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Esta invencidn se refiere a la produccién de un ma-
terial tensoactivo que comprende o estéd constituido por'uﬁor
o mis ésteres de 4cido graso de la sacarosa.

TLos ésteres de la sacarosa con Acidos graész espe-
cialmente los monoésteres y diésteres de sacarosa, son po-

tencialmente muy valiosos como agentes tensoactivos y pre-—

sentan varias ventajas (nicas en este papel. Asi, no son 46—

xicos, son inodoros e insipidos; no son irritantes para la
piel y, cuando son ingeridos, se hidrolizan formando produc=—
tos alimenticios normales. A diferencia de la mayor parte de
los agentes tensoactivos, son biodegradables en condiciones
aerobiaé y anaerobias y, a diferencia de la mayor parte de
otros agentes tensoactivos no iénicos, son s8lidos y, por
lo tanto parcimlmente utilizables en productos pulverizados .
o secados por atomizacibén. Son emulgentes muy buenos y fun=~
cionan bien como detergentes, solos o en combinaciln con los
agentes tensoactivos anidnicos y pueden ser formulados como
detergentes muy espumosos o de espuma controlada. Por con- .
siguiente, pueden ser utilizados en general como detergentes
domésticos o industriales y también en aplicaciones especia-

lizadas como aditivos para productos alimenticios, piensos

para animales, cosméticos, productos farmacéuticos y produc-

tos quimicos agricolas. Sin embargo, a pesar de presentar
todas estas ventajas, los ésteres de sacarosa tensoactivos
nunca han sido explotados en todas sus posibilidades, debi-
do a las dificultades que surgen en su produccidn. Se han

o o L 4
propuesto muchos procedimientos para la preperacion de agen-
tes tensoactivos constituldos por ésteres de sacarosa pero,

debido a los inconvenientes técnicos y econdmicos, todavia

es dificil conseguir una produccidn industrisl a gran escale
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a un precio competitivo con otros agentes tensoactivos.

Los ésteres de sacarosa no pueden ser preparados por
esterificacibén directa de la sacarosa con un écido graso pe-—
ro son posibles otros tres métodos: reaccién con un eloruro
de &cido graso; reaccidn con un anhidrido de &eido graso y
trans—esterificacibén con un 8ster de 4cido graso. La reaccidy
con ¢ loruros de &cido, que se lleva a cabo.en presencia de
piridina, es antiecondmica y no produce buenos rendimientos
de monoésteres o diésteres de sacarosa: puede ser utilizada
para preparar octo-&steres de sacarosé pero estos no resul-
tan satisfactorios como agentes tensoactivos, Los anhidridos
de los &cidos grasos guperiores no existen comercéialmente y
su preparacidén es compliéada y costosa. Por consiguiente,
los intentos de encontrar un procedimiento comercial paré la
preparacién de agentes tensoactivos a base de &steres de sa-
carosa se han concentrado en la reaccidn de trans-esterifi-
cacién, generalmente empleando ésteres metflicos o gliceri-
licos de los &cidos grasos. -

La mayoria de los procesos conocidos de trans—-esterid
ficacidn se llevan a cabo en un disolvente. El disolvente
més cominmente utilizado es la dimetilformamida. Habitual-
mente la reaccidn se efectia a unos 90°C, en presencia de un
catalizador alcalino (v.g. carbonato pofésico), empleando el
dster met{lico del &cido graso. Es necesario separar las (l-
timas trazas de agua, calentando el gistema a presidn reduci-
da g medida que se agrega cada componente y el metanol y
otfo alcanol que es el subproducto de la trans-—esterifica=-
cibn también debe ser eliminado mediante calentamiento pro-
longado de la mezcla de reaccidn a presidm reducida, con ob-

jeto de desplazar el equilibrio de la reaccibn en la direc-—
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ellos graves inconvenientes de este proceso: no solamente

_hacer que el producto resulte téxico y oderifero. General-

-4

cién deseada, La necesidad critica de condiciones anhidras, °
la prolongada calefaceidn a presidn reducida ¥, sobre todé,

el ugo de un disolvente como la dimetilformamida, son todos

debe ser recuperada la dimetilformamida para que la Opera—

cidn resulte econbmica sino que su presencia residual puede

mente es necesario emplear un exceso sustancial de sacaross
en la reaccidn y esta también debe ser eliminada del productd
- En una forma modificada del procedimiento de trans-
esterifiéacién en un disolvente, la sacarosa se.hacerreac— |
cionar con un &ster met{lico, como el &ster metilico de los
dcidos del sebo, en un disolvente como propilenglicol que did
suelve a la-sacarosa pero no al componente graso. Se utili-
za un agente emulsionante y la reaccidn se lleva a cabo en’
una llamada "microemulsidn®. Aungue este procedimiento evita
les inconvenientes que surgen del uso de un disolvente 4dxi-
co como la dimetilformamida, todavia utiliza un disolvente ca |
To.quer tiene gue ser recuperado y todavia tiene que ser lle-
vado a cabo a presidn reducida ¥ en ausencia de agua.
':Una.modificacién mis reciente del proceso ae trans-
esterificacidén en disolvente, descrita en la memoria- de la
patente britanica n? 1,332,190, utiliza agua como disolvente.
La gacarosa se disuelve cohpletamente en el agua, en presen—
cia de un jabdn de Acido graso, se afiade un éster de 4oido
graso y un catalizador de trans-esterificacidén y la mezcla
s8e deshidrata a pfesién reducida y a temperatura elevada pa-
ra producir una masa fundida homogénea; Después la masa fun-
dida se mantiene a temperafura elevada para que tenga'lugar

la reaccién de trans-esterificacidn, Aungue este procedimien-
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to evita los problemas que surgen del uso de un -disolvente
organico como la dimetilformamida o el propilenglicol, se
trata de un .proceso-en miltiples etapas en el que todavia

es necesario calentar a presién reducida y la presiép debe
ger cuidadosamente controlada en relacidn con la temperatura
cuando se produce la masa fundida deshidratada, con objeto dg
evitar la hidrflisis del éster de dcido graso. Por lo tanto,
el procedimiento resulta indeseablemente complicado para uso
a escala industrial.

También se ha propuesto recientemente un procedimien-
to de trans—esterificacién en ausencia de disolvente Evéase
J. Amer. 0il Chem. Soc. 1970, 47, (2), 56-60 y la memoria
de la patente estadounidense n? 3.714.144]. De acuerdo con
este procedimiento, se afirma que la trang-esterificacidn
en ausencia de disolvente debe llevarse a cabo utilizando -
la sacarbsa en estado fundido y, por lo tanto, el proceso se
realiza a una tempefatura comprendida entre 170 y 190°C. Al
cabo de un corto tiempo, la sacarosa fundida comienza a de-
gradarse formando una masa alquitranosa negra y la reaccibn
con el éster del &cido graso debe ser llevada a cabo nece-
gsariamente con mucha rapidezxggﬁaralmente la réacci6h se de-
tiene al cabo de 20 minutos y algunas veces al cabo de 2 mi-
nutos solamente..como en los procedimientos que utilizan di-
solventes, la reaccidén se efectfia a presidn reducida para
geparar por destilacién el subproducto alcohélico. Ademas,
la reaccifn debe ser efectuada en presencia de un jabbén anhi-+
dro exento de &lcali, que sirve para solubilizar al éster
del 4cido graso en la sacarosa fundida'y para catalizar la
trang-esterificacidn: los alecbxidos, los dlcalis libres y

los jabones ordinarios son totalmente insatisfactorios como
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catalizadores en este procedimiento y su presencia da lugar

& una descomposicidén muy ripida de la sacarosa y oscureci-

miento de la mezela de reaccidn. Por lo tanto, aunque este
procedimiento evita algunos de los inconvenientes derivados
del uso de un disolvente como la dimetilformamida, presentsa

inconvenientes propios que lo hacen poco satisfactorio como

preparacidn a escala comercial de ésterss de sacarosa tenso-

activos. Especificamente, es dificil de controlar, .porque
la reaccibn debe ser completada.muy ripidamente para evitar
la degradacidn de la sacafosa, todavia debe ser llevado a
cabo a presidn reducida y requiere el uso de catalizadores
especiales de alto precio,.

Un procedimiento que no utiliza disolvente y mantie;
ne la sacarosa en fase sdlida esté descrito en la memoria
de la patente estadounidense n¢ 3.558.597. En este procedi~
miento, la trans-—esterificacidn de la sacarosa con un éster

alquilico de acido graso se lleva a cabo en presencia de un

catalizador de trans-esterificacidn bédsico, en condiciones

proximas a la destilacidén del subproducto alcohblico. Estas
condiciones son una temperatura de 100 a 170°¢ y una presibn
de 0,1 a 500 mm Hg, es decir, una presién considerablemente
inferior a la atmosférica y tipicamente alrededor de 15 mm
Hg. Por lo fanto, incluso en este procedimiento se requieren
condiciones de bajé presién. N

En nuestra memoria de patente'éspaﬁolaa n9'424§369{l,
hemos descrito como,.contrariamente a todas las propues=—
tas anteriores, se habfa descubierto sorprendentemente que
los ésteres de sacarosa_tensoactivos'pédian ser preparados
por trans—esterificacidn de la sacarosa con triglicéridos,

sin utilizar disolvente para ninguna de las sustancias reac-
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to de monoésteres de sacarosa especialmente valiosos en el

cionantes, sin efectuar la reaccidn en la sacarosa fundida,
sin- tener que completar la reaccién en un corto periodO'dé
tiempo, sin llevar a cabo la reaccidn a presién reducida y
sin utilizar un tipo especial de catalizador, constituyendo.
as{ un sencillo y econdmico procedimiento para la preparaciéy
de ésteres de sacarosa tensoactivos que no requiere el uso
de disolventes o reactivos especiales ni operar en condicio-
nes diffciles tales como vacio parcial, gue supera la mayo-
ria de los graves inconvenienteé téonicos y econdmicos de
los procedimientos anteriores y que, por consiguiente, es
eminentemente adecuado rara uso a escaia industrial. De
acuerdo con el procedimiento de nuestra patente citada, se
prepara un agente tensoactivo haciendo reaccionar sacarosa
sbélida en particulas con un triglicérido como minimo, en pre-
gencia de un catalizador bdsico de trans-esterificacidn, a-
una temperatura comprendida entre 110 y 140°C, a la presidn
atmosférica y en ausencia de cualquier disolvente.

Ahora hemos descubierto ademds que el procedimiento
de nuestra patente citada puede ser modificadwe utilizando
uno o mis ésteres alquilicos de Acidos grasos en lugar del
triglicérido, en la trans-esterificacién con la sacarosa,

con la ventaja de que puede ser aumentado as{ el rendimien-

producto.

Por consiguiente, la invencidn proporciona un proce-
dimiento para la preparacidén de un material tensoactivo que
consiste en hacer reaccionar la sacarosa sblida en particulag
con un éster alquilico como minimo de un 4cido graso de 1 a
6 atomos de carbono en el radical alquilo y como minimo

8 Atomos de carbono en el radical Acido graso, en presencia
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‘heterogénea donde la sacarosa sblida en particulas estéd sus-

.pueden utilizarse los ésteres alquflicos inferiores derivadod

de un catalizador bésico de trans—esterificacién, a una tein—
peratura de 110 a 140°C, g la presidn atmésférica Yy en aﬁéén—
cia de cualguier disolvente.

Se observari que el procedimiento de esta ipvencién,
como el de nuestra patente citada, es completémente'd;ferenp

te de los anteriores ya que utiliza una mezcla de reaccibn

pendida en el éster de Acido graso a la presidn atmosférica,
mientras que los procedimientos anteriores se diriglan prin-
cipalmente a conseguir un sistema homogéneo-ya fuera disol-

viendo o fundiendo la sacarosa y siempre utilizaban presidn

redueida; A la vista de los métodos utilizados en la técnica|
anterior, es muy sorprenéente éncontrar que puede 6btenerse

un material tensoactivd eficaz, que contiene una proporeibn
sustancial del monoéster de sacarosa deseado, sin utilizar-

un disolvente y sin fundir la sacarosa, a la presibn atmos~

férica, bajo las condiciones de esta invencidn.

En el procedimiento de la invencién puede utiliéarse
uno o mis &steres alquilicos inferiores de &cidos grasos
conteniendo como minimo 8 Atomos de carbono, preferiblemente
de 10 a 22 ¥ todavia mejor de 16 a 18 &tomos de carbonod. Pre-
feriblemente se utilizan los ésteres metilicos. Normalmente
es conveniente utilizar ésteres alquilicos inferiores deri-
vados de mezclas naturales de triglicéridos, por ejemplo
ol éster metilico de los Acidos del sebo que contiene éste-

res metilicos de 4cidos estedrico, palmitico y oleico; pero

de otras grasas y aceites triglicéridés, por ejemplo la man-
teca de cerdo, aceite de palma, aceite de algoddn, aceite de|

soja, aceite de oliva, aceite de cacahuet, aceite de coco,
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aceite de castor y aceite de linaza.

Sin embargo, generalmente es. menos conveniente utili-
zar ésteres.alquilicos inferiores de dcidos grasos muy in-
gaturados, por ejemplo derivados de los llamados "aceites
secantes" como aceite de linaza, porque suelen oxidarse y
colorearse durante el procedimiento de la invencidn y el pro-
ducto presenta unas propiedades tensoactivas relativamente
menores: en general, se prefiere utilizar ésteres alquilicos
inferiores de Acidos que no contengan mis de un doble enlace.
La presencia de grupos hidroxilo en la cadena acida también
puede ser perjudicial para las propiedades tensoactivas del
producto. La Tabla I muestra la composicibén de algunos ejem-
plos de grasas de aceites triglicéridos, en funcidn de los
fcidos grasos de los que derivan el nilmero de Atomos de car-
bono en las cadenas 4cidas, cuyos ésteres aluflicos inferio-
res correspondientes son adecuados para uso en el procedi-
miento de la invencidn. Aunque se prefieren los ésteres meti-
licos, también pueden uﬁilizarsé, por ejemplo, los ésterés
etilicos, propilicos o butf{licos.

El éster alquilico inferior y la sacarosa se utili-
zan adecuadamente en cantidades practicamente equimoleculares
aunque las proporciones nc son criticas. En el caso de un
éster alquilico de los -4cidos del sebo, como el &ster meti-
lico, por ejemplo,‘la cantidad puede serAcalculada sobre la

base del estearato de alquilo.
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TABLA I &

Composicidn de triglicéridos natuizles

Miris Penta : ,
pri Cépri Léuri Mirfs tolel deca= Palmf toleI Margi Est:

Palmi

te triglicé- lico co co  tico ¢co noico tico co rico ric

rido ° S0 %12 14 G C15 Cig Cig  Cq7 Oy
Sebo 3,2 1,0 0,4 26,4 2,6 o,é 26, ¢
Linaza 6,3 gy
Algodén 0,6 21,7 -2,
Palma 0,9 - 46,6 4,
Soja 10,5 3,8
Cacahuet 9,0 3,
Coco 8,0 6,7 51,3 16,2 7,6 ' 2,
Castor 0,9
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TABLA T |

1

glicéridos naturales (% en -peso)

Palmi - Iino Rici Ara- Eicg Behe
Palmf{ tolel Margd Ested Iino- 1é&nf nolei qui- séni nico
tico co  rico  ricT Oleico leico .¢o- co dico co

C16  C16 . C17 C18 C18 €18 18 C18 C20 %20 Ca2

26,4 2,6 0,9 26,9 36,7 (~1)

6,3 4,3 18,2 14,3 56,7

21,7 . 2,1 17,8 57,9

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 (0,97 (1,62)
7,6 2,7 5,9 1,6

0,9 9,6 10,3 79,0
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-tados especialmente buenos con los carbonatos y alcdéxidos

E1l catalizador utilizado en el procedimiento de la’
invencién puede ser cualquiera de los compuestos bdsicos
convencionalmente empleados como catalizadores de trans-

esterificacidn, pero se ha encontrado que se obtiegen resul]

de metales alcalinos, v.g. carbonato potdsico y metéxido
sédico. También pueden utilizarse otros compuestos bdsicos,
como bageg orgidnicas terciarias o cuaternarias, silicatos
y boratos. Si se desea, puede emplearse una mezcla de estos
compuestos. La concentracidn de catalizador no es critica
pero generalmente es conveniente utilizar por lo menos un
2 % de catalizador .para conseguir una velocidad de reaccién
satisfactoria y producir asi un material tenséactivo dentro
de un periodo de tiempo razonablemente corto. -La reaccidn
puede ser acelerada utilizando concentraciones nés altas,
del orden de 5 a 12 %, preferiblemente alrededor del 10 %.
En general , no se obtiene ningin beneficio adicional aumen
tando todavia mfs la concentracién de catalizador y no es
probable que:se utilicen en la prdctica proporciones superi
res al 20 %. (Todos estos porcentajes de concentraciones
se dan en peso, sobre el peso de la mezcla de reaccidn).
Para poner en préctica el procedimiento de la inven~
cién, la sacarosa y el catalizador bés;cé pueden ser agreged
dos al éster alquilico y la suspensidén resultante calentada
con agitacién para producir la reaccidén de trans-edterificas
cién. Alternativamente, el éster alquilico puede ser calen-
tado primero con ei catalizador sélo, de menera que Se S&po-
nifique parcialmente y después puede agregarse la sacarosa
e la mezcla de reaccidn para que tenéa lugar la trans-este-

rificacién. Sin embargo, esta etapa de saponificacién prelif

L3
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'comprendida entre 110 y 140°C. El intervalo de temperatura

reaceidén & unos 125°C. (Todos estos valores se refieren

N

externa a través de la cwel se hace pasar vapor de agua, -

ratura requerida, por ejemplo haciendo pasar agua a través

minar es generaimente innecesaria cuando se emplea un agen+ -
te tensoactivo, de acuerdo con la realizacidn preferida-
de la invencidn descrita mds adelante. ‘

Aunque no serutiliza ningén diéolvente en el‘procedin
miento de la invencién, la reaccién se lleva a cabo a una

temperatura muy inferior al punto de fusién de la sacarosa,
preferiders de 120 a 130°C y me jor es llevar a cabo la

& la temperatura interna de la mezcle de reaccién), Prdcti+
camente no tiene lugar ninguna reaccibén a temperaturas in-
feriores a 110°C mientras que a temperaturas superiores a
1409C se producen carbonizaciones y el producto..no presen- ﬂ
ta propiedades tensoactivas satisfactorias. La mezcla de
reaccién puede mantenerse a la temperature deseada por
cualquier medio convencional que permita une transferencia
de calor y un control de la temperatura adecuados, por

ejemplo proveyendo a la vasija de reaccién. con una camisa .

En algunos casos, especialmente si se aplica una agitacién
violenta a la mezcla de reaccidén, puede ser necesario en-

friar la mezcla durente la reaccién para mantener la tempe-

de una camisa externa. El procedimiento se lleva a cabo a
la presién atmosférica: por ejemplo puede efectuarse en uns
sencilla vasijad reaccidén abierta provista de medios de
calefaccidn y agitacidn adecuadoa.-Puede utilizarse un agi-
tador convencional del tipo impulsado.a motor; perc para
éonseguir una mezcla adecuade y mantener lea tempefatura

constante en toda la mezcla de reaccifn, especialmente en
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una vasija grande, algunas veces es conveniente utllizar
un- mezclador de alto efecto de'cizalla, impulsado a variés
miles de revoluciones por minuto. _

No se seleccionanirigwa ..condicidn especial para se-
parar por destilacidén el éubproducto alcohdlico. Cuagdo el
subproducto alcohélico tiene un punto de ebullicién'espe—
cislmente vajo, por ejemplo el metanol (p.e. 65°C) y el
etanol (p.e. 78°C), puede destilar algo bajo las condicio-
nes de reaccién. La naturaleza extraordinariamente-viscosa
de la mezcla de reaccién, sin embargo, évita_la destila-~-
cidn libre y, para separar pricticamente la:totalidad del

alcohol, se ha considerado necesarig en los procedimientos

de la técnica anterior emplear una presién considerablemen+

te reducida. Por lo'tanto, puede pensarse que el uso de la

presidén atmosférica puede dar lugar e una proporcidén import

tante del subproducto alcohdélico residual in situ. Sorpreny

S ,
dentemente, sin embargo, el rendimiento del éster de saca-
rosa, especialmente del monoéater, no es reducido ¥y en. reg

lidad puede ser aumentado.

Hemos encontrado que una ventaja sorprendente de utis

lizar lé presidén atmosférica, eparte de que se utilice un

aparato més sencillo, reside en el hecho de que la sacarosg

se mentiene mucho mds fécilmente en suspensién en el.ésterJ
A presiones reducidas, se produce una separacibén de fases
Y como>-la.1 reaccién solamente pueae producirse "én la

interfase, disminuye la velocidad de reaceibn. Sin smbargo,
a la presién atmosférica, la sacarosa puede manténerse en
suspensién finamente distribufda en la mezcla de reaccidn
y la velocidad de reaccibén y el rendimiento son aﬁmentados

incluso aunque no se elimine completamente el subproducto

L~
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" da en particulas, tal como azficar granulada. El tamafio de

R

AN
e

alcohblico.
La sacarosa utilizada en el procedimiento de la in-

vencién se encuentra normalmente en forma de azicar refina-

particula de la sacarosa no es critico pero las particules
demasiado grandes pueden resultar dificiles de Aispersar
adecuadamente en la mezcla de reaccién y, por lo tanto, ge-
neralmente se prefiere utilizar sacarosa con un tamafio de
particula menor de 250 micras. La sacarosa puede ser molidg
y tamizada antes de su empleo, para obtener el tamafio de
particula deseado pero esto es innecesario si.Se utiliza
un agitador de gran velocidad de cizalla para agitar la
mezcla de reaccidn, ya que este agitador inmediatamente
deshace las particulas de sacarosa.

A diferencia de los procedimientos de trans-esterifiq
cacién que utilizan un disolvente orgénico, el procedimien-
e%o de esta invencidén no requiere la deshidratacidn de las
sustancias reaccionantes y las trazas de agus normalmente
presentes en 1los materiales de partida no son perjudicia-
les. Por otra parte, el procedimiento de la invencidn no
utilize agua como disolvente de la reaccidén y su presencia
é niveles superiores a alrededor del 1 % en peso suele ser
perjudicial, porque la velocidad de reaccidén disminuye,
la sacarosa tiende a formar grandes terrones y se produce
rapidamente la formacién de jabén.

Ia duracidén de la reaccién depende de la naturaleza
del éster alquilico, de le cantidad y tipo de catalizador,
de la eficiencia de mezclado ¥y de lé:teﬁperatura de reac-
c¢idn utilizada. Ia ﬁezcla se vuelve mds viscosa a-medida

que transcurre la reaccidn, y la reaccidn se termina cuandg
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la mezcla resulta demasiado viscosa pare une agitacién adef

cuada. La reaccién puede acabar en solamente 6 horas, pero
glgunas veces se continua hasta 14 6 16 horas o incluso
mds, con objeto de obtener rendimientos Sdptimos del agente

tensoactivo. E1 progreso de la reaccién puede ser seguido,

por ejemplo, sometiendo a cromatografia unas muestras de lg

mezcla de reaccién, a intervalos de tiempo apropiados.
Se prefiere con mucho efectuar el procedimiento de
la invencién en presencia de un agente tensodctivo. Ei
agente tensoactivo més eficaz hasta ahora descubierto es
el producto tensoactivo’de este procedimiento o del proce-
dimiento correspondienfe que parte del triglicérido y éste
es adecuadamente agregado a una concentracién del 5 al 10#
en peso, calculada sobre el peso total de la mezcla de
reaccién. Otros agentes tenscactivos efectivos que pueden
ser agregados en cantidades similares son los diglfcéridos
§y'monoglicéridos, siendo los primeros mds eficaces que los
dltimos. Se ha encontrado que los  jabones como el estearé—
to sddico son menos eficaces para este fin.'Se supone ‘
que estos aditivos actdan como catalizadores fisices en el
gistems de reaccién heterogéneo sélido/liquido utilizado
en el procedimiento de la invencidn. E1 uso de un agente
tensoactivo de esta forma es especialmente ventajoso cuan-
do el catalizador bdsico de trans-esterificacidn se utili-]
za & concentraciones hajas. Si se aflade a la mezcls de.
reaccidén una pequefla pr0porcién del producto tensoacfivo‘
o de un diglicérido o monoglicérido, el tiempo de regccidn
ge reduce considerablemente. | '

El producto.del procedimiento contiene el monoéster

de sacarosa del dcido graso junto con diversos materiales




1 de partide que no han feaccionado y subproductos. Este
producto presenta notables propiedades tensoactivas y pue-
de ser utilizado sin refinar como agente tensoactivo no
t6xico y biodegradable pare muchos fines de limpiega. Una
5 gran proporcién de este producto estd constitufde por.los
monoésteres de sacarose que son especialmente valiosos co-
mo agentes tensoactivos, siendo generalmente esta propor-
cién mayor que en un producto de un procedimiento corres-
pondiente que parte de triglicéridos en lugar de partir
10 de &steres alquilicos inferiores. El producto de la reac-
cién solidifica cuando se enfria y puede ser formulado
en diversas composiciones: por ejemplo, puede ser formuia-]
do con los diluyentes y coadyuvantes convencionales, para
producir composiciones detergentes en .polve. Las composi-
15 ciones para otros fines, como cosméticos, productos ali-
menticios y productos quimicos agricolas, pueden ser for-
bmuladas en la forma habitusl. Como no se utilize ningin
disolvente en el procedimiento de esta invencién, se evi-
tan por completo las costosas y complicadas operaciones |
20 de recupe;acién del disolvente y purificacién del producto)
Sin embargo, es necesario preparar monoésteres re-
lativamente.puros pare uso como agentes tensoactivos, emul
gentes, etc., en campos tales como productos alimenticiog,
- cosméticos finos, productos farmacéuticos, caucho o plés-
- 28 ticos, pinturas y piensos para enimales.
o Se han propuesto diversas técnicas de purificacién
para los monoésteres de sacarosa, de acuerdo con el medio
de reaccién utilizado para prepararlos. Estas técnicas
se han basado en gran parte en el reparté entre aisolven-

30 tes, una técnica que es complicada por la eficiencia del
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producto deseado como emulgente,

Ahora hemos encontrado que el procedimiento de trans
esterificacidén puede ir seguido de un sgncillo procedimien-
to de purificacién en tres etapas para dar un monoéster
de sacaroga con una pureza del 80 % como mfnimo,

De acuerdo con otra caracteristica de esta invencidy
por lo tanto, se proporciona un procedimiento pare la ?repa—
racién de un agente tensoactivo que consiste en hacer reac-
cionar sacarosa sélida en particulas como se ha definido
anteriormente y despuds (a) trater el producto de reaccién
crudo con ﬁna sal ocuosa de un metal capaz de formar una
sal iﬂsoiﬁble ( jabbn) con un dcido graso y separar el ma-
terial insoluble; (b) extraer el materiel insoluble separa-
do con un disolvente orgénico en el que sean solubles los
&steres alquilicos inferiores de los dcidos grasos pero
donde los monoésteres y diésteres de sacarosa sean précti-
c;amente insolubies'y (¢) extraer el residuo insoluble de
(b) con un disolwvente .polar de loa monoésteres y diésteres
de sacarosa pero en el que sean prédcticamente insolubles
los jabones de &cidos grasos.. _

El tratamiento de la etapa (a) se realize convenlen-
temente con unae sel metdlica del Grupo II y sirve para
convertir cualquier dcido graso 1ibre y/o jabones del mismg
en jabones metdlicos solubles en agua del Grupo II. La so-
lucidn acuosa de la sal, por lo tanto, debe contener sales
metdlicas del Grupo II en cantidad suficiente para comple-
tar la conversién. Los metales tf{picos del Grupo II son el
calcio, el magnesio y el bario en el.Grupo IIa y el cinc‘
en el Grupo Iib, siendo especialmente preferido ei calcio.

El residuo sbélido de la etapa (a) debe ser separado
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por filtracidén, convenientemente en un filtro de tambor gi-
ratorio. Ia separacidén del residuo insoluble es mejorada
si la suspensién obtenida en la etapa (g)’es suavemente agi
tada é_ temperaturs moderadamente elevada (v.g. ﬁlyededor
de 35°C). Este tratamiento contribuye & coagular el mate-
rial sélido de manera que pueda ser més fécilmente fil-
trado.

La torta obtenida en la filtracidn se somete despuésg

a le etapa (b) de la purificacibn, es decir a la extraccidid

con disolvente, preferiblemente después'de haber sido se-~
cada. Puede utilizarse cualquier disolvente conveniente
que sea un buen disolvente de los ésteres alquilicos infe-
riores de los &cidos grasos y de los &steres superiores de
la sacarosa (es decir, la sacarosa esterificada con més

de dos radicales dcido graso). En esta extraccién son ade-

cuados los disolventes cetbénicos como acetona y metil-etild

N .
A B
cetona pero es mejor utilizar un disolvente menos polar,

no miscible con agua, por ejemplo un éster como el acetato
de etilo. Esta extraccién elimina los ésteres-alquilicos
inferiores de los dcidos grasos, cuando estdn presentes en
le mezcla de reaccidn y también los ésteres superiores de
la sacarosa. Cualquiera de estos ésteres'puede ser recupe-
rado como subproductos del extracto en disolvante.

El residuo de esta extraccidén contiene principalment
el monoéster y el diéster de.éacarosa deseados y los jabo-
nes metdlicos del Grupo II, junto con una pequeiia cantided
de sacarosa. La extraccién de este residuo en la etapa (c)

se efectla preferiblemente utilizando.un alecchol inferior

que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono. La extraccidbn-eli+

mina los jabones como residuo insoluble y proporciona un

e
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extracto alcohbélico que contiene un materisul purificado
constitufdo por un 80 % como minimo del monoéster de saca-
rose deseado., Puede utilizarse cualquier alcohol inferior
conveniente pero se prefiers emplear etanol © isopropanol.
Separando el alcohol del extracto-obtenido se obtiene un
producto purificado.
La invencién es ilustrada mediante los siguientes
ejemplos.
EJEMPLO 1
Una mezcle de 40 g de &ster metilico de los 4cidos
del sebo, 17 g de sacarosa, 5 g de carhonato potédsico y
2,5 g de agente tensoactivo (preparado a partir de sacaro-
sa ¥ gsebo por el procedimiento de nuestre patente éspafio- -
la mencionada n?424.369) se: agita durante 11 horas a
1259C, El material céreo espeso producido endurece formen-
do un sélido frégil al enfriarlo. Rendimiento: 48 g. El
éproducto presenta buenas propiedades tensoactivas y con-
tiene aproximadamente un 30 % en peso de monoésteres de
sacarosa, con algunos diésteres y ésteres superiores.,

EJEMPIOS 2-15

Se efectdan reacciones similares con las sustancias

reaccionantes y los resultados detallados a continuacién.
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REACCION DEL OLEATO DE METILO CON LA SACAROSA UTILIZANDO

CATALIZAIOR:
Oleato Saca- K,CO; Emul- Peso Rendi- Pérdida Tempe- Tiempo Monoester
metilo rosa gente total miento de peso ratura de re- -de sagaro-
(g) (&) (&) (&) (&) (g) (&) °C accibn  sa,%
80 34 10 '
2 0,28n 0,1 - 124 108 16 125 16h 31,2
64,5% 27,4% 8,1% -
110 14 125 23 27,6
80 34 10 6,2 1)
3) 130,2 114 16,2 125 16h 28,7
5% so- 2)
e 124 g 17,7 13,7 125 18h 36,3
3,4 34 10 97,4
4)01égn 0,1m
54,8% 34,9% 10, 3% 8% 13,4 125 12h 28,9
1
53,4 34 10 4,87 102,17 95,3 17,1 125 16h 18,1
5% s0 2)
tre 87,4 96 6,4 125 16h 24,3
26,7 34 10 1)
6) 0095w 70,7 60,5 10,2 125 10h 15,1
37 8% 48,1 14,1 2)
7?,7 61,5 9,2 125 8h 12
1
26,7 34 10 3,5 74,2 67,5 6,7 125 10n 28
7) 5% so 2)
0,7 74,2 67,3 6,9 125 8h 33,8
53,4 34 6,7 9%,1 1)75 13,1 125 20h 37,7

8)0,%89m 0,1m
56,7% 36,2% T,1%

53,4 34 6,7 4,7 98,8 1387 11,8 125 20h 31,1
0) 2)85 13,7 125 22 31,4
n)ggggm (3)41 6,7 3,37 70,77 1)65 4,23 125  9h 22,8

m
39,6% 50,4% 10% 2)65 4,23 125 9h - 40,0
. 3;64 5,23 125 9h 24,1
4)64,5 4,83 125 9h 36,5
53,4 34 3,8 4,7 95,95 22 125 24h
1) " k2% 13 125  24h

3,42 125 12h

742 125 12h

28
3; 11 125 24h
4)85,5

26,7 34 3,55 3,55 67,42 ;

19

30

- 18

10,5 125  24h 34
28

13

12)
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CON LA SACAROSA UTILIZANDO CARBONATO POTASICO COMO
CATALIZAIOR |

a Tempe- Tiempo Monoester Sacaro Jabones po Esteres

Esteres su-

0 ratura de re- de sacaro- ‘sa- tasicos met{li- periores

°C acciébn sa,% % A cos,%

125 16h 31,2 11,6 17,1 14,1 26
125 23 27,6 7,2 17,0 20,3 21,4%
125 16h 28,7 12,1 12,7 18,9 27,6

125 18h 36,3 9,5 19,5 13,3 21,4
125 12h 28,9 8,8 21,1 9,7 31,5
125 16h 18,1 22,4 11,0 16,7 31,8
125 16h 24,3 18,3 11,8 13,6 32
125  10h 15,1 43 8,3 5,5 28,1%
125 8h 12 71,8 5,0 11,8 - k&
125 10h 28 32,3 12,7 1,3 25,7
125. 8h 33,8 42,1 14,7 2,8 26,6
125 20k 37,7 8,2 15 8,0 31,1%
125 20h 31,1 24,2 13,2 13,2 17,8
125 Sh 22,8 46,3 9,4 8,0 14,5
125 9h 40,0 43,1 13,1 3,2 -
125 9h 24,1 48,5 9,4 3,2 10,8
125 9h 36,5 36,8 14,8 0,6 11,3
125  24h 19,9 30,7 9,0 20,7 20,7
125 24h 30,3 21,8 11,9 8,3 27,7
125 24h 18,3 21,5 8,9 21,0 31,3
125 24h 34,8 17,2 14,9 27,2 5,9
125 12n 28,8 41,8 13,3 6,5 9,6
125 12h 13,2 50,9 1,7 23,6 0,6
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Oleato Saca- K 003 Emul- Peso Rendi- Pérdida Tempe- Tiempo Monoes

37,86 48,14 14,1%

4

metilo 1rosa 2 gente total miento d4e peso ratura de re- de sac:
(g) (&) (&) (g) (& _ (&) °C__ accién _ sa,®

1 )Dg% oo 0 6

3 g 34 1 2,0 129¢ 1)96g 33 125 11h 27,0
64,54 27,4% 8,18 5 125 14 32,0
Del sebo

14) 53,4 34 10 5,0 102,4 88 14,4 125 Th 20,2
54,8%  34,9% 10,3%
Del sebo

15) 26,6 34 10 5,0 75,6 66 9,6 125 Sh 36,6

Indica que la sacarosa ha formado terrones en el medio de reaccién.



mpe— Tiempo Monoester Sacaro Jabones po Esteres Esteres su-

tura de re-~ de sacaro sa tdsicos T metfli- periores
0C  accidn sa,% % cos, %
25 11h 27,0
25 14h 32,0
25 Th 20,2
25 Sh 36,6

medio de reaccidn.
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En resumen,dl Certificado de Adicién que ge solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en el objeto. de la paten-
te principal n® 424,369 por "UN PROGEDIMIENTO MEJORADO PARA
LA PREPARACION DE ﬁN AGENTE.TENSOACTIVO POR TRANS-ESTERIFI
CACION DE SACAROSA CON UN TRIGLICERIDO", que consiste en -

elquflico como minimo de un dcido graso de 1 a 6 dtomos

de carbono en el radical alquilc y como mfinimo 8 y prefe-
riblemente 10 a 22 dtomos de carbono en el radical 4cido
graso, en piesencia de un catalizador bdsico de trans-
esterificacidn, caracterizadas porgque la reaccién se efec-
t8a & una temperatura comprendida entre 110 y 140°C, a la
presién atmosférica y en ausencia de cualquier disolvente.

2., Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza-
%as ademds porque el dster de dcido graso es el éster meti-
lico de un dcido graso de 16 a 18 dtomos de carbono.

3. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza-
das ademéds porque el éster alquilico de dcido graso es un
éster mixto derivado de ung mezcla natural de triglicéri-
dos,

4, Mejoras segin la Reivindicacidn-1, caracteriza-
das ademds porque el catalizador es carbonato potdsico uti-
lizado a una concentracidén del 5 al 12 % de le mezcla de
reaccibn total.

5. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza-
das sdemds porque el procedimiento se lleva & cabo a unos
125°¢, ' '

////- 6. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza-

4
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das ademds porque el procedimiento se lleva a cabo con
une accién de mezcle de alto grado de cizallamiento.

7. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza-
das ademés porque la reaccidén se lleva a cabo en presencia
de un agente tensoactivo.

8. Mejoras segin la Reivindicacidén 7, donde el

agente tensoactivo es (a) el producto del propio procedi-

miento 0 del procedimiento correspondiente que utiliza un
triglicérido; (b) un diglicérido o (c) un monoglicérido y
estd presente a una concentracién comprendida entre 5 y
10 % en peso.

9. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza-
das ademds porque el producto es purificado por (a) trata-
miénto del producto de reaccidén crudo con una sal acuosa
de un metal del Grupo II, especiglmente calcio y separa-.
cién del material insoluble de la suspensidén formaeda; (b)
c;xtraccién del material insoluble separado con uns cetona
o éster disolventes para separar los ésteres alquilicos
inferiores de los dcidos grasos y (c) extraccién del re~ '
giduo insoluble de (b) con un alcohol inferor de 1 a 4
édtomos de carbono para extraer los monoésteres y didsteres
de sacarosa. |

10. Mejoras segin la Reivindicacién 9, caracteriza+
das ademds porque la suspensién obtenida en la etaps (a)
es suavenmente agitada & temperatura moderadamente .elevada

antes de la separacién.

11. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer el Primer Certificada de Adicidén que se

solid ta: MEJORAS INwrODUCIDAS EN EL OBJEwO DE LA PAWENWE
PRIN AL Ne 424,269 por: UN PROCEDIMIENYVO MEJOXKADU PArA

e
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LA PREPARACION DE UN AGENYs TENSOACTIVO POR THANS-ESTERIFI-
CACION DE SACAROSA CON UN TRIGLICERIDO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veinticuatro pa—r
ginas mecanografiadas.

Madrid, 17 octubre 1.975

BEKNARDO UNGRIA
DoPe




	Bibliographic data
	Description
	Claims



