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ES 2279 728 B1

DESCRIPCION

Proceso de obtencion de sulfonatos de ésteres metilicos insaturados derivados de 4cido oleico.
Sector de la técnica

Produccién de tensioactivos destinados a la fabricacion de detergentes comerciales.
Estado de la técnica anterior a la fecha de presentacion

Los sulfonatos de ésteres metilicos derivados de aceites y grasas naturales, como los de palma, girasol o colza,
son tensioactivos aniénicos que tienen propiedades detergentes y un impacto ambiental muy favorable y cuyo uso
y consumo data de mds de veinte afos. Su gran interés radica en que son derivados de materias primas renovables.
Se trata de ésteres metilicos hidrogenados sin insaturaciones en la cadena alquilica que tradicionalmente se vienen
sulfonando con anhidrido sulfirico (SO3). Por lo tanto, la sulfonacién de ésteres metilicos saturados y la obtencién de
los alfa sulfonatos derivados de éstos, conocidos como @-MES, es un proceso bien establecido en la industria de los
detergentes.

Explicacion de la invencion

La mayoria de los ésteres metilicos que se obtienen poseen insaturaciones y éstas desaparecen Unicamente por
hidrogenacién posterior. De hecho una de las exigencias para poder sulfonar un éster metilico es que su indice de yodo
sea cuanto mdas pequefio mejor, fundamentalmente debido a la coloracién del producto final por la presencia de dobles
enlaces. Por lo tanto en la bibliografia consultada tnicamente aparecen sulfonatos de ésteres metilicos saturados, es
decir después de ser hidrogenados.

Sin embargo, entendiendo que el color no es un factor primordial para un tensioactivo y que puede mejorarse por
blanqueo, y este es el aporte principal de esta invencion, se propone la idea de sulfonar directamente un éster metilico
insaturado derivado de un 4cido oleico sin hidrogenar.

Esta propuesta se basa en la presencia en la molécula de este tipo de ésteres, de dos puntos reactivos como son el
doble enlace olefinico y el carbono alfa con respecto al carboxilico.

- 2°
CH3s-CH CH- .. -CH»- C
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En efecto, se conocen en el mercado de los tensioactivos aniénicos dos productos como son las alfa olefinas
sulfonadas (AOS) y los sulfonatos de ésteres metilicos saturados (@-MES) que han demostrado poseer propiedades
detergentes superiores. Se penso pues, que un éster insaturado como el oleico, que tiene la bifuncionalidad olefinica y
carboxilica en su molécula, podria dar un sulfonato o mezcla de éstos, con potenciales aplicaciones como tensioacti-
vo.

El éster elegido fue el éster metilico oleico de girasol, cuya composicion es la que se indica a continuacion:

C16:0 Palmitico 3,3%
C18:0 Estearico 3,6%
C18:1 Oleico 80,7%
C18:2 Linoleico 11,8%
Otros 0,7%
Indice de Yodo 90 g 1,/100 g

Modo de realizacion de la invencion

Debido a que las sulfonaciones con anhidrido sulfirico de las olefinas y de los ésteres metilicos, transcurren en
condiciones de operacion significativamente diferentes, en lo que atafie sobre todo a la temperatura de reaccién y a las
condiciones de la hidrélisis, se decidid llevar a cabo algunos experimentos de sulfonacién en planta piloto, en unas
condiciones de compromiso entre las correspondientes a los productos arriba mencionados y esta es otra aportacién
de la invencion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2279 728 B1

La reaccién de sulfonacidn se llevé a cabo en una planta piloto de laboratorio en las siguientes condiciones:
e Relacion molar SO;/ME: 1,06 a 1,3
e Tiempo de reaccién: 1 a 2 horas
e Temperatura de reaccién: 25°C a 80°C
e Temperatura de digestion: 0,5 a 1 Hora entre 35°C y a 80°C
e Hidrdlisis: 1 a 5% de H,O

e Neutralizacién: NaOH en exceso: 1% y 5%. Entre 30 minutos y 3 horas a una temperatura comprendida
entre 80°C y 175°C.

Resultados experimentales

La selectividad de la reaccién al cabo de una hora, entendida como la proporcién de dcido monosulfénico en el
producto de la reaccion, estuvo comprendida entre 40 'y 70%.

Después de la neutralizacion con sosa, se obtuvo un producto que presentaba la propiedad de ser un liquido ho-
mogéneo a concentraciones superiores al 50% a temperatura ambiente. Hay que puntualizar que la mayoria de los
tensioactivos conocidos, entre ellos el LAS y los @-MES, forman dos fases en disolucién acuosa o tienen un aspecto
pastoso a partir de concentraciones superiores al 30%. Esta caracteristica hace que este nuevo producto pueda ser en
principio de facil manejo, transporte y formulacién en detergentes liquidos.

Andlisis por LC-MS

Tanto los 4cidos sulfénicos como los sulfonatos son productos muy pesados y por lo tanto dificiles de analizar por
técnicas comunes como la cromatografia de gases(debido a su alto punto de ebullicién). En nuestro caso, intentamos
sin éxito aplicar la derivatizacién con TMOA (Trimetilortoacetato) para tratar de convertir los 4cidos en diésteres, con
objeto de obtener unos derivados mds voldtiles y por consiguiente mds ficiles de analizar.

Sin embargo, hasta la fecha, la tinica técnica que ha dado resultados bastante concluyentes, ha sido la cromatografia
liquida acoplada a la espectrometria de masas, donde la muestra se puede inyectar tal cual, sin necesidad de ninguna
transformacion previa. (Figura 1). Este andlisis es otra aportacion de la invencién, ya que hasta la fecha nadie ha
caracterizado el producto de la reaccion.

Area % mol

A Disulfonatos 518 2,6
B Hydroxi éster sulfonato 590 3,0
C C18 éster sulfonato (cerca del doble enlace) 4315 22,1
DF C18 éster sulfonato (posi.alfa) 7181 36,7
E Di-sal(SO;Na y -COONa) 3034 15,5
G Acido Oléico 3930 20,1
Total 19568 100,0

Los resultados indican que:
a.- El porcentaje de monosulfonato es de 61,8%.
b.- Los dos puntos activos de la molécula, han sido sulfonados de manera cuantitativa (25,1% y 36,7%).

c.- La proporcién de disal 15,5% y la de 4cido oleico 20,1% son en principio altas.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de obtencién de sulfonatos de ésteres metilicos insaturados derivados de 4cido oleico, caracterizado
porque se propone sulfonar directamente un éster metilico insaturado derivado de un dcido oleico sin hidrogenar.

2. Proceso de obtencion de sulfonatos de ésteres metilicos insaturados derivados de 4cido oleico, segun reivindi-
cacion 1, caracterizado porque la reaccion de sulfonacién se lleva a cabo en una planta piloto de laboratorio en las
siguientes condiciones:

e Relacion molar SO;/ME: 1,06 a 1,3

o Tiempo de reaccién: 1 a 2 horas

e Temperatura de reaccién: 25°C a 80°C

o Temperatura de digestion: 0,5 a 1 Hora entre 35°C y a 80°C
e Hidrodlisis: 1 a 5% de H,O

o Neutralizacion: NaOH en exceso: 1% y 5%. Entre 30 minutos y 3 horas a una temperatura comprendida
entre 80°C y 175°C.

3. Uso de los sulfonatos de ésteres metilicos derivados del 4cido oleico como tensioactivo anidénico con un ingre-
diente activo en base seca de entre 60 y 75%.

4. Uso de los sulfonatos de ésteres metilicos derivados de acido oleico como tensioactivos aniénicos en formu-
laciones detergentes, o como agentes humectante o como agentes dispersantes de las sales cdlcicas o magnésicas en
aguas duras.

5. Proceso de obtencién de sulfonatos de ésteres metilicos insaturados derivados de 4cido oleico, segun reivindi-
caciones 1y 2, en el que se ha obtenido una mezcla de sulfonatos de ésteres metilicos con distinta posicioén del grupo
sulfénico en la cadena alquilica, caracterizado porque uno de los grupos se halla en al carbono alfa con respecto al
grupo éster y el otro grupo sulfénico esté situado cerca del doble enlace olefinico.



ES 2279 728 B1

D\dati~ MESACIDO-C18R1 06/28/04 12:26:36 PM MES-ACOO TQ SCOL 2,5MG 72,5M
METODO AE BSHBASS! 60A/408 0,350R. C8
RT: 0,00 - 3032
NL:
1005 D s 1.88€8
7 Base Peak
00 vs
3 F-
E MESACIDO
%07 C18R1
70
g 60
e C i | E F G
§ 50
£ 19.42
$ 1254 17.87
3
%] f |
207 A B I } |
1 1181
107 482 Bl ts7s
1 assam  \ axm 1034 1132 / 2131 24.44 2533 26.73 2774
c—llllv“l‘]l!‘]']:l']flrITITl]"]]IIIIrTT‘ Ty T T r T T T T T
o 2 4 8 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30
Time (min)
Fig. 1



OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

(D ES 2279 728

@ Ne de solicitud: 200600327

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 13.02.2006

@ Fecha de prioridad:

GD Int.ClL: CO7C 309/12 (2006.01)
C11D 1/28 (2006.01)

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
A US 6657071 B1 (TANO et al.) 02.12.2003, reivindicacion 1; 1,2,5
figura 1; ejemplo 1.
A WO 9215660 A1 (HENKEL) 17.09.1992, reivindicaciones. 3,4

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacién no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién

de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

|:| para las reivindicaciones n®:

Fecha de realizacion del informe
22-00-07

Examinador
P. Fernandez Fernandez

Pagina

11




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

