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& favor de
be, Julia ONDIVIELA MOLERO - de nacionalidad espafole - 40«
miciliade en BARCELONA, ¢/ Muntanex, ne 231,
bor: A
» Procedimiento para la obtencidn de productos que modifican
la relacién de tensiones superficiales entre un cuerpo in-
soluble y un medio 1fquido, especialmente si éste es acuoso’

izt 000 § 21 e
Memoriasa Descriptiva
La presente patente se refiere a un procedimiento

para la obtencién de productos gque modifican 1a relacién en-—

tre las tensiones superficisles de ouerpos insolubles y me-
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dios 1fquidos, eapeciaimenxe 8l éstos son acuogos, y que en
consecuencia, son apropiados para su uso como humectantes,
emul sionantes y detergentes.

Este procedimiento, se funia en la sulfonacién
de monoéstereg de polialcoholes y dcidos grasoes, saturados
0 no saturados, conteniendo en su molécula ocho £tomos de
carbono por 10 menos,

Para poner en prdctica el proceso, se hace actuar
sobre el éster del poliamloohol, dcido sulfférico muy concene
trado, en presencia de deshidratantes, gue pueden ser: um
exceso del mismo dcido sulfdrico concentrado, anhfdrido sule-
férico, anhfdrido acético, 4cido clorosulfénico, cloruro de
sulfurilo, y en genersl cualquier reactivo gue sea capaz de

combinarse con agua en las condiciones en que se lleva & cabo

1la reaccidns

La temperatura de reaccién, puede oscilar desde

cero gradosg hasta sesenta gradds C. dependiendo ello de la

netursleza del monodster que se sulfona, y como regla gene-
ral pnede indicarse gque la temperatura de la reaccién puede
ser tanto mds elevada cusnto menor sea el grado de insaturya—
cifén de la cadena carbonada y mds sunave 1a accién del dédhi-
dratante empleado, La temperastura de trabajo, viene también
limitada por el punto de fusién del monoéster gue se trabaja,
asf{ como por la excesiva viscosidad de la masa, Pero esto
puede obviarse medisnte el empleo de diluyentes adecuados, los
cusles han de tener ante todo la propiedad de no sulfonarse
bajo las condiciones en que se efect¥a la reaccién. Pueden
ger utilizadeé, por ejemplo, el tetracloruro de carbono, tri-
cloroetileno, cloroformo, y otros productos. También pusden'
emplearse en cliertos cagos, catalizadores adecuados, tales

como el anhfdrido fosférico y el carbén activado; pero en ge-
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neral no es necesaric recurrir & ellos.
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Se ha encontrado también, gque no es indigpensable
partir de los monoésteres previamente preparsdos, y que la
reacoifén tiene también lugar de una forma satisfacteria, cuane
do se utilizan compuestos capaces de combinarse con pdrdida
de agua, dando lugar a la formacién del monoglicérido desea-
do., Este es el caso de una mezcla de fcidos grasos y un po-
lialcohol, y el de mezclas de poliéasteres de 4cidos grasos y
el corresponiiente poliol. Este punto quedard conveniente-
mente aclarado por las consideraciones y ejemplos que aiguen,l

Los productos as{ obtenidos, formados por el sul-
fonato del monoegter de 4cidos grasos mezclado cdn el exeesd
de doido sulfdrico y los producies avque ha dado lugar el desh
hidratante, deben ser neutralizados con una base, previo la-
vado o prescindiendo de €1, y llevados a una forma de presen-
tacién que hags fdcil su mnﬁieb para los distintos usos a que
se destina,

En gensral no es ningdn inconveniente que se ha-
1len presentes en el producto terminado, las materias proce-
dentes de 1a neutralizacién del £cido sulférico o de los des-
hidratantes empleados, por lo gue puede procederse & la net-
tralizacién inmediata, Esta puede ser llevada a cabo, por
ejemplo, vertiendo ei proiucto procedente de la sulfonacién
sobre agua helada, y neutralizando después, por adicién de
una solucién de la base elegida. Debe cuidarse, sin embargo,
de gque no haya elevaciones de temperatura, ya que siempre es
posible la hidroligis del &ster orgdnico, sobre todo en medio
elcalino; es por ello gue es conveniente proceder muy lenta-
mente y con buena agitacifn., A veces puede ser venitajoso el
empleo de bicarbonato éddico finamente tamizado, que se afiade

directamente sobre 1a mezcla écida. El inconveniemte del grem
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aumento de volumen de la mama, debido al desprendimiento
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de anhfdrido carbdnico, viene compensado por la desaparicién

‘del peligro de alcalinizacién o sobrecalentamientos parcia-

les,

La pagta obtenida, puede ser empleada directamen=—
te para 1a& mayorfa de los usos 8 gue se destina, Pero paras
darle una presentacién més agradable y hacer mdz fdoil su
uso, puede ser llevada al estado de polvo seco, con O sin
adicién previa de sulfato sédico o fosfato digbdico, y secea~
do subsigulente por cualquiera de los procedimientos emplea-
dos para obtener jabomes en polvo.,

En al gunos casos especiales puede ser convenienw
te disponer de producto puro. Puede recurrirse para ello al
clésico procedimiento de obtencién de las sales de calcio:
nentralizacién con lechada de cal, filtracién de las sales
cdicicas insolubles, tratamiento con la cantidad calculada
de carbonato sédico y Filtracién o centrifugado del carbonae
to célcico formado, con lo gque tendremos una golucién de la
sal sddica del producto précticamente pura. EBL producto pue-
de ser separado por concentracién y secado posterior,

En cuanto a la naturaleza de las reacciones gue
se desarrollan durante el proceso, por su complejidad, no
podemos dar més gue una explicacién basada en hipédtesis, y
que no tiene otro objeto gue hacer mds comprensible la natu-
raleza del procedimiento gue se describe.

La presente patente no puede, en modo al guno, ser
limitada por la férmula de constitucién que ge e gtima tienen
los productos que se describen, ni por las reacciomes qufmi- |

cas que ge presume gue tienen luger durante la formacidén de

‘108 migmosg,

Los dcidos grasos que se emplean no son, desde
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luego, puros, siné las mezclas de varios de ellos y de otros

productos orgénicos procedentes del desdoblamiento de las
grasas né.turales, y ello no permite formular con seguridad
las reacciones que tienen lugar ni las fémulas de oconsti-
tucidén dé los productos resultantes. Ademés, es. posible gue

"los diferentes produstos orgdnicos gue integran la mezcla

que denominados 7deidos grasos naturales” reaccionan de ma-
nera diferente: con los polislccholes y el Zoido sulfirico,
y precisamente éstas diferemcias podrfan jJustificar gran
parte de lag cualidades del producto final,

Ahora bien, si degignamos por R-CO0OH & una molé-
cula de 4cido graso, cuslguiera que sea la naturaleza de R,
y por CH,CH-R'~CH,OH a una molécula de un polialcohol, po-
dremos dar una idea de las reacciocnes que hipotéticamente
tienezi lugar,

Haciendo reaccionar una molécula de doide graso

con una moléoula de un polialcchol, tendremos:
R-COCH + CHZOH-.-R"-OHzOH = R-GGO—QHZ-Rf-GHZQH + H2°

0 bien haciendo reacociomar una molécula de un poli€ster com

una molécula de un polialcoholy

BCOO-OH, _ _ CH,OH
R + B = 2 R-GOCCH,-R’-CH,OH
RCOO-CH, ~ . SCoH0H .

Ambas reacciones tienen lugar al calentar la mezola, en pre-
sencia de determinados catalizadores, tales como la soga
cadstica, el doido bérico, jabones metdlicos, etc., Ahora

bien, se ha encontrado que tembién tieme lugar la formecién

de monoésteres, como productos intermedios, al tratar ung
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mezcla en proporciones egtequiométricas de los productos
anteriormente citedos con 4cido =ulfdrico, en presencia

de ciertos deshidratantes, que pueden ger los mismos gue

se han mencionado al tratar de la sulfonacién de los monoés~
teres, prosiguiendo luego la reaccién en otro sentido, dan—
do lugar a la formacién de un nuevo producto, probablemente

segdn la ecuacién:

R-GOOCH,~R?~CH,0H + 80,H, = R-coo-cnz-a'-eﬁz-o.s%n + HyO

_producto que al ser neutrslizado con un dlcali, sosg cavstica

por ejemplo, conducird a 14 formacién del sulfato doble co-

rrespondiente:
n-aoo-cuz-as-cnz-ososn + HaCH = n-coo-eﬁz-.m-cnz-m%xa + 320

Sin embargo parece gue égtas reacciones no trans-
curren tan sencillamente, puds segin la naturaleza 4e los des-

hidratantes empleados, de las caracterfsticas de 1a cadens

carbonada del fcido graso y del régimen de temperaturas segui-

do, tienen lugar reacciones secundariss gue pueden llegar a
tener gran influencis sobre la naturaleza del producto final,
Efectivamente, &1 emplear deshidratantes enérgicos, tales como
el #cido oclorosulfénico, el anhfdrido sulfdrico, el cloruro
de snlfurilo, etc., parece gue tienen lugar deshidrataciones
més profundas, gue pueden influir considerablemente sobre las
propiedades del producto final,

En el caso de emplearse dcidos grasos no saturados,
al mismo tiempo que tienen lugar lag reacciones gue se deacri-
ben, habrd fijacién de decido sulfdrico en el doble enlace, om
la congiguiente formacién del correspondiente £cido sulfohi-



10

15

20

25

30

-7-

droxilado, Y no aiémpre es indeseable gue asf{ ocurra, ya

que ello d4 lugar a prodnctos con elevado contenido de SO0,
combinado, y gque presentan excelentes propiedades como hu~
mectantes,

Empleando dcidos grasos hidroxilados, el hidro-
xilo libre es tambidn susceptible de ser esterificado por
el dcido sulffirico, dando productos de buenas propiedades
humectantes y emulsionsntes. Este parece ser el casd gue
se describird en el ejemplo 282, |

Ejemplo 12.- Se parte del producto de la reace

cidn del doido ricinoleico con el glicol anhidro, esterifi-

cadogs por el conocido procedimiento de calentar la mezcla de
los migmom en presencia de catalizadores adecuados y a teme
peratura relativamente elevada, Para nunestros finés, es
utilizable un monoglicolido téenico, cuyo Indice de saponi-
ficacién sea de 165-175, y cuyo indice de yodd esté compren-
dido entre 68 y 75« La sulfonacidén se lleva a cabo em nun
sulfonador de acero inoxidable, con agitador de rastrillos
y vis helicoidal, Se cargan 100 Kgrse. de monoglicéiido jun-
to con un digolvente inerte, 12 EKgrs. de tricloroetileno,
por ejeﬁplo. La mezcla se enfria a cero grados por circu-
lacién de salmuera y se introcducen lentamente 200 Kgrs, de
dcido sulférico de 98%, manteniendo la temperatura inferior
a5 grados Cs La sulfonacién ge d4 por teminada cuando el
producto es soluble en £cido sulfirico &l 6%,

Immediatamente se procede &l lavado, En un lava-
dor de acero inoxidable, con agltador, se prepara une zolu-
cién de 100 Kgre. de hielo 100 Kgrs. de agua y 50 Egrs. de
sal cqmin. se deja caer lentamente el producto de la sulfo-
nacién sobre la mezcla, manteniendo la temperatura inferior

a 15 grados C, Se deja luego une hora en reposo, y se decan~
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tan las aguas doidas separadas. En el mimmo aparato se pro-
cede & la neutralizacién con lejfa de soss cafstica &l 30%,
hasta un pH = 6'5 aproximadamente, y se lleva a la concen~
tracién deseade por adicién de agua,

El aceite viscoso asf obtenido es totalmente go-
luble en agna y es un buen agente humectanxe y emulgionante,
estable en aguas calcfreas hasta los 35 grados hidrotim€tri-
cog, y resigtente & los dcidos y & los dloalis diluidos.
Substituye & los sulforricinatos con ventaja, en todas sus
aplicaciones, | ;

Ejemplo 2¢.- Dos moléculae de glicerina anhidre
gse tratan a‘tempérafﬁéa inferior a 50 grados C. con geis ve-
ces su peso de deido sulffrico fumante conteniéndo 13% de 8n-
hfdrido sulfdrico libre. A continuecidén, y a la misma tem-
peratura, se afiale una molécula de triestearina. Se deja
reaccionar hasis que uns muestra es soluble en agus caliente
con muy d44bil opalescencim. Se vierte el producto en su peso
de agua helada, se eleva algo la temperaturs y se decantan
lag aguss dcidas. Se afiade su peso de una solucidn &l 10%
de sulfato sédico o sal comin, previamente calentada a 80
gredos, y se repite el lavado hagtas obtener unas aguas de lo-
cién précticamente exentas de deido sulfdrico. Operanio como
se ha dicho, los lavados pueden efectuarse con facilidad, El
producto asf obtenido contiene apreciable cantidad de agna
¥ pequefia proporcidén de estearina y &cido estedrico libdres.
Heutralizando con lejfa de sosa cadstica, se obtiene una pas—
ta susceptible de ser secada y gue es un excelente suavizante,
humeotante y espumante. Recidbe egpecigl aplicacidn en cosw
mética como emulsionante neutro y como espumante y estabili-
zador frente a las aguas calcdreas en los jabones para 1g
berba, dando producto de excelente calidad, & 1o que ayuda su

elevado poder humectante,
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Ejemplo 32.~ Diez partes en volumen de dietilen—
glicol, monoseterificado con fcido ldurico, se disuelven en
15 partes en volumen &e tetracloruro de carbono, y se enfrfa
todo con agua helada., Se atiade entonces lentemente ung so-
lucién de 5 partes en volumen de doido clorosulfénico disuel-
to en diez partes en volumen de tetraclormuro de carbono, ZEs-
ta adicifn se lleva a cabo de manera que lg temperatura no
se eleve sensiblementie., Cuando ha sido introducida toda la
solucién de doido clorosulfénico, se pasa una corriente de

un gas inerte para arrastrar el 4cido clorhfdrico gue se ha

' formado durente 1a reaccibén, Finalmente se neutraliza el

producto con una solucién de sosa cafistica u otro ficali, pu~
dienlo entonces ger separsdo el tetracloruro de carbono por
destilacién o evaporaciéne El1 producto obtenido tieme una
gran poder espumente, y a muy pequefias concentraciones haog
descender notablemente 1a tensién interfacial frente s las
grasas y la tensién superficiel, presentanio cualidades que
le hacen apto para sexr empleasdo como detérgente y humectante.
Los ejemplos citados no‘san en modo alguno limie
tativoa, y han sido descritos para aclarar la naturaleza de
las reacciones y del modo operatorio sgeguido asf como las
propiedades de los productos que sge obtienen al variar las
condiciones. La neutralizacién final, puede ser efectuada
con cualquier base, y si hemoa hecho referencia a la sosa
cafistica es por ser la més econémica y la éue déblugar a
productos de més extenso campo de aplicacién, Pero em ciex-
tos casos y para exaltar alguna propiedad particular del pro-
ducto, se puede recurrir a la accidn de otras bases, tales
camo el amonfaco, gque facilita productos que deshidratados,
son fdcilmente solubles en aceites e hidrocarburos, 10 gue es

interesante para la preparacién de emulsgiones, Para mejorar
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1a molécule neutralizando con bases orgénicas de elevado
pPese molecular, como la mono, di o trietanolamina, amila-
minag, enilina, quinoleina, dimetil-anilina, etc. Asf{mis-
mo, &l hacer referencia a los polialcoholes, entendemos por
tales cualquier substencia polihidroxilada, tales como el
deido tartdrico, el dcido mdcico, dcido sacdrico, doido
glucénico, poliglicerinas, ciclesa, galactosa, sorbita, mani.
ta, arabita, e%c. En ciertos casos serd ventajoso econdmi-
camente no partir de productos puros, sino de mezclas més

fdcilmente asguibles. Tel es el caso de las poliglicerinas,

~en que puede emplearse perfectamente una mezcla de gliceri-

nes polimerizadas, sin necesidad de recurrir a una d4i o

triglicerina purae.
——ge ) ¥ 0 T A lsszee-

Se reivindica como objeto de esta patente:

l,~ Procedimiento paras la obtencidén de proiuctos
que modifican la relacién de temgiones superficlalass entre
un puerpo insoluble y un medio lfquido, especialmente si €g-

te es acuoso, que consiste en sulfonar mono~egteres de polial

‘coholes y doidos grasos, saturados o no, pero gue contengan

en su molécula por lo menos 8 £tomos de carbono, afadiendo
€l ester, lentamente y agitando, dcido sulférico muy concen-
trado y después de terminada la reaceién, verter éste sulfo-
nado bruto en agua helada y neutralizar el producto,

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién ante-
rior, caracterizado porque el mono-egter se produce en la
misma operacidén haciendo reaccionar dcidos grasos j un polie

alcohol o una mezcla de poliesteres de doidos grasos y el
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corregponiiente poliol,

3.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones an-
teriores caracterizado porque la regccién se efectda en pre—
sencia de deshidratentes, tales como el anhidrido sulfdrico,
el anhidrido acético u oiras substancias capaces de combinar—
se con agua en las condiciones de la reacoidn.

4e= Procedimiento segi¥n lag reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque la reaccidn ge ofectda & tom—
peraturas desde cero grados hesta 60 grados gobre cero, se-
gin la naturaleza de los productos reacciomantes, pudiendo
emplearse ademés, diluyentes slecuados que no sufran la sul-
fonacidén en las condiciones de la reaccién, y/o catalizado-
res, tales como el anhfdrido fosférico o el carbén activado.

5e= Procedimiento segiin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porgue el sulfonado bruto se lava
vertiéndolo sobre una solucién que contenga aproximadamente
100 kg. de hielo, 100 kge de agua y 50 kg, de sal comdn, de-
Jando caer lentamente el sulfonado y manteniendo la tempera-
tura & menos de 15¢C,, despuds de 1o gue se decantan lag agues
doidas separadas y se procede a la neutraligzacién con un 4i-
cali,

, 6+— Procedimiento para la obtencidén de productos
que modifican la relacidn de tensiones superficiales entre
un cuerpo insoluble y un medio 1fquido, especialmente si és-
te es acuoso.

Esta memoria consta de once pdginas, escritas por

una sola care.
BARCELONA, 2 4 JUN 1950
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