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DESCRIPCION

Procedimiento de despolimerizacion.
Campo de la invencion

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para despolimerizar almidén.
Antecedentes de la técnica
Almidon

A diferencia de otros carbohidratos y polimeros comestibles, el almidén se presenta en forma de particulas discretas
denominadas granulos de almidén. Estos generalmente estdn compuestos de dos tipos de molécula, la amilosa y la
amilopectina. La amilosa es un (1,4)-a-D-glucano lineal, mientras que la amilopectina es una estructura ramificada
arbustiva que contiene tanto enlaces (1,4)-@-D entre residuos de D-glucosa como puntos de ramificacién (1,6)-a-D
(Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, vol. A25, 1994, piginas 1 a 18). Las férmulas siguientes ilustran
estructuras representativas de la amilosa y de la amilopectina.
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Estructura representativa de la amilosa lineal
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Estructura representativa de la amilopectina, que incluye un punto de ramificacion (1,6)-a

Los almidones normales contienen aproximadamente 75% de moléculas de amilopectina, consistiendo el resto
de amilosa. La amilopectina es una molécula muy grande, con masas moleculares comprendidas entre uno y varios
millones. La amilosa de estructura lineal es considerablemente mds pequefia y las masas moleculares habitualmente
se encuentran comprendidas entre 5.000 y 200.000.

Los almidones comerciales se obtienen a partir de semillas, particularmente del maiz, trigo, arroz, fécula de arruruz,
sagu y patata. Especialmente en Escandinavia también se utiliza cebada como fuente nativa de almidén. Entre dichos
almidones, los granulos varian en didmetro entre 1 y 100 um. El almidén del arroz presenta los granulos mas pequeios
(3 a9 um) y el tamafio del almidén de la patata se encuentra comprendido entre 15 y 100 um y de los granulos del
almidon del maiz, entre 5 y 26 um, con un didmetro medio de 15 ym. Ademads, los granulos del almidén del trigo
tipicamente presentan un tamafio de entre 3 y 35 um, y el almidén correspondiente de la cebada presenta un tamaiio de
entre 5 y 35 um (Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4a edicién, vol. 22, pdginas 669 a 719, 1997, y
Ketola, H., Andersson, T., Papermaking Chemistry, libro 4, paginas 269 a 274, 1999).

Debido a las masas moleculares extremadamente altas, asi como a la composicién quimica tanto de la amilosa como
especialmente de la amilopectina arbustiva, estos polisacaridos ramificados son pricticamente insolubles en todos los
solventes excepto el agua. En agua, los granulos del almidén deben cocinarse para que liberen las moléculas solubles
en agua. En general no forman soluciones verdaderas en agua debido a sus tamafios moleculares e interacciones
intermoleculares; por el contrario forman dispersiones moleculares. La mayoria de derivados del almidén pueden
prepararse a partir de cualquier almidén nativo aunque, debido a su solubilidad y tamafio molecular, se producen
principalmente a partir de almidén de la patata y, en Estados Unidos, a partir de almidén de maiz ceroso.

Por encima de una temperatura determinada, caracteristica de cada tipo de almidén y conocida como temperatura
de gelatinizacion, los granos de almidén se rompen y forman un gel. La viscosidad se incrementa hasta un maximo y
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después se reduce asintéticamente hasta un valor limitante, a medida que las moléculas de polimero solubilizado en
agua se dispersan. La solubilizacién completa de las moléculas individuales de un grano de almiddén tinicamente se
produce a mas de 100°C (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, vol. A26, paginas 246 a 248, 1995).

El efecto del tratamiento térmico sobre los almidones depende fuertemente de si se produce en exceso de agua, en
condiciones de agua limitante, bajo presion o en coccidn por extrusion. En exceso de agua, aparentemente el hinchado
del almidén es un proceso de dos etapas que consiste de un hinchado inicial de los granulos, seguido de la disolucién
de los mismos. Ambas etapas son irreversibles. En condiciones de agua limitante, se han interpretado las respuestas
térmicas como debidas a la fusién de las micelas del almidén. En el caso de que se aplique coccidn por extrusion, los
granulos de almidén se separan fisicamente, permitiendo de esta manera una penetraciéon mas rapida del agua en los
granulos. En contraste con la gelatinizacién normal, la fragmentacion del almidon (dextrinizacion) aparentemente es
la reaccién predominante durante la extrusion (Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4a edicién, vol.
22, paginas 699 a 719, 1997).

Despolimerizacion del almidon

La despolimerizacién puede conseguirse mediante hidrélisis dcida, conversion enzimdtica, termomecdnica o ter-
moquimica o mediante piroconversion.

El almidén modificado por un dcido en la actualidad se prepara mediante calentamiento de una suspensién de
almidén con un contenido de sélidos de 36% a 40% a una temperatura de entre 40°C y 60°C (inferior a la temperatura
de gelatinizacién del almidén) con 4cido hidroclérico o dcido sulfirico (pH<3) durante 1 a 30 horas. Tras alcanzar el
grado deseado de hidrdlisis, se neutraliza el dcido y se separa por filtracién el almidén modificado granular, se lava
y se seca (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, vol. A25, pagina 13, 1994, y Ketola, H., Andersson, T.,
Papermaking Chemistry, libro 4, paginas 269 a 274, 1999).

El almidén modificado por un dcido o desleido por ebullicién presenta una masa molecular considerablemente in-
ferior a la del almidén nativo. Por ejemplo, el grado de despolimerizacién (DP) del almidén de patata, que inicialmente
es 1.630, cae a 990 tras un tratamiento de 4 horas con HCI 0,2 N a 45°C. El tratamiento 4cido a temperaturas inferio-
res a la de gelatinizacién inicialmente ataca las regiones amorfas del grdnulo, aunque dejando las regiones cristalinas
relativamente no afectadas. Por ejemplo, en la modificacién del almidén del maiz, la amilopectina se despolimeriza
m4s extensivamente que la amilosa (Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4a edicion, vol. 22, paginas
699 a 719, 1997).

En la conversidon enzimdtica, el almidén se trata con, por ejemplo, @-amilasa a 80°C. La conversién depende de
varios factores que afectan a la actividad enzimatica. La actividad enzimética debe destruirse al conseguir el producto
de hidrdlisis apropiado. En caso contrario, continuard la conversién del almidén. La mera conversién termomecdanica
a una temperatura de entre 150°C y 170°C tnicamente resultard en una hidrélisis suave, mientras que la conversion
termoquimica en la que la coccién a una temperatura de entre 120°C y 150°C se asiste con un acido o con un oxidante,
resulta en una hidrélisis mas potente del almidén.

Los ejemplos anteriores unicamente han descrito la despolimerizacién parcial destinada mayoritariamente a la
modificacion reoldgica del almidén. La hidrélisis también puede resultar en aziicares monoméricos u oligoméricos.
En los Estados Unidos el combustible etanol en la actualidad se deriva practicamente en su totalidad del almidén
(un biopolimero de la glucosa) contenida en el maiz. La capacidad de producir comercialmente azicares a partir
de almidén es el resultado de uno de los ejemplos mds tempranos de tecnologia industrial moderna de enzimas: la
produccién y utilizacién de a-amilasas, glucoamilasas y glucosa isomerasa en el procesamiento del almidén.

Amilopectina pura

Recientemente, las plantas genéticamente modificadas han podido producir un almidén formado por amilopectina
pura. Las propiedades de la amilopectina pura y los derivados quimicos de la misma se prevé que resulten diferentes
y notablemente mejores en comparacién con las de los derivados quimicos del almidén comercializados actualmente,
por ejemplo para las industrias papelera y alimentaria.

Liquidos ionicos

En Ia literatura se conocen muchos sinénimos que se utilizan para los liquidos idnicos. Hasta hoy, la expresion
probablemente mas ampliamente utilizada para los compuestos i6nicos en el estado liquido es “sales fundidas”. Sin
embargo, existe una diferencia entre las sales fundidas y los liquidos i6nicos. Los liquidos idnicos son sales en estado
liquido aproximadamente a temperatura ambiente (tipicamente entre -100°C y 200°C, aunque puede exceder incluso
300°C) (Wassercheid, P., Welton, T., Ionic Liquids in Synthesis, WILEY-VCH, pédginas 1 a 6,41 a 55y 68 a 81, 2003).
Por lo tanto, el término RTIL (liquidos idnicos a temperatura ambiente) se aplica comtinmente a estos solventes.

Los RTILs son no inflamables, no volatiles y presentan estabilidades térmicas elevadas. Tipicamente estos solven-
tes son sales organicas o mezclas que consisten de por lo menos un componente organico. Mediante la modificacién
de la naturaleza de los iones presentes en un RTIL resulta posible modificar las propiedades resultantes de los RTILs.
La lipofilicidad de un liquido iénico o de un RTIL resulta facilmente modificada con el grado de sustitucién catidnica.
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De manera similar, la miscibilidad con agua y con otros solventes préticos puede ajustarse entre la miscibilidad total
y la inmisicibilidad practicamente total mediante la modificacién de la sustitucién anidnica.

Todas dichas variaciones en los cationes y aniones pueden producir un abanico muy grande de liquidos i6nicos,
permitiendo el ajuste fino para aplicaciones especificas. Ademads, los RTILs son relativamente econémicos y faciles de
fabricar. También pueden reutilizarse tras la regeneracion.

Microondas

Es conocido a partir de la literatura reciente referida a la sintesis organica que los tiempos de reaccion de las
reacciones orgdnicas se reducen notablemente al introducir en el sistema la energia necesaria para que se produzca la
reaccion mediante la utilizacién de irradiacién de microondas. La frecuencia utilizada cominmente para la energia de
microondas es 2,45 GHz.

Existe una literatura amplia y en constante crecimiento disponible en el drea de la utilizacién de técnicas de micro-
ondas en la sintesis orgdnica. Un ejemplo de un articulo-resumen corto sobre este tema fue publicado por Mingos en
1994 (D. Michael P. Mingos, “Microwaves in chemical synthesis”, en: Chemistry and Industry, 1 de agosto de 1994,
paginas 596 a 599). Loupy et al. han publicado recientemente una revision referente a la catélisis heterogénea bajo
irradiacién de microondas (Loupy, A., Petit, A., Hamelin, J., Texier-Boullet, F., Jachault, P., Mathe, D., “New solvent-
free organic synthesis using focused microwave”, en: Synthesis, paginas 1213 a 1234, 1998). Otro articulo represen-
tativo del drea ha sido publicado por Strass, en forma de articulo invitado de revision (C.R. Strauss, “A combinatorial
approach to the development of Environmentally Benign Organic Chemical Preparations”, Aust. J. Chem. 52:83-96,
1999).

Descripcion resumida de la invenciéon

Es un objetivo de la presente invencién proporcionar un procedimiento para la despolimerizacién selectiva o cuan-
titativa del almidén, procedimiento que consigue ademads el ajuste fino del peso molecular de los compuestos del
almidon.

La presente invencion se basa en el inesperado descubrimiento de que el almidén disuelto en un liquido i6nico
puede ser despolimerizado, incluso sin ningtin catalizador dcido o basico o enzima. Dependiendo de la temperatura y
tiempo de agitacion, el procedimiento consigue una despolimerizacion eficiente, suave, medioambientalmente benigna
y principalmente econdmica de amilosa, selectivamente, o de tanto amilosa como amilopectina, rindiendo amilopectina
pura y aziicares en el primer caso y Gnicamente azucares en el segundo caso.

La amilopectina conservada durante la despolimerizacién selectiva de la amilosa puede precipitarse eficiente y
econdémicamente de la solucién de liquido iénico mediante la adicién de un no solvente para el producto. Ademas, los
azucares (maltosa, maltotriosa, maltotetrosa, etc.) obtenidos a partir de la despolimerizacion parcial o cuantitativa del
almidén pueden separarse eficiente y econdmicamente del medio de despolimerizacién mediante la adicién de un no
solvente para los productos o mediante la extraccion con un no solvente apropiado para el solvente del liquido iénico.

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos adjuntos, la fig. 1 muestra un espectro obtenido mediante andlisis de GPC del almidén nativo, y
las figs. 2a, 2b y 2c muestran los espectros obtenidos mediante andlisis de GPC de muestras de almidén disueltas y
calentadas durante diversos periodos de tiempo a diferentes temperaturas en un liquido iénico (BMIMCI).

Descripcion detallada de la invencion

Segtn la invencién se proporciona un procedimiento para la despolimerizacion del almidén, comprendiendo dicho
procedimiento mezclar un material de almidén con un solvente liquido i6nico para disolver el almidén, y después
tratar el almidén disuelto mediante agitacién a una temperatura y durante un periodo de tiempo que resulte en la
despolimerizacidon del almidén en los productos de despolimerizacion deseados. A continuacion, los productos de
despolimerizacién deseados pueden separarse de la solucién.

El material de almidén puede ser cualquier material de almidén no tratado o tratado, tal como almidén nativo o
almidoén parcialmente hidrolizado. El almidén puede derivarse de, por ejemplo, maiz, trigo, arroz, fécula de arruruz,
sagu, patata o cebada.

La despolimerizacién preferentemente se lleva a cabo sin un catalizador dcido o bdsico o sin un enzima. Sin
embargo, también resulta posible asistir a la despolimerizacién con un catalizador 4cido o basico o con un enzima.

La disolucién y la despolimerizacién del almidén puede asistirse mediante la aplicacién de irradiacién de micro-
ondas y/o presion.

La presion preferentemente es, como méaximo, 2,0 MPa y, mds preferentemente, 1,5 MPa 'y 2,0 MPa.
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La disolucién del almidén puede llevarse a cabo a una temperatura comprendida entre 0°C y 250°C, preferente-
mente a una temperatura comprendida entre 10°C y 170°C, tal como entre 20°C y 130°C. Si se aplica irradiacién de
microondas, el calentamiento puede llevarse a cabo mediante esta irradiacion. La solucién se agita hasta obtener la
disolucién completa.

La temperatura de despolimerizacion preferentemente es de por lo menos 70°C, més preferentemente de por lo me-
nos 80°C. La temperatura de despolimerizacién puede encontrarse comprendida entre 70°C y 210°C, preferentemente
entre 80°C y 170°C. El tiempo de despolimerizacién preferentemente es de por lo menos 30 minutos. El tiempo de
despolimerizacién puede encontrarse comprendido entre 5 minutos y 10 horas.

Segiln una realizaciéon de la presente invencidn, el almidon se despolimeriza selectivamente de manera que la
amilosa del almidén se despolimeriza formando aziicares y la amilopectina del almidén se conserva esencialmente sin
modificacién.

Seglin otra realizacion de la presente invencidn, el almidén se despolimeriza cuantitativamente de manera que tanto
la amilosa como la amilopectina del almidén se despolimerizan formando azicares.

Para la disolucién no resultan necesarios solventes orgdnicos auxiliares o cosolventes, tales como bases nitrogena-
das, por ejemplo piridina.

La disolucién y la despolimerizacion se llevan a cabo en ausencia sustancial de agua. La expresién “en ausencia
sustancial de agua” se refiere a que el agua se encuentra presente en una proporcion no superior a un porcentaje en
peso reducido. Preferentemente el contenido de agua es inferior a 1 por ciento en peso.

El almidén puede encontrarse presente en la solucién en una cantidad de entre aproximadamente 1% y aproxima-
damente 35% en peso de la solucion. Preferentemente la cantidad se encuentra comprendida entre aproximadamente
10% y aproximadamente 20% en peso.

El solvente del liquido iénico se funde a una temperatura comprendida entre -100°C y 200°C, preferentemente a
una temperatura inferior a 170°C, y mds preferentemente a una temperatura comprendida entre -50°C y 120°C.

El catién del solvente liquido i6nico preferentemente es un anillo heterociclico de cinco o seis elementos opcio-
nalmente fusionado con un anillo de benceno y que comprende como heterodtomos un adtomo o mds de nitrégeno,
oxigeno o azufre. El anillo heterociclico puede ser aromético o saturado. El catién puede ser uno de los siguientes:

R

o o
RS RS R"j\/H,R"’ Ral)\
R7 Cr:) RC RS %N R® @'\Rs I I

]
R1
Piridinio Piridazinio Pirimidinio Plrazlnlo

R* RS RB R4 RE R®

N
ROYTR *o o RTY
R3 R R4
{midazolio Pirazolio Oxazolio

R RS RO RO R RS RO
ol Vo RG1 o
RVTNTR? RN R R* R \RC

2 . .
1.2,3-Triazolio R 1,2,4-Triazolio Tiazolio
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RS R3 R% R®
R7 C:l) R? RS :h‘R1
RS R! R’ RS
Quinolinio Isoquinolinio

oy
R RS R R4
R+ R2 R1J-:!‘R2
Piperidinio Pirrolidinio

en los que R! y R? son, independientemente, un grupo alquilo C,-C, 0 alcoxialquilo C,-Cy, y R*, R*, R>, R®, R, R¥ y
R’ son, independientemente, hidrégeno, alquilo C,-Cs, alcoxialquilo C,-C 0 alcoxi C,-C; 0 halégeno.

En las férmulas anteriores, R! y R? son preferentemente alquilo C,-C,, y R3-R’, en caso de encontrarse presentes,
preferentemente son hidrégeno.

Alquilo C;-Cq incluye metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, los isémeros de
pentilo, hexilo y los isdmeros de hexilo.

Alcoxi C,-Cq contiene el alquilo C,;-Cg anteriormente indicado unido a un 4tomo de oxigeno.

Alcoxialquilo C,-C¢ es un grupo alquilo sustituido con un grupo alcoxi, siendo el nimero total de dtomos de
carbono entre dos y seis.

Hal6geno preferentemente es cloro, bromo o flior, especialmente cloro.

Los cationes preferentes presentan las férmulas siguientes:

R RS R R4 RE R

R™Y R? RZ'N‘(t?j RS R"N@o
R? R! R4
Imidazolio Pirazolio Oxazolio

R R R R R R R_F
ol o o o

N®s

R,.N.('?Nst R1.N%),N N O) N - N%
2 . .

1,2,3-Triazolio R 1,2,4-Triazolio Tiazolio

en los que R'-R’ son tal como se ha definido anteriormente.
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Un catién especialmente preferente es el catién imidazolio que presenta la férmula siguiente:

R4 RS
7@‘
R“N\(N‘Rz
R3

en la que R'-R’ son tal como se ha definido anteriormente. En dicha férmula, R3-R® preferentemente son, cada uno,
hidrégeno, y R! y R? son, independientemente, alquilo C,-Cs 0 alcoxialquilo C,-Cs. Mds preferentemente uno de entre
R'y R? es metilo y el otro es alquilo C,-Cs. En dicha férmula R? también puede ser halégeno, preferentemente cloro.

El anidén del solvente del liquido idnico puede ser uno de los siguientes:

halégeno, tal como cloro, bromo o yodo,

pseudohalégeno, tal como tiocianato o cianato,

perclorato,

carboxilato C,-Cg, tal como formato, acetato, propionato, butirato, lactato, piruvato, maleato, fumarato u oxalato,

nitrato,

carboxilato C,-Cg sustituido con uno o mds atomos de halégeno, tal como 4cido trifluoroacético,

sulfonato de alquilo C,-C¢- sustituido con uno o mds adtomos de halégeno, tal como sulfonato de trifluorometano
(triflato),

tetrafluoroborato BF,~, o

hexafluoruro de fésforo, PF,~.

Los sustituyentes halégenos anteriores preferentemente son fldor.

El anién del solvente del liquido i6nico preferentemente se selecciona de entre aquellos que proporcionan un
solvente hidrofilico de liquido i6nico. Entre dichos aniones se incluyen hal6geno, pseudohalégeno o carboxilato C;-

Cs. El halégeno preferentemente es cloro, bromo o yodo, y el pseudohalégeno preferentemente es tiocianato o cianato.

Si el catién es un 1-(alquil-C,-Cy)-3-metil-imidazolio, el anién preferentemente es un halogenuro, especialmente
cloro.

Un solvente liquido iénico preferente es cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio (BMIMCI), que presenta un punto
de fusién de aproximadamente 60°C.

Otro tipo de solvente de liquido idnico que resulta util en la presente invencion es un solvente liquido iénico en el
que el cation es una sal de amonio cuaternario que presenta la férmula:

en la que R, R'", R™? y R" son, independientemente, alquilo C,-Cs,, un grupo carbociclico C;-Cs 0 heterociclico Cs-
Cs, y el anion es halégeno, pseudohalégeno, perclorato, carboxilato C;-Cg 0 hidréxido.

El grupo alquilo C,-C;, puede ser lineal o ramificado y preferentemente es un grupo alquilo C,-C,.
El grupo carbociclico C;-C; incluye los grupos cicloalquilo, cicloalquenilfenilo, bencilo y feniletilo.

El grupo heterociclico C;-C; puede ser aromético o saturado y contiene uno o mas heterodtomos seleccionados de
entre el grupo que consiste de nitrégeno, oxigeno y azufre.
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Tras la despolimerizacioén, los productos obtenidos pueden separarse de la solucién mediante la adicién de un no
solvente para los productos de despolimerizacién para precipitar los productos de despolimerizacién. El no solvente
también debe ser un no solvente para el solvente liquido idnico y debe ser miscible con el solvente liquido iénico.
Dicho no solvente preferentemente es un alcohol, tal como alcanol C,-C¢, por ejemplo metanol, etanol, propanol
o isopropanol. También pueden utilizarse otros no solventes, tales como cetonas (por ejemplo acetona), acetonitrilo,
diclorometano, poliglicones y éteres. En el caso de que resulte apropiado para el producto de despolimerizacién, puede
utilizarse incluso agua como no solvente.

También resulta posible separar los productos de despolimerizacién obtenidos mediante extraccién con un solvente
adecuado que sea un no solvente para el solvente liquido i6nico.

Las ventajas principales de los procedimientos preferentes de la presente invencién para la despolimerizacion del
almidén en liquidos idnicos son las siguientes:

o posibilidad de despolimerizar la amilosa selectivamente y conseguir un procedimiento para obtener amilo-
pectina pura a partir de almidén,

e posibilidad de despolimerizar almidén cuantitativamente formando monosacdridos y oligosacdridos que
resulten Uutiles como productos de elevado volumen y bajo coste y también como productos quimicos espe-
cializados de volumen reducido,

e posibilidad de un ajuste fino del peso molecular de los compuestos de almidon, especialmente de la amilo-
pectina,

e despolimerizacion rdpida y econémica del almidén.
e separacion rapida y econdmica de productos mediante precipitacioén del producto preparado mediante adi-
cién de un no solvente para el producto, y ademds, un procedimiento de secado de los productos energéti-

camente eficiente y simple,

e posibilidad de separar los productos mediante extraccién con un no solvente apropiado hacia un solvente
liquido i6nico,

e despolimerizacion drdsticamente mds rdpida a temperaturas bajas mediante la utilizacion de irradiacion de
microondas y/o presion,

e condiciones suaves, sin necesidad de catalizador acido o basico,
e sin necesidad de enzima
e posibilidad de reutilizacién de los liquidos i6nicos.
Los porcentajes en la presente memoria se refieren a % en peso, a menos que se indique lo contrario.
Ejemplos
Se analizaron todos los productos de despolimerizacién con GPC (cromatografia de permeacién en gel, Agilent
1100 series), utilizando tres columnas secuenciales de ultrahidrogel (500, 250 y 120) y un detector de indice refractivo.
Concentracion de la muestra: 1,00 g/1, volumen de inyeccién: 50 ul, caudal: 0,600 ml/minuto, y el eluyente utilizado
era ACN al 2,5%/NaNO; 0,1 M.
Ejemplo 1
Despolimerizacion de almidon de cebada nativa a 150°C
Se introdujo en liquido i6nico (BMIMCI, 3 ml) una muestra secada en un horno de 150 mg (1 mmol) de almid6n
de cebada nativa (Raisamyl) y la mezcla transparente resultante se agité durante 30 minutos a 85°C y a 150°C durante
2 horas. La mezcla de reaccién marrén claro se analizé mediante GPC. Todo el almidén se despolimerizé formando
productos monoméricos, ver la fig. 2c.
Ejemplo 2
Despolimerizacion de almidon de cebada nativa a 100°C
Se introdujo en liquido i6nico (BMIMCI, 3 ml) una muestra de 150 mg (1 mmol) de almidén de cebada nativa
secada en un horno (Raisamyl) y la mezcla transparente resultante se agité durante 30 minutos a 85°C y a 100°C
durante 2 horas. La mezcla de reaccién transparente se analizé mediante GPC. El componente amilosa del almidén se

despolimeriz6 formando productos monoméricos, permaneciendo intacta la amilopectina, ver la fig. 2b.
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Ejemplo 3
Despolimerizacion de almidon de cebada nativa a 85°C

Se introdujo en liquido i6nico (BMIMCI, 3 ml) una muestra de 150 mg (1 mmol) de almidén de cebada nativa
secada en un horno (Raisamyl) y la mezcla transparente resultante se agité durante 30 minutos a 85°C. La mezcla de
reaccion transparente se analizé mediante GPC. El componente amilosa del almidén se despolimerizé practicamente
por completo en productos monoméricos, permaneciendo intacta la amilopectina, ver la fig. 2a.

Ejemplo 4
Despolimerizacion de almidon de cebada nativa a 60°C

Se introdujo en liquido iénico (BMIMCI, 3 ml) una muestra de 150 mg (1 mmol) de almidén de cebada nativa
secada en un horno (Raisamyl) y la mezcla transparente resultante se agité durante 2 horas a 60°C. La mezcla de
reaccion transparente se analizé mediante GPC. El espectro de GPC no mostré cambios comparado con el espectro
del material de partida.
Ejemplo 5
Despolimerizacion de almidon de cebada nativa a 45°C

Se introdujo en liquido iénico (BMIMCI, 3 ml) una muestra de 150 mg (1 mmol) de almidén de cebada nativa
secada en un horno (Raisamyl) y la mezcla transparente resultante se agité durante 2 horas a 45°C. La mezcla de

reaccion transparente se analizé mediante GPC. El espectro de GPC no mostré cambios comparado con el espectro
del material de partida.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para despolimerizar almidén, que comprende mezclar un material de almidén con un solvente
liquido i6nico con el fin de disolver el almidén, y después tratar el almidén disuelto mediante agitacién a una tem-
peratura y durante un periodo de tiempo para que se produzca la despolimerizacién del almidén en los productos de
despolimerizacién deseados.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se aplica irradiacion de microondas para asistir en la disolu-
cién y despolimerizacion.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, en el que se aplica presion para asistir en la disolucién y despoli-
merizacion.

4. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la temperatura de despolimerizacion es
por lo menos 70°C, preferentemente por lo menos 80°C.

5. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el periodo de despolimerizacién es por
lo menos 5 minutos.

6. Procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el almidén se despolimeriza selectiva-
mente de manera que la amilosa del almidén se despolimeriza formando azicares y la amilopectina del almidén se
conserva esencialmente sin modificacion.

7. Procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el almidén se despolimeriza cuantitati-
vamente de manera que tanto la amilosa como la amilopectina del almidén se despolimerizan formando azicares.

8. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que el solvente liquido i6nico se funde a una temperatura inferior
a 200°C.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el catién del solvente liquido i6nico se selecciona de entre el
grupo que consiste de:

R* R*

R
ho i o s o S 0¥

R®
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R
R3 RS RBE R

L

R3
RTR2

en los que R' y R? son, independientemente, un grupo alquilo C;-Cs 0 alcoxialquilo C,-Cq, y R?, R*, R*>, R, R7, R® y
R’ son, independientemente, hidrégeno, alquilo C;-Cs, alcoxialquilo C,-Cs 0 alcoxi C;-Cg 0 halégeno, y en los que el
anién del solvente liquido aniénico es halégeno, pseudohalégeno, perclorato o carboxilato C;-Cs.

R °N_ “R®
R4+ 'R?

10. Procedimiento segtin la reivindicacién 9, en el que dicho catién comprende:

R RS
oK

Rt YN,RZ

R3

en el que R3-R’ son, cada uno, hidrégeno, y R' y R? son iguales o diferentes y representan alquilo C,-C, y dicho anién
es hal6geno, preferentemente cloro.

11. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que el catién del solvente liquido anidnico es:

R11
|
R10-NER12
R13
en la que R!°, R", R"? y R" son, independientemente, un grupo alquilo C,-C, carbociclico C;-Cs o heterociclico Cs-
C; y el anién del solvente liquido i6nico es halégeno, pseudohalégeno, perclorato, carboxilato C,-Cg 0 hidréxido.
12. Procedimiento segin la reivindicacion 1, en el que los productos de despolimerizacién se separan de la so-
lucién mediante adicién de un no solvente para que los productos de despolimerizacion precipiten los productos de

despolimerizacion.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, en el que dicho no solvente es un alcohol, una cetona, acetonitrilo,
diclorometano, un poliglicol, un éter o agua.

14. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, en el que los productos de despolimerizacién se separan mediante
extraccion con un no solvente para el solvente liquido iénico.

11
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