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La presente invencidn se refiere a un procedi-
niento para la preperacién de glicéridos modificados
que pueden ser empleados provechosamente como emul-

gentes, agentes de superficié activa y dlspersantes,

Es conocido que las substancias grasas que Se en-
cuentran en la naturaleza estén compuestas principal -
mente de triglicéridos y que es posible obtener, por
esterificacién de dcidos grasos con glicerina, mezclas

de mono=-, di-, y triglicéridos.

| Tembién es conocido que log mono=- y diglicéridos
de Acidos grasos tienen propledades de superficie ac-
tiva ¥ que su naturaleza no téxica e inocua hace reco~

mendable su empleo en la industria de la alimentacibn,.

Un objeto de le presente invencidén es proporcio-
nar glicéridos modificados que tienen propiedades de su-
perficie activa my mejoradas con respecto a lasg de los
mono-, di- y triglicéridos conocidos hasta la fechat
con ello se abre un campo muy ancho de aplicacién préc-
tica y de empleo para 1los productos de la invencidn
por el hecho de que estos Ultimos son aptos para ser
empleados provechosamente no s0lo como emulgentes’sino
también como detergentes, dispersantes y 2gentes de
superficie activa en general, Otro objeto de este in-
vencién es proporcionar un método simple y econémica-
mente aceptable para producir diechos glicéridOS mod ifi-

cadose.

EL procedimiento segin le presente invencién com—
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prende.-las etapas de haoer reaccionar en fase liquida
un glicérido con un alcohol polihidrico que tenge por
lo menos cinco Atomos de carbono, en presencia de una.
substancia catalizadora seleccionada entre el grupo
formado por los cerbonatos, log alquilatos y los fos—
fatos de metales alcalinos, a una temperatura de desde
unos 202C hasta unos 1202C, y durante un periodo de

desde unes 6 horas hasta unas 16 horase

Las temperaturas preferidas oscilen entre unos
8026 y unos 1002C, y la duracién de la etapa de reac-
cibn depende en gran manera de la temperatura de la
mezcla reeccionante, de la cantided de catalizador
que se utiliza, y de la naturaleza y_conbentracién

del catalizador alcalino seleccionsdo.

No se pueden establecer limites criticos paras la

cantidad de catalizador a utilizar: los ejemplos préc—

ticos que se darén més adelante proporcionardn elgunes

sugerencias solamente a modo de orientacibn, La préc—
tlca de la invencidn sugerird en cada caso individual

le cantidad de catalizador més adecusda.

La reaccién ge efectia en fase liquida: esto sig-
nifica que es necesario el empleo de un disolvente ade-

cuado para el éxito de la etapa de reaccibn.

En general, todos los disolventes orgénicos que
no dan lugar a reacciones secundarias indeseables, son

adecuados para ser empleados en el procedimiento segin
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la presente invencibn, pero los siguientes se encuentren .

entre 1os que se ha demostrado que son més adecuados:

-~ Lag aminas aliffticas terciarias teles como la trime-
tilamina; triétilamina;

-~ Las aminas heterociclicas tales como le piridinaj

- Las amidas tales como la formemida; N,N-dimetilforma-
mida, N-metil=-2=-pirrolidina;

~ El dimetilsulféxido.

Entre ellog, los preferibles son la N, N~dimetil=

formamida y el dimetilsulfbxido.

Entre los glicéridos que pueden modificarse se-
gin la invencifn de modo que proporcionen productos
nuevos y mejorados segin se ha resefiado més arriba,
pueden mencionarse todas las substancias graesas que se
encuentran en la ﬁaturaleza, bien del reino animal,
bien del reino vegetel, y las substancias gresas sintg
ticag, hidrogenadag o no hidrogensdas. Por ejemplo;
gin dar una lista exheustiva, pueden oitarse el aceite

de coco, el acelite de palma; el aceite de semilla de

palma, el aceite de linaza, el aceite de semilla de

algodbn, el aceite de oliva, el acelite de cecahuete,
el aceite de ricino, el sebo, la manteca de cerdo y los
diglicéridos y triglicéridos sintéticos y mezclas de

los mismos en cualquier proporcidn,.

Entre 1os alcoholes polihfdricos que pueden uti-
lizarse, se pueden mencionar, los pentitoles,; tales

como xilitol, adonifol; arabltol, los hexitoles tales
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como menitol, sorbitol, dulcitol, los heptitoles tales

como perseitol y volemitol.

Los compuestos de glicéridos con xilitol han re-

sultado ser 1os mis interesantes entre los derivados de

glicéridos que pueden obienerse con el procedimiento gem - -

gin la invenciln. Ademés, como se describird en detalle

nés adelante, estos glicéridos modificados son suscepfi— .

bles de reaccioner fécilmente con éxidos de etileno, pa= :;t:"

ra dar productos de condensacibn en los que se han desw

cubierto excelentes propiedades emlgented,

La invencidn se ilustra, pero no se limite, con

los siguientes ejemploss

Elemplo 1.

Se afladen 762 gramos de sebo de buey y 18 gramos

de carbonato potésico a una solucidn de 206 gramos de -

xilitol en 650 nls, de N,N~dimetilformemida. La mezcla

reaccionante eg calentada a 90-952C durente 16 hores con ©

fuerte agitacién, Se destila el disolvente por completo

y se obtilenen 960 gramés de un producto soluble en acei=- O

te que tiene un buen poder emulgente.

Ejemplo 2

So afiaden 803 gramos de aceite de palma y 16 gre~
mos de carbongto potésico & una solucibn de 245 gramos
de sorbitol anhidro en ;OO mls, de dimetilsulfiéxido. La
etaps de reaccibn se realiza durante 12 horas; de acuer—

do con las técnicas del ejemplo { citado més arribe.
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Se destila el digolvente por completo y se obtienen
1,000 gremos de un producto cerdleo, soluble en acei-

te que tiene un buen poder emlgente,

Ejemplo 3

Se afladen ;OO gramds dé aceite de coco y 17 gro—-
mos de trifosfato sédico a una solucidén de inositol en
500 mls. de trimetilamina. Le mezcla reaccionante es
calentada a 80-852C durente 10 horas con agitacién enér  #51
gica. Se destila el disolvente por completo el vaclo
¥y se obtienen 860 gramos de un producto soluble en acei- fq.

te que tiene un poder emulgente satisfactorios

Como ge ha reseflado brevemente mds arriba, el
producto obtenido segin la invencidn, en las condicio=
nes especificadas precedentemente, por reaccién de un
glicérido con un alcohol polihidrico que tenga por lo
menos 5 &tomos de carbono, puede condensarge con 6xido
de etileno para dar una serie de productos de éuperficie :;; 
activa que presentan propiedades muy lnteresantes como

emulgentes, agentes de superficie active y detergentes,

Los siguientes ejemplos 4 & 8 estém encaminados
especialmente a la preparacién de productos de condensa- _,5
cibn, de los productos de reaccién de un glicérido con

un alecohol polihidrico con 6xido de etilenoc.

- Bjemplo 4

Un kilbgramo de sebo de buey, modificado con

xilitol segin el procedimiento explicedo en log ejem=
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plos anteriores 1 a 3; v tenlendo un indice de hidro=

xilo de 245'5 y un peso molecular (calculado) de 982,
ge trate en un autoclave eon‘1.558‘gramos de 6xido de
etileno, 0 sea 30 moléculas de 6xido de etileno por
molécule de glicdrido modificado, & une temperatura
comprendida entre 902C y 1002C y a una presidn de

2 Kg/om2 y enpresencia de 015 gramos de hidr6xido PO
t4sico disuelto en una cantidad de sgue igusl a su peso,
En general, a fin de llevar a cabo de manera adecuada
la reaccibn de condensacidén, es necesario tener.por lo
menos 15 moléculas de Sxido de etileno por moldcula

de glicérido modificado, La absqrcién de 6xido de eti-
leno finaliza dento de 50 minutos. Se obtienen 2,600

gramos de un aceite pardo soluble en aguae

Ejemplo 5

Un kilogramo de sebo de buqy modificado con xili-
tol, preparado de scuerdo con la téenice de los ejempldg
anteriores 1 a 3 inclusive; ¥ teniendo las mismes carsc-—
teristicas del descrito en ejemplo 4, se trate en un
autoclave con 0,886 kg. de 6x1do de etileno, o sea,

20 moléculas de 6xido de etileno por molécula de glicé=
rido modificado, a la femperatura de 1302C y a una pre-
gibn de 2'5.kg/cm2; y en presencia de 1'éramo'de hidréxido
sbdico disuelto eh 1 gremo de agua. La gbsorcibn de Oxi=
do de etileno finaliza dentro de 30 minutos. Se obtienen

2'500 kg de un éceite de color 4mbar obscuro; que g8 80w

luble en agua en cualquier proporcidn,

Ejemplo 6

Un kilogramo de aceite de palmg modificado con xiliw
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t0l de acuerdo con cuelquiera de los métodos expuestos
en los ejenplos 1 a 3, ¥ teniendo un indice de hidr0~

165 xilo de 285 y un peso molecular calculado de 927'7, se
trate en un autoclave con 1.500 gramos de 6xido de eti~
leno, o sea, 30 moléculas de 6xido de etileno por molé-
cula de glicérido modifieado, a la temperatura de 1302C
¥y & una presibn de 3 kg/om2, en presencia de 1 gramo de

1%0 hidréxido potésico disuélto en 1 gremo de agua. La absor~i_
cibn de 6xido de etileno finaliza dentro de 30 minutos, »
Se obtienen 1'700 kg, de un aceite rojizo y este producto=tf;
puede ser fécilmente dispersado en agus, dando una emul- '

s1i6n estable.

175  Edemplo T

Un kilogramo de aceite de palma modificado con .
xilitol ge acuerdo con las técnicas descritas en cual- i-fi;
quiere de los ejemplos aenteriores y teniendo las mismas O
caracteristicas del glicérido modificado del ejemplo 6,
180 ge trata en un autoclave con 0'515 kgo de 6xido de eti-
leno, o sea, 15 moléculas de 6xido de etileno por molé-

cula de glicéfido medificado, a una temperatura com-—
" prendida entre 1102C y 1208C, a une presién de 2 Kg/cmp
y en presencia de 6'75 gréﬁos de hidréxido potésicopdi~

185 suelto en une cantidad igual de agua. La ebsorcibn de
| 6xido de etileno finaliza dentro de 30 minutos, Se Ob=-

tienen 1'700 kg. de un aceite rojizo y este producto

puede ser fécilmente dispersado en agua, dando emulsio-

nes estables,

190 Ejemplo 8

Un kilogramo de aceite de palma modificado con
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xilitol, teniendo las mismes caracteristicas quinicas
gque los productos degscritos en los ejemplog anterio-
res, se trata en un eutoclave con 0'948 kg, de Sxido
de etileno, o sea 20 moléculas de 6xido de etileno

por molécula de glicérido modificado, & uns tempera-
tura comprendide entre 1008C y 1102 C, en presencia

de 1 gramo de hidréxido pé%ésico disuelto en 1 £ramo
de agua, & una presibn de 2 kg/cm2. La ebsorcibn del
6xido de etileno finaliza dentro de 35 mimutos. Se ob=-
tienen 1'935 kg. de un producto aceitoso; este produc-—
to puede ser fécilmente dispersado en agua, dando emul-

giones estables.

Log productos febricados de acuerdo con le inven-
cibn, y especialmente los derivados del xilitol, son
emulgentes eficaces que no requieren ser mezclgdos con
otras substencias, por ejemplo con una clase de esteres
parciales conocidos: los productos fabricados de acuer-
do con la invencién son en realidad emulgentes eficaces
aptos pare un gren mimero de finalidades practicadas,

y sobre todo, son eficaces cuando se emplean solos, de=-
bido a su posibilidad de formar emulsiones estebles en
agua; gin necesided de ningune clese de coemulgentes o

coadyuvantes.

Por ejemplo, es sabido que los dteres hidroxipo—
lioxietilénicos de ésteres parciales de aceites grasos
de cadena larga, altamente hidrofilicos, no son por si

mismos emulgentes particularmente eflcaces para mchos -

-
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ugog y por ello nunca pueden ser empleados 80108 para

formar emlsiones estables., BEn la préctice, por 1o menos
1z mayoris de los emulgentes de la técnica anterior y L
contemporénes son empleados en composicién sinérgica o
combinada para compensar y neutralizer mituamente sus

efectos indeseables y para'reforzar, hagte donde sea

posible, las propiedades requeridas o deseadsas de estos
productos. Egto no es ya necesarib empleando los pro-

ductos de esta invencidn, puesto que estos dltimos son

eficaces por si mismos.

A fin de dar una descripeidn sun mée clara y de
permitir una epreciacidén tengible de las interesantes
propledades de los productOQ obtenidos de acuerdo con el quf
procedimiento de la invenciln, se faciliten las tsblas :
siguientes que dan unas cuantas de las caracteristicas
experimentaies que ge han encontredo con relacibn g las
propiedades més impqrtantes que generelmente sSe exigen
a la clase de productos a que pertenecen los productoé

fabricados de acuerdo con la invencibne.

. Pengibn superficisl

Esta propiedad se he medido en una solucibn scuosa
gl 0'1% del agente de superficie activa que se examina,

y se expresa en dinas por centimetros.

Aceite de semilla de algodbn-

xilitol.................'.'Q" 30'20 dj.nas por cm°
BEstearato de xilitoleeev.esvesses 30920 dines por Cllo
Aceite de palma~sorbitoles....... 2934 dinas por om,

Aceite de palme=xilitoloes.sssseso 31994 dinas por cme
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\ Tos agentes de superficie activa més disponibles

en el mercado miestran una tensibn superficisl que varia Tu;*

entre 32'0 y 29'50 dinas por cm: esto significa que los
agentes de superiicie activa fabricados de acuerdo con
la invencibén son completamente satisfactorios a este

respecto,

Los productos de la invencibn, sin embargo, son
indudablemente mejores que log mono= y diglicéridos des—

de el punto de vista de la tengidn superficiel,

Tengidn interfacigl

- Esta propiedad ha éido investigada con respecto
a parafina liquide de un peso especifico 0883 y una
tensidn superficial de 31'8 dinas por cme La disolu-
ciéﬁ'de producto ensayado era unae solucibn en agua dL
0t 1%,

Sebo de buey~xilitol sevveevsvvees 1173 dinas por cme

Aceite de palma;sorbitol cessasses %73 dinas por om. .

El valor méximo que Se puede Obtener con agen-
tes de superficie activa comercisles es de 1'73 dinas

POr CM.

Formacidn de espums

Los productos fabricados de acuerdo con la in-
vencién han mostrado un comportamiento verisble con
referencia a la formeoién de espuma, Varian desde pro-
ductos que précticamente no formen espuma en solucidn
acuose (aceite de palma~sacerosa) haste productos caw

paces de formar una, espuma abundante y persistente ta~
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ies como, por ejemplo, monolaurato de sscaross qué es’
capaz de formar en las condiciones especificadas en
los pertinentes standards A.8.T.M.y, una espuma de una
altura de 123 mm, y con un grado de persistencie de
0'96, La persistencia se expressa por le relacidn entre
la altura de la capa de espuma 0 "cabeza" despubs de
cinco minutos de su formacidn y 1é altura de la "ca-

beza" de espuma recién formada.

Poder emulgente

Los productos fabficados de acuerdo con el método
de la presente invencidén hen mostrado un comportamiento
miy satisfactorio con referencia a estae propiedad figi=
C&o -

El poder emulgente se ha medido mezclando 90 mls.
de una solucibn acuosa al 0'1% del agente de superficile
activa sometido a ensgyo, con 10 mle, de aceite de oli-
vee Lag emulsiones se han preparado en un molino coloi= -
dal "Ultraturrex" durénte 5 minutos y se han comprobado
los mls. dé aceite liberado déSpués de cinco minutos de

haber preparado la emulsibn.

Liog productos més interesantes son los condensa~

dos con 6xido de etileno y especialmente el estearato de . -

xilitol condensado con 6xido de etileno, Este producto
no ha liberado més que 1 ml. de aceite de oliva, cinco
minutos después de haber preparado la emulsibn. Estos

resultados demuestran que 1los productos de la invencién,

por si £0log, son capaces .de proporcionar un poder emul=~ .
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gente comparable al de los agentes emulgentes compues—

tos actualmente disponibles en el mercados

BEs de notar gque la concentracibn que he sido ele= " 7

glée para los ensayos, 0 sea le de 0,1%, es cilertamente

superior que la concentracibn micelar critica, de modo

~que los resultados conseguidos corresponden, en gene-~

rgl, gl valor méximo que se puede Obtener en la précs
tice.

‘ A modo de conclusidn se puede afirmar por con-
gigulente que los productos fabricados de acuerdo con
el método de la presente invencidn son indudeblemente
nejores que los mono- y diglicéridos., Especialmente
los esteres de xilitol, bien solos, bien condensados
con 6xido de etileno; tienen un poder emulgente my
elevado, Este hecho entrafia un buen mimero de conse-
cuencias interesantes, especislmente por 1lo que se
refiere a la industria de la alimentacidn, puesto que
su eficacia, junto con su sbsoluta inocuidad; 1es con=
vierten en especialmente recomendsbles para este campo

partioular de aplicaciones précticas.

Pinslmente, vele la pena de subreyar que los
productés de la presente invencidn abarcan una escala
my ancha de capacidades de formacidén de espuma: desde
précticamente cero haste valores muy elevados. Bsta pro-’ B
pledad permite anticipar muchos progresos interesan~
tes puesto que hay casos en log cuasles es conveniente

un elevado poder detergente a la par que una formacidn.
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de espuma ten baja gomo ses practicable,

Se ha descrito asil la invencidén con detalle

en relacidn con algunos ejemplos de realizacibn de la
misma, entendiéndose que la invencién es susceptible de
todas las variantes y modificaciones que sstén dentro
del alcance de log técnicos en la materia, sin modifi-
car con ello el alcance de la invencién, tal como queda
abarcado y definido en las reivindicaciones que comple-
tan a esta memoria.

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia
y todos sus territorios vy plazas de soberania, las si-

guientes:?

REIVINDICACIONES

16— Procedimiento de fabricacibn de glicédridos
modificados, caracterizedo porque comprende las etapas
de hacer reaccionar en fase liquida un glicérido con
un alcohol polihidrico que tenga por 1o menos cinco
&tomos de carbono, en presencia de una sustancie cata-—
lizadora geleccionada entre el grupo formado por los
oarbonatos; los alguilatog y los fosfatos de metales
alcalinos, & una temperatura de desde unos 202C hasta
unos 1208C, y durante un tiempo de desde unasf6 horas

hasta unas 16 horas.

2.~ Procedimiento de fabricacién de glicéridos

modificados, caracterizado porque comprende las etapes
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de hacer reacclonar, en solucidén con un disolvente orgh- Ce

nico inerte, un glicérido con un al.cohol polihfdrico
que tenga por lo menog 5 &tomos de carbono, en presen=—
cia de una substancis catalizadora seleccionada entre
el grupo formado por los carbonatos, los alquilatos

y los fosfatos de metales alcelinos, & una témpera$ﬁra
de desde unos 202C hasta unos 1202C, y durante un tiem-

po de desde unes 6 horas hasta unas 16 horass

3o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca=-
racterizado porque dicho alcohol polihidrico es el xi-

litols

4o~ Procediniento seglin la reivindicacién 2, ca=

racterizado porque dicho alcohol polihidrico es el xi-

litol,

5e= Procedimiento- segfin la reivindicacién 1, ca=

racterizedo porque dicho glicdrido es una mezcla de gli= .

céridos que se encuentra naturelmente en el aceite de

palma.

6o~ Procedimiento segin la reivindicacibn 2,
caracterizado porque dicho glicérido es une mezcla de
glicédridos que se encuentra naturalmente en el aceite

de pealmea.

7o~ Procedimiento de fabricacién de glicéridos
modificados, caracterizedo porque comprende las etapas
de hacer reacclonar en fase liquida un glicérido con

un alcohol polihfdrico que tenga por 1o menos 5 &tomos
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de carbono, en presencia de una sustancia catalizadore
selecoionada'entre el grupo formado por los carbonatos;
los alquilatos y los fosfatos de metales alcalinos, a
una temperaturs de desde unos 202C hasta unos 1208C

v durante un tiempo de desde unas 6 horas hasta unas

16 horag, condensendo el producto de este medo obtenido

con 6xido de etileno e interrumpiendo la reaccidn cuando -.

se ha completado la absorcibn de dicho 6xido de etileno

por dicho producto;

8e= Procedimiento de fabricacidn de glicéridos
modifioados; caracterizado porque comprende las etapas
de hacer reaccionar en solucidn en un disolvente orgh-
nico inerte un glicérido con un elcohol polihfdrico que
tenga por 1o menos 5 &tomos de carbono, en presencia de
una sustancie catalizadora seleccionada entre el grupo
formado por los carbonatos, los alquilatos y los fos—
fabos de metales alcalinos, a una temperatura de desde

unos 202C hasta unos 1202C y durante un tiempo de desde

unas 6 horas hasta unas 16 horas, condensando el produc- - -

to asi obtenido con éxido de etileno e interrumpiendo
la reaccidn cuando se ha completado la sbsorcibn de

dicho éxido de etileno por dicho producto,

90~ Procedimiento segin la reivindicacibn 7,
caracterizado porgque dicho producto es condensado con
dicho dxido de etileno de mcuerdo con una proporcibn
de por 1o menos 15 moléculas de 6xido de etileno por

molécula de dicho productos,

b
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104~ Pro cedimiento geglin la reivindicacién 8,
caracterizado porque dicho producto es condensado con

dicho 6xido de etileno segin una proporcidn de por 1o

‘menos 15 moléculas de 8xido de etilenoc por molécula de

dicho producto.

110~ Procedimiento seghn la reivindicacién 7,
caracterizado porque dicho alcohol polihfdrico es el
xilitol,

12,~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque dicho alcohol polihidrico es el

xilitol,

13, ~ "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE GLICHARI-
DOS MODIFICADOS®, o |

Todo ello tal como se describe y reivindica en
la presente memoria, que conste de dlez y siete hojas

foliades y mecanografisdas por una sola de sug caras.
BARCELORA, 2 0 VAY.1960
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