéridos etoxilados de la
presente invencidn son tipicamente mezclas muy complejas.
Aungue alguno de los productos etoxilados podrian separarse (v.
gr. seperar la glicerina etoxilada), se ha comprobado que ésto
es innecesario pare los propdaitos de la invenciodn.

Se prefiére que los monoglicéridos (es decir los materia-
les de partida) sean preparados a partir de 4cidos grasos de 10 &
24 dtomos de carbono, V. gr., de dcidos grasos de 14 a 18 dtomos
de carbono, o sus triglicéridos correspondientes (v. gr. aquellos
que tienen radicales grasos de 10 a 24 o'tomos de carbono). Como
se indicd previamente, se ha obgservado que pueden prepararse adi-
tivos efectivos para pan etoxilando mezclas amplias de monoglicé-
ridos (es decir, mezelas con, por ejémplo, diglicéridos y glice-
rina) del tipo ya conocido, Vv.gr., conocido en el arte de hormear.

Alternativamente, pueden emplearse monoglicéridos destilados 90%
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minimo de elfe). Los monoglicéridos comercielmente obtenibles
(son mezclas, por ejémplo, con diglicéridos) gue contienen 25
a 70% en peso de monoglicéridos totales, son especislmente
dtiles. Dichos monoglicéridos son ya conocidos en la industria,
Ve &r., la industria de hornear.

Como una varisnte del procedimiento, se puede preparar
primero un monoglicérido medisnte glicerdlisis de un trigli-~
cérido. Subsecusntemente, se puede condensar el monoglicérido
con Oxido de etileno en la forme previamente indicada. De
conformidad con éste procedimiento slternativo, se hace reac-
cionar una mezcla de triglicérido graso y glicerina a tempera-
turas de 148.8 a 348.82C., y preferentemente & temperaturas de
154.4 a 2212C., V. gr., 160 a 193.52C. Ia presidin es tipicamente
atmosférica, sunque pueden usarse presiones elevadas. Le mezcla
de reaccidn generalmente contendréd (inicialmente) de 5 a 40,
més usualmente de 8 & 30% en peso de glicerina, el resto siendo
triglicérido graso. Se ha observado que la reaccidén procede
mucho mejor (para los propdsitos de la invencidén) si se usa un
rocio lento de gas (v. gr. nitrdgeno). Los tiempos de reaccidn
ususlmente variarén de 1/2 & 6 horas con 1 a 4 horas, V. gr. de
2 horas, siendo méds comunes. Se requieren catelizadores y
estarédn presentes en une caentidad catalitica de 0.05 a 1%, V.
gr. de 0.1 a 0.5% con base en el peso combinado del trigli-
cérido y 1a glicerina. Se prefiere usar los hidrdxidos de metal
alcalino y los hidrdxidos de metal alcalino-térreoc como cata-
lizedores. Se ha descublerto que es ventajoso utilizar los
hidréxidos de metal alcalino pulverizados (v. gr. hidrdxido de

potasio) y dispersarlos primero en glicerina, También
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adicionalmente se ha investigado que wtilizendo hidrdxidos de
metel elcalino como catalizadores pare éste reaccidn de glice-
rélisis (v.gr. a nivel de 0.3% en peso), se puede proceder
directamente & la reaccidn de condensacidn con dxido de etileno
gin afiadir catelizador adicional (aunque se podria afiadir mds).
En cualguier caso, después que se ha preparado el monoglicérido
mediante glicerdlisis, se condensa subsecuentemente con 6xido
de etileno en la forma descrita aqui antes.

Como otra alternativa més, se prepara la mezcla de
triglicérido y glicerina como para hacer un monoglicérido
mediente glicerdlimis. Sin embargo, se introduce simuliéneamente
dxido de etileno a la zons de reaccidn ¥y se hacen reaccionar
éstog tres materiales en un procedimiento de una sola etapa.
Para éste propbsito, se usa tipicamente tempersturas de 154.4
a 2219C., V.gr., 160 & 193.32C, y presidn elevada (como con la
resccién de condensecidn simple de dxido de etileno). Una vez
mds, se use un catalizador (un hidrdxido de metal alcalino, un
hidrdxido de metal alcalino-térreo o mezcla de ellos). Se
prefiere particularmente el hidrdxido de potasio.

Mediante cualquiera de los procedimientos anteriores,
ge encuentra conveniente, frecuentemente, neutralizan finalmente
el producto monoglicérico etoxilado utilizando un agente neutra-
lizante decido, V. gr., acido acético. Se prefiere el doido
foaférico pera éste propdsito, ya que su uso dé por resultado
un producto de color méds claro. Estos agentes neutralizentes
contrarresten le basicided residusl creada por los catalize-
dores alcalinos.

Puesgto que los monoglicéridos empleados en la prictica
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de ésta invenocidn frecuente y ventajosamente son mezeclas de
alfa- y beta-monoglicéridos con diglicéridos, triglicéridos
y/o glicerina libre (ésto desde un punto de vista econdmico),
el célculo de la centided de moles de Jxido de etileno que
han gido condensadas no es una tarea fdcil. En beneficio de
la gimplicidad y de la consgistencia, lag referenciag conte-
nidas aqui respecto al peso por ciento de Oxido de etileno,
ge basan en el peso del producto etoxilado que tipicamente es
una mezcla compleja de monoglicérido etoxilado. Por consiguiente
es conveniente congiderear fanto las cifras que se refieren al
porcentaje en peso de dxido de etilenoc en el condensado com-
plejo, como las cifras que se refieren gl porcentaje de mono-
glicérido total presente en la fuente monoglicérida crude
inicial, pare comparar efectivamente diversos datos de pruebe,
Utilizendo éstas dos series de cifres, es posible hacer compa-
raciones begtante precisas de dos productos monoglicéridos
etoxilados diferentes. Esto es particularmente cierto, dado
que las cantidades de diglecérido, triglicérido y glicerina
libre presentes en un monoglicérido compercialmente obtenible,
gon sustancialmente fijas une vez que se ha determinado el
porcentaje de contenido total de monoglicérido (alfe mds beta).
La presente invencidn se entenderd adicionalmente
mediesnte referencis a los siguientes ejémplos especificos que
incluyen une modelidad preferida. A menos que se indique lo
contrario, todas las partes y porcentajes son en peso.
PREPARACION DE MONOGLICERIDOS ALOOXITADOS
BJEMPTO I

Se prepara un monoglicérido a partir de una mezcla de
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90 partes de sebo hidrogenado ( es decir, un triglicérido
graso), 10 parites de glicerina y 0,3 partes de hidrdxido de
potasio en polvo. El hidrdxido de potasio en polvo se mezcla
primero con la glicerine. La mezcla se calienta a presién
atmosférice a 1602C., mientras se utiliza un rocio de nitrdgeno
Ia reaccidn de glicerdlisis se termina despuds de dos horas.
El producto resultente se smalizae y se encuentra que contiene
aproximadamente 30% de monoglicéridos totales /25% de alfa-
monoglicérido), y 2.2% de glicerine libre. El resto es una
mezcla de di~- y triglecéridos.

Se condensa entonces ol éxido de etileno con ésta
fuente de monoglicérido cruda & una temperaturs de 171.1 a
176.62C., y una presién de 2.1 & 3.5 Kg./cm?®. El recipiente
de reaccidn emgleado es una bomba'Barr" de acero inoxidable
¥y el tiempo de reaccidn es de alrededor de 15 minutos. Se in-
troduce éxido de etileno dentro de la bombe & través de un
tuto gue tlens su extremo de salide colocado cerca del fondo
gravimétrico de la bombe "FParr'. Se introduce suficiente
dxido de etileno en el recipiente de reaccidén para formar un
producto etoxiledo que contiene 29.8% en peso de dxido de eti-
leno con base en 100 partes en peso del producto etoxilado
complejo. EL catalizador empleado durante la reaccidn de
etoxilacidn es el mismo hidrdxido de potasio empleado durante
le glicerdlisis. No se afiade catalizador adicional. El mono-
glicérido etoxiledo complejo obtenido mediente ésta técnica
es un semi-sélido blanco.

EJEMPTO 1T '
Se repite el procedimiento del ejémplo I utilizando
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la misma fuente de monoglicérido erudo. Le reaccidn de conden-
sacidn se contimia haste que se ha producido un monoglicérido

etoxilado que contiene 46.1% de Oxide de etileno. Este pro-

‘ducto complejo es un semimdélido blanco.

EJEMPLO IIT
Se repite el procedimiento del ejemplo I utilizando
le misme fuente de monoglicérido crudo. Le reaccidn de con-
densacibn se contimia hasta que se haya producido un mono=
glicérido etoxilado que contenga 51.4% de éxido de etileno.
Este producto complejo es un semisélido blanco.
EJEMPLO IV
Se repite el procedimiento del ejémplo I, wtilizando
el mismo monoglicérido crudo. Se continda la reaccidn de con-
densacidn hasts que .se haya producido un monoglicérido eto-
xilado que contenga 55.8% de dxido de etileno. Este producto
complejo es un semisdélido blanco.
EJEIFIO ¥
Se repite el procedimiento del ejémplo I y se continia
la reaccidén haste que se produce un monoglicérido etoxilado
que contiene %0% de 6xido de etilenoc.
EJENPIO VI
Se repite el procedimiento del ejémplo I. Se contimia
le reaccidn heste que se produce un monoglicérido etoxilado
que contiene 90% de éxido de etilenoc.
EJEMPLO VII
Se replite el procedimlento de condengacién del Ejémylo
I, a 1852C. utilizando una materia prime de mono- ¥y di-
glecérido comercialmente obtenible (Starfol GMS 400). EL con-
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‘tenido totel de monoglicérido de éste producto es alrededor
de 53%. Se continie la remccidn de condensacidn hesta que se
produce un producto etoxilado que contiene 55% de dxido de
etileno,
BEJEMPLO VITL

Se repite el procedimiento de condensacidén del ejémplo
I, utilizendo un monoglicérido comercislmente obtenible como
meteria prima (Stafol GMS 900) y utilizando una mezcla de
hidrdxido de sodio o hidrdéxido de caleio (Total 0.4%) como
catalizador. Bste producto contiene un minimo de 90% de alfa~
monoglicérido. La reaccidn de condensacidn se continia hasta
que Se produce un monoglicérido etoxilado que contiene 64%
de 6xido de etileno.

EJEMPLO IX

Se mezclan intimamente 80 partes de triglicérido gra-
go saturado de 16 a 18 dtomos de carbono y 20 partes de gli-
cerina que contiene 0.3 partes de hidréxido de potasio en
polvo, en una bomba "Parr"'., Se caliente la mezcla & 165.52C,
1%6.6200, & una preeidn de 5.6-6.3 kg/om? mientras se intro-
duce 6xido de etileno a la zona de reaccidn. Se continda la
reaccidn haste que se ha producido un producto etoxilado que
contiene 40-45% de dxido de etileno (con base en el peso com~
binado de glicerina y triglicérido graso). El producto de
reaccidn se enfria a continuacidn y el producto se neutraliza
con dcido fosfdrico.

Hebiendo descrito la presente invencidn con un cierto
grado de particularided, se comprenderd que numerosesg modifi-

cacionesg y variaciones menores, que caen deniro del espiritu
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y alecance de la invencidn, se hardn obvias a quién rutinaria-
mente estéd relacionado con éste arte. Consecuentemente, no se
pretende que la invencidn esté limitede a ninguno de los ma-
teriales que hen sido mencionados especificamente en beneficio
de la ilustracién, sino que mds bién se pretende reivindicar
en las cléusulas que viensn a continuacion todes las novedades
inherentes a la invencidn.

Habiendo deserito la invencidn, se considera como une
novedad y, por lo tanto, se reclama como propiedad lo con=
tenido en las siguientes

REIVINDICACTIONGSES:

18.~ Procedimiento para preparar monoglicéridos al-
coxilados, que comprende: a) hacer reaccionar ung mezcla de
alrededor de 90 partes en peso de sebo hidrogenede y alrededor
de 10 partes en peso de glicerina a una temperatura de 148.8 a
248.82C,, ¥y una presién de por lo menos la atmosférica, en
presencia de una centidad catalitica de hidrdxido de metal
alcalino, durante un tiempo suficiente para formar un producto
de glicerdlisis que contiene por 1o menos 10% en peso de mono-
glicéridos totales, cuya reaccidén es acompafiada por el uso de
un rocio lento de nitrdgeno, y b) hacer reaccionar gubsecuente-
mente dicho producto de glicerdlisis con 6xido de etileno a
una temperatura de 148.8 a 248,82C., y una presidn de 0.7 a
14.0 kg/cm? durante wn tiempo suficiente para formar un pro-
ducto etoxilado que contenga 10 a 95% de Sxido de etileno con
base en el peso del producto etoxilado,

28,~ Procedimiento pare preparar monoglicéridos al-

coxilados, de acuerdo con el cusl se hace reaccionar Oxido
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de etileno con una fuente de monoglicérido a presidn super-
atmésférica y una temperatura de 148.8-248.82C, durante un
tiempo suficiente para producir un producto etoxilado que
contiene 10 a 95% de déxido de etileno.

38.- Procedimiento para preparar monoglicéridos al-
coxilados, segin la reivindicacidén 28, en el cusl diche tem—
peratura es de 171.1 & 193.32C., en donde dicha presidn es
de 0.7 a 14.0 kg/cmg; en donde gse emplea un catalizador selec-
cionado del grupo que consiste de hidroxido de metal -alcalino,
hidroxidos de metal alcelino-térreo y sus mezclag; y en donde
dicha fuente de monoglicérido es una mezcla de monoglicéridos
grasos de 10 a 24 dtomos de carbono con por lo menos uno del
grupo consistiendo de diglicéridos, triglicéridos y glicerina,
en donde el contenido total de monoglicérido en la mezcle es
por 1o menos 10% en peso.

48,~ Procedimiento para preparar monoglicéridos al-
Boxilados, segin la reivindicacién 38, en donde dicho conte-
nido total de monoglicérido es de 25 a T0% en peso, y en donde
dicho producto etoxilado se neutraliza con dcido fosfdrico.

58,- Procedimiento para preparsr monoglicéridos al-
coxilados, que comprende: hacer reaccionar gimulténeamente
glicerina, triglicerina grasa y dxido de etileno a una tem—
peratura de 154.4 a 221¢C, y a una presidn superatmosférice
durante un tiempo suficiente para formar un producto etoxilado
que contiene de 10 a 95% en peso de bxido de etileno.

' 68.- El procedimiento de la reivindicacidn 58, en el
cual dicho triglicérido graso es un triglicérido graso de 10

a 24 afomos de carbono; en donde la cantidad de glicerina
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presente es de 5 a 40% con base en el peso combinado de la
glicering y el triglicérido; en donde la presidn es de 1,4 a
7.0 kg/cmz, ¥y en donde la temperatura es de 160 a 193.3¢C.

78.,- Procedimiento pars preparar monoglicéridos al-
coxilados, que comprende: (a) hacer reaccionar una mezcla de
triglicérido y glicerina a une temperatura de 148.8-248.89C.,
y une presidn por lo menos igusl a la atmosférice durante un
tiempo suficiente pera formar un producto de glicerdlisis que
contiene por lo menos 10% en peso de monoglicéridos totales,
v (b) hacer reaccionar subgecuentemente dicho producto de
glicerdlisis con 6xido de etileno a temperatura de 148.8-
2488C., y presidn superatmosférica durante un tiempo suficiente
para former un producto etoxilado que contiene 10 a 95% en
peso de Oxido de etileno.

88.- El procedimiento de la reivindicacidn 72, en
donde le glicerina llege a uns cantidad de 8 a 30% en peso de
dicha mezcle, en donde se use hidroxido de potasio como ca-
talizador para asmbas reacciones y en donde el producto eto-
xilado contiene 25 a 80% en peso de 6xido de etileno.

98,-~ YPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MONOGLICERIDOS AL-
COXITADOS",

Todo ello, conforme se describe y reivindica en la pre-
sente Memoria Descriptiva, que congta de DOCE hojas, escritas

a méquine por une slla de sus caras.

Madzz:}_d-,‘ 12 GdoeNzﬁ‘ef :‘L’%a;gre de 1.966
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