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Esta invencidn se refiere a una composicidn tensoacti-g

va preparada por transesterificacidén de sacarosa con uno e
mas triglicérides.

Los é&steres de sacarosa con Acidos grasos, especial-
mente los monoésteres y diésteres de sacarosa, son potencial-
mente muy valiesos como agentes tensoactivos y presentan di-
versas ventajas Unicas en este papel. Asi, no son tdxicos,
gon inodoros e insipidos; no son irritantes para la piel y,
cuande son ingeridos, se hidrolizamn para formar productos
alimenticios normales. A diferencia de la mayoria de los agey
tes tensoactivos, son biodegradables en condiciones aerobias
y anaerobias y a diferencia de la mayoria de otres agentes

tensoactivos no idnicos, son sélidos y por le tanto fécilmen

te utilizables en productos pulverizados o secados por atomi-

. I .
zacién. Son muy buenos emulgentes y se ecomportan bien como

detergentes, ya sea sblos o en combinacidn con agentes tenso-

activos anidnicos y pueden ser formulados cemo detergentes
de mucha espuma © de poca espuma, Por consiguiente, pueden

ger utilizados en general como detergentes domésticos o in-

dustriales y también en aplicaciones especializadas tales co-

~

mo aditives para productos alimenticios, piensos para anima-
les, cosméticos, productos farmacéuticos y productos quimicog
agricolas. Sin embargo, a pesar de poseer estas ventajas, log
agentes tensoactivos formados por ésteres de sacarosa nunca

Han sido explotades en todas sus posibilidades, debido a las
dificultades gue apareeen en su produceidn. Se han prepuesto
muchos procedimientos para la preparacidén de ésteres de sacead
rosa tensoactivos pero, debido a los inconvenientes técnicos
y econdémicos, todavia es dificil conseguir la produecibn in-

dustrial a gran escala a un precie cempetitivo con el de
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otros agentes tensoactives.

Log bsteres de sacarosa no pueden ser preparades por
ggterificaoién directa de la sacarosa con un acido grase pe-
ro existen otros tres métodos posibles: reaccibn con un clo-
rure de 4cido graso; reaccién con un anhidrido de Acide gra-
g0 y transesterificacién con un éster de dcido graso. la read
0idn con cloruros de Acido, que se realiza en presencia de
piridina, es antieconémica y no dard buenos rendimientos de. mO-
nodsteres o diésteres de sacarosa: puede ser utilizado para
preparar octabsteres de sacarosa, pero estos ne son satis-
factorios como agentes tenseactivos. Los enhidridos de les
40idos grasos superiores no son asequibles comercialmente y
su preparacidén es compliceda y cestosa. Pér censiguiente, 1log
intentos para encontrar un procedimiento comercial pare la
preparacién de ésteres de sacarosa tensoactives se han cen-
centrade en la reaccién de transesterificaeidn, generalmente
utilizande &steres metilicos o glicerilicos de los ééidos
grasos,

La mayoria de los procedimientes de transesterifiee-
cibn conocidos se llevan a eabo en un disolvente. E1l disol-
vente mis comﬁn;ente utilizade es la dimetilformamida. La
reaccibn se efecta habitualmente a unos 90°C, en presencia
de un catalizador alcalino (v.g. carbonato potésico), empleax
do el éster metilico del aeido grasc. Es necesario separar
todas las trazas de agua, calentande el sistema a presién
reducida a medida que se afiade cada componente y el metanol,
u otro. alcanel, que es el subproducto de la transesterifica-
cién debe ser también separado por calefaccién prolongada de
la mezcla de reaccidn a presién reducida, con ebjeto de des—

plazar el equilibrio de reaccidn en el sentido deseado. La
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.be recuperarse la dimetilformamida para conseguir una opera-

. transesterificacibn. Aunque este procedimiento evita los pro-

e W2 il

necesidad critica de condiciones anhidras, el calentamiento
prolongado baje presién reducida y, sebre todo, el uso de um
disolvente como la dimetilformamida, constituyen todos ellos

graves inconvenientes de este procedimiento: no selamente de-

cibn econdmica sino que su presencia residual puede hacer que
el producto sea téxice y odorifere. Generalmente es necesario
emplear un exceso considerable de sacarosa en la reaccidn y
este exceso también tiene que ser separado del producto,

En una forma modificada del proceso de transesterifi-
cacidn en disclvente, la sacarosa se hace reaccionar con un
éster metilico, como el seboato de metilo, en un disolvente
como propilenglicol que disuelve a la sacarosa pero no al
componente graso. Se emplea un agente emulsionante y la reac-
cifn se lleva a cabe en una llamada "microemulsién". Aungue
este procedimiente evita los inconvenientes que surgen del
uso de un disolvente téxico como la dimetilformamida, toda-
via emplea un disolvente costoso que tiene que ser recuperado
y todavia tiene que ser realizado a presidn reducida y en
gusencia de agua.

Una modificacién més reciente del proceso de transestq—
rificacibén en disolvente, descrita en la memoria de la paten-
te briténica n¢ 1.332.190, utiliza el agua como disolvente.
Lg gacarosa se disuelve completamente en agua, en presencia
de un jabdn de dcido graso, un éster de Acido grasc y se afia-
de un catalizador de transesterificacidn y la mezcla se des-
hidrata a presifn reducida y a temperatura elevada para pro-
ducir un fundido homogéneo. El fundido se mantiene entonces

a temperatura elevada para que tenga lugar la reaccibn de
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blemas que surgen cuando se utiliza un disolvente orginico
como la dimetilformamida o el propilenglicol, se trata de un
proceso en etapas miltiples que todavia requiere calentar a
presibn reducida y la presibn debe ser cuidadosamente contre—
lada en relacidn con la temperatura cuando se produce el fun-
dido deshidratado, con objeto de evitar la hidrélisis del és-
ter de Acido graso. Por lo tanto, el procedimiento esindesea-—
blemente complicado para uso en escala industrial,

También se ha propuesto recientemente un procedimien—~
to de transesterificaeién exento de disolvente [ véase J. Amen.
0il Chem. Soc. 1970, 47 (2), 56-60 y la memoria de la paten-
te'estadounidense n? 3.714,144 1. De acuerdo con este proce-

dimiento, se indica que la transesterificacidn exenta de di-
selvente debe efectuarse con la sacaf&éa en estado fundido y
el proceso es, por lo tanto, realizado a uns ftemperatura de
176 a 190'0. Después de un corto tiempo, la sacarcsa fundida.
comiénza a degradarsé formando una masa alquitranosa negra y
la reaccifn con el éster de 4cido grasc debe ser necesaria-
mente realizada muy répidamente: la reasccidn se interrumpe
generalmente dentro de los 20 minutos y algunas veces al ca-
bo de solamente é minutos. Como en los procedimientos con di-
solvente, la reaccibn se lleva a cabo a presibén reducida pa-
ra separar por destilacidén el subproducto alcohdlico. Ademés,
la reaccitn debe efectuarse en presencia de un jabén anhidro
exento de Adlcali, que sirve para solubilizar el éster de Aci-
do graso en la sacarosa fundida y para cataligar la transes-
terificaciéns los alcdxidos, los &lcalis libres y los jabo-
nes ordinarios son totalmente insatisfactorios como cataliza-
dores en este procedimiento y su presencia da lugar a una

descomposicibn muy rédpida de la sacarosa y al oscurecimiento
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propios que lo hacen insatisfactorio como preparacién a es-

. los inconvenientes técnicos y econdmicos mis graves de los

de la mezcla de reaccibn. As{, aunque este procedimiento evi-
ta alguno de los inconvenientes que surgen del uso de un di-

solvente como la dimetilformamida, presenta inconvenientes

cala comercial de los £steres de sacarosa tensoactivos. Espe-
cificamente, es diffcil de controlar, porque la reaccibn de-
be ser_éompletada muy répidamente para evitar la degradacidn
de la sacarosa; debe ser realizada todavia a presién reduci-
da y requiere el uso de catalizadores especiales de elevado
precio.

Al contrario de todas las propuestas anteriores, aho-
ra se ha descubierto sorprendentemente que los ésteres de sa-
carosa tensoactivos pueden prepararse por transesterifica-
cifn de sacarosa con triglicéridos, sin utilizar ninglin di-
solvente para ninguna de las sustancias reaccionantes, sgin
efectuar la reaccidn en sacarosa fundida, sin tener que com-
pletar la reaccidn en un corto tiempo, sin llevar a cabo la
reaceidn a presibn reducida Y sin utilizar un tipo especial
de catalizador. Por lo tanto, la invencién proporciona un
procedimiento sencillo y econémiéo para la preparacidn de
ésteres de saca;osa tensoactivos, que no requiere el uso de

disolventes o reactivos especiales ni la operacidn bajo con-

diciones dificiles tales como vacio parcial, eliminando asi

procedimientos anteriores y, por lo tanto, es eminentemente
adecuada para uso en escala industrial.

De acuerdo con esta invencién, Se prepara un agente
tensoactivo haciendo reaccionar sacarosa sbélida en partfculad
con un triglicérido como minimo en presencia de un cataliza-

dor bisico de transesterificacibén, a una temperatura compren-
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Tanto por razones econdmicas como porque se forma un produc-

dida entre 110 y 140°C, a la presibn atmosférica ¥ en ausen~
cia de cualquier disolvente.
’ Se observard que el procedimiento de esta invencidn
es completamente diferente de los anteriores en que utiliza
una mezcla de reaccidn heterogénea donde la sacarosa sélida
en particulas estd suspendida en el triglicérido, mientras
que los procedimientos anteriores trataban de conseguir un
sistema homogéneo por disolucibén o fusidén de la sacarosa. A
la vista de los métodos utilizados en los procedimientos de
la téenica anterior, es muy sorprendente encontrar que puede
obtenerse un material tensoactivo eficaz, conteniendo una ‘
proporcibn sustancial del monoéster de gacarosa deseable, sin
emplear un disolvente y sin fundir 1aﬁsacarosa, a la presidn
atmosférica, bajo las condiciones de esta inveneién.,

En el procedimiento de la invenciln puede utilizarse
uno‘ o més triglicéridos de Acidos grasos conteniendo como- mid
nimo 8 é&tomos de carbono, preferiblemente por lo menos 12 y
todavia mejor de 16 a 18 Atomos de carbono, Normalmente es
conveniente utilizar las mezclas naturales de triglicéridog.

N

to tensoactivo especialmente efectivo, el triglicérido natu-
ral mas preferido es el sebo, que contiene &steres glicerili4
cos de los édcidos estedrico, palmitico y oléico pero también
pueden utilizarse otras grasas y aceites triglicéridos como
por ejemplo, manteca de cerdo, aceite de palma, aceite de se+
milla de aigodén, acelte de soja, aceite de oliva, aceite de
cacahuet, aceite de coco, aceite de castor y aceiﬁe de lina-
za. Sin embargp, generalmente es menos deseable utilizar trid
glicéridos derivados de los Acidos grasos altamente insaturat

dos, por ejemplo de los llamados “aceites secativos" tales
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res: en general, se prefiere el uso de triglicéridos proce-

como aceite de linaza, porque tienen tendencia a oxidarse y
se colorean durante el proceso de la invencidn y el producto

presenta unasg propiedades tensoactivas relativamente inferiod

dentes de &cidos que no contienen mds de un doble enlace, La
presencia de grupos hidroxilo en la cadena Acida también pue-
de ser perjudicial para las propiedades tensoactivas del pro-
ducto. La Tabla I muestra la composicidn de algunos ejemplos
de grasas y aceites triglicéridos que pueden ser utilizados
en el procedimiento de la invencidn, baséndose en los Acidos
grasos de los cuales derivan y en el nlmero de 4tomos de car-
bono en las cadenas de &cido.

El triglicérido y la sacarosa son adecuadamente em-
pleados en cantidades practicamente equimolecula;es, aungque
las proporciones no son criticas. En el caso del sebo, por
ejemplo, la cantidad puede caloularse sobre la base del tri-
estearato de glicerilo, Si se desea puedenemplearse otras
proporciones para obtensr un producto que contiene una canti-
dad sustancial de sacarosa o de triglicérido sin reaccionar,
para alguna aplicacidn especial, pero generalmente no se

N
obtiene ningin beneficio empleando un exceso de ninguna de
las sustancias reaccionantes: en realidad, una ventaja de es
ta invencidén sobre los procedimientos anteriores es que no
es necesario emplear un exceso sustancial de sacarosa ¥, por
consiguiente, no es necesario separar el exceso de sacarosa

del producto.
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Composicidn ¢
Caprf Lau- Mirf;
. lico, Caprico rico tico,
mmgsie B G0 Gz G
Sebo 3,2
Linaza
Semilla de algodén 0,6
Palma 0,9
Soja
Cacahuet
Coco 8,0 6,7 51,3 16,2
Castor



TABLA I

Composicién de 1os triglicéridos naturales (% en pesc)

) Léu— Miris Miris Penta Pelmi Palmi Mar- Ested Olei Lino Ling Riei Ara- Eico Be-
Llco rico tico, toléi decaw tico, tolel gari rlco, co, lei® lénT nolel qui- se—~ hé-|

) C12 014 co(ll4 n01co 616 coG16 co, 18 18 018 80 co, glco gmcogmc
_ C15 Ci7 18 918 %0 Cap 2
3,2 1,0 0,4 26,4 2,6 0,9 26,9 36,7 (v1)
6,3 4,3 18,2 14,3 56,7
0,6 21,7 2,1 17,8 57,9
0,9 46,6 4,1 39,3 9,1
10,5 3,8 23,7 55,5 6,6
9,0 3,5 64,5 18,2 1,2(0,99)(1,69)
51,3 16,2 746 2,7 5,9 1,6

D,g . 9’6 1073 7910

—rpee e e e s e . - L L e e
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El catalizador empleado en el procedimiento de la in-
vencidn puede ser uno cualquiera derlos compuestos basicos
convencicnalmente empleados como catalizadores de transeste—
rificacibn, pero se ha encontrado que el carbonato potasico
y el metoxido sbdico dan resultados especialmente buenos.
$ambién pueden emplearse otros compuestos basicos, como bases
orgénicas terciarias o cuaternarias, silicatos y boratos, Si
Se desea, puede emplearse una mezcla de estos compuestos. Ia
concentracidn de catalizador no es critica, pero generalments
es deseable utilizér por 1o mencs un 2 % de catalizador con
objeto de conseguir una velocidad satisfactoria de reaccidn
y asi obtener un material tensoactivo dentro de un periodo
de tiempo razonablemente corto, La reaccidn puede ser acele-
rada empleando concentraciones mayores de catalizador Y ge-
neralmente se obtienen resultados bptimos a concentracio—
nes de 5-12 %, preferiblemente alrededor del 10 %; en gene~
ral, no se obtiene ningin benoficio adicional aumentando to-
davia mis la concentracién de catalizador y no es probable
utilizar en la prictica niveles superiores al 20 % (Todos
estos porcentajes de concentracién se dan en peso, saobre la
base del peso d; la mezcla de reaccidn),

En la puesta en prictica del procedimiento de la in-
venciln, en primer lugar se funde el triglicérido, si es un
s6lido como el sebo. De acuerdo con una realizacidn, después
se afladen la sacarosa y el catalizador bésico ¥ la suspen-
sidn resultante se calienta con agitacidén, para producir la
reaccidn de transesterificacién. Alternativamente, puede ser
calentado primero el triglicérido con el catalizador 5610,
de manera que sea parcialmente saponificado y después se afia-

de la sacarosa a la mezcla de reaceidn para que tenga lugar
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la transesterificacidn. Sin embargo, generalmente es innece—
saria esta etapa de saponificacidn preliminar cuando se uti-
liza un emulgente, de acuerdc con la realizacién preferida
de la invencién descrita mds adelante.

Aungue no se emplea ninglin disolvente en el procedi-
miento de la invencidn, la reaccidn se lleva a cabo a una
temperatura muy inferior al punto de fusibén de la sacarosa,
del orden de 110 a 140°C, El intervalo de temperatura prefe-
rido es de 120 a 130°C ¥ la reaccibn se lleva a cabo todavia
mejor alrededor de 12500. (Todos estos valores se refieren
a la temperatura interna de la mezcla de reaccidén). Précti-
camente no tiene lugar ninguna reaccidén a temperaturas infe-
riores a 110°C mientras gue a temperaturas superiores é
140°C se producen carbonizaciones y el producto no presenta
propiedades tensoactivas satisfactorias. La mezcla de reac-—
cibn pucede mantenerse a la temperatura deseada por cualguier
medio convencional que permita una transmisibén de calor y un
contrel de la temperatura adscuados, por ejemplo proveyendo

a la vasija de reaccibén de una camisa externa a través de la

cual se hace pasar vapor de agua. En algunos casos, especiald
N

mente si se aplica agitacidn violenta a la mezcla de reaccidh
puede ser necesario enfriar la mezcla durante el curso de la
reaccibén para poder mantener la temperatura requerida, por
ejemplo haciendo pasar agua a través de la camisa externa.
El procedimiento se lleva a cabo a la presidn atmosférica,
sin destilacibn de ninguno de los componentes: por ejemplo,
puede efectuarse en una sencilla vasija de reaccidn abierta
provista de medios adecuados de calefaccidn vy agitacidn, Pue
de utilizarse un tipo convencional de agitador a motor pero

con objeto de conseguir una mezcla adecuada y mantener la

?
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temperatura constante en toda la mezcla de reaccibn, especial-

mente en una vasija grande, algunas veces es conveniente uti-
lizar un mezclador de alto grado de cizalladura impulsado a
varios miles de revoluciones por minuto.

La sacarosa empleada en el procedimiento de la inven-
cibén se encuentra normalmente en forma de azficar refinada en
particulas, tales como azlicar granulada. El tamafio de parti—
cula de la sacarosa no es critico pero las particulas éue

son demasiado grandes pueden ser diffciles de dispersar ade-

cuadamente en la mezcla de reaccién ¥, por lo tanto, en gene-
ral se prefiere utilizar sacarosa con un tamafio de particula
menor de 250 micras, La sacarosa puede ser molida y tamizada
antes de su uso, con objeto de obtener el tamafic de particu—
la deseado, pero esto es innecesario si se utiliza un agita-

dor de gran cizalladurs para agltar la mezola de reaccién,

ya que este mezclador inmediatamente desmenuzarad las particu-
las de sacarosa.

A diferencia de log procedimientos de transesterifi-
cacidn que utilizanun disolvente organico, el procedimiento
de esta invenciép no requiere la deshidratacidén de las susfaﬂ—
cias reaccionantes y las trazas de agua normalmente presentes
en 1os materiales de partida no son pérjudiciales. Por otra
parte, el procedimiento de la invencidn no utiliza agua co-
mo disolvente de la reaccidn y su presencia a niveles supe-
riores al 1 % en peso suele ser per judicial, debido a que
la reaccidn se hace més lenta, la sacarosa presenta tenden-
cia a formar grandes terrones y se produce répidamente la
formacién de jabbn.,

La duracidn de la reaccidén depende de la naturaleza

del triglicérido, de la cantidad y tipo del catalizador, de
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la eficacia de la mezcla y de la temperatura de reaccidn
empleada. Existe un periodo de iniciacién, que generalmente
dura por lo menos 1 hora y posiblemente varias horas, depen-
diendo de las condiciones de reaccibn, ILa mezc;a se vuelve
més viscosa a medida que transcurre la reaccibn y &sta se
termina cuando la mezcla es demasiado viscosa para una agi-
tacién adecuada. En las condiciones de reaccién éptimas, la
reaccidn puede acabarse solamente en 6 horas, pero algunas
veces se continla durante 14 o 16 horas o incluso mis, con
objeto-de obtener rendimientos dptimos de sustancia tensoac—

tiva. El progreso de la reaccidn puede ser seguido, por ejem;

plo, sometiendo las muestras de la mezcla de reaccibn a cro-
matografia a intervalos de tiempo apropiados.
De acuerdo con una realizacibn preferida de la inven-—
cibn, se ha encontrado que el periodo de iniciacién y el
tiempo de reaccidn global puede ser considerablemente redu-
cido agregando un emulgente a la mezcla de reaccidn, El adi-
tivo més eficaz hasta ahora descubierto es el producto ten-
soactivo propiamente dicho y éste es adecuadamente agregado
a una concentra?ién del 5 al 10 % en peso, calculado sohre
el peso total de la mezcla de reaccidn, Otros emulgentes efi+
caces, que pueden ser agregados en cantidades similareg, son
los diglicéridos y monoglicéridos, siendo el primero mAs efi-
caz que el Ultimo., Se ha encontrado que los jabones como el
estearato sddico son menos eficaces para este fin. Se supone
que estos aditivos se comportan como agentes emulgentes de
sélido/liquido en el sistema de reaceidn heterogéneo y, por
lo tanto, actlan como catalizadores fisicos del proceso de
la invencidn, Asi, la reaccidn entre la sacarosa y un tri-

glicérido puro, crmo el trioleato de glicerol, transcurre
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muy lentamente y presenta un periodo de iniciacién muy prolon-
gado porque, segin se cree, debe formarse algo de glicérido
inferior a partir del triglicérido antes de que pueda trans—
currir la transesterificacibén. Si se afiade a la mezcla de
reaccibén una pequefia proporcidén del producto tensoactivo, o
de un diglicérido o monoglicérido, el tiempo de reaccidén se
reduce considerablemente, Las grasas y aceites trigliecéridos
naturales, como el.sebo, contienen algo de diglicérido o mo-—
noglicérido y por lo tanto reaccionan mAs répidamente que log
triglicéridos puros, pero el tiempo de reaccién todavia pue-
de ser considerablemente reducido mediante la adicidn de los
emulgentes antes mencionados.

El producto de la reaccidn, constituido por una mez-
cla de compuestos, puede ser utilizado directamente como
agente tensoactivo no tdxico y biodegradable, sin ninguna pu+
rificacién aunque, si se desea, los ésteres de sacarosa en
el producto pueden ser separados y purificados por técnicas
convencionales, como cromatografia, estando constitufda una
gran proporcidn de los mismos por monoésteres de sacarosa
que son especia;Pente valiosos como agentes tensoactivos., El
producto de la reaccidn solidifica cuando se enfria ¥y enton-
ces puede ser formulado en diversas composiciones: por ejem-
plo, puede ser formulado con los diluyentes y coadyuvantes
convencionales, para producir cémposiciones detergentes en
polvo. Las composiciones para otros fines, como cosméticos,
productos alimenticios y productos guimicos agricolas, pue-
den ser formuladas en la forma convencional. Como no se uti-
liza ningin disolvente en el procedimiento de la invencién,
se evitan por completo las costosas y complicadas operacio-

nes de recuperaciln de disolvente y purificacidn del produc—
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El comportamiento como detergente del producto de la
invencidn, tal como el preparado en el Ejemplo 1 o en el
Ejemplo 15 dados mds adelante, ha sido determinado mediante
procesos de lavado normalizados y se ha encontrado que es
por lo menos tan eficaz como el dodecilbenzosulfonato sddico
que es un agente tensocactivo corriente utilizado en la for-
mulacidn de detergentes convencionsles,

La invencidn es ilustrada mediante los siguientes
ejemplos, en los que todos los porcentajes se dan en Peso,

EJEMPLO 1

Reaccidn de la sacarosa con sebo en presencia de carbonato

potisico a 12590

Se prepara un agente tensoactivo haciendo reaccionar
los siguientes materiales:

Sebo 40,0 g (64,5 %)

Sacarosa 17,0 g (27,4 %)

Carbonato po-
tésieo 5,0 g ( 8,1 %)

Se funde el sebo en un vaso de 250 ml que esti sumer-
gido en un bafio“de aceite mantenido a una temperatura cons—
tante de 125°C, Cuando la temperatura del sebo es de 125°C,
Se afidden la sacarosa (con un tamafio de particula inferior
a 250 micras) y carbonato potdsico anhidro, ILa suspensidn se
méntiene mezclada mediante un agitador de 4 paletas incli-
nadas, de 5 cm de didmetro, que se hace girar mediante un
motor eléctrico entre 400 ¥y 1200 rpm, segin la viscosidad de
la mezcla., Al cabo de unas 2 horas, se indica la iniciacién
de la reaccidn por una considerable formacidn de espuma y la

mezcla comienza a espesar. La espuma cede al cabo de 5 horas
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aproximadamente y la mezcla continda espesando a medida gque

transcurre la reaccidn. Se deja de mezclar al cabo de unas

9 horas y el producto de reaccibn se deja enfriar y solidifif

car, dando 61,0 g de un material tensoactivo céreo, de color

crema, con buenas propiedades de dispersidn en los aceites.
Los resultados del anidlisis cromatogrdfico de la mez-

cla de reaccidn en diversos momentos durente la reaccidn se

encuentran en la Tabla II. ~

TABLA II

Tiempo Trigli- Digli- Monogli~ Saca~ Monoésteres

en céridos céridos oeridos, rosa, de sacarosa
horas. (%) (%) (%) (%) (%)

0 64,5 - - 27,4 -

3 62,2 3 \ - 24,4 -

4 40,8 10,8 3,7 22,0 -

5 27,2 12,5 5,8 18,6 5,2

6 19,0 19,6 11,9 15,0 16,0

7 14,9 17,5 15,1 12,9 17,3

8 12,0 12,5 14,4 11,5 22,5

9 10,6 9,7 14,8 11,3 24,7

~

Reaccidn de sacarosa con sebo en presencia de carbonato potédt

sico a 115°C

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 a excepcidn
de que la reaccidén se lleva a cabo a 115°C, La iniciacidn de
la reaccidn es indicada por unm espesamiento de la megcla de
reaccidn al cabo de unas 13 horas y la operacibén de mezelado

se interrumpe al cabo de unas 22 horas. Después la mezcla de

tensoactivo similar al obtenido en el Ejemplo 1.

Los resultados del andlisis cromatogrifico de la mez-
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cla de reaccidn a diversos tiempos durante la reaccidn estan

indicados en la Tabla III.

TABLA TIT
Tiempo Trigli- Diglicé- Llonogli- Saca- Monoésteres
en céridos ridos céridos, rosa, de sacarosa
horas (%) (%) (%) _(%) (%)
0 64,5 - - 27,4 -
9 64,5 5,7 - 213 -
12 - 9,6 0,7 28,0 -
14 50,2 8,3 1,7 26,1 -
16 21,5 9,3 6,1 20,7 4,8
18 - 8,4 11,0 19,8 12,0
20 20,5 5,7 10,5 16,3 10,2
22 _ 15,4 4,6 . 12,0 17,3 12,4
EJEMPLO 3

Reaccidn de sacarosa con sebo en presencia de carbonato potas

sico a 13500

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 a excepeidn
de que la reaccidn se efectla a 135°C. El tiempo de inicia-
eibn para la reaccidn se reduce a poco mis de 1 hora y la
operacidn de mezclado se interrumpe al cabo de unas 7 horas
El producto de ;eaccién se deja enfriar y solidificar, dando
un agente tensoactivo similar al producido en el Ejemplo 1,
a excepeidn de que su color es mis oscuro.

Los resultados del anilisis cromatogrifico de la mez-

cla de reaccidn a diversos tiempos durante 1a reaqcién se

encuentran en la Tabla IV,
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TABLA IV
Tiempo Trigli—- Diglic§ Monoglicé Saca- Monoésteres
en céridos ridos” ridos, rosa, de sacarosa
horas __(#) (%) (%) (%) (%)
0 64,5 - - 27,4 -
1 60,4 3,8 1,2 27,3 -
2 45,7 18,4 3.4 25,9 -
3 32,8 5,6 7,1 24,4 6,4
4 10,9 3,9 11,9 14,9 11,8
5 - 3,0 15,1 13,7 18,6
6 9,6 2,6 10,4 13,5 10,0
7 - 3,0 10,5 13,6 10,8
EJEMPLO 4

Este e jemplo ilustra los efectos de emplear el catalid
zador de transesterificacidn carbonato potdsico a concentra-
ciones més altas.

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcién
de que los materiales de partida se utilizan en las siguien—
tes proporciones:

Sebo 40,0 g (62,0 %)
Sacarosa 17,0 g (26,4 %)

Cgrbonato po
tasico 7.5 & (11,6 %)

El producto resultante presenta una gran concentra-
cibn del monoéster de sacarosa y un bajo contenido de sebo,
con un buen color y bwenas propiedades detergentes.

Los resultados del andlisis cromatografico de la
mezcla de reaccibn a diversos tiempos se encuentran en la

Tabla V.
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TABLA V
Tiempo Prigli- Diglicé Monogli- Monoésteres
en ceridos ridos ceridos, de sacarosa
horas (%) (%) (%) (%)
0 62,0 - - -
1 45,4 16,8 - -
2 - 20,0 - -
3 35,2 20,2 0,4 -
4 26,6 17,7 2,1 -
5 - 20,3 4,7 -
6 7,6 15,9 6,8 5,3
7 4,7 11,3 10,4 10,9
S - 543 14,5 39,4
EJENMPLO 5

Reaccidén de sacarosa con trioleato de glicerol en presencia

de carbonato potésico

Este ejemplo ilustra los efectos de utilizar un tri-
glicérido puro, en lugar de una grasa o aceite natural, en
la reaccibn.

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que los 40,0\g de sebo se sustituyen por 40,0 g de tri-
oleato de glicerol de calidad reactivo. La reaccién es mu-
cho més lenta que en el Ejemplo 1, requiriends un periodo de
iniciacidén de 6-7 horas y un tiempo de reaccibén global de
unag 16 horas, aunque el producto final es similar al obteni-
do en el Ejemplo 1.

Los resultados del andlisis cromatogrifico de la mez-
cla de reaccidn a varios tiempos estén indicados en la Ta-

bla VI.
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TABLA VI
Tiempo en Trioleato Dieleato Monoésteres
horas (%) (%) de saiarosa
0 64,5 - -
6 6442 - - -
8 29,7 10,7 -
10 12,0 24,1 4,0
11 - 18,9 i9,3
14 - 6,6 22,0
1 4,6 7,6 27,2
EJEMPLO 6

Reaccidn de sacarosa con trioleato de glicerol en presencia

de carbonato potdsico y agente tensoactivo afiadido

Este ejemplo ilustra como la reaccidn entre la saca-
rosa y un triglicérido puro es aceleraca por la presencia de
una pequefia proporcibn del producto tensoactivo de sacarosa
del Ejemple 1 en la mezcla de reaccidn inicial,

Se repite el procedimiento del Ejemploe 5, a excep-
cidn de que se sustituyen 4,0 g del trioleato de glicerol
por unsa cantida@ igual del producto tensoactivo, de manera

que la mezcla de reaccidn inicial tiene la siguiente compo-

sicidn:
Trioleato de glicerol 36,0 g (58,06 %)
Producto tensoactivo 4,0 g ( 6,45 %)
Sacarosa 17,0 g (27,42 %)
Carbonato potisico 5,0 g ( 8,06 %)

La reaccidn tiene un tiempo de iniciacién de 1 hora
aproximadamente y es completa en unas 8 horas, dando un pro-

ducto tensoactivo con buenas propiedades detergentes.,
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cla de reaccidn a diversos tiempos estén indicados en la Ta-
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bla VII,
TABLA VII
Tiempo en Trioleato Dioleato Monoéster de sacarosa
horas (%) (%) b
0 58,06 - -
1 - - -
2 34,0 19,3 -
3 12,5 12,2 -
4 10,2 16,0 993
5 11,6 20,2 16,6
6 8,0 12,6 18,9
7 3,2 ‘ 10,2 20,3
8 3,1 9,5 22,6
EJEMPLO ;

Reaccidn de sacarosa con trioleato de glicerol en presencia

de carbonato potésico y dioleato de glicerol

Este e jemplo ilustra como la reaccidn entre la saca-
rosa y un triglicérido puro puede ser acelerada efectuando
la reaccidn en dbresencia de una pequefia cantidad de diglicé-
rido.,

Se repite el procedimiento del Ejemplo 5, a excepcidn
de que se sustituyen 4,0 g del trioleato de glicerol por una
cantidad igual de dioleato de glicerol, de manera que la mez-

cla de reaccidn inicial tiene la siguiente composicidn:

Trioleato de glicerol 36,0 g (58,06 %)
Dioleato de glicerol 4,0 g . ( 6,45 %)
Sacarosa 17,0 g (27,42 %)
Carbonato potisico 5,0 g ( 8,06 %)
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El tiempo de iniciacidn de la reaccibn es alrededor
de 3 horas y la reaccidn se completa en unas 10 horas, dando
un producto tensoactivo con buenas propiedades detergentes,
As{, el dioleato es efectivo para re&ucir el tiempo de reac-
cidn, aunque no es tan eficaz como el producto tensoactivo
utilizado en el Ejemplo 6.

Los resultadbs del andlisis cromatogradfico de la mez-

cla de reaccidn a diversos tiempos se encuentran en la Ta-

bla VIII,
TAELA VIII
Tiempo en  Trioleato Dioleato Monoésteres de sacarosa
horas (%) (%)
0 58,06 6,45 -
1 - L. -
2 37,9 - -
3 27,8 18,6 -
4 15,1 14,3 8,6
5 - 21,8 18,6
6 6,8 12,3 22,5
7 - 14,2 28,0
8 5,2 19,6 21,5
9 4,3 9,1 23,8
10 - 7,8 24,2
EJEMPLO 8

Reaccidn de sacarosa con trioleato de glicercl en presencia

de carbonato potédsico y monocoleato de glicerol

Este ejemplo ilustra como la reaccidn entre la saca-
rosa y un triglicérido puro puede ser acelerada afiadiendo ung
pequefia proporcidén de monoglicérido a la mezcla de reaccidn

inicial,
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Se repite el procedimiento del Ejemplo 5, & excepcidn
de gque se sustituyen 4,0 g del trioleato de glicerol por una
cantidad igual de monocoleato de glicercl, de manera que la

mezcla de reaccibn inicial tiene la siguiente composicidn:

Trioleato de glicerol 36,0 g (58,06 %)
Monooleato de glicerol 4,0 g ( 6,45 %)
Sacarosa 17,0 g (27,42 %)
Carbonato potdsico 5,0 g ( 8,06 %)

La reaccidn requiere alrededor de 12 horas para ser
completa, dando un producto tensocactivo con buenas propieda-—
des detergentes. Asi, aungue el monooleato es efectivo para
acelerar la reaccidén del trioleato purc, no es tan efectivo
como el dioleato o como el producto tensoactivo en este as-
pecto.

Los resultados del andlisis cromatogrifico de la mez-
cla de reaccidn a diversos tiempos estén indicados en la Ta-

bla IX.™

TABLA IX
Tiempo en Trioleato Dioleate Monoésteres de sacarosa
horas (%) (%) (%)
0 58,06 - -
2 27,4 18,5 -
4 28,9 19,5 -
6 28,6 13,3 -
8 23,9 20,7 19,7
9 6,5 19,5 26,1
10 3,6 12,5 30,2
1 - - -
12 - 7,6 32,2
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~ BJEMPLO 9

Reaccidn de sacarosa con aceite de algoddn

Se repite el procedimiento delanemplo 1, a excepcidn
de que se sustituyen 40,0 g de sebo por 40,0 g de aceite de
algoddn, La operacidn de mezcla se interrumpe al cabo de
1145 horas y el producto se deja enfriar y solidificar, dan-
do 61,0 g de un material tensoactivo céreo de color pardo
pélido, gque posee buenas propiedades de dispersidn en aceite

EJEMPLO 10

Reaccidn de sacarosa con aceite de palma

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que los 40,0 g de sebo se sustituyen por 40,0 g de aceite
de palma crudo de Malaya. La mezcla se interrumpe al cabo
de 10 horas y el producto se deja enfriar y solidificar, dan
do 61,0 g de un material tensoactive céreo, de color crema
pélido, con buenas propiedades de dispersidén em aceites.

EJEMPLO 11

Reaccidn de sacarosa con aceite de linaza

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que los 40,0 g de sebo se sustituyen por 40,0 g de aceite
de linaza. La operacidn de mezcla se interrumpe sl cabo de
9 horas y el producto se deja enfriar y solidificar, dando
61,0 g de un material tensoactivo céreo, de color pardo os-
curo. El producto presenta unas propiedades inferiores de
dispersidn en aceite en comparacidn con las del producto del
Ejemplo 1, debido al alto grado de insaturacidn del aceite
de linaza.

EJEMPLO 12

Reaccidn de sacarosa con aceite de castor

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
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de que los 40,0 g de sebo se sustituyen por 40,0 g de aceite
de castor, La mezcla se interrumpe al cabo de 10,5 horas y

el producto se deja enfriar, dando 61,0 g de un material

tengoactivo pegajoso, Las propiedades de -dispersidn en aceite

de este producto no son tan buenas como las del producto del
Ejemplo 1.
EJENMPLO 13

Reaccidn de sacarosa con aceite de cacahuet

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que los 40,0 g dersebo se sustituyen por 40,0 g de aceite
de cacahuet, La mezcla se interrumpe al cabo de 9 horas y el
producto se deja enfriar y solidificar, dando 61,0 g de un
material tensoactivo céreo de color crema pilido, con buenas
propiedades de dispersibn en aceite.

EJEMPLO 14

Reaccidn de sacarosa con aceite de coco

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que los 40,0 g de sebo se sustituyen por 26,7 g de aceite
de coco, La operacidén de mezcla se interrumpe al cabo de 12
horas y el proncto se deja enfriar y solidificar, dando
47,0 g de un material tensoactivo céreo, de color crema pi-
lido, que posee propiedades dispersantes en aceite adecuadas.

EJEMPLO 15

Reaccidn a gran escala de sacarosa con sebo

Se funden 76,19 kg de sebo en un reactor de 200 li-
tros que se calienta haciendo pasar vapor de agua a través
de una camisa externa. Cuando la temperatura del sebo llega 4
125°C, se afiaden 32,38 kg de sacarosa (con un tamafio de par-
ticula inferior a 250 micras) y 9,52 kg de carbonato potasi-

co anhidro. La suspensidn resultante se mantiene mezclada

.
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mediante un agitador de hélice impulsado a 400 rpm mediante
un motor de 0,75 HP, mientras se mantiene su temperatura a
125°C. Lz mezcla comienza a espumar al cabo de 13 horas y
después se mezcla durante 23 horas mds a 125°C, durante cu-
yo tiempo cede la espuma y la mezcla se vuelve de un color
pardo oscuro y se hace considerablemente mis viscosa, Después
el producto se deja enfriar y solidificar, dando 112,3 kg de
un material tensoactivo céreo pardo con buenas propiedades
detergentes,
EJEMPLO 16

Reaccidn a gran escala de sacarosa con sebo

Este ejemplo ilustra como el tiempo de inieiacidn
de la reaccidn puede ser reducido agregando una pequefla pro-—
poreidn del producto tensoactivo a la mezela inicial,

Se mezclan y funden en el mismo aparato utilizado en
el Ejemplo 15, 50,79 kg de sebo y 6,0 kg del producto tenso-
activo del Ejemplo 15, Cuando la temperatura de la mezcla al<
canza los 12500, se afiaden 21,59 kg de sacarosa (con un tama-
fio de particula inferior a 250 micras) y 6,35 kg de carbona-
to potésico anhi?ro y la suspensidén resultante se mantiene
mezclada a 12500. Durante 6 horas se produce una considera-—
ble formacibn de espuma en la mezcla y se continda mezclando
durante 24 horas més, manteniendo todavia la temperatura de

125°C, Despuds el producto se deja enfriar y solidificar,

buenas propiedades defergentes.
EJEMPLO 17

Reaccidn a gran escala de sacarosa con sebo

Este ejemplo ilustra como el tiempo de reaccidn puede

ser reducido todavia mas sometiendo la mezcla de reaccidn a
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una agitacibén de gran cizalladura, asi como utilizando una

pequefia proporeidn del producto tensoactivo en la mezela ini:
cial,

Se mezclan en un reactor de 200 litros 50,79 kg de
sebo y 6,0 kg del producto tensoactivo del Ejemplo 15, uti-
lizando un mezclador Silverson de 4 HP, provisto de una cabe+
za de gran cizalladura y operando a 3000 rpm mientras se ha-
ce pasar vapor de agua a través de una camisa externa monta-
da en el reactor. Cuando la temperatura de la suspensidn re-
sultante llega a 125°C, se afiaden 21,59 kg de sacarosa (azi-
car granulade) y 6,35 kg de carbonato potdsico anhidro y se
continlla mezclando. La mezcla de reaccidén comienza a espesar
al cabo de hora y media y después de unas 5 horas se hace
circular agua de refrigeracibén a través de la camisa que ro-
dea al reactor, con objéto de mantener la temperatura de la
mezela en 125°C. La operacidn de mezcla se interrumpe al ca-
bo de 9 horas y el procducto de reacéién se deja enfriar y so+4
lidificar, dando 80,9 kg de un material tensoactivo céreo de
color pardo palido, con buenas propiedades detergentes.

EJENMPLO COMPARATIVO 1

~

Reaccidn de sacarosa con sebo en presencia de carbonato potéa+

sico a 105°C

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que la reaccidn se efectda a 105°C, La iniciacidn de la
reaccibn dura 22 horas y al cabo de incluso 30 horas précti-
camente no se ha formado nada de producto. La reaccibn se
interrumpe en este momento. La mezcla resultante no posee

ninguna propiedad tensoactiva Gtil.
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EJEMPLO COMPARATIVO 2

Reaccibn de sacarosa con sebo en presencia de carbonato po-

thsico a 145°C

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de que la reaccibn se efectia a 145°C. La mezcla de reaccidn

comienza a carbonizarse casi inmediatamente y el proceso tie;

ne que ser interrumpido al cabo de las 2 horas porque la mezy

cla se ha carbonizado formando una masa negra. La mezcla re-
sultante no posee ninguna propiedad tensoactiva Gtil,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento mejorado para la preparacibn de
un agente tensoactivo por transesterificacibn de sacarosa

con un triglicérido, caracterizado porgue la reaccibén se lle-

va a cabo mezclando sacarosa sélida en particulas con un tri+

glicérido como minimo, en fase liquida, 2 una temperatura
comprendida entre 110 y 140°C, en presencia de un catalizadol
bésico de tramsesterificacidn, a la presidn atmosférica y

en ausencia de cualquier disolvente.
~

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, carac+

terizado porgue 1arreaccién se lleva a cabo a una temperatu—
ra comprendida entre 120 y 13000, preferiblemente a una tem-
peratura de unos 12500.

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6§ 2,
caracterizado porgue se utiliza por lo menos un triglicéride
de un &cido graso conteniendo de 16 a 18 atomos de carbono,
preferiblenente sebo.

4. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el triglicérido y la
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sacarosz se emplean en cantidades précticamente equimolecu~
lares,

5. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el-catalizador, pre-
feriblemente carbonato potédsico, se emplea a una congentra-
cibén del 5 al 12 # en peso, ocalculado sobre el peso total
de la mezcla de reaccidn.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado por afiadir a la mezcla de
reaccidén un emulgente para la sacarosa y el triglicérido.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 6, ca-
racterizado porque dicho emulgente es un diglicérido, un
monoglicérido o un producto tensoactivo de la reaccidn.

8, Un procedimiento segin las Reivindicaciones 6 §
7, caracterizado porque se afiade del 5 al 10 % en peso ée
dicho emulgente, calculade sobre el peso total de la mezcla
de reaccidn,

9. Se reivindica por Ultimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita
por: UN PROCED%ﬂIENTO MEJORADO PARA LA PREPARACION DE UN
AGENTE TENSOACTIVO POR TRANSESTERIFICACION DE SACAROSA CON
UN TRIGLICERIDO,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintinueve pégi
nas mecanografiadas.

Madrid, 16 ?arzo 1.974
BERNARDO UNGRTA

PpP-

< '77%¥/
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