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INTRODUCCION

Tomando en cuenta que el campo de los tensoactivos no ié-
nicos es ampliamente usado en la manufactura de numerosos pro-
ductos, que se usan extensivamente en: Agricultura, Curtiduria,
Limpiadores Caseros, Limpiadores Industriales, Textiles, Petr6
lec y como intermediarios en la fabricacidn de otros surfactan

tes, hemos considerado interesante tratarlo como tema de nues-
tra tesis,

Adentrandose un poco mis en la importancia de estec tipo
de agentes de superficie activa, diremos que mediante el uso
de dichos tensoactivos es posible mezclar sustancias no misci-
bles tales como el aceite y el agua, o incorporar los liquidos
mutuamente insolubles en un tercer 1liquido.

Algunos de estos agentes tensoactivus se clasifican de
acuerdo con su usc final come humectantes, espaciadores, agen-
tes penetrantes, agentes espumantes o antiespumantes, detergen
tes o agentes de flotacién. El mismo agente tensoactivo puede
ser Gtil en més de una aplicacibén y puede desempefiar dos o mis
de estas funcioncs 21 miswoa tiempo. Por ejemplo un agente de
esta clase se puede usar como emulsificante en una mezcla de
insecticida con disolvente aceitoso para que al usarla se le
pueda afiadir agua libremente obteniendo asi una emulsidén homo-
génea. Al aplicar dicha emulsibén sobre las plantas, el agente
tensoactivo también puede funcionar como humectante o agente
penetrante.

Sin embargo, los requisitos para cada uno de los citados
usos son variados y divergente, y unicamente en casos excepcio
nales un solo agente tensoactivo tiene igual eficiencia en va-
rias aplicaciones.



Resumiendo, nuestro propdsito al desarrollar este tema
fue la recopilacidn de informaci6n lo m&s completa posible has
ta la fecha sobre surfactantes no i6nicos, esperando que sea
de utilidad como texto de consulta y para trabajos posteriores.




ANTECEDENTES HISTORICOS(1)

Los tensoactivos o surfactantes, somn sustancias que pre-

sentan actividad, disminuyendo la tensifn superficial del 1i-
quido en que estd disuelta, o bien la tensibn de la intercara
si hubiera otra fase presente.

Para que una sustancia sea surfactante,

es necesario que
contenga dos grupos:

uno polar o hidr6file (afinidad acuosa)
Yy otro no polar o hidrbéxofo (antagonista acuoso}.

Un ejemplo de surfactante es el jabdn, que tiene un grupo
dcido hidrd6filo y una cadena hidrocarbonada hidréfoba que gene
ralmente va de 16 a 18 idtomos de carbbn.
haciendo reaccionar un aceite

un 4lcali. En México se usan

El jabdén se fabrica
vegetal o una grasa animal con

mezclas de sebo y aceite de coco
refinados, que se saponifican con sosa cfustica.

Durante mis de 2,000 arios el unico surfactante fabricado
y usado por el hombre fue el jabdn.

Asi vemos como ya en la
Biblia el jabon es mencionade, (Viejo Testamento, Jeremias
I1:2; Malaquias II1:2).

cristo comercializaban

Los mismos fenicios 600 afios antes de
un tipo de producto que servia para
éste era precisamente el jab6n. Plinio
un producto emoliente y remedio para
uso externo; el lo llama Savinum Caprinum Cum Calce. Galeno
(131-200 A.C.), el fisico griego del emperador romano Marco Au
relio, escribibd que el jabén era un excelente producto por sus
propiedades emolientes y porque Temovia la suciedad tanto de
la ropa como del cuerpo. Los romanos bajo el reinado de Julio
César, aprendieron a fabricar el jab6n y lo introdujeron como
agente de limpieza para la comodidad personal.

*confortar el cuerpo™;

se refiere a éste como



Los primeros mé&todos registrados sobre la fabricacibn del
jabbn, a partir de grasas animales y cenizas, han sido atribuji
dos a los Galos del Norte de Italia, y los romanos ya dispo-
nian de una fibrica de Jabdén en Pompeya, la cual fue descubier
ta durante las excavaciones de las ruinas de esa ciudad.

Alrededor del siglo VII y VIII se increment$ la fabrica-
cidn de jabédn, principalmente en Marsclla y posteriormente en
Francia, Alemania e Inglaterra. Durante los siglos XIV y XV,
el jab6m fuec manufacturado en Savona, Italia. La palabra
SAVON (francés), JAVON (espafiol), SEIFE (alemfin) y SOAP (in-
glés), se derivan del nombre de la ciudad donde se fabricaba.
Sin embargo, los fabricantes de jabén de Marsella dominaron el
mercado europeo por cuatro siglos; otro centro importante de
manufactura fue Castilla, Espafia, donde hacian el jab6n toman-
do como base el aceite de olivo. Aln en la actualidad se si-
gue hablando de jabones de Marsella y de Castilla.

Los procesos y aplicaciones de la manufactura de jabones
fueron revolucionados durante la primera mitad del siglos XIX,
como un resultado de la investigacibén de M.E. Chevreul sobre
la constitucidn de aceites y graszs, ¥y de la introduccibn del
proceso de Leblanc al principio del siglo XVIII en la manufac-
tura del Carbonato de Sodio a partir de la solucidn saturada
de sal. Las propiedades adsorbentes de las arcillas es lo que
permitia que las grasas, que es el vehiculo de las particulas’

que ensucian, fueran removidas, alcanzindcse una limpieza par-
cial.

La limpieza lograda por el agua al machacarse algunas rai
ces y plantas, se debia a las propiedades que tienen las sapo-
ninas presentes en algunas plantas, de bajar la tensifn super-
ficial, como el amole {(Agave Hetherocan). Afin hoy en dia se



utilizan, aunque en muy pequefia escala, para el lavado de pren

das hechas con fibras finas como la seda.

A mediados del siglos XIX, la industria textil pone de ma
nifiesto las desventajas del jabdn como detergemnte industrial:
forma jabones calcfreos insolubles, por reacciSn con los iones
ca** y Mg++ presentes en aguas duras; es inestable en medio
&cido y frente a otros agentes quimicos; tiene baja solubili-
dad, especialmente en frio.

En 1831, se le ocurrib al francés Fremy agregar Acido sul
fGrico en 1ugar de sosa cdustica al aceite de oliva, y observd
que se producia un liquido viscoso de color cafe, que espumaba
y disolvia la grasa.

El aceite de oliva sulfatado se conocid con el nombre de

"aceite de carmesi', pues se cncontrd que asistia notablemente

en la coloracién de la lana con el colorante carmesi,
que estaba de moda a mediados del siglo XIX.

color

Cuando se lava una prenda con jabdén en agua dura, se tie-
imconveniente de que se forma un precipitado insoluble

“jab6n de calcio o de magnesio que se adhiere & la prenda?

nc el

En un agua dura el jab8n comienza a actuar como detergente,

cuando todo el calcio y magnesio ha sido eliminado, lo cual re
presenta un desperdicio.

Se observb que las sales de calcio y de magnesio del "acei
te carmesi' no precipitaban y que por lo tanto el aceite de oli
va sulfatado podia utilizarse con las aguas més duras.

El éxito notable que alcanzd el 'aceite de carmesi' como
agente humectante en 1a coloracién de la lana o de la seda, se
explica por tener un grupo sulfato y sulfonato que en el medio



4cido de los bafios de colorante, da origen a un sulfato fAcido
y &cido sulfbnico, ambos icidos fuertes que se ionizan extensa
mente. El jabdn no moja una tela en medio dcido, pues se for-
ma el 4cido graso, que al ser débil e ionizarse escasamente,
se insolubiliza en el agua.

En 1836 Dumas y Peligot prepararon el cetil sulfato s&di-
co (CIGH330503Na) en fase experimental, sin considerar sus pro
piedades tensocactivas. En 1986, Moslinger descubria que la
sal de Bario de un alcohol de alto peso molecular sulfatado
era parcialmente soluble en agua, y que la sal potdsica era un
material de propiedades similares al jabén, dando asi la prime
ra referencia de que estos agentes encontrarian uso como auxi-
liares de lavado. En 1913 Reychler efectub un estudio compara
tivo entre el cetil sulfato sbédico y el jabdn correspondiente
{palmitato sddico).

En 1915, con el descubrimiento en Alemania del di-isopro-
pilnaftalensulfonato s6dico, se origindé un gran desarrollo en
la manufactura de una variedad de "Alquilarilsulfonatos" que
se desarrollaron comercialmente para convertirse en la actuali
dad en los detergentes de mayor uso.

Los aiguilarilsulfonatos pertenecen al tipo de los verda-
deros sulfonatos, ya que los grupos sulfdnicos, se halla uni-
dos al nicleo aromitico, ocupando un lugar preponderante el al
quilbencensulfonato (ABS) de origen petrolifero, cuyos repre-
sentantes principales son los derivados del &cido dodecilben-
“"censulfénico.

Badische Anilin-und Soda Fabrik, pone en el mercado en
1916, el primer surfactante que no requiere de una grasa o
aceite para su fabricacién. Al detergente lo denominan Nekal
y se trata de um sulfonato de alquilarilo, pues se produce con



naftalenoc, alcohol isopropilico y dcido sulffitrice. Desde en-
tonces hasta 1la fecha, se ha investigado activamente en dos
ramas: la primera, esti orientada a la sintesis de surfactan-
tes y a 1a preparacidn de formulaciones que tengan aplicacibn
industrial, en las operaciones de dispersidn, mojado, emulsi-
ficacidén, espumado, rompimiento de espuma e impermeabiliza-

<idén. La segunda, estd dirigida a reemplazar el jabén en el
lavado.

El método de obtencibn de los derivados alquilarilicos a
partir de hidrocarbureos aromfAticos y parafinicos, mediante la
reaccidén de Friedel y Crafts, fue investigado en Alemania en
1932, sin llegar a su aplicacién comercial por escasez de pe-
tr6leo. Este proceso fue utilizado en Estados Unidos, y en
1936 aparecen los primeros alquilbencensulfonatos, contenien-
do grupos alquilicos de C,, a C,,.

Durante el periodo de 1920 a 1936, la 1.G. Farhenindus-
trie tambi&n en Alemania, introduce al mercado los productos
derivados de la condensacidén de Cloruros de Acidos Grasos con
dcido metilamincetano sulfénico (metiltaurina), conocido con
ia marca de Igepon, (til por sus propiedades detergentes y
dispersantes de jabones calcéireos en ia industria Textil:

C,,Hy4---CON---C,H,S0;---Na
CH,

A raiz del descubrimiento en Alemania por Schrauth y
Norman del proceso catalitico de obtencidn de alcoholes gra-
sos mediante reduccibn de 4cidos grasos, se hizo posible el
desarrollo de los alcoholes grasos sulfatados y de otros com-
puestos hidroxilados convertidos a &steres sulfiricos.



En 1935, el desarrollo de los tensoactivos catibnicos
1legd a ser de gran importancia cuando las caracteristicas
germicidas del cloruro de alquildimctilbencilamonio, fueron
descubiertas por Domagk, iniciandose la aplicacibén de las cua-
ternarias de amonio en diferentes industrias como: bacterici-
das, algicidas, germicidas, fungicidas, etc.

En ese mismo afio la fabricacién de 6xido de Etileno me-
diante el proceso comercial de oxidacibn directa del etileno,
di6 principio a la serie de tensocactivos no iSnicos, Gtiles
por sus propiedades detergentes y emulsionantes en la indus-
tria textil, cosmética, alimenticia, piel, cuero, papel, etc.




TIPOS DE INTERFASES

El limite entre dos fases se conoce con el nombre de in-
terfase. Hay cinco tipos de interfase de importancia al consi
derar la accidn de los agentes tensocactivos: entre liquido y
gas, entre sblido y liquido, entre liquido y liquido, entre s&
lido y gas, y entre s8lido y s6lido.

Hay tres principios importantes que deben comprenderse pa
ra discutir las interfases. Primeramente. Los linderos inter
fasales tienen un espesor no mayor de una a dos moléculas. En
segundo lugar, existe una cantidad definida de energia libre
asociada a cada unidad de frea interfasal. En tercer término,
existe una diferencia de potencial eléctrico a través de los
lindes interfasales.

TENSIONES SUPERFICIAL E INTERFASAL

La superficie de un liquido (interfase entre un gas y un
liquido) posee propiedades especiales debido a la falta deequi.
librio de la fuerza de atraccidén molecular en la superficie
(fig. 1). Las moléculas en la superficie son atraidas hacia
adentro por las otras moléculas del liquido, y el liquido tien
de a ajustarse a si mismo para ofrecer el minimo de &rea super
ficial. Este fenbémeno explica la formacién esférica de las go
tas de 1luvia.

La tendencia de un liquido a reducir su propia &rea super
ficial se denomina tensiédn superficial,wf, y su valor es inde-
pendiente del tamafio de la superficie 1iquida. Puede definir
se como la fuerza en dinas por centimetro en la superficie de
un liquido que se opone a la expansidn del irea superficial.
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FIG. 1 Las fuerzas cohesivas de las moléculas obran
en la superficie y en el interior del liquido.

Esta definicién estd ilustrada en la fig. 2, en que la fuerza,
f, esti arrastrando una barra movible contra una pelicula 1i-
quida que esti estirada como la pelicula de una pompa de jabdn
Scbre un marco de alambre. Entonces tenemos:

- _¢
Y= 21

en que 1 es la longitud de la barra en centimetros, y se intro

duce el factor 2 porque hay dos superficies liquidas: una en
frente y otra para atrSs.

Becher (2) ha propuesto una definicibdn fisica de la ten-
si6n superficial con objeto de relacionarla con la extensidn

de una superficie liquida y con la energia necesaria para rea-
lizar una extensidn.

10
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FIG. 2 Definicibén de la tensidn superficial.

Imaginese un marcoe rectangular de lambre, ABCD, con un la
do movible (Fig. 2). 5i la longitud Ab o CD es t, y la longi-
tud AD o BC c¢s 4, el dreca de una pelicula o liquido contenido
en un marco serid 21d.

Si el lado movible CD se mueve una distancia Ad a una nug
va posicién C'D' aplicando una fuerza £, el trabajo realizado
“en el liquido es:

W= fAd
f.a fuerza, f, esti equilibrada por una fuerza contrariak
que opera a lo largo de la longitud CD. SiY se define como la
fuerza en dinas por centimetro que actfia a lo largo de esta
longitud, entonces la fuerza que se opone a .la expansibn de 1a
pelicula es 2Y1, y la ecuacifn anterior se reduce a:

W = 2Y1Ad =YAS

en que AS = (21Ad) es el aumento en superficie. Asi:

Y= W

AS

11



TABLA 1. Tensidn superficial de varias sustancias a 20°C(2)

Tensi6n Superficial

SUSTANCIA dinas/cm
Mercurio 485.00
Agua 72.890
Aceite de Ricino 39.00
Aceite de Oliva 35.80
Vaselina liquida . 33.10
Aceite de oleico 32.50
Benceno 28.86
Alcohol n-octilico 27.53
Cloroformo 27.13
Tetracloruro de Carbono 26.66
n-Hexano 18.43
Eter etilico 17.10

TABLA 11. Tensidn Interfasal de liquidos con agua a 20°Cg2)

Tensidn Interfasal

SUSTANCIA dinas/cm
Mercurio 375.00
n-Hexano ©51.10
Tetracloruro de carbono 45.00
Tolueno 36.10
Benceno 35.00
Cloroformo 32.80
Aceite de oliva 22.90
Acido oleico 15.59
Eter etflico 10.70
Alcohol n-octilico 8.52

12



es decir, Y puede definirse como el trabajo en ergios necesario
para generar un centimetro cuadrado de superficie. Puesto que
la tensidn superficizl puede definirse tambi&n en funcibn de

una fuerza actuando a lo largo de un centimetro de longitud su

perficial, es también apropiado usar dinas por centimetro, pues

to que un ergio es igual a una dina/cm.

La fuerza o tensidn existente en la interface entre dos
liquidos inmiscibles y expresada tambié&n como dinas/cm se cono
ce con el nombre de tensifn interfasal. A causa de la tcnsidn
interfasal de los linderos entre aceite y agua, las gotas de
aceite toman la forma esférica en el agua. No existe tensidn
interfasal si dos liquidos son miscibles.

Las tensiones superficiales e interfasal de algunos liqui
dos aparecen en las tablas 1 y II.

EFECTO DE LA TEMPERATURA.

La tensibdn superficial de 1a mayoria de los liquidos dis-
minuye con un aumento en la temperatura. Estec se debe al au-
mento en la energia cindtica impartida a las moléculas superfi
ciales por la elevacibén de la temperatura, que tiende a contra
rrestar las fuerzas atractivas netas de la masa liquida. Por
ejemplo: siendo la tensibn superficial del agua 75.6 d1nas/cm
a 0°C., se reduce a 63.6 dinas/cm a 75°C.

MEDICION DE LA TENSION SUPERFICIAL E INTERFASAL.

Los métodos para medir la tensién superficial e interfa-
sal son numerosos. Aqui se describen los tres métodos mis co-

13



minmente usados:

1.

Método del ascenso capilar. Este método estd ilustra .

do en 1a fig. 3. Si se coloca un tubo capilar en
un liquido que moje su superficie el liquido se eleva
en el capilar. Se ve un ejemplo de este fenémeno cuan
do se coloca un capilar de vidrio en agua.

Trabajan en este fen6meno las fuerzas cohecsivas y ad-
hesivas a la vez. La fuerza debida a la atraccién en
tre moléculas similares en la superficie de un liqui-
do se conoce con el nombre de fuerza cohesiva o cohe-
sidn. La fuerza debida a la atraccibn entre molé&cu-
las difercntes, como un liquido y la pared de un tubo
capilar de vidrio, se conoce con el nombre dc fuerza
adhesiva. §Si la fuerza adhesiva entre las moléculas
del liquido y la pared del capilar de vidrio es mayor
que la cohesibén entre las meléculas del liquido mis-
mas, el liquido moja la pared capilar, se extiende so
bre ellz y se eleva en el tubo. La tensidn superfi-
cial puede medirse directamente como resultado de es-
tos fenbmenocs.

Si un liquido cuya tensidn superficial ha de medirse
lena la parte inferior del recipicntc de la fig. 3,
asciendo en el tubo capilar a causa de su tensifn su-
perficial hasta que su movimeinto ascendente este bien
equilibrado con la fuerza de gravedad. La diferencia
de nivel entre la superficie del cuerpo principal del
liquido y el menisco es proporcional a la tensién su-
perficial del liquido. Si llamanos h a la diferencia
del nivel, d al peso especifico, r al radio del capi-
lar y g a la aceleracidn de la gravedad, podri expre-
sarse la tensibdn superficial en la forma siguiente:

14



Y= 1/2hdgr

Los valores g, r, h ¥y d se expresan en unidades
c.g.s5., si a de estar en dinas/cm.
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FIG. 3 Ascenso de un 1liquido a través de un capilar;

Método del Anillo. Este método que emplea el tensid-
‘metro de Du Nouy, ha llegado a ser uno de los més usa
dos para medir las tensiones superficial e interfasal.
El instrumento esti compuesto de un anillo horizontal
de platino e iridio que se sumerge en una superficie'

15



liquida. La fuerza necesaria para levantar el anillo
desde la superficie la proporciona un alambre de tor-
s5idén y se registra en dinas en un cuadrante graduado.

El instrumento se equilibra cuando el anillo estd en
contacto con la pelicula exterior de la superficiedel
liquido y la lectura del cuadrante es de 0. A medida
que se aplica fuerza por medio de un tornillo de ajus
te que se hace girar (que produce una tensidn en sen-
tido de las manecilla del reloj en ¢l alambre de tor-
s5i6n al que esti acoplado el anillo), hay una tenden-
cia a que el anillo levante parte de la pelicula su-
perficial. Cuando se aplica fuerza suficiente, el
anillo se separa de la superficie. La magnitud de 1la
fuerza esti indicada por la lectura en dinas en el -
limbo graduado del tensidmetro.

La tensidén superficial de un liquido puede calcularse
usando la expresidn:

vz lectura en dinas en la esfera
17 2 x circunferencia del anilio

Esta férmula da la tensidn superficial aparente, y es
necesario emplear un factor de correccidn, cuya'magni
" tud depende de las dimensiones del anillo y de la den
sidad del liquido. Corrige el efecto de las pequefias
gotas del liquido que se adhieren al anillo cuando se
separa de 1la superficie y ciertos errores introduci-
dos por el liquido elevado por el anillo. La determi
nacién y uso del factor de correccibén, que frecuente-
mente tiene un valor cercano a la unidad, se discuten
detalladamente en la literatura proporcionada con los

instrumentos por el fabricante.

16



Método del peso de la gota. Este método se usa fre-
cuentemente en laboratorios biflogicos y clinicos.

Se basa en el principio de que la tensiédn superficial
y 1la densidad de un 1fquido teterminan cl peso de la
gota que cae constantemente del extremo de un tubo
sostenido en forma vertical. El instrumento usado
frecucntemente para la determinacién de la tensibn su
perficial siguiendo el mé&todo del peso de la gota es
el estalagnémetro. Un instrumento mis compledo que
permite determinaciones mas exactas de
perficial es el aparato de Harkins.

la tensién su-

Tebricamente, deberia ser posible determinar la ten-
sibén superficial de un liquido determinando el peso

de las gotas que caen de una punta de radio conocido
usando la ecuacibén siguiente:

en que m es la masa de una gota, g es la aceleracibn
de la gravedad y Tt es el radio de 1la

punta. Sin em-
bargo, los resultados calculados con e

sta férmula no
son correctos pues cuando cae la gota, una parte de
ella se queda en la punta. Harkins y sus colaborado-
res (3 y 4 ), han hallado que la ecuacidn mensionada
puede usarse siempre que se aplique un factor de co-
rrecci6n. Este factor es funcidén del tamafio de la go
ta y del radio de la punta.. Se han preparado tablas
de valores, pero su uso es algo complicado de manera
que el procedimiento ordinario es determinar la ten-
sidn superficial'de un liquido relacionada con la de
otro liquido cuya tensidn superficial se conoce. El
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1iquido de comparacién deberid de tener valores de den
sidad y tensidn superficial bastante parecidos a 1l1as
del 1iquido ensayado. Entonces 1los dos factores de
correcifén son esencialmente iguales y son aplicables
las siguientes relaciones:

OTROS METODOS

Se han utilizado otros procedimientos para medir la ten-
- si6n superficial y la tensibn interfasal. Entre éstos pueden
mencionarse el método de presiébn de la burbuja y el método mo-
dificado de la gota pendiente (5).

ANGULOS DE CONTACTO

Los &ngulos de contacto, llamados también angulos de hu-
mectacidén se‘explican en la figura 4, que representa una gota
sobre una superficie s6lida. Se puede ver que la superficie
de la gota forma ingulos 6 Yy 180°- B con 1a superficie del s6&6-
lido. Este ﬁnguloe se suela nombrar dngulo de contacto; sélo
en casos especiales, por ejemplo, cuando la gota estd rodeada
de otro liqudo, es necesario espesificar que el &ngulo se ha
de tomar a través del liquido y no a través del aire que cir-
cunda la gota. .

Los dngulos de contacto son el indice de extensién del 1%
quido sobre superficies s6lidas. Cuando es pequefio el 4dngulo
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FIG.

4

Diagrama del dngulo de contacto. El de la izquier-
da ilustra un 1iqu1do que tiene un &ngulo de contac
to menor de 90° y por ello moja una superficie pla~
na y asciende en un tubo cap1lar. Cuando el &dngulo
de contacto es mayor de 90°, como ocurre entre el
mercurio y una superficie de vidrio, el liquido no
moja la superficie y desciende en el punto de con-
tacto con la pared de un tubo como en el caso de 1la
derecha.
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"

G, 1a gota es plana y cubre un Area mayor del sélido que

cuando Bes grande. Si dicho adngulo es igual a cero, el liqui-

do cubre toda -1a superficie s6lida que es accesible.

En el mé
todo del ascenso en el tubo capilar,

antes mencionado, se ha
de procuar que el liquido moje la pared del tubo para que se
extienda por arriba del menisco, ¥- entonces el &ngulo 'de con-
taeto Enfre gl'i&quidb y la pared del tubo capiiar es igual a
cero y puede operar el mecanismo antes descrito.

El &ngulo de contacto es cero entre la supcrficie de un

vidrio limpio y el agua, el alcohol o el eter, o bien entre un

alambre limpio de cobre y el mercurio. El mercurio sobre vi-

drio forma un gran dngulo de contacto {(aproximadamente 130°),
Yy el agua forma con la parafina un &ngulo aproximadamente de
106 a 110°. Todos los demis fAngulos que se observan cofinmente

en el alboratorio quedan comprendidos dentro de los limites de
0° y 100°.

Los valores del dngulo de contacto a menudo son sumamente
sensibles a las impurezas. Basta tocar con un dedo un portaob
jeto de microscopio para que el angulc d¢ contacto del agua en
&1 ascienda de 0° quiza hasta 50°. Se pueden originar varia-
ciones de igual magnitud modificando la humedad relativa del
aire. Hay ademids ciertas hist&resis de la humectacidn. Esto
denota, por ejemplo, que los Angulos de contacto formados con
una superficie sélida por una gota que va deslizando sobre esa
superficie, son diferentes por delante y por detrés de la.go-
ta. QCon todo, a pesar de su defectuosa reprodﬁcibilidad, ilos
&ngulos de contacto soun importantes en las investigaciones de

Fisica y muy fGtiles para entender la imbibicibn y fenbmenos si
milares.
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MEDICION DE ANGULOS DE CONTACTO.
Se emplean los siguientes métodos:

Se proyecta la sombra de una gota sobre una pantalla,
y-€on un transportador se mide el 4ngulo de contacto.

2. Se miden el volumen de la gota y el radio de su base,
o bien se miden dicho radio y 1a altura de 1la gota y
se calcula el ingulo de contacto. Claro que cuando
mayer sea el radio de la base en comparacidn con el
volumen de 1la gota, tanto menor seri 8.

3. Se sumerge parcialmente una ldmina sélida en un liqui
do, y luego se inclira hasta la superficie del liqui-
do quede plana junto a la linea de contacto entre el
aire, el liquido y el s&lido. La inclinacién de 1la
limina es entonces igual a

IMBIBICION Y EXTENSION

El grado de imbibicibn y extensidn es modificado tanto por

la tensidn de superficie como por el tamafic del &dngulo de con-
tacto.

El ascenso del liquido en el tubo capilar estd regido por
la ecuacibn:

_ _ 2y -
Y = 1/2 hdgr o h T
sblo mientras el &dngulo de contacto es cero. En general el

ascenso en el tubo capilar es:
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h = _2¥r cos B
gdr

Cuandoe=0 entonces cos e = 1 y resulta 1la primera ecua-
cién. sSi B = g0° . cosB = 0, el liquido no sube ni baja en el
tubo capilar. 51,6 >90°, Cos B es negativo y el menisco en
un tubo capilar esta situado por debajo del plano del nivel del
liquido. Este fendmeno se ve claramente cuando se introduce en
mercurio un tubo capilar de vidrio.

La ecuacidn: -
o TThoe 2 Y cosB
T T gdr

indica que el ascenso en el tubo capilar es mayor cuando mayor
es el coseno de 8 (esto es, cuando menor ese ), ¥ cuando mayor
es la tensién de superficie Y., También la cxtensibén de gotas
sobre cuerpos s6lidos es tanto mayor cuando menor es 8, pero
aumenta cuando disminuye Y. Se entenderd ficilmente la rela-
cibn inversa entre extensién y la tensidn de superficie si de
consideran lzs clases de energia que participan en la exten-
si6n. Se cree generalmente que cuando & = 90°, las propieda-
des del s6lido no infiuyen en los fenbmenos de extensién. En
este caso s6lo dos fuerzas modifican la forma de la gota sobre
una superficie s6lida horizontal. La fuerza de la gravedad
propende a desviar el centro de la gravedad de la gota; esto
es: a dar a la gota la forma mis plana posible. Por otra par-
te, la tensién superficial opera de tal suerte que la superfi-
cie sea lo mis pequeiia posible; a saber: da a la gota forma se
‘miesférica, ya que la esfera tiene menor firea que cualquiera
otra forma de igual volumen. La forma real de la gota depende
de 1la relativa magnitud de estas fuerzas antagbnicas, y cuanto
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menor es la tensidn de superficie tanto mis plana es la gota.

En t€rminos generales, los 4ngulos de contacto son mis im

portantes que la tensibn de superficie en lo que atafie a la im

bibicibn y a la extensidén. El1 agua retrocede de la piedl del
sujero humano; la lluvia se escurre
los patos no se hunden en el agua.

chos otros similares se deben a los

de 1la lana de las ovejas;

Todos estos fenbmenos y mu
crecidos ingulos de contés
to entre el aire, el agua y la piel grasosa, la lana o las plu
mas. Cuando no son muy activas las glindulas ceb&ceas, es ne-
cesario el engrasamiento adicional. Los nadadores que hacen

largas travesias se cubren antes 1la
grasa.

piel con espesa capa de
Una de las operacioncs mis importantes en la industria
del cuero en su impregnacidn con gras. Es una industria impor
tante la fabricacidn de telas hidr&fobas.

En muchos casos conviene la penetracidén de agua en poros
e intersticios. Entonces el coseno de debe de ser grande es-
to es: el fdngulo e debe de ser lo mds pequeiio posible. A ve-
ces se consigue esto mediante previo acondicicnamiento de 1la
superficie s81lida que se ha de humedecer. En litografia, en
el método de flotacidn para concentrar minerales y en otras o-
peraciones industriales se aprovecha este medio. Otras veces
el liquido contiene sustancias afiadidas que le dan mayor poten
cia humectante. Segilin se dijo el jabén tiene esta propicdad
que le hace Gtil para el lavado.

Las sustancias que disminuyen el &ngulo de contacto se de
nominan agentes humectantes. La mayor parte de estos compues-
tos reducen también la tensifn superficial del agua y, por con
siguiente, tienen actividad superficial. Los campos de accidn
de los agentes de actividad superficial, de los agentes humec-
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tantes y de los emulsificantes tienen zonas comfnes.

En galvanoplastia se emplean agentes de actividad superfi
cial, que se disuelven en el bafio para evitar revestimientos
irregulares. Si faltan esos agentes, las burbujas de hidrége-
no quedan adheridad por algin tiempo al depésito, y cuando es-
caupan dejan depresiones. Los agentes de actividad superficial
permiten que el liquido penetre entre la burbuja y el sélido,
‘1a burbuja asciende en cuante se forma y no deja depresibn al-
guna.

Los agentes humectantes ordinarios son jabones o cumpues-
tos saponéceos.

La rapidez de la imbibicifn y la extensibn se puede medir
direcctamente esto es: sin que sea necesario recurrir a tensio-
nes de superficie y dngulos de contacto. A continuacidn se
describen brevemente tres de los métodos que se emplean para
hacer tales mediciones:

1. En la industria papelera sc deposita una gota de agua,
de tinta para imprenta o de otro liquido sobre una ho

ja de papel, y se registra el tiempo que tarda la go-
ta en desaparecer en el papel.

2. En las industrias papelera y textil se extiende una
hoja de papel o un trozo de tela sobre 1la superficie
del liquido, y 'se deja que este ascienda libremente

en la membrana porosa, o bien se introduce por la fuerxr
za en ésta mediante presi6n hidrostitica. Se toma no-
ta del tiempo que rnecesita el liquido para l1llegar has
ta el lado superior de la membrana.
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En la industria textil, el método usual para determi-
nar la rapidez de imbibicibén aprovecha la fuerza o -
presidn ascendente del aire encerrado en los poros de
las telas. Se llena con el liquido una probeta de vi
drio y se¢ introduce en ella una madeja atada por un
extremo a un trozo de metal. Los espacios comprendi-
dos entre las fibras contienen aire, de suerte que la
madeja queda en posicidon vertical lastrada por el tro
zo de metal y mantiene en tensidn el hilo con que es-
ta atada al mismo. Cuando el liquido a desalojado -
bastante aire, la madeja se hace mis pesada que el 11
quido y se hunde. Se determina el tiempo que transcu
rre entre el momento de la inmersidn y aquel en el
que se hunde la madeja. Cuanto mayor es la potencia
humectante del liquido, menor tiempo se necesita para
que se efectfie 1la sumersibn, y mis cortos son también
los intervalos medidos por los métodos 1 y 2.
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ESTRUCTURAS Y PROPIEDADES
DE LOS AGENTES DE SUPERFICIE ACTIVA

Hay ciertas sustancias que, aun cuando estén presentes
en concentracién muy baja, tienden a concentrarseen la inter-
fase entre el disolvente y alguna otra fase, ocasionando una
reduccidén en la tensidn superficial o interfasal cntre las
dos fases. Las sustancias que tienen esas propiedades se co-
nocen cen el nombre de agentes de superficie activa y su efec
to se conoce como actividad superficial.

La reduccién de la tensi6n superficial de un liquido pue
de tener efectos pricticos convenientes. Por ejemplo: puede
permitir qﬁe un lfiquido haga espuma fAcilmente o que moje la
superficie de los cuerpos s8lidos mas completamente. La re-
duccibn de la tensién interfasal entre dos liquidos inmisci-
bles facilita su emulsionamiento. La reduccién en la tensidn
interfasal entre un s6lido y unliquido ayuda considerablemen-
te a lograr la suspensidn del s6lido en el liquido o permite
que el s&8lido se moje por un liquido y no por otro.

La actividad de superficie se ha estudiado muy extensa-
mente en los sistemas acuoses, y la mayoria de los agentes ac
tivos superficiales son sustancias hidrosolubles. Sin embar--
go, la actividad superficial puede aparecer también en solu-
ciones no acuosas, como, por ejemplo, en el caso del &cido
ol&ico, que reduce la tensién superficial de los aceites de
hidrocarburos.

CARACTERES GENERALES.
En general, la mayoria de los agentes tensoactivos estén
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tompuestos de moléculas predominantemente no polares, pero
que contienen cuando menos un grupo o sector molecular de po-
laridad relativamente elevada. Cuando se colocan en un disol
vente polar, por ejemplo, el agua, la parte polar o hidré6fila
de esta molécula tiende a disolverse, mientras que el grupo
no polar, hidré6fobo o 1lip&6filo, resiste la disolucibn. Si 1la
tendencia disolvente del grupo hidr6filo es lo bastante fuer-
te, toda la mol&cula seri arrastrada a la disolucifn a pesar
de la resistencia de su parte hidréfoba. Si una molécula de
esta clasc llega hasta la interfase aire-agua, su parte hidr§
foba penetrari en la fase gaseosa de baja polaridad, aun cuan
do el grupo hidré6filo reprima esta tendencia. E1 resultado
de esto es quec las moléculas del agente tensoactivo se orien-
tan en la interfase de modo que sus grupos hidr&6fobos se in-
sertan en la fase gasecosa y sus partes hidr6filas permanecen
en el l1liquido. Este fenbmeno se denomina adsorcibn positiva.
Grupos caracteristicos no polares y polares que se hallan en
los agentes de actividad superficial aparecen en la tabla IIT.

Los métodos para enlazar los grupos no polares y polares
para formar una molécula de un agente tensoactivo son numero-

50S . Las estructuras mis com@inmente usadas son las sigulien-
tes:

a) Enlace directo, como en los é&steres sulfiricos, n-al-
quilicos, Zcidos sulfénicos alcfinicos y bencenosulfonatos al-
quilicos.

b) Enlace mediante un grupd éster. E1l grupo hidréfobo
‘tiene un carboxilo o un hidroxilo alcohflico y el grupo polar
esti fijo en una estructura intermedia que tiene tambié&n un
hidrbxilo o un carboxilo. Estos Gltimos grupos estédn esteri-
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TABLA III.

Algunos grupos caracteristicos no polares y polares

hallados en los agentes tensoactivos.

2.
h.
i.

Grupos no polares

Alquilos de cadena recta de 8 a 18
o més dtomos de carbono,
Alquilos de 3 a 8 dtomos de carbo-

no.

NGcleos aromiticos (benceno, nafta
leno).

Propeno, isobuteno y algunos de
los isdmeros de penteno y hexeno
qué pueden polimerizarse a un gra-
do bajo produciendo cadenas con ra
mas de monoolefinas de 8§ a 20 o
mis Atomos de carbono.
Hidrocarburos de petrbleo en la
clase de 8 a 20 o mis dtomos de
carbono.

Alcoholes superiores e hidrocarbu-
TrOoSs superiores.

Acidos de la colofonia

Terpenos y alcoholes terpénicos.
Grupos de polioxipropileno.

d.
e.
f.

i.
j.
k.
1.
m.
n.
O.

Grupos polares

Grupo hidroxilo
Grupo carboxilo
Grupos de sales me-
tilicas.

Grupo aldehfido.
Esteres sulfiricos.’
Grupos de sulfatos
metalicos.

Grupo sulfénico.
Grupos de sulfonatos
metilicos.

Esteres fosféricos
Grupo nitrico.

Grupo amino.

Grupo £ter.
Hal6genos .

Grupo ceto. )
Grupo polioxietileno.

28



ficados con su contraparte en la cadena hidré6foba.
c¢) Enlace mediante un grupo aminodcido.

d) Enlace mediante un grupo &ter, muy comfin en la serie
no iénica.

e) Enlace mediante dos o mis grupos intermedios: el &ster
&ter-amida son combinaciones que se encuentran frecuentemente.’

Las magnitudes relativas de las partes hidr&fila e hidro
foba de una molécula de un agente tensoactivo tienen gran in-
fluencia en su modo de actuar en solucién. Por ejemplo: si
el grupo hidr6filo domina la molécula, entonces el compuesto
se disuclve facilmente en agua y tiene poca tendencia a orien
tarse en la superficie; es decir; tiene baja actividad super-
ficial. Por ejemplo, las sales alcalinas de los f4cidos alifi
ticos de menos de 10 Atomos de carbono son muy solubles en )
agua y sus soluciones tienen poca tendencia a hacer espuma, y
tampoco tienen otras caracteristicas del jabSn. Las sales de
los dcidos quc centienen mis de 20 Atomos de carbonc son casi
insolubles en agua, y sus soluciones tampoco producen espuma
ni se parecen al jab6n. La figura 5 ilustra el equilibrio hi-
dr6filo-1ip6filo del estearato de sodio.

La relacidn cuantitativa entre el grado de adsorcidn en
la superficie y la reduccibn de tensidn superficial fue calcu
lada por Gibbs empleando m&todos termodindmicos. Para solu-
ciones diluidas 1la ecuacién de Gibbs puede aparecer comc si-
gue:

2T - G
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en que T, es la concentracifn en la capa superficial, c es la
concentracidn en el liquido, R es la constante de los gases,
T es 1la temperatura absoluta, y dy/dc es el cambio de concen-
traci6bn de la sustancia en el liquido.

MISCELAS.

A niveles bajos de concentracibdn, las moléculas del agen
te tensoactivo reaccionan como entidades aisladas y son absor
bidas positivamente en una interfase. Al pasar de cierta con
centracibn critica, las moléculas del agente tensoactivo no
pueden ya ser adsorbidas en la interfase y comienzan a concen
trarse en el interior del liquido formado agiomedados sumi-
croscbpicos, que se conocen con el nombre de micelas. La di-
mensidén de estas micelas se mide en milimicras (m ) y estén
compuestas de 50 a 150 moléculas poco mis o menos. Estédn dis
puestas en forma que protegen a los grupos hidr&fobos de la
fase acuosa y son de dorma esférica, laminar o de filamento.

Se entiende por concentracién critica micelas la concen-
tracibn del agente tensoactivo en que comienzan a formarse mi
celas. Cuando se alcanza estla concentracitn (en el intervalo
de 0.05-0.10% para la mayoria de los agentes tensoactivos),
la tensidn superficial de un liquido ya no disminuye mis (véa
se la fig. 6). La concentracidn critica micelar se eleva a
medida que se reduce la longitud de la cadena de carbonos del
grupo hidrdfobo o a medida que la polaridad o grado de ioniza
cibn del grupo hidr6filo aumenta. También se eleva muy répi-
damente al subir la temperatura. En algunos surfactantes no
se forman micelas en ninguna concentracibén al pasar de cierta
temperatura. Esta temperatura es de 80°C para numerosos jabo
nes y es la propiedad principal en que se cree residen las ac
ciones caracteristicas de los detergentes y de la accifn solu
bilizante de los agentes tensoactivos.
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FIG. 6 Reduccibn de la Tensibn Superficial por un surfactan-
te tipico en agua. Notese la concentracidén micelar
critica del agente tensoactivo. : :
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CLASIFICACION DE LOS AGENTES TENSOACTIVOS

Los agentes tensoactivos se han clasificado basandose en
su uso, sus propiedades fisicas o su estructura quimica. Nin-
gln sistema es perfectamente satisfactorio. En este capitulo
se estudiarfn los agentes de actividad de superficie basandose
princivalmente en su estructura quimica.

Schwartz y Perry (6) han ideado el sistema mis completo
de clasificacifn de los agentes de superficie activa. La cla-
sificacién que aparece en la tabla 1V es una modificacién de
la presentada por estos autores. Se presentan cuatro divisio-
nes: Agentes anidnicos, catibnicos, no idnicos ¥ los agentes
anfotéricos.

AGENTES TENSOACTIVOS ANIONICOS.

Se ionizan en el agua y la parte csencial o activa de su
moiécula ¢s cl anidén, Este tiene carga negativa y emigra ha-
cia el dnodo o polo positivo cuando se halla en solucidn. E1
esterato de sodio es un ejemplo excelente de un agente tenso-
activo anidnico, Se disocia asi:

Cy7H35C00Na «—em————p C;7H35C00° + Na*
parte activa de la molécula

AGENTES TENSOACTIVOS CATIONICOS.

Estos tambi&n se ionizan en el aua, y la parte activa de
su molécula es el catibn, el cual con su carga positiva emigra
hacia el catodo o polo negativo cuando se halla en solucibn.
El bromuro de cetiltrimetilamonio es un ejemplo excelente de
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" TABLA IV.

lasificacifn de los agentes tensoactivos.

T. AGENTES ANIONICOS.
A. Jabones

.1. Jabones alcalinos (Estearato de Sodio)
2. Jabones Metdlicos (Estearato de Aluminio)
3. Jabones de aminas
4. Jabones de colofonia
B. Esteres sulf@ricos compuestos sulfatados
1. Alcoholes sulfatados (Lauril sulfato de sodio)
2. Aceites sulfatados

C. Derivados del fcido sulfénico (compuestos sulfanados)
1. Sulfonados alcédnicos

2. Sulfonados aromiticos alquilicos (Bencen Sulfonato
de Sodio).

IT. AGENTES CATIONICOS
" A. Sales de aminas simples
B. Compuestos de amonio cuaternatio
C. Aminoamidas ¢ imidazolinas
III. AGENTES NO IONICOS

A. Enlace de éter {(Polioxido de Etileno)
B. Enlace de éster

C. Eter-ésteres (Lauril Ester de Oxido de Etileno)

IV. AGENTES ANFOTERICOS

A. Grupos amino y carboxilicos
B. Grupos amino y de &ster sulfirico o sulf6nicos.
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agente catidnico. Se disocia como sigue:
-

C16H33\N/C”3 By C16H33\N/CH3 . BE 5
cHy” T>cH, ch;™"  T~CHs| -
parte activa de la molécula

AGENTES TENSOACTIVOS NO IONICOS.

Estos no se ionizan y carecen de carga cléctrica. Su ac-
tividad reside en la molécula entera. Un ejemplo de un agente
de esta indole es ¢l monoestearato de glicerilo.

H,0.0C.C; ,H;4
HON toda la molécula es activa

CH,OH

AGENTES TENSOACTIVOS ANFOTERICOS.

Eran relativamente desconocidos hace pocos afios pero es-
tin aumentando en importancia. Contienen cuando menos un gru-
po. h1dr8filo catidnico y cuando menos un grupo hidréfilo anié-
"nico. Los grupos hidrdfilos aniénicos y catiénicos pueden es--
tar en igual nfimero (anfolitos equilibrados), © uno u utro pug
den estas en mayor ntGmero (anfolitos desequilibrados). Pueden
tener una carga positiva o negativa o ser esencialmente neu-
tros, segln sea el pH de la solucidén. Estas sustancias tenso-
activas muestran propiedades catifnicas en solucién &cida y
propiedades aniénicas en solucién alcalina. En solucidn neu-
tra o casi neutra, aunque la sustancia anfolitica es electro-
quimicamente no ibnica, nosee una singular combinacién de pro-
piedades anidnicas, catibnicas y no ifnica. Ejemplos de esta
clase de agentes tensoactivos son los &cidos alquilaminicos su
periores. A continuacién aparece un ejemplo de una de estas
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estructuras:

+*
R N
-o\
C
5
0

CH,COOH
CH, COOH
CHyp

AGENTES ANIONICOS

Los agentes tensoactivos anidénicos mis importantes obran

por medio de tres grupos hidr6filos:
Los esteres fosféricos, aunque no se
se espera que aumenten en importancia

co y grupo sulffnico.
usan mucho actualmente,
en un futuro no lejano.

Jabones.

carboxilo, &ster sulfidri-

Los jabones son los m3s antiguos y mejor conoci-

dos agentes de actividad superficial anifnicos.

Sen salcs de 4dcidos grasos de cadena larga,

- La

mayoria de los jabones se preparan por suponifi-

caciéi de mezclas
grasas naturales,
de trigliceridos.
dcido graso, como
coco.

de dcidos grasos de aceites y
dcidos que se hallan en forma
Otros se preparan con un solo
el dcido laurico del acelte de

Los jabones alcalinos se preparan usando

bases monovalentes, mientras que los jabones me-
tdlicos se elaboran con bases polivalentes.

Otra clase de jabones que son importantes en 1la
preparacidn de recetas en farmacia son los jabo-
nes de aminas y los jabones de colofonia,
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Jabones alcalinos. Los jabones alcalinos se preparan uti
lizando dcidos grasos que contienen entre 12 y
18 dtomos de carbonoe y con las bases monovelen-
tes de sodio, potasioc y amonio. Estos jabones,
que tienen la f6rmula general RCOOM (en que R es
la longitud de la cadena de hidrocarburo y M es
el catidn monovalente), son de naturaleza hidrd-
fila y, por tanto, hidrosolubles.

Si la cadena de hidrocarburo contiene menos de

12 carbonos, la parte no polar es demasiado dé-
bil para compensar la accién poelar fuerte del
componente alcalino. Estos compuestos son dema-
siado hidr6files y resultan de poco valor como ’
surfactantes. Si la cadena de hidrocarburo con-
tiene mids de 18 dtomos de carbono, la parte no
polar es demasiado fuerte para formar una molécu
la equilibrada. Estos compuestos son demasiado
hidr6fobos y no funcionan como agentes tensoact}l

vos.

Los jabones alcalinos tienen varias propiedades
desventajosas en su uso préctico. Una de las
mas serias es su sensibilidad al agua dura; es
decir: su falta de tolerancia cidlcica. Son tam-
bién muy alcalinos, con un pH en la vecindad de
10, Los jabones alcalinos se alteran a elevadas
temperaturas; las micelas del jabdn se disgregan
y la solucién coloidal se convierte en solucidn
verdadera. Esto reduce marcadamente su activi-
dad en la interfase.
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Jabones metdlicos. AGn cuando tedricamente cualquiera de
los iones polivalentes es capaz de formar jabo-
nes que tengan actividad de superficie los jabo-
nes de magnesio, calcio, cinc, aluminio y plomo
son los mds importantes en la farmacia. La es-~
tructura general de esta clase de jabones ss:

RCOO
b

RCOO

en que la R Tepresenta una cadena de hidrocarburo
de 12 a 18 dtomos de carbono y M representa un -
metal polivalente.

Los jabones metdlicos, a causa de que contienen
dos o mids grupos de hidrocarburos no polares son
hidr6fobos; esto es: son insolubles en agua y so
lubles en aceite. En farmacia es usual, cuando
se necesitan jabones metdiliceos, formarlcs por
reaccién quimica in situ durante la preparacibn
del producto. El ejemplo mis comlin es la reac-’
cidén entre el hidroéxido de calcio del agua de
cal y el icido ol&ico del aceite de oliva para
producir clecato de calcio en linimentos de cala-

mina y productos similares.

Jabones de aminas. Las aminas orginicas son bases que se

) combinan ficilmente con los fcidos para formar
jabones de grados variantes de solubilidad en el
agua y disolventes orgfnicos. Los jabones de
aminas resultantes varian en consistencia desde
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un liquido ligeramente viscoso hasta un material
céreo relativamente duro, seg@n sea la amina y
el Acido graso usados.

Los jabones de aminas se forman con la reaccifn
de aminas y 4cidos grasos en proporciones teéri-
cas. La reaccién es dc¢ adicién y tiene lugar
sin separacibn de agua. Unicamente los Acidos
grasos libres pueden saponificarse con aminas
orginics, y no es posible hacer jabdn directamen
te en una amina y una sustancia grasa no hidrolji
zada. Los jabones se forman frecuentemente in

situ en la preparacién de productos farmacuti-
cos.

Los jabones de aminas son sales de varias aminas
sustituidas que tienen la fdérmula general:

R
N <& R
RII

en la que R, R' y R'" pueden ser hidr&genos o di-
versos grupos orginicos. La amina mids usada pa-
‘ra prepérar estos jabones es la trietanolamina
comercial, que es una mezcla de monoetanolamina,
dietanolamina y trietanolamina. A continuacién
se ilustra la reaccifn que tiene lugar en la pre

paracién de un jabdn de trietanolamina y #Hcido’
estedrico:
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CH ,~CH ,~O0H H CH,-CH 2~ OH

v
H,=CH ,-OH + CH,-(CH,) , (-COOH—3CH - (CH ) , -C-b) NFCH -cH -0

H ,-CH ,-OH CH ,-CH ,-OH

trietanolamina 8cido esteidrico estearado de trietanolamonio

Una amina ciclica wmuy importante que se usa en la prepafg
cidn de jabones es la morfolina. Otro compuesto muy fitil, ve-
ro mis complejo, que se emplea en la preparacidn de jabones es
el 2-amino~-2-metil-1,3-propanodiol.

CH ,——— CH
morfolina

NH,

HO-CH ,— C—— CH,-OH

CH,

2-amino-2-metil-1, 3propanodiol

Los jabones de aminas, como los jab ones alcali-
nos, no tienen tolerancia al calcio. No son tan
alcalinos como los jabones de &calis (su pH es
aproximadamente de 8) y no son tan sensibles a la
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temperatura. La mayoria de los jabones de ami-
nas tienen mejor equilibrio hidr6filo-lips6filo
(HLB) que los jabones de alcalis.

Jabones de colofonia. Otro grupo importante de surfac-
tanters anidnicos estd formado por los jabones
elaborados con dcidos de colofonia. Esta con-
tiene dcido abi&tico:

H3C OCH

CH
i / 3
H3C CH

i,

y otros fcidos que son isBmeros del mismo. Los
jabones sbdicos de la colofonia tienen muchas de
las desventajas de los jabones derivados de sus-
-tancias grasas. Sin embargo, la colofonia puede
modificarse por hidrogenacién, deshidrogenacioén
o polimerizacidn, y los derivados resultantes
del dcido abié&tico son notablemente mejores (7).

Esteres del fdcido sulfirico (compuestos sulfatados). La
7 f6rmula general de estos compuestos es RS0 ,H.
El azufre estd ligado al carbono por medio de un
oxigeno intermedio. Los sulfatos usados son ge-
- neralmente los de las sales alcalinas, principal
mente sodio. La estructura general de los agen-
tes tensoactivos sulfatados es la siguiente:
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0
i
R— 0-S—0Na

I
0

Los agentes tensoactivos sulfatados se forman por
la reaccibén de un alcohol con %cido sulfGrico:

ROH + H,50,———» R-0S03H + H,0

o por adicidn de dcido sulfdrico en una doble 1i-
gadura (Enlace olefinico)

RCH

CHR' + H,S0,————3 RCH,-CH-R"'
SO4H

Alcoholes sulfatados. Los alcoholes grasos sulfatados fue-
ron 10s primeros agentes tensoactivos que alcanza
Ton importancia comercial. Fueron la primera
fuente importante de agentes anibnicos que tenian
algGn grado de Lolerancia cflcica. Ejemplos de
alcoholes sulfatados son el lauriisulfato s8dico,
el cetilsulfato sbdico y el monolaurilgliceril-
sulfato s6fico.

CH;— (CHz) 1 QCHzo -S-03Na

Laurilsulfato sédico
CH3-(CH2)14,CH20 -5-03Na
Cetilsulfato s&édico
CH200CH22Cq 1

mdnolaurilglicerilsulfato HOH
) sbédico.

CH,0S504Na
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Aceites sulfatados. Los aceites sulfatados, erréneamen-
te llamados aceites sulfonados, son 1los agentes
tenscactivos sintéticos mfs antiguos.

Los primeros aceites sulfatados se elaboraron a-
proximadamente en 1850 con clases no comestibles
de aceite de oliva. Se usaban en 1a fabricacibn
de textiles. Hoy se usan aceites sulfatados de
ricino, de oliva, de semilla de té&, de pie de
buey, de semilla de algod6n, de colza, maiz y
arros.

Uno de los acecites sulfatados mas conocidos es
el aceite para rojo turco. Se obtiene tratando
el aceite de ricino con dcido sulfidrico; éste
reacciona principalmente con el hidroxilo libre
del residuo de f4cido ricinolé&ico en el triglice
rido, formindose entonces la sal de sodio., La
reaccidén no se detiene con la sulfatacién del
grupo hidroxilo, sino que puede continuar hasta
" l1a sulfatacidén de la dobre ligadura. En el acel
te para rojo turco esté presente una cantidad
apreciable de sal del ficido ricinoleico sulfata-
do.

CH3 (CH) 5CHCH,CH = CH{CHj)7COONa

0S0 3Na
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Compuestos diversos. Hay muchos tipos de compuestos sul-

fatados ademis de los alcoholes y aceites esteri
ficados por cl dcido sulf@irico. Estd fuera de
los limites de este trabajo hacer una descrip-

cifn detallada de ellos, pero debe mencionarse

que en los grupos de ésteres y dcidos, amidas,
olefinas y éteres hay compuestos sufatados con

actividad de superficie que se hallan en el co-
mercio.

Los surfactantes sulfatados tienen reaccifn ca-

si neutra y son estables en un amplioc intervalo

de pH. Algunas de estas sustancias se hidroli-
zan en solucién al estar almacenadas y acidifi -
carse. Todas se equilibran en el lado hidrdfi-
lo.

Derivados del &cido sulfdnico. (compuestos sulfonados).

La férmula general de estos compuestos es RSOsH.
El azufre estd directamente unido al carbono;

no
hay el oxigeno intermedio de los compuestos sul-
fatados.

Su estructura general es la siguiente:

que en R varia de Cg a C,,, © alin mis alta. Un
ataque mucho mis fuerte de la molécula es necesa
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Tio para producir el enlace directo de los sulfo
nados que en la produccidn de los sulfatos. La
sulfonacidn debe realizarse con dcido sulfGrico
fumante, trioxido de azufre o dcido clorosulfdni
co.

Sulfonados alcédnicos. Hay muchos tipos estructurales de
© 8cidos sulfdnicos alcinicos disponibles para -
usarse como agentes tensoactivos. La clase que
tiene mis aplic aciones es aquella on que hay un
enlace intermedio entre el grupo sulfénico y el
grupo hidrof6bico. Estos enlaces intermedios
pueden ser un &ster, una amida u otros grupos.

Un miembro importante de esta clase es el dioctil
sulfosuccinato sbédico. Este es un ejemplo de un
ejemplo de un enlace intermedio representado por
un grupo éster:

NaSos CH -—C00CgH1 7

CH,  COOCgH, 4

Dioctilsulfosuccinato sédico

Compuestos importantes en que un grupo amida for
ma el enlace intermedio son los derivados de la
N-metilturina:

RCONCH, CH, S0, Na
CH,
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Ejemplos de estructura sulfonada con enlace inter
medio de &ter son los alquilarilsulfatos oxieti-
lados, como el Triton X-200 (Rohm y Hass).

CgH, 5 0C, H, OC, H, S0, Na

Triton X-200

Alquilaromdticos sulfonados. Estos derivados sulfénicos
han representado en afios recientes mis de la mi-
tad del tonelaje total de agentes tensoactivos
producidos anualmente en los Estodos Unidos, y
un solo producto comercial, =1 dodecilbencensul-
fonato de sodio (en realidad una mezcla en que
el lado alquilico de una cadena tiene un prome-
dio de 12 a 13 Ztomos de carbono), tiene prosi-
cién preponderante, pues los fabricantes mias im-
portantes de jabdn lo han adoptado como detexgen
te en sus compuestos casercs para lavar.

Los sulfonados aromfiticos con un contenido mole-
cular bajo, como el benceno o la naftalina, son
demasiado hidr6filos para que tengan valor como
agentes tensoactivos; pero si se agrega una cade
na lateral alifitica al anillio aromitico , o si
el anillo no saturado se satura por hidrogena-
cidn, entonces se refuerza la parte no polar de
la molécula y pueden prepararse gran variedad de
compuestos sulfonados con actividad de superfi-
cie. La longitud de la cadena lateral determina
la fuerza de la parte no polar; pero la cadena
lateral no puede ser tan ligera como las cadenas
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de hidrocarburos usadas en los jabones o sulfa-
tos, pues el anillo aromitico lleva también al--
gn peso como componente no polar.

Ejemplos de sulfonados aromiticos alquilicos:

CH
i:::>CH—C10Hg——803Na
CH;

Isopropilnaftalenosulfonato s8dico
€y ,H,5-CgH, -SO3Na
Dodecilbencensulfonato de sodio
OO0H
Cy7H,
C,oHg SO3H

Acido Suifonafitilestedrico

Todos los compuestos sulfonados toieran el cal-
cio. Son hidr6filos en su caracter general.

AGENTES CATIONICOS

Los agentes tensoactivos catifnicos se usan pafa fines
completamente distintos a los aniénicos. Su propiedad singu-
lar es su afinidad por varias superficies. Sus usos principa-
les en la industria son como bactericidas, desinfectantes,
emulsificantes, inhibidores de la corrosifn y como agentes sua
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vizadores e hidrorresistenes en textiles.

La mayoria de los surfactantes catidnicos son sales de a-
monio cuaternario {ampliamente usadas en farmacia), sales de

aminas, aminoamidas e imidazolinas.

Sales simples de aminas. Las aminas grasas de cadena rec

Sales de

ta con 8 a 18 Adtomos de carbono son demasiado in-.
solubles en ¢l agua pura que tengan utilidad
prictica. Sin embargo, pueden formarse de estos
compuestos sales solubles en #dcidos, usualmente
clorhidratos y acetatos. Estos compuestos tienen
buenas propiedades humectantes, espumantes y de-
tergentes. Un ejemplo de una de estas sustan-
cias tensoactivas es el clorhidrato de octadeci-

lamina, C,gH3;,NH3C1.

amonio cuaternario. Estos agentes pueden formar
se por alquilacién o arilacién de aminas grasas
con CloTuro de metilo, sulfato dimetélico, cloru
ro bencilico, etc. Son mucho mis solubles enfsg
Juciones Acidas o bisicas que las sales simples
de aminas, y esta propiedad ha heche que sus zapli
caciones aumenten en la industria. Ademds de ser
vir como emulsificantes, las sales de amonio cua
ternario poseen actividad bactericida; asf en un
preparado puede servir con dos funciones:

Las sales de amonio cuaternario contienen un ito
mo de nitrSgeno tetravalente, en el cual cuatro

valencias estén ocupadas por grupos orginicos R,
R', R", R"', mediante enlaces covalentes. La
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quinta valencia es de tipo ibnico, y esti enlaza
da al grupo &cido, Y. La f6rmula tipica es:

O
N,
/

R R'"

en que N es el nGcleo de la parte polar; R repre
senta la parte no polar (una cadena alifiatica
larga de 8 a 16 datomos de carbono o una amida de
dcido graso); R' puede ser un grupo alifdtico
corto como un metilo, etilo o propilo; R'" puede
ser un grupo arompatico como un fenilo o benci-
lo; y R'" puede ser un grupo heterociclico, como
un radical de 1la piridina o piperidina. La Y re
presenta un anidn inorginico u orglinico inferior,
como un cloruro, bromuro o acetato. Debe compren
derse que los radicales tipicos que se acaban de
Tepresentar son muy generales y que no todas las
sales de amonio cuaternaio tienen fO6rmulas estruc
turales gque posean todos los grupos representati
vos descritos por R', R" y R'"™ . Por ejemplo, no
todas 1as sustancias activas de esta clase nece-
sitan poseer un radical aromfitico o un radical
heterociclico.

La presencia de un nitrfgeno tetravalente es un
agente de superficie activa no hace que el pro-
ducto sea necesariamente catidnico. Unicamente
si el grupo activo estidi enlazado a2l nitrSgeno con
un enlace no iémico, el grupo seguiri siendo ca-
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tidnico al disociarse. Por ejemplo: un jabén
anibnico de &cido graso de trietanolamina contig
ne un nitrdgeno tetravalente; pero al disociarse,
el grupo activo queda en el anifn y el nitrégeno .
tetravalente forma parte del catiénR

H ,CH,CH,OH H _ CH,CH,OH

CH3(CH2),51c N, CH,0H—wCH; (CH,) 4 6C-0P NV cH,CHZ0H

CH,CH,OH 0 CH,CH,0H
Anidn de esterato

Esterato de trietanolaménio Catibn de Tri
tanolamdnio.

Por otra parte el bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB), agenta catifnico, se disocia de tal for-
ma que tanto los grupos activos como el nitrdge-
no tetravalente estin en el catidn:

CH3 CH3 Ha H3 + -

T~N— Br —>»| = =N < +Br

1CTeHaa CHa 1¢H33 CH3

| — L Bromuro
Bromuro de anibén

cetiltrimetilamonio Cetiltrimetilamonio

catifén

Un representante de esta clase de agentes de ac-
tividad de superficie es el cloruro de benzalco-
nio de la Farmacopea. Entre los productos de es
te tipo estdn los siguientes: ''Ceepryn” (Merréll)
"Zephiran" (Winthrop), "Phemerol' (Parke-Davis),

y '"Quatresin'' (Upjohn).

50



AGENTES TENSOACTIVOS ANFOTERICOS

Aunque se conocen relativamente pocos compuestosS nuevos

de este tipo,

algunos agentes tensoactivos anfotéricos intere-

santes han hecho su aparicidn en el mercado durante los Glti-
Se distinguen dos clases: los que contienen grupo

amino y carboxilico y los que contienen con el grupo amino un
grupo de €ter sulfGrico o grupo sulfénico.

Grupos amino y carboxilo. Una de las pocas sustancias de

esta clase se produce actualmente en escala co-
mercial es la dodecilbetaalanina: '

€, oH, sNHC, H, COOH

Este compuesto y sus homBlogos se preparan por
adicidn de una amina grasa a un &ster acrilico e
hidrolizando el &ster aminocarboxflico resultan-
te.

Schmitz (83 ha descrito que las propiedades de
varios agentes tensoactivos anfotéricos que con-
tienen como grupo 4cido, un carboxilo 6 un Ester
fdsférico, vy nitr6geno no cuaternario como grupo
bisico. Se encontrd que uno de los materiales
tenia fuerte accién bactericida, es una sustan-
cia que contiene tres grupos aminos y solamente
uno carboxilo, y es consecuentemente un anfolite
altamente desequilibrado. Su estructura es la

siguiente:

C,,H,sNH(CH,CH,NH), CH,COOH
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Entre los agentes tenscactivos anfotéricos més
nuevos que contienen un nGcleo heterociclico se
halla una serie de derivados de 1la imidazolina
que tienen la estructura siguiente:

N—CH,
Re?Z

>r;:\—— CH,

A CH 2 COOH

E1 grupo A puede ser un alquilo inferior,
—CgH40H 0 — CyHNH . Productos de este tipo

se han fabricado en escala comercial bajo el nom
bre de "Miranol" (Miranol Chemical Co.).

Grupo amino y &ster sulfdrico o grupo sulffnico. Este
grupo de agentes anfotéricos no es importante
comercialmente. Un miembro de esta clase se ha
formado por condensacibén de una alcanosulfonami-
da con formaldehido y metiltaurina. Tienen la

siguiente estructura:

RSO, NHCH, — N — C,H, S03Na
H
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AGENTES NO IONICOS

Los agentes tensoactivos no ibnicos son ahora el grupo
mis grande y que aumenta mis ridpidamente para fines distintos
de la detergencia.

Hay varias razones para que esta clase de agentes tenso-
activos hayan tenido gran aceptacién. Los no iénicos toleran
el calcio y son efectivos en un amplio campo de pH. Otro fac
tor clave en este €xito es su amplio campo de propiedades fi-
sicas y sus numerosas Yy variadas aplicaciones. Casi todos
los compuestos hidr6fobos que tienen en su estructura un gru-

pe carboxile, hidroxilio, amida o amine con hidrSgeno libre en
el nitrbgeno, pueden hacerse reaccionar con 6xido de etileno

para formar un agente tensoactivo no idnico. Ademis, las pro
piedades de cada compuesto pueden variar de modo considerable
cambiando simplemente la proporcién molar de 6xido de etile-
no; es decir: pueden hacerse ’a la medida' para aplicaciones
determinadas.

Los agentes no idnicos se clasifican segdn el enlace en-
tre el grupo hidr6foboc y el grupo hidr6filo, que puede ser en
lace de &ter, éster, &ter-&ster o amida.

ENLACES DE ETER. ;

Un grupo grande de agentes twnsoactivos no idnicos se
forma por la Teaccién de un compuesto que contiene un hidroxi
1o hidr6fobo (como un alcohol o un fenol) con cantidades va-
riables de 6xido de etileno. Puesto que Estos son productos
polimériéos, puede ocurrir que los productos de aos fabrican,
tes, que se suponen idénticos, difieran notablemente en pro-
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piedades y que los lotes diferentes del mismo fabricante va-
rien también en este respecto.

Una serie importante dc agentes tensoactivos no i6nicos
en que los grupos hidr6filo e hidr6fobo estin unidos por enla
ce de éter, se basa en la condensaci6n de 6xido de etileno
con fenoles alquilicos. Esta reaccidn puede representarse en
la forma siguiente:

R—— OH + n gs:cﬁq—————-e>
3 J
R OCH,CH, ) OH

;en la que n indica el nfimero de grupos afiadidos de polioxieti
leno, Agentes efectivos de esta clase se preparan con gran
niimero de alquilfenoles condensados con 6 hasta 20 o mfis mou-
les de ©Oxido de etileno. Los fenoles pucden ser monoalquila
dos, dialquilados o polialquilados, y el nGmero total de &dto-
mos de carbono de las cadenas laterales puede varias desde 5
hasta 18 o mis. E1l niicleo aromitico que contiene el hidroxi-
lo fenélico puede ser benceno, naftaleno o difenilo. Una se-
rie comercial importante de ajtentes tensoactivos representati
va de esta clase son los derivados del monilfenol y pueden ob
tenerse bajo la marca registrada de "Igepal CO" (Antara).
Tienen 1la estructura general siguiente:

CgHy g (OCH,CH,) OH
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Otro grupo importante de sustancias tensoactivas no ibnicas

grasos
o mis, moles de 6xido
Esta reaccién puede presentarse en la forma siguien

que poseen enlaces de €ter es el preparado con alcoholes
de mds de 8 Atomos de carbono con 6 u 8,
de etileno.
te:

CH,—CH,

ROH + n \ —> RO— (CHz—CH,0)n—H
o}

Los "Brijs" (Atlas Powder Co.} son de esta clase,

Un nuevo tipo de agente tensoactivo no idnico que se obtie-
ne por adicidn de 6xido de etileno a un glicol polipropilénico.

La parte de la molécula de glicol sirve como base hidréfoba, y

1a adicién del 6xido de etileno le confiere propiedades hidréfi-

las. Estos éteres, conocidos con el nombre de "Plurdnicos

(Wyandotte Chemicals Corp.), tienen la f8rmula estructural si-

guiente:

HO (CHp —CH, —0)g — (CH—CH;—0)p (CH,—CH,—0)g ™ H

Hy
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ENLACES DE ESTER.

La mayoria de los agentes .tensocactivos no i6nicos son &s. .
teres representados por:

R-CO-0-R",
donde el oxigeno es el puente no idnico entre la parte no po-
lar de 1la molé&cula. La parte no polar, R, es una cadena de
dcido graso con 12 a 18 ZAtomos de carbono. La parte polar,
R!', esti representada por gran variedad de alcoholes polihi-
drices. Segfin la naturaleza del alcohol usado, es posible pre

parar agentes tensoactivos con molé&culas predominantemente hi
dr6fobas o hidré6filas.

Un ejemplo tipico de surfactantes no ibénicos hidr6fobos es
el monoestearato de glicerilo:

CH,00CC, 7H3 5
?HOH
CH,OH

En realidad, esta molécula es predominantemente hidr6foba
en demasia, y con frecuencia da resultados poco satisfactorios
como agente activo superficial. ’

Si la parte hidrdfila del &ster se aumenta escogiendo un
alcohol con mis grupos OH o umn &ter alcohblico polihidrico, _
podri obtenerse un compuesto mds equilibrado en que siga igual
mente predominando el grupo hidr6fobo.

Ejemplos de estas sustancias son los monoésteres de glicol
dietilénico y de glicol propilénico. Un ejemplo de un agente »
tensdactivoe no idnico hidr&6fobo bien equilibrado es el mono-
laurato de dietilenoglicol:
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CH~— Q =~ 0C0C ~H

Probablemente los grupos mis usados de &steres hidr&fobos
de fdcidos grasos son los producidos por la deshidratacion del
sorbitol, dencominados &steres grasos de sorbitin, que se ven-
den con los nombres comerciales de 'Spans' y "Arlacels" (Atlas
Powder Co.)}. Las reacciones de formacién de estos compuestos

son las siguientes:

Los Spans Yy Arlacels contienen esencialmente Esteres par-
ciales de Acidos grasos ldurico, palmitico, estedrico y oleico
y anhidrido de sorbitol (sorbitdn). Los productos Span y Arla
cel del mismo nGmero (por cjemplo, Span 20 y Arlacel son de co
lores mis claros.

ETER-ESTERES.

. En la estructura de un Span, s8lo algunos hidroxilos esté&n
esterificados; los otros han quedado sin reaccionar. Haciendo

que €stos reaccionen con Sxido de etileno se forman éter-éste-

res que son predominantemente hidr&6filo. Estos agentes tenso-

. activos no idnicos se denominan derivados polioxietilé&nicos de

. los &steres grasos del sorbits&n y tiene el nombre comercial de

"Tweens" (Atlas Powder Co.).

La derivacibén de un Tween de un éster graso del sorbitidn

se ilustra a continuacién:
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HEXITOL

CH,0H
m.!:—ou
HO—CH
HC OH
ne ow
H,0H

SORBITOL

HEXITANES Y HEXIDOS

AN
i:{ CH—CH20H

HO—CH /!ZH—d:)H
H
HO~—CH —— CH—OH

| \
CHz2 CH—CH—CH 2

{
0 OH OH

-H20

HD‘—-(EH ——- CH CH2
CH2

o

CH-—— CH—OH

ARLACEL O SPAN

0
C{ \CH—-—CH;DOCR
HO—CH (iZH-OH
CH-OH
HO—CH ~—— CH—~—OH

i {
::H\z cn——-clzu—cuzoocx
a/ OH

HO—(":H —— (‘ZH FH:

% o/cu —— CH—OOCR

"R = el residuo de un fcido

graso de cadena larga.
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ESTER GRASO DEL SORBITAN TWEEN

(, O\CH—-CHIOOCR cu-—-cu,oocn
H0-—~C H~—{O—CHz—~CH,) —o—-}: H—O——(CH;——{Hz—O)
K / +n CH —CH nt C/

(CH:—-CH;——O)
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% }H—_ZHHZOOCR Q\ /H—CH——CH;OOCR
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Los &steres de los glicoles polietilénicoes son también es
tructuras de Eter-8ster no i6nicas. Segiin sea el ntGmero de molé
culas de &icido graso combinadas con una molécula de glicol polie
tilénico, el nfimero de polimeros de 6xido de etileno y la natura
leza del Acidoc graso, el agente de superficie activa seri predo-
minantemente hidr6filo o hidrdfobo. Por ejemplo: el monoestea-
rato de polietilenoglicol 400 es hidréfilo, mientras que el dies
tearato de polictilenoglicol 400 es hidr&fobo.

A los ésteres de glicol polietilénico algunos fabricantes
dan la denominacién de derivados polioxietilénicos de dcidos gra
sos. Estos éter-ésteres llevan el nombre de fibrica de "Myrjs"™
(Atlas Powder Co.). La reaccidn que ilustra su formaci&n es co-
mo sigue:

Hp——~CH,

RCOOH + n — RCOO(CHZ———Cﬂz———O)n———H
[¢]

ENLACES DE AMIDA.

Una serie de agentes no ibnicos de mucho uso son las ami-
das derivadas de las alquilolaminas; por ejemplo: la dietanola-
mina. Un miembro tipico de este grupo es la lauroildietanolami-
da:

CHo CHpOH

e
\\\CHZCHZOH

Variando las partes hidr6fobas e hidr6filas de las molécu.
las de este tipo, puede producirse gran variedad de agentes acti

€y H, 3CON

‘vos superficiales con propiedades diferentes.
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EQUILIBRIO HIDROFILO - LIPOFILO

Las magnitudes relativas de las partes polar y no polar
~ de. 1a molécula de un agente tensoactive influencian en forma
considerable su uso. Numerosos investigadores han estudiado
métodos para correclacionar los diversos grupos funcionales en
1a molécula de un agente tensoactivo y el uso de la sustancia.
Probablemente la investigaci6én que ha tenido mis éxito en el
problema ha sido la comunicada por Griffin, (93 que ha designa

do con el nombre de método del equilibrio hidrb6filo-1lipb6filo
" (HLB). En esta Seccibn se describirin también otros m&todos.
Método HLB. En este método se utiliza una escala arbitra
ria de valores como medida del euqilibrio hi
dréfilo-1ip6filo de los agentes de superfi-
cie actiwva. Usando esta escala, es posible
relacionar las sustancias de esta c¢lase con
sus aplicaciones. En la tabla V, el HLB se
relaciona con aplicaciones especificas;(QJ
cuanto mis elevado es el HIB de un agente
tensoactivo mis hidrdfilo es el agente.

El método original de Griffin para la deter-
minacién de los valores de HLB exigia un pro
cedimiento tedioso y largo (9), perv mis Te-
cientemente ha ideado Griffin una serie de

ecuaciones que permiten el cilculo de los va
lores de HLB para cientos tipos de agentes

no ib6nicos, como los &steres grasos de alco-
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holes polihidricos y sus derivados polioxie-
tileni¢os de los alcoholes grasos.

(HLB traducido al espafiol seria Balance
Hidr5filo-Lip6filo).

TABLA V. Intervalos del HLB y sus aplicaciones.

Intervalos Aplicacionecs
3-6 Emulsivos para agua en aceite
7-9

Humectantes

8 (1.5-3 prin |} Antiespumantes
cipalmente.)

Emulsivos para aceite en agua
8-18
Detergente
13-15
15-18 Solubilizantes

El nomero del HLB para la mayoria de los &ste
res fcidos de alcoholes polivalentes como el

monoestearato de glicerile, puede clacularse
con la f6rmula: '

- -3
HLB = 20 1 - 3

en que. S es el nGmero de saponificacidén del
&ster y A es el niimero de Acido del &cido gra
so. El HLB del monoestearato de glicerilo pa’
ra el cual S = 161 ¥y A - 198 es: :
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HLB = 20 1 - 151 = 3.8

E1 nGemro HLB de los é&steres grascs en los
que es diffcil obtener datos numéricos para
una buena saponificacién, como, por ejemplo,
el sorbitol polioxietilenico derivado,dé la
cera de abejas y de la lanolina, pueden cal-
cularse con la fSrmula:

E + P
HBL -

en que E es nuevamente el porcentaje de peso
de 6xido de etileno.

Las ecuaciones mencionadas no pueden usarse

para los agentes tenscactiveos i6nicos o no

i6nicos si contienen 6xido de propileno, 6xi

do de butileno, nitrSgeno, azufre, etc. Ni

tampoco en los numerosos emulsivos natura-

les. Para estas sustancias, debe usarse el
método original de Griffin.

Un método sencillo para obtener un valor apro
ximado del HLB consiste en observar la solu-
bilidad en agua del agente.(lo) Vease tabla

vIi.
Los valores de HLB en algunos agentes tenso-

activos comiinmente usados aparecen en la ta-
bla VII.
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TABLA VI. Cilculo aproximado de los intervados de HLB por
la hidrosolubilidad

Reaccidn en el agua Intervalo de

HLB

No se dispersa en el agua 1-4

Mala dispersibn 3-6

Dispersidn lechosa después de agitacidn

vigorosa - 6-8

Dispersidn lechosa estable (parte sup.

casi translGcida) 8-10

Dispersidén de transliisida a transparente 10-13

Solucidn transparente >13

Es decir, que el sistema HLB le permite asig
nar un nimero al ingrediente o combinacién
de ingredientes que se desea emulsificar y
entonces seleccionar un emulsificante o mez-
cla de emulsificantes que tengan esre mismo
nfimero .

Al menos, este es el principio en el cual se
basa el sistema. En la prictica, desafortu-
nadamente, la tarea nunca es facil. Pgro el
sistema HLB si provee una guia Gtil, una se-
rie de sefiales que guian a través de canales
donde virtualmente no existen otro tipo de
sefiales.

Antes de poder usar el sistema HLB, se debe
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establecer algin sistema de evaluacidn para
su emulsidn "satisfactoria",

En el sistema HLB, a cada emulsificante se
le ha asignado un valor numé&rico dependiendo
del tamafio y fuerza de los grupos hidr6filos
Yy 1ip&6filos. Cuando dos o mis emulsifican-
tes se mezclan, el HLB resultante de 1la mez-
cla es fAcilmente calculado. Es decir, si
tuvieramos una mezcla de 70% de Tween 80 cu-
yo HLB-15 y 30% de Span 80 cuyo HLB-4.3. E1
cflculo serd

Tween 80  70% x 10.5 = 10.5
Span 80 308 x 4.3 =__ 1.3
HLB de 1a mezcla 11.8

El HLB de un emulsificante estd relacionado
con su solubilidad. Asi, un emulsificante
teniendo un HLB bajo tenderd a ser ole-solu-
ble, y uno teniendo un alto HLB tenderi a
ser acuo-soluble, aunque dos emulsificantes
pueden tener el mismo valor de HLB y sin em-
bargo mostrar diferentes caracteristicas de
solubilidad.

La tabla VII ofrece alguna idea de los valo-
res de HLB requeridos para emulsiones aceite/
agua de varios aceites y cera. De estos va-
lores, se pueden calcular los valores de HLB
requeridos para mezclés de estos aceites y
ceras, cada componente contribuyendo con. su



parte en la mezcla.

TABLA VII. Valores de HLB de algunos agentes tensoactivos.

Agente HLB
Sorbitdn, trioleato (Span 85) ' 1.8
Sorbitfiin, triestearato (Span 65) 2.1
Sorbitéin, sesquioleato (Arlacel 83) 3.7
Monoestearato de glicerilo ‘3.8
Sorbitin, monoestearatc {(Span 60) 4.7
Sorbitén, monopalmitato (Span 40) 6.7
Sorbitdin, monolaurato (Span 20) 8.6
Eter laurilico de polioxietileno (Brij 30) 9.5
Monoesterato de glicol polietilénico 400 11.6
Oleato de trietanolamina 12.0
Monolaurato de glicol polioxietilénico 400 13.1
Monoestearato de sorbitfiin polioxietilénico (Tween 60) 14.9
Monooleato de Sorbitdn Polioxietilénico (Tween 80) 15.0
Monolaurato de sorbitédn polioxietilénico 16.7
Estearato de polioxilo 40 (Myrj 52) 16.9
Oleato de sddio 18.0
‘Oleato de potasio : 2G6.0
Laurilsulfato sé&dico 40.0

Por ejemplo, supongamos que se estd haciendo una emulsién
aceite/agua de un lubricante textil, y el producto tuviera:

30% espiritus minerales, 50% aceite de semi-
lias de algoddn y 30% parafina clorada. E1
HLB requerido de la combinacién puede ser
calculado como sigue:
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Espiritus minerales 30% XHLB
Req. 14 = 4.2

Aceite de semillas de algoddn 50% XHLB
Req. 6 = 3.0

Parafina Clorinada 20% XHLB
Req. 8 = 1.6

HLB estimado del Sistema Emulsificante - - - 8.8

Se deben comprobar estos valores estimados
con unas pruebas exploratorias, por ejemplo,
de 8-10, las combinaciones de emulsificantes
que den este margen probablemente les darén
los mejores resultados.

El nfimero HLB para la mayoria de los emulsifi
cantes no ibnicos, es solamente una indica-
cidén del porcentaje del peso de la porcidn hi
dr6fila de la molé&cula del emulsificante no
iénico. Asi, si un emulsificante no idnico
fuera 100% hidr6filo, se esperaria que tivie-
ra un HLB de 100. Este sistema, a tal emulsi
ficante {que desde luego no existe) le seria

asignado un valor HLB de 20, ya que se ha a-
doptado el factor 1/5 por la conveniencia de
manejar niemros menores.

Teniendo esto presente, cuando vemos que un

emulsificante, tal como el Tween 20 tiene un
valor HLB de 16.7, indica que es alrededor
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TABLA VII. Valores de HLB requeridos para emulsiones de aceite/
agua de algunos aceites y ceras.

COMPUESTO HLB

Aceite de semilla de algodén
Acetofenoma

Acido dimérico

Acido laurico

Acido linoleico

Acido oaleico

Acido ricinoleico
Alcohol cetilico
"Alcohol decilico

Alcohol isodecilico
Alcohol laurico

Alcohol tridecilico
Benceno

Benzonitrilo
Bromobenceno

Carbona, tetracloruro de
Castor aceite de

Cera carnauba

Cera de abeja
Ciclohexano

Clorobenceno

Decahidro naftaleno
Decil acetato

Dictil anilina
Diisoctil, ftalato de
Diisopropil, benceno
Estireno

Etil anila

Fenchonia

Kerosena

Lanolina anhidra

Lauril amina

Menhade, aceite de
Metil fenil silicona
Metil silicona

Mineral, aceite, aromatico
Mineral, aceite, parafina
Mineral, espiritus
Nitrobenceno

Nonilfenol
Ortodiclorobenceno
Parafina, cera

Parafina, clorada
Petrolato 7
Petrolato, nafta

Pino, aceite de

Propeno, tetramero
Triclorotrifluoroetano
Tricresilo, fosfato de
Xileno

[P G S S G S S S e X R e
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de 84% hidré6filo. Telricamente, este valor
HLB puede ser calculado: el peso molecular
del Tween 20 es de: 164 (sorbitin) + 200
{(8cido lafirico) + 880 (20 moles de &8xido de
etileno) - 18 (agua de esterificacibn) =1226.

El peso molecular de la porcidén hidréfila
{sorbitan + 8xido de etileno) seria 164 +

880 = 1044. El HLB del Tween 20, serid 1/5=
17.0.

Los valores HLB de muchos emulsificantes no
iénicos pueden ser calculados por su compo-
sicién tedrica o por datos analitices. EI

método de "'composicidn tebrica' puede conduy
cir a errores considerables, ya que el nom-
bre quimico de un emulsificante es frecuen-

temente, s&lo una aproximacién de composi-
cidén verdadera.

Para calcular los valores del HLB de muchos
polioles ésteres de Acidos grasos pueden u-
sarse las f6rmulas vistas al principio de
este capitulo. )

Aunque las f8rmulas vistas son satisfacto-
rias para muchos emulsificantes no ibnicos,
ciertos tipos no iénicos exhiben un compor-
tamiento que aparentemente no estd relacio-
nado con su composicidn; por ejemplo, aque-
1los conteniendo. 65xido de propileno, dxideo
de butileno, nitrdgeno y azufre. Ademas,

emulsificantes de tipos i6nicos no sigueﬁ
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esta base HLB de 'peso por ciento', porque
afin cuando la porciBn hidr6fila de tales
emulsificantes es de bajo pesoc molecular,
el hecho de que ellos no ionizan ofrece ma-
mayor énfasis a esa porcibn, y por consi-
guiente hace el producto mids hidr6filo.

Por tanto, los valores HLB de estos emulsi-
ficantes especiales no idnicos, y de todos
los idnices, debe scr estimado por métodos
experimentales, de manera que sus valores
HLB est&n "alineados' con aquellos de los
emulsificantes no idnicos comlnes. Un va-
lor HLB experimentalmente determinado para
tal emulsificante, no necesariamente indica
rd el peso por ciento de su porcién hidr6fi
la; por ejemplo, se encontrard experimental
mente que el HLB del Lauril sulfato sb6dico
puro es alrededor de 40, 1o que seguramente
no quiere decir que el es 200% hidréfilo,
sino sencillamente que muestra un HLB apa-
rente de 40 cuando es usado en combinacibn
con otros emulsificantes.

El1 método experimental para la determina-
cibén del HLB, aunque no preciso, consiste
brevemente en mezclar los emulsificantes des
conocidos en varias proporciones con un emul
sificante de HLB conocido, y usar la mezcla
"HLB" requerido' conocida.

Se asume que la mezcla que mejor trabaja
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tiene un valor HLB igual al "HLB requerido"
del aceite, de manera que el valor HLB del
desconocido puede ser calculado.

Por demis estd decir que tal procedimiento
puede ser dificil y a la vez tardado.

Sin embargo la falta de un nimero HLB exacto
de un emulsificante, nRo es necesariamente
una seria desventaja ya que puede estimarse
el HLB por l1la solubilidad en agua del emul-
sificante, y en muchos casos esto es adecua
do para el trabajo inicial.
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Otros m&étodos.

Moore y Bell U1 han informado sobre un
método para calcular el equilibrio hidré-
filo-1ip6filo de una serie de emulsifican
tes no ibnicos, que son derivados polio-
xietilénicos de los alcoholes grasos, fci
dos grasos saturados y no saturados, feno
les alquilicos y aceite de ricino. Die-
ron a sus valores de HLB el nombre de nG-
mero H/L, que se calcula de la siguiente
manera:

H_ nGmero de unidades de oxido _de etileno
L® nGmero de Atomos de carbono en la parte
lip6fila.

El nGmero H/L para un compucsto fuertemen
te liptfilo es aproximadamente 20, y para
un agente fuertemente hidré6filo es 150,
aproximadamente. Un agente tensoactivo
equilibrado, sin que predomine alguno de
los efectos, tiene un némero H/L = 65,

aproximadamente.

Un m&todo para determinar el equilibrio
hidr6filo-1ip6filo tanto de los agentes-
de actividad de superficie como de los

aceites ha sido ?ﬁ;;rito por Greenwald,

una solucidn en benceno-dioxano del agen-

Brown y Fineman. En este método,

te tensoactivo se valora con agua hasta
turbiedad como punto final y los resulta-
dos se expresan en mililitros de agua ne-
cesarios para producir seiialada turbiedad.
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Este nemro en mililitros es el nGmero de
agua del agente tensoactivo. El disolven
te tiene un niimero de agua de 22.6 aproxi
madamente; los indices de agua obtenidos

por los autores de este método son direc-
tamente proporcionales a los nGmeros HLB

de Griffin.
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QUIMICA ANALITICA DE SURFACTANTES NO IONICOS

Al considerar la quimica analitica de los surfactantes no
idnicos, deberi tomarse en cuenta que sdlo en muy pocos casos
se encontraran problemas concernientes especificamente con com
puestos no idnicos. Hoy el uso de los surfactantes toma venta
ja de las diferentes propiedades de los anionicos, cationicos,
no ib6nicos y anfotericos, y produce en productos comerciales
que son en algfin grado, mezclas complejas. E1 grupo hidré6fobo
inicial puede estar impuroc, siendo a mcnudo una mezcla de isd-
meros o un producto natural. Ademis los surfactantes no idni-
cos preparados con O6xido de etileno u 6xidos propilenicos pre-
sentan las porciones hidrcfilicas de las moléculas con diferen
tes longitudes o tamafios. Es decir, el esfuerzo analitico den
tro del trabajo con tensoactivos no idnicos estd profundamente
relacionado con el manejo de mezclas.

Para el quimico analista, el problema del anfilisis de ma-
terial no idnico en mezclas de surfactantes o en productos por
investigar, no es del todo diferente de otros problemas anali-
ticos. Asimismo, esto no implica que los anflisis wvayan a ser
‘simples. :

El quimico analista deberi tener a mano las armas analiti
cas provenientes de la tecnologia moderna. Para satisfacer
las demandas de investigacidn, el analista deberd actuar ripi-

.da y seguramente.

El deberi clasificar no solamente los no iénicos, pero de
beri estar completamente cierto de su estructura para realizar
esto, en adicién a la extensa variedad de equipo analitico es-
pecializado, tendri que especializarse en conocer la quimica
de los sufactantes y estar al dia del contenido general de la

74



literatura.

Lineas adelante se har& una tentativa para cubrir algunos
de los conocimientos especializados Gtiles y los procedimientos
analiticos comunes para un niimero de problemas involucrando el
anfilisis de surfactantes no iénicos.

La literatura ha sido revisada y se han clasificado los
métodos de anfilisis de surfactantes no ib6nicos como mé&todos no
instrumentales, instrumentales en forma especial y procedimien
tos cromatogrificos.

La tendencia actual de los laboratorios analiticos indus-
triales es centralizar los equipos analiticos y a mantener
dreas de actividad en andlisis instrumental y andlisis de sepa
racidn.

De esta manera se obtiene una mixima eficiencia de opera-
cidn con un alto grado de especializacidn.

CONSIDERACIONES ANALITICAS

A METODOS DE CLASIFICACION Y SEPARACION

La muestra deberi primero ser caracterizada para determi-
nar si es esencialmente un solo componente o una mezcla de sur’
-factantes 'y materiales no surfactantes asociados. Con respec-
to a este punto, hay muy pocos casos donde la muestra descono-
cida no tiene antecedentes, y frecuentemente es Gtil la infor-
macidén concerniente a algunos aspectos de la muestra.
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Asimismo serd necesario determinar, en general, el tipo o
tipos de materiales presentes. El analista caracterizari la
muestra con respecto al tipo detergente, si es catidnico, anid
nico, no ibnico o anfotérico, y los diferentes tipos de aditi-
vos y constituyentes con los cuales pueden ser mezclados. Es-
te paso es quizas el mAs dificil de realizar.

Para obtener esta informacidn, el analista debe tener ac-
ceso a algunos métodos de clasificacién y separacibébn. Para
nuestro f£in, enunciaremos algunas formas para clasificar los
tensoactivos como no iénicos.

Compuestos No Ifnicos. Son escencialmente molé&culas que
en solucidn son eléctricamente neutros y pueden estar asociados
con los grupos funcionales &ter, alcohol, y &ster. Los tipos
de compuestos que nos interesan pueden ser enumerados como si-
gue: '

a. Productos de recaccidn de 6xido de etileno con dcidos
carboxilicos para formar é€steres grasos saturados e in
saturados:

RCOO- (CH, -CH,-0) H

b. Productos de reaccién de 6xido de etileno con alcoholes
grasos para formar &teres saturados e insaturados:

RO(CH2CH2 —0)nH

¢. Productos de reaccidén de dxido de etileno con alcocholes
polihidricos:

RCOO(base aziicar)- [o(cnzcnz)ﬁ_[x

d. Productos de reaccidn de &xido de etileno con alquilfe-
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noles:
RO(CHZCHZO)HH
R=alquil-CgH,

e. Productos de reaccién de &xido de etileno con ticalco-
holes:

RS(CHZCHZO)nH

f. Productos de reaccién de 6xido de propileno y/u &xido
de etileno con alcoholes:

CH,4

|
R,[§(CH2CH20)X(CH2cn0)yé;]Z

x, ¥, z = cero 6 nlOmero entero
R, = base alcohol

R, = H &6 grupo alquilo

g. Productos de reaccién de &cido graso con aminas mono y
bifuncionales:

RCON (C,H, OH) » RCOOC ;H,, NHC, H, OH

Desde lucgo estas f6brmulas y compuestos no hacen una 1lis-
ta completa de compuestos no idnicos posibles y/o Gtiles, pero
son los predominantes. Una clasificacifén mfs completa puede
ser encontrada en los textos sobre tensoactivos. {15+ 1%)

La clasificacidn del tipo de surfactante presente dentro
de alguna muestra en particular no puede ser obtenida por al-
glin esquema Gnico que haya sido presentado en la literatura, a
causa de la gran variedad de situaciones en que los surfactan-
tes pueden existir. Asimismo, se pueden obtener una gran can-
tidad de conocimientos pueden ser obtenidos del uso de uno o
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mas de tales esquemas.

En general, las moléculas de surfactantes son caracteriza
dos con respecto a grupos hidr6filicos e hidrofébicos. En 1a
revisién que hizo sobre anflisis de detergentes sintéticos,
Smith(ls) introdujo una tercera forma de clasificacién a la
cual &1 le 1lamé de *grupos enlazantes'. Esta es la porcidn
de la molécula que a menudo enlaza los grupos hidr5filos e hi-

dréfobos.

Todos los métodos de clasificacién de detergentes sint&ti
cos se basan en identificaciones quimicas o fisicas de uno de
estos tres agrupamientos.

Las pruebas efectuadas son usualmente sobre aquella por-
cidén de la muestra que esta libre de material inorginico o del
tipo no detergente. El traslado de los ingredientes inorgini-
cos normalmente se realiza por alguna de las técnicas de sepa-
racibén descritas posteriormente en este capitulo.

En general, se emplea la extraccidén de una solucifn acuo-
sa de la muestra con alcohol isopropilico o etanol. Bastante
alcohol es afiadido de manera que la concentracién de agua no
exceda 10%1. Las muestras sflidas pueden ser calentadas para
efectuar la disolucién. La muestra se filtra, y el precipita-
do es extraido varias veces. Con los extractos alcohflicos
disminuiremos el trabajo de clasificacién. También las resi-
nas de intercambio idnico, son tambi€n usadas para remover com
ponentes iGnicos de los no iénicos. Una evaporacibén o destila
cibén a baja temperatura puede usarse para efectuar la concen-
tracién de la mezcla de surfactantes si es necesario.

Kortland y Dammers(jé) citan una serie de pruebas para la
caracterizacién de surfactantes. Ellos presentan un esquema

78



que es aplicable a mezclas de surfactantes, las cuales han si-
do libradas de materiales inorgdnicos. Hay tres pruebas bési-

cas:

Reaccidn de surfactantes no conocidos con reactivo

azul de bromofenol. Esto es realizado por adicién de

2 a 5§ gotas del desconocido a 10 ml. de reactivo de )
azul de bromofenol. E1l pH es ajustado aproximadamente
a 7, ¥ se observa el color. Un color azul cielo indi-
ca prueba positiva para productos con catidn activo
(los no idnicos pueden estar presentes también}.

A una segunda solucién conteniendo 10 ml. de Solidogen
BSE al 1%, se agregan 10 ml. de la muestra. Una solu-
cibén clara indica surfactante no i6nico. Asimismo, Si
se desarrolla una turbidez o precipitado, la muestra
contienc material de anidn activo, posiblemente en com
binacibén con un producto no idnico.

Solidogen BSE es una sustancia con catidén activo sumi-
nistrada por Casella Farbwerke of Germany. '

Cuando 1las pruebas 1 y 2 son positivas, es casi seguro
que la mezcla contiene surfactantes no i6nicos. Los
compuestos formados por la condensacifén de polioxieti-
leno y ésteres de alcoholes polihidricos definitivamen
te caen dentro de esta clase. Una distincidn del tipo
de compuesto no idnico puede hacersc por tratamiento

de la solucidn con solucibn desconocida de KI. Un co-
lor café rojizo o la formacién de un precipitado café
grisaceo indicari polioxietilénicos tales como CARBO-
WAXES. Otro tipo de no iénico, que contenga nitrdgeno
y azufre puede ser revelado por las pruebas para estos

elementos(]7). Si se indica la presencia de surfactan
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tes polioxietilenicos una clasificacibén mis sobre el
tipo, puede hacerse por adelantado utilizando el esque
ma presentado por Kortland y Dammers(16). Un perfil
de este procedimiento estid dado en la tabla IX.

Otra prueba para clasificacién de mezclas de surfactantes
ha sido propuesta (18-27). Linsenmeyer(ls) desarroll6 un sis-
tema en 1940 para el anflisis cualitativo de la mayor parte de
los productos surfactantes de ese tiempo. Este esquema clasi-
ficd a los surfactantes dentro de ocho grupocs basados en la so
lubilidad de sus sales de calcio y de acuerdo a su respectiva
resistencia al &cido. Van der Hoeve(!9) describidé un buen sis
tema de anfilisis para surfactantes individuales. Este mé&todo
ha sido ampliamente usado y modificado. Una desventaja de los
esquemas presentados por Linsenmeyer y Van der Hoeve es que
ellos no trabajaron con mezclas.

La clasificacién de la porcidén de mezcla de surfactante
totalmente aislada, es posible con los métodos de Gilby y Hodg
son Ca1(21) Y wurzschmitt (2272%) | Estos métodos dependen uni-
camente del anfilisis elemental de carbono, hidr6geno, oxigeno
y azufre. Se emplean los micrometodos de Pregl, Zimmerman y

Schtze.

Aunque tales esquemas de clasificacidn son capaces de dar
nos buenos resultados, requieren de una extrema atencidn para
la separacion detalladas y eficientes de tipos de material no

-detergente. Con el actual nimero de clases de surfactantes en
el mercado y con el advenimiento de los métodos instrumentales
(Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear y Cromatografia de

" Gases) parece no ser apropiado el uso de estos procedimientos

bajo circunstancias ordinarias.

Una excelente serie de pruebas simples para la clasifica-
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TABLA IX. :ura Tipos da Surfactantes Polioxietilénicos no conoci
os .

Hervir la muestra (parte soluble en alcohol) por 1
hora con 10% de HCL (20 ml. de CH1/g s61ido en dis-

cusién.
t
. L J v
Separacién de la capa Capa interior, clara o
superior (prod. 1, 2) turbia (prod. 3,
Extraccidn con &ter/ Tomar 1a muestra original
pentanc {parte soluble en alcohol)
y realizar la pruecba para
Realjzar prueba en el nitrfgeno-amina con reacti
residuo de la extrac- vo de Nessler, despu&s re-
ci6én, para Acido d&bil mover las sales de BH O si
(Si es necesario deter hay, con qrono.
mina el valor dcido) .
& Pos{tivo Negé!ivo
Positivo (Prod. 3,
4, 6, 7)
A 5. Polioxietilen amina®
Tomar la muestra original Tomar la muestra original
(parte soluble en alcohol) (parte soluble en alcohol)
y haga el test de nitrbge- y hacer reaccionar con
no-amina-conrEactivo de ECHTROTSALZ AL para identi
Nessler, despufs remusva ficacitn de compuestos na¥
las s;les de NH , si es ne v.:ﬂ.énicc:s.l
cesario, Zon bromo.
g I Posltive Negativo
> ¥ (prod. 4,6,7)
Positivo Negativo
ég::ﬁ:pit:d?ri‘ §&1§§t§;a23 Realice la reaccifn de Guer
1lento) polioxietile bcrg coglugg nues:{n g°11“
1. Alquilamida nico, = P noragz o Seanennd. C
de Scido graso 3. Alquilnaf evap # 8 sequecac.
porioxietilenl  tol poligxis  pe.¥cism Reactisn
positiva negativa
{coloracidn roja) (prod. 6, 7)

4. Alquilfenol Polioxietilénico.
Prepare una solucién al 10t y
afiada una cantidad igual de una
solucién al S} de hidroquinona.

Turbidez © precipidado Clara

6. Alcohol grado Polioxietilenico 7. Polio-
xietileno.

al. Acido graso alquilocamida polioxietilenica; 2, Ester de fdcido
graso polioxietilénico; 3, alquilftol polioxietilénico; 4,
alquilfenol polioxietilenico; S, amina polioxietilénica; 6,
alcohol graso polioxietilénice; 7, polioxietilé&no.

b Posiblemente mezclado con productos 3.4.6 y 7
e Posiblemente mezclado con productos 3.4.6 y 7 81
d

Posiblemente mezclados con productos 4,6 y 7



cibén de mezclas de materiales aniénicos y no idnicos han sido

investigados por Karabinos y colaboradores(js). Una serie de
seis pruebas orginicas cualitativas son empleadas, cada una de

las cuales producird@ um color o un precipitado.
Los reactivos usados para estas pruebas son:

a. Solucidn de nitrato cerico amonico.

b. AlCl;3; en cloroformo anhidro.

c. Agua de bromo.

d. Solucidén de permanganato de potasio.
Solucidn de hidrdxido de potasio alcoholico.

Solucién de dcido sulfGrico en anhidrido acético.

Dependiendo del namero de resultados positivos o negativos
obtenidos de estas pruebas se puede hacer la clasificacién de
la muestra dentro de uno de 14 diferentes tipos de estructura.

La tabla X presenta algunos resultados obtenidos por estos
procedimientos.

Guinn y Karabinos(26) proponen una prueba cualitativa mas

para detergentes comerciales utilizando mediciones de depresibn
de espuma y de indice de refraccién. Esta prueba, en conjunto -
con el método de Karabinos, seguramente llevari un camino largo

hacia la clasificacién.

Otro sistema, publicﬁdo por The British Society of Public
-Analyst15, consiste de siete pruebas biisicas para clasificar el
compuesto no ceonocido en uno de ocho clases. Este sistema tra-
baja sobre mezclas para distinguir jabones, constituyentes inorxr
'gdnicos, detergentes sulfatados y sulfonados, gliceridos sulfa-

tados, surfactantes no iénicos, bases cuaternarias, carboxime-

82



tilcelulosa y jabones nafténicos.

La clasificacién de surfactantes por medios instrumentales
Y cromatogriifico se hace sumamente corta y es actualmente muy po
pular. sadtler'®

gran variedad de surfactantes comerciales y sus mezclas. Boyd y

ha empleado infrarrojo para identificar una

sus colaboradores(zg) han obtenido un buen nGmero de patrones de
difracci6n de Rayos X de surfactantes aislados cristalinos. Es-
tos métodos Lambién proveen considerable penetracidn en los ti-

pos de materiales inorgfiinicos presentes.

La cromatografia de capa fina, cromatografia gas-liquido y
también otras formas dz las técnicas cromatogrificas estin ahora
aplicadas para la clasificacidén y la separacidn de tensoactivos.
La discusifn de estos métodos seri reservada para los siguientes
capitulos.

La separacién de material no i6nico después que ha sido
identificado por alguna de las pruebas de clasificacién descri-
tas o referidas, puede efectuarse de diferentes maneras. La ma-
yoria de los procedimientos depende de 1la mezcla particular que
manejemos.

La extraccidn, separacidn de la fase, destilacidén, centri-
fugacidén, intercambio i6nico, o procesos de precipitaci®n pueden
servir para aislar al material no i6nico. En algunos casos este
puede ser extraido de una manera s6lida usando un solvente orgi-
nico apropiado4. La determinacibn se hace pesando el s&lido an-
tes y después de la extraccién o tomando una alicuota de la solu
cidn después de la extraccidn, evaporando el disolvente, y pesan
do el residuo. El proceso de extraccidn esta limitado a casos
donde solamente el material no ibnico es soluble en el disolven-
te. Algunas veces se puede usar extraccidn mGltiple con diferen

“tes disolventes, pero estos procedimientos son tediosos.
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TABLA X
Resumen de Pruebas Cualitativos sobre varios tipos de detergentes orgéni.cr;s.’3

COMPUESTO Nitrato[Cloroformo|Agua de KOH H SO
Cérico AlCl Bromo KMRO | A1 cohol Anh. Ace.

Polioxietilénicos Altos . . .
RCOO(CH ,CH,0) oH * * *

Esteres Grasos Insaturados
Polioxietilénicos, + + + - + +
RCOO(CH ,CH,0 H

Esteres de Acidos Grasos
del Sulfito de Sodio * +2 B + + -
RCOOCH ,CH,S0 3Na

Monolaurato de Sorbit4n b
Polioxietilénico + > SI+ + -~
RCOO(Sorbit&n) (OCH,CH,) H

Eter graso insaturadc
Polioxietilénico + + + + - -
RO (CH,CH,0) H

Sulfatos de Alquilfenol
Polioxietilénicos + + + - +
RCgH, 0 (CH,CH,0,50,Na

Alcalonam;da de Acidos
rasos comerciales + - + +
RCONHCHZOH

Tioeteres Polioxietilé&nicos
RS (CH,CH,0)H

Polioxietilenos
Polioxlpropilénicos + - SI+ -+ - -
(CHCH,0), (CH,CH,0),, CH,y

Monolaurato de Sorbitidn
RCOO-Sorbitén

Eteres grasos Polioxietilé-
nicos. RO(CH,CH,0) H

Jabones de Acido Abietico b
RCOONa

Amidas grasas de Taurina a
RCONHCH CH,SO,Na,

Estér de Acido Graso Satura-
co Polioxietilénico.
RCOO(CH,CH,0} \H

‘n

Alquilfenoles Polioxietilénico c
RC gH, 0 (CH,CH,0) [ H

Alquil-Aril Sulfanatos
RCgH,SO3Na

Sulfatos de Alquilo Insaturados a
RCH,0804Na

Sulfatos de Alquilo Saturados +2 _ . ~ .
RCH,0S03Na -

Estearato de Sodio (Jab6n)
RCOONa

Coloracifn Cloruro de Amonio
Solucién Rosa
Algunos IGEPONS preparados de aceites altos dan pruebas positivos.

Una alcanolamida de 4cido graso completamente saturado como lauril isopropanolamida da
negativo con agua de bromo y permanganato.

Después de la neutralizacidn del precipitado un olor caracteristico de sulturo fue no-
tado para los tioesteres. .

[ 0 (o jo

i®
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Los métodos de separacibn de fases, centrifugacién y preci
pitacidn son procesos similares y pueden ser usados juntos para
efectuar la separacidn. Burger(so) desarrolls un método cuanti-
tativo de separacibn por reaccién de productos surfactantes como
dcidos grasos, alcoholes grasos, aminas grasas, amidas grasas y
fenoles alquilados con 6xido de etileno, usando particién selec-
tiva liquido-1liquido. El uso de 1la mezcla agua-metiletilcetona
para disolver selectivamente estos aductos surfactantes. Los ma
teriales no surfactantes no son solubles.

La separacidn de materiales no ibnicos de otros surfactan-
tes ha sido terminada por intercambio ifnico. Como la mayor par
te de los otros surfactantes y materiales no tensoactivos son ge
neralmente ibénicos en solucidn, esta técnica promete ser ideal.

Weeks(31) describe la t&cnica de separacidn por intercam-
bio idnico para aislar tensoactivos no idnicos de mezclas conte-
niendo tensoactivos ifnicos. La cantidad de no ifnicos en estas
mezclas fue determinada tomando la solucibn deionizada de 1la
muestra y evaporando a sequedad. El residuo fue no ibénico.

(32) proponen una nueva columna de intercam-

bio idnico para anilisis y purificacidn de tensoactivos. EL mé-

Ginn y Church

‘todo ‘es seguro y efectua separacién y anflisis de anifnicos y no
idnicos.

Cominmente todos los anifnicos y no ibnicos son determina-
bles ‘excepto aquellos que son abiertos por &4cidos o bases. Es-
tos excluyen a éster sulfatados y sulfonados.

Un método simple basado en intercambio ibnico est@ dado
por Rosen(ss). Este procedimiento se refiere a una coleccidn de
operaciones donde la muestra conteniendo material idnico y no

idénico es mezclada con una resina poderosa de intercambio aniéni
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co, filtrado, evaporado y pesado. Se emplea metanol para remo-
ver todo el material no idnico de la resina después de la filtra
cidn. Durante 1la reaccién de intercambio que ocurre sobre la re
sina, se forma un cloruro inorgfnico que contamina el material

no ibnico. Este es ficilmente removido por extraccidn del resi-
duo filtrado seco con acetona.

Los métodos de precipitacién usualmente involucran precipi
tacién con &cido fosfomolibdico. Lo muestra es acidificada y
tratada con BaCl, para remover sulfatos. Esto es tratado nueva-
mente con HCl y solucibn de Scido fosfomolibdico. El complejo
no ibnico precipitado se filtra, se lava, se seca y se pesa, e€s-
te es el método de Oliver y Preston(34). La precipitacidn del
material no idnico con Acido fosfomolibdico parece ser especifi-
co para la cadena polioxietil&nica y es generalmente aplicable
para la estimaciédn de los compuestos no idnicos.

B. IDENTIFICACION

Una vez que los surfactantes no ibénicos han sido aislados,
la identificacién cualitativa de la clase de que se trata puede
hacerse. Posiblemente no sea necesario determinar la estructura
completa de compuestos no idnicos. El esquema de Kortland(16),
“‘expuesta en la tabla IX puede ser suficiente para determinar el
tipo del surfactante no ibnico.

Estos datos pueden ser corroborados por Infrarrojo. Para
la identificacifn de toda o parte de la estructura, el analista
puede confrontarla con respecto al peso molecular y a la confi-
guracidn, el grado de oxialquilacién y el agente alquilante,.y
‘puede saberse si se emplet 6xido de etileno, Sxido de propileno,
o ambos.

Este tipo de informacibn es obtenida por té&cnicas instru-
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mentales y técnicas analiticas por via hameda y constituyen el
material para los siguientes capitulos de este trabajo.

Basta decir que hay un incremento en la tendencia a utili
zar algo de la instrumentacidn sofisticada hoy en dfa para de-
terminar la estructura. Es posible obtener informaci6n concer-
niente a la configuracidn que quizfis no hubiera sido realizada
con procedimientos por via hdGmeda. Asimismo, para los pequefios’
laboratorios, los procedimientes por via hiimeda, combinados en
algunos casos con instrumentacibn de bajo costo tales como Ul-
travioleta, Infrarrojo y Cromatografia de Gascs, pueden proveer
una cantidad considerable de datos estructurales. A menudo pa-
ra una exacta identificacidén pueden usarse surfactantes de cs-
tructura conocida como patronces.

C. DETERMINACION CUANTITATIVA

La determinacidn cuantitativa de los surfactantes no idni
cos es la consideracifn final. Esto algunas veces puede ser he
cho sobre la mezcla de surfactantes sin que se haya separado,
pero la mayoria de datos son generalmente obtenidos sobre el
componente aislado. La literatura no abunda en anilisis cuanti

tativos para tensoactivos no iénicos y la mayorfa de estos pro-
cedimientos requieren alguna forma de separacién.

Algunos procedimientos detallados para muchos productos
comerciales han sido descrites (35-37). Brown(ss) tiene agrupa -
dos todos los procesos analiticos con respecto al andlisis de
polietilenglicoles y sus derivados dentro de tres categorias:

a. Procedimientos Gravimétricos. Basados en la precipita
cidén de compuestos polioxietilenicos.
b. Métodos Colorimétricos. Que determinan el complejo no

i6nico precipitado.
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c. Métodos Volumétricos. Que nuevamente son basados sobre
la precipitacibn de los compuestos no idnicos y retitu-
lando el exceso del agente precipitante.

En adicidn a estas formas de andlisis cuantitativo, se in-
cluyen las dos clases siguientes y modifican la primera clase es
tablecida por Brown, incluyendo métodos de reaccién hGmeda tale$A
como saponificaci6n o hidr&lisis. '

1. Mé&todos Instrumentales. Que incluyen Infrarrojo, espec
trometria de masss, Resonancia Magn&tica Nuclear, Ultra

violeta, Titulaciones Conductometricas y anflisis pola-

rogrifico.
2. Métodos Cromatogrificos. Que abarcan todos los tiposf .
de cromatografia e intercambio ifénico. Esta es quizi

el Srea de mayor movimiento en quimica analitica hgy en
dfia y muchos trabajos buenos estian siendo termi

os en
el campo de andlisis de surfactantes. o
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METODOS DE ANALISIS NO INSTRUMENTALES

En esta seccibn se describen métodos y procedimientos que
no dependen primordialmente de la instrumentacién para los da-
tos analiticos.

Los mé&todos presentados pertenecerin a compuestos no iénji
cos simples o mezclas de no ibémicos que han sido separades de
otros tensoactivos y productos adicionales.

En la prictica actual, la eleccién del método analitico
empleado seri casi enteramente dependiente del objetivo del
trabajo. Algunos objetivos importantes son:

a. Identificacifn del compuesto no id6nico, identifica-
cién del grupo hidrofébico y/o hidrofilico, relacibn de hidro-
filico a hidrof6bico, determinacidn cuantitativa de lo no i6ni
co ¥y caracterizacidn estructural.

Existe actualmente una tendencia, especialmente con el
advenimiento de instrumentacién sofisticada, a atender algu-
nos de estos objetivos solamente por el uso de instrumentos.
A pesar de que se puede obtener mucha informacifn por estos
procedimientos, el quimico analista utilizari procedimientos

no instrumentales cuando efectfie anidlisis cuantitativo.

Algunas veces, especialmente cuando el analista trabaja
con mezclas, los anilisis y/o pruebas basados en técnicas no
instrumentales son el (inico camino. No es necesariamente
exacto que la instrumentacidn provee un resultado répido.

Hay casos donde un resultado por via hGimeda es mis conveniente,
y, debido a que no necesita de ninguna calibracibn, resulta
més ripida.
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Los métodos no instrumentales generalmente involucran gra
vimetria, volumetria o algunas determinaciones fisicas después
de que el material no i6nico ha sido aislado, o, en algunos ca
s0s, a una mezcla de no i6énicos en la presencia de algGn otro

material surfactante. Frecuentemente el procedimiento depende
en la determinacidn de¢ los productos de reaccibédn quimica de
los no idnicos con un reactivo de Tuptura. En estos casos, la

determinacifén es hecha a menudo, por medios calorimétricos.

Dado que casi todos los productos no ifnicos comerciales
contienen la cadena polioxietilénica como la estructura hidro-
f41jica, la mayoria de los m&todos utilizan reactivos capaces
de formar complejos con el Trepetido grupo oxialquilico.

Estos reactivos producen complejos insolubles en agua con,
el material no iénico que pueden ser medidos por procedimien-
tos gravimétricos o de titulacifn. La eleccidn de reactivos
en estos casos es dificil debido a la poca reactividad de 1la
estructura polioxialquilica y por la distribucién de componen-
tes moleculares presentes en casi todo el material no iénico.

METCDOS GRAVIMETRICOS

_Casi todos los procedimientos gravimétricos usados ahora
para la determinacibén de tensoactivos no idnicos estin basados
“en la-formacibén de complejos altamente insolubles con &fcidos
inorgénicos heteropolares tales como el &cido forfomolibdicésgl
&cido ferrocianico(40), en la presencia de un catidén de metal
_pesado, tal como bario o zinc. No se ha establecido que el me
canismo exacto sea porque estos reactivos forman complejos con
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estructuras polioxietilenicas, pero se ha obtenido informacidn
concerniente a su estructura.

Shaffer y Critchfield(sg), usaron Acido silicotungstico y
fosfomolibdico en la presencia de bario para precipitar poli-
glicoles del tipo del CARBOWAX, dando un posible PM del orden
de 6,000. Estos métodos fueron disefiados para uso en fluidos

biolégicos, pero son aplicables a una amplia clase de produc-

tos no ibnicos. En el método utilizando &cido silicotungstico,

la determinaci6én final es gravim€trica, mientras que con 4cido
fosfomolibdico el método es miAs sensible y la determinacién se
hace por andlisis colorimétrico del contenido metdlico del com
plejo formado. En los procedimientos gravimétricos,

el poliol
(libre de materiales que interfieran),

es precipitado en solu-
ci®dn 1:4 de Acido clorhidrico por una solucibn al 10% de cloru

ro de bario, seguida por &cido silicotungstico. Después calen

tamos y permitimos que ocurra 1la floculacibn,
es filtrado, lavado con agua,
1a mufla.

el precipitado

secado o incinerado a 700°C en

La temperatura de ignicidn es un importante factor
desde el punto de vista de deshidratacidén incompleta de &xido
de silicio y 1z volatilizacidn del Gxido tungsté&nico.
duo, que es pesado, consiste de 6xidos de bario;
tungsteno mezclados.

El resi
silicio y

La cantidad de poliol originalmente pre-
sente en la muestra es calculado del peso del residuo por me-
dio de un factor empirico determinado de cantidades conocidas
por este método. El1 mEtodo determina cantidades de poliol del
orden de 5 a 100 mg. El método forma precipitados con compucs
tos teniendo mis de seis unidades oxialquilicas en el polimero.
Este método, aunque es bueno, es dificilmente usado rutinaria--
mente por razdn del nGmero de psasos y consumo de tiempo. E1
método fue hecho mis sensible (en el intervalo de 0.05 a 1.0
mg) por precipitacibdn de poliol con cloruro de

bario y &acido
fosfomolibdico en el tubo de ensayo.

El precipitado es digeril
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do, despu&s lavado repetidamente y centrifugado dentro de &Aci-

deo sulfGrico. El molibdeno es determinado colorimétricamente

por reaccidén con sulfato de hidrazina en un medio de &dcido su}
firico. Esta modificacifn permite que el método sea usado pa-
ra determinacién de trazas de surfactante.

Oliver y Prestont??) desarrollaron un m&todo similar basa
do sobre los mismos principios para la determinacién de com-

puestos no idnicos conteniendo la estructura polioxialquilicas.

En este procedimiento, 1a solucidn no idnica de concentracidn

conocida es precipitada por la adiciftn de cloruro de bario y

dcido fosfomolibdico. El precipitado amarillo-verdoso formado

es floculado por ebullicién y, despu€s de sedimentado,
trado, lavado y sccado a 100°C hasta peso constante.
cedimiento establece 13 relacién,
material no idnico,
culares en cuestidn.

es fil-
Este pro
peso del complejo/peso del
Yy es especifico para los compuestos parti-
Una gr&fica de calibracidn es hecha rela
cionando 10s pesos del complejo contra el peso del material no

iénico. Cabe hacer notar que este procedimienio es mis répido

y recomendable para uso de rutina.

Una versidén modificada de este método ha sido presentada
por Stevenson4. Este procedimiento es excelente y depende, del
hecho que compuestos no ifnicos son solubles en Acido sulfdri-
co concentrado y da un color rojo claro. El color es potenciag
do en la presencia del Adcido fosfomolibdico. Despué&s precipi-
‘tando el compuesto no idnico con cloruro de bario y dcido fos-
fomolibdico, el precipitado lavado es

disuelto en #Acido sulfaG-
rico concentrado dando una coloracidn

de violeta a rosa.

La concentraciédn del producto mo

idnico es determinada co
lorimétricamente a 520 mu.

Otra versifén del método de Oliver y Preston, también desa
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rrollado por Stevehson(dz), es la determinacidén directa del con

tenido de molibdeno del complejo fosfo-molibdato- surfactante no
iénico por reaccidn con tiocianato de amonio en 1la presencia de

‘cloruro estanoso y midiendo la absorcién de 1la solucién colorea,
da ambar a 740 mu.

‘Van der Hoevc(43) mostrd que el polioxietileno forma un )
prec1p1tado azul con cobaltotiocianato de amonio, y varias modl
ficaciones de esta reaccidén aparecen en la 11teratura(44 45)

En algunos de estos métodos basados en la formacidn de com
plejos, la presencia de surfactantes ibnicos pueden interferir.
Por lo tanto deberi tenerse cuidado en el aislamiento del mate-
rial no 1i6nico de una mezcla de varios surfactantes.

METODOS VOLUMETRICOS

Un método volumé&trico de rutina ha sido desarrollado por-

‘{chhoenfeldt el cual estd basadv en un

una reaccién de precipita-
-:cidn entye aductos de 6xido de etileno con un exceso dé ferro-

c¢ianuro de potasio. Este método fue el resultado de una obser-

‘vacibn hecha por Boeyer y Villiger(aé) que el dcido ferrociani-,'"‘

co {I,Fe(CN); da productos de adicibn con eter etilico.

El método es simple y recomendable para control de cali-

- dad, Eh esencia, en una solucién 4cido acuosa del compuesto no
: ibnico; este estid en forma de sal por la adicidn de cloruro de
SOdio. El ferrocianuro de potasio es afadido, produciendo un
--complejo con el producto no idnico. E1l precipitado es filtra-
do, lavado con una solucibn salina 5c1da, y el filtrado combi-

nado es recolectado. - El filtrado es entonces tratado con una
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solucibn conteniendo sulfato de amonio, ferricianuro de pota-
sio y difenilamina. La solucién es titulada con sulfato de
zinc para determinar por diferencia la cantidad de &dcido ferro
cianico consumido en la formacidn del complejo con el material
no iénico. La solucibén cambia a verde por la adicibn del sul-
fato y hacia el punto final, cambia a azul violeta.

La cantidad de compuesto no idnico presente en la mezcla
es calculada por medio de un factor empirico derivado de canti
dades conocidas, utilizandeo el mismo procedimiento. De esto
se constituye una curva patron. La Teaccidn entre aductos de
6xido de etileno y Acido ferrocianico ocurre sobre la cadena
de 6xido de etileno y es indcpendiente de la porcién hidrof6bi
ca del compuesto. Schoenfeldt(4o) ha establecido que una mol
de dcido ferrocianico es necesaria para precipitar un aducto
conteniendo alrededor dc 6 unidades de dxido de etileno. Para
agentes no idnicos teniendo 15 o mis unidades de 6xido en un
polimero hidrofilico, la precisidon del método disminuye.

Copini y Cameroni(47) desarrocllaron un procedimiento para
CARBOWAXES de alte peso molecular basados sobre la precipita-
cibn de estos con ferrocianuro de potasio, sicndo el exceso de
ferrocianuro valorado colorimftricamente por reaccidn con clo-
ruro férrico.

Un método volumétrico de reciente desarrollo, que parece
tener gran utilidad, ha sido establecido por Uno y Miyajima(44).
El método emplea tetrafenil borato de sodio como titulante y
rojo congo come indicador en la_presencia de cloruro de bario.

El método puede ser aplicado a compuestos no ibnicos de
aductos del tipo de alquil y alquilaril polioxietilicos conte-
niendo mis de 10 unidades de 6xido de etileno. Se obtuvo una
reaccidn lineal entre tetrafenil borato de sodio y compuestos
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de 6xido de etileno tales que 6 unidades de 6xido de etileno
combinen con una mol de tetrafenil borato de sodio. Los com-
puestos que contienen menos de 10 unidades de &xido de etileno
interfieren.

El procedimiento involucra 1la titulaci6n de una solucifn
diluida del compuesto no idnico, ajustado a pH = 3 con Acido
clorhidrico, conteniendo solucibén de rojo congo como indicador
Yy una pequefia cantidad de cloruro de bario, con una solucibn
valorada de tetrafenil borato de¢ sodio. E1 color cambia hacia
el punto final de rosa a azul plGrpura. La exactitud del mé&to-
do es de aproximadamente * 3%.

Otro método basado en tetrafenil borato de sodioc es pro-
puesto por Scher(48). Esteres, éteres y oxidos polialquilicos
son precipitados con tetrafenil borato de sodio, y el precipi-
tado es titulado con nitrato mercurico. En principio, la pre-
cipitacidn es realizada en una solucién acuosa de 4dcido aceti-
co. Después de filtrado y lavado, el precipitado es disuelto
en dimetilformamida; y se agregan acetato de sodio y nitrato
mercurico. La mezcla es calentada hasta ser clara, déspués
de lo cual una solucidén de ferrsulfato de amonio NHyFe(SOy)a-
12H,0 en 4cido nitrico es afadida. Esta solucidn es titulada
con tiocianato de amonio valorado a un color naranja. El méto
do es aplicable a compuestos no i6nicos en mezclas de surfac-
tantes anionicos.

Un procedimiento de titulacidn basado en el uso de fenol
al 5%, titulante de compuesto polioxietilenicos no idnicos, ha

side descrito por Karabinos(49)

La titulacidn es simple, con
sistiendo en la adicibn de cantidades conocidas de una solu-

cibn valorada de fenol a una solucién acuosa de un detergente -
no iénico. El punto final es tomado cuando la mezcla adquiere

un color pardo definido. El1 método ha sido aplicado para la
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determinacidn de varios é&steres y éteres polioxietilenicos no

i6nicos y fue usado para determinar la relacién de las cadenas

hidrofbbicas e hidrofilicas. Debido a que siempre existe una

relacidn entre la cantidad de fenol consumido y el nGmero de
grupos oxietilénicos, el método ha sido sugerido como Gtil pa-
ra 1a determinacibén de cadenas largas.

Una modificacifn de este procedimiento ha sido desarrolla

do por Greenwald(so) para la determinacién del carfcter hidr6-

filo-1lip6£filo de surfactantes y aceites. E1 compuesto no iéni
. co'es solubilizado en una mezcla dioxano-benceno y es titulado
hasta el punto en que se enturbia con agua. El método determi
na contenido de 6xido de etileno, pero carece de reproducibili
dad, lo cual se piensa que es debido a las impurezas de los di
solventes usados. El método es

también limitado en que no es
aplicable a aductos de &ster.

El método de Weeks(s1) es un avance sobre el método arri-
ba menciconado de Greenwald. Este procedimiento obvia las difi
cultades experimentadas con dioxano usando dimetilformamida.
Se citan dates para la determinacidn de contenido de dxidos de
etileno de productos no i6nicos solubles en agua tales como
~los alcoholes polioxietilencios y alquilfenoles.

Debido a que este procedimiento es de interés general pa-
ra la determinacién de compuestos no idnicos de cadena larga y
~1a relacién hidrofilico - hidrofdbico.
~a continuacidn.

Lo reproducimos integro

1. METODO

a. Materiales:

Dimetilformamida (DMF): E1l disolvente grado té&cnico fue
redestilado a vacio sobre hidruro de calcio. Se empleo la frag
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cibn con intervalo de ebullicién S1 a 52°C a2 19 mm.
Benceno: Grado reactivo.
Agua destilada.

Los surfactantes usados son descritos en las tablas y fi-

guras anexas.

b. Equipo.
Bureta: 530 mi.
Matras Erlenmeyer: 125 ml.
Pipeta de Mohr: 25 ml.

Termémetro

c. Procedimiento:
1. Método de dimetilformamida

a. Una muestra de 1.0 gr. es pesada y puesta dentro de
-un’ matraz erlenmeyer de 125 ml.

b. 25 ml. de DMF mids 50 ml. de benceno son ahadidos al
matras. :

c. La muestra es disuelta por agitacibén seguida de en-

friamiento sobre un bafio de hielo a 20 * 1°C, después de 1lo
cual es removido del bafio de hielo.

d. Se agrega agua destilada de una bureta de 50 ml en-
incremento alrededor de 2 ml, y el matraz es agitado después
. de cada adicién. Puesto que el ascenso de la temperatura del
calor de hidratacibn de la solucidbn es alto, es necesario in-
, troducir el matraz en un bafic de hielo después de cada adicibn
de agua (especialmente al principio) para mantener -la muestra
a 20 + 1°C.
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Se adopto la temperatura de 20°C dado que fue mis ficil
mantener el bafio bajo estas condiciones que a 25°C. Los incre
mentos son disminuidos a 0.5 ml cuando la soluci®n sobre la

que estamos adicionando el agua cambia a turbia antes de la

agitaciﬁh. Antes del punto final el agua se afiade gota a gota.'7:

¢. La titulacién se completa cuando, después de la Gltima .
adicién de agua no podemos leer las letras impresas del matraz
a través de la solucién.

£f. El1 volumen total de agua es usado para preparar una
curva de calibracién de ml. de agua contra oxido de etileno.
Para calibracidn la muestra debe ser de contenido conocido de
oxido de etileno y no diferiran entre uno y otro por m&s de 2
6 3 moles de oxido de etileno. Asi mismo la calibraci6n debe-
ri hacersc por duplicado como minimo. Una ver que la curva de
calibracidn ha sido preparada, surfactantes no iénicos tenien-
do la misma base hidrofébica pueden ser analizados por conteni
do de oxido de etileno.

2. Determinacibén del punto de enturbiamiento.

1060 gramos de muestra es disuelto en 100 ml de -agua 1la
solucidn se enfria en un bafio de hielo hasta que se aclara.
Entonces la temperatura es ascendida lentamente hasta que la
solucidn cambia a turbia. Esta temperatura es anotada como el
-punto de cnturbiamiento. El contenido de 6xido de etileno es
leido en una curva de calibracién de contenido de 6xido de eti
leno contra punto de enturbiamiento, basada sobre surfactantes
no ibnicos conocidos.

3. Oxido de etilenoc por ruptura con HI.

El método usado fue descrito por Morgan(51), con modifica
cién parcial (se incluye algo del procedimiento de Elek's(51).
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El método de Siggia(67). es también aplicable.

Este procedimiento es sensible a la temperatura, a la ve-
-locidad de adicibén de agua, y a la cantidad de benceno afiadida
al dioxano. La tabla XI ilustra la reproducibilidad del mé&to-
do. - La exactitud del procedimiento puede ser juzgado de la ta
bla XII. - Aqui los resultados son comparados a los resultados
obtenidos por Tuptura con dcido yodhidrico, (este m&todo sera
discutido m&s tarde en detalle). Se ha mencionado que hay al-
gunas modificaciones de este procedimiento ¥ que un solo méto-
do no seri suficiente para todos los compuestos no idnicos.

L.a solubilidad caracteristica de los surfactantes no idniceos
varia tan extensamente que algunas condiciones diferentes de
solucién son usadas para cubrir todos los tensoactivos no i6ni
cos actualmente manufacturados. La mayoria de estos procedi-
mientos especiales no son publicados, puesto que son arbitra-

rios y aplicados solamente a ciertas condiciones de laborato-
rio.

La duplicaci6n en varios laboratorios es a menudo mis gas
to de tiempo que el desarrollar un procedimiento propio.
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TABLA XI. Datos del m&todo de titulacidn con Dimetilforma-

mida.a’CST)
Cantidad en Limiges de confia-
ml de agua bilidad al 95%
Muestra para cuatro
muestras H,0, ml. EO, moles
Alcohol Graso B + 7.5 EQP 18.3 0.2 0.1
- Alcohol Graso A + 8.5 EO 17.4 0.3 0.1
Octilfenol + 12.5 EO 21.0 0.1 0.1
Nonilfenol + 12.7 EO 21.9 0.1 0.1

3pisolventes: Para aductos de alcoholes grasos, 25 ml. de DME ‘
1.25 gr. de benceno; para aductos de alquilfe-
nol, 25 ml. de DMF, 1.50 gr. de benceno.

bCantidad en moles de dxido de etileno.

TABLA XII. Titulacidn de DMF contra cantidad de Acido Yodhi-
drico.(SI)

Cantidades de moles de EO determinadas

Muestra Reportado Con DMF Con HI

Alcohol Graso A + EO 5.0% -Se usd para 4

calibrar el 4

método.

Alcohol graso A + EQ 8.5 -Se usd para 8.3

’ calibrar el 8.4

' método.

Alcohol graso A + EO 12.59 -Se usd para 12.0

cgligrar el 12.1

. método.

Nonilfenol + EO 9.,2% -Se us6 para 8.6
) calibrar el 8.7

b método.

5¢ 7.7

8 .

Alcohol graso A + EO 7.1
7.2 7.1

8.
Octilfenol + EO 7-

8Moles de EO por peso de preparado en el laboratorio.

bMoles de EQ reportado por el fabricante.

100



METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Los m&todos colorimétricos podrian ser bien clasificados
como té&cnicas instrumentales, pero a menudo el uso de un espec
trofotémetro es solamente para una determinacién final. Este
fue el caso en los procedimientos descritos para la determina-
cidn de compuestos polioxietilenicos por precipitacién con fci
do Eosfbmolibdicotsg‘Az). Algunos métodos que han aparecido
en la literatura son usados para la deteccibn y determinacidn
de surfactantes no ifnicos. Gatewood y Graham(sz) establecie-
ron un método basado en el hecho de que cuando los compuestos
polioxietilenicos son calentados en una solucién acidificada
de 2,4 dinitrofenilhidrazina metanélica, e hidroxido de pota-
sio alcoholico al 10% es anadido al producto de reaccién, un
color purpura es desarrollado.

El miximo de absorcidn del color purpura ocurre a 560 mu
y sigue la ley de Beer en un intervalo de concentracidn normal.
Los SPANS (esteres de &cidos grasos y sorbitol) y Acidos gra-
sos no dan respuesta, micntras que los glicoles del etileno y
propilenoc si responden. EI1 etilen glicol y surfactantes que
no poseen 6xido de etileno u 6xido de propileno no dan respues
ta. La tabla XIII cita los datos obtenidos para una variedad
de compuestos no ibnicos.

Estos mé&todos ofrecen un método preparado para distinguir
entre los SPANS y TWEENS y es generalmente usado para el ensa-
 yo cuantitative de polietilen y polipropilen glicoles. Algu-
. nos surfactantes no ifnicos, tales como los compuestos nitroge
nados y azafrades que contienen grupos oxietilen u oxipropile-
nicos posiblemente no respondan.

Los autores sugieren un tratamiento preliminar el cual em '
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plea una modificaci6én del procedimiento de Papariello(ss). La
muestra es puesta sobre silica gel y lavada con éter isopropi-
lico y después cloroformo conteniendo metanol libre de compues
tos carbonilo. Es sugerido por los autores que el dato obteni
do en este estudio indica que la reaccién es obtenida a través
de los grupos hidroxilos libres presentes, asi es que los gli-
coles y monoestearatos de polioxietilen glicol responden pero
no asi los compuestos diester. Ademids, se piensa que el color
desarrolliado depende del peso molecular de los compuestos ¥y que
un minimo de longitud de cadena del orden de propilen glicol &
dietilen glicol es necesario.

Otro método aceptable , basado en espectrofotometria, ha
sido reportado por Stewart(54). Este m&todo depende de la re-
duccitn de la absorvancia de una solucibén de diclorofluorescei
na en &cido acetico, causada por la presencia de una pequefia
cantidad de compuesto no ifnico. Pequefias cantidades de deter
gentes no ibnicos tales como nonilfenoles polioxietilenicos re
ducen considerablemente la densidad &ptica.. La presencia de
surfactante anionico u otro detergente no idnico del tipo nonji
lo en cantidades similares tienen gran efecto reductor sobre
la absorvancia. La razén no es conocida, pero se supone que
sea a través de la formacidn de diferentes miscelas. Los com-
puestos cationicos cambian el color de la solucibn y asi inter
fieren. La cuantificacidn es realizada a través de una curva

'de calibracién preparada con cantidades conocidas. E1l autor
declara que la absorvancia es sensible al pH y que, ajustando
la acidez de la solucifn de la muestra, la sensibilidad del mé&
todo puede ser cambiada. ’

Puesto que el alcance de este m&todo es estrecho, siendo
limitado solamente a nonilfenoles polioxietilenicos, se propo-
ne para usos en determinacifn de trazas de estos compuestos en
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sistemas acuosos, los cuales pueden contener alglin material

Otro aspecto importante de este proceso puede ser
usado como prueba cualitative para la presencia de este tipo
de detergentes no ibnicos.

anionico.

Una manera conveniente de medici6n de alquilfenoles polio

pequefias concentraciones es por absorcién ul-
absorcidn ultravioleta de los nficleos arilos
La muestra puede ser determinada en metanol,

dependiendo de la relativa solubilidad relati-
va del compuesto no idnico.

xietilenicos en
travioleta. La
ocurre a 276 mu.
benceno o agua,
La calibracifn del procedimiento

es hecha facilmente con el componente de interés.
el

da

En general
coeficiente de extincidn de los nficleos arilo cambia con ca

solvente, pero cs marcadamente constante para cadenas lar-
gas, oxido de etileno, arriba de 10 unidades.

Una interesante informacién ha sido proporcionada por
Waszeciac y Nadeau17. Mientras se estudiaba 1a relacibn de po
lieteres con cloruro de acetilo en presencia de cloruro férri-
‘co, se percataron de la formacidén de un color rosa a violeta
el cual parece depender del peso molecular de la susténcia

Teaccionante. Un estudio corto fue emprendido para desario-

llay un mEtodo colorimétrico para la determinacién de poliete-~
res. Soluciones diluidas de cloruro férrico en cloruro de ace
tilo fueron mezclados con variadas concentraciones de polieter

(Poly G 3030 PG, Olin Mathicson)}, y sus espectros de absorcién

fueron determinados. El miximo de absorcidn se encontrd a 445

mu, ¥ se determind que se sigue la ley de Beer. Parece serx
que seria un método conveniente desarrollado para polieteres y

quizas otros compuestos polioxietilenicos.
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TABLA X1II. Rg;puesxu de Surfactontes al Mdtodo Alcalino de la 2,3 Dinitrofenilhidra-
tina.

Producto y Estructura Respucsta

-=Alquilfenoles Polioxiectilenicos
RetinOClI2 {$CH20CH2 2  CH201
IGEPAL RC-520, RC-760, RC-S
RENEX- 648 650, 678, 090, 09
MAKON 4,

DISPERSANT N1-E, NI-O, NI-W
ARTIC SYNTHEX-036

KRYO-EO -

TERGITOL NPX

--Estercs os polioxietilenicos

RCDQCHZ(CH;OCH:) CHa20H
4 1, 52,753, 59

EMCOL CAD H: 31A, H-3SA

BURKESTER R-149 ]

ALTOX 1086, 1087

EMULSYNT 410
ETHOIA’AT c/1s

€o-21

bhE A

w
-
m
4
2
z
v} lll
2
0 w
»
=
EIE IR IR N 2K %

--Eteres grasos polioxietilenicos S
ROCllz(C!hOCH ) CH20H . :
BRIJ 30, :
TERGITOL ncnxen:c TMN
STEPANOL TBK
EMULPHOR ON-870

--Tiocesteres Polioxictilenicos
RSCHz(CHzOCUi) Cli20H EER S 44
CERFAX 1300 . s
STEROX 6, SK g
DETERGENT L-89

--Sulfatos de Alquilicnol pol
RCgHOCH2 (CH20CH2) CH;DSO;Y\a
ALIPAL CO-433

--RC&H;OCHz(CHzOCH;) cn;oso,m(..

co-

PR

+

tilenicos

+

KRYSTALLEX S5-75
STEPANOL B-153
--Amidas polioxietilecnicas
RCO‘IHCH:(CH:GCHz) Cl1204
ETHOMID 0715, HT/BO
~-Anminas tar:urins polioxietilenicas
RNCH:(LH:OCH;) CHa0H
ET?%MEEN c/15, "is/60
P- ) T
--Compuestos polioxipropilenicos polioxictilenicos
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tol y fenol.




METODOS FISICOS

La determinacién de densidades, indice de refraccién, pe-
sos moleculares y relativa solubilidad son algunas de las mis
importantes propiedades que han sido empleadas.

(56)

Steecle y Berger reportan un método caracterizando cdﬂ

puestos no i6nicos para el balance hidr&fobo-hidrofilo y 1la ng,»ﬂ

turaleza quimica del hidré6fobo, basado en una correlacién del -
punto de enturbiamiento con la densidad aparente. Cuando se
trabajan muestras patron de¢ agentes no idnicos formadas por la
adicibén de &6xido de tielno a estructuras hidrofébicas conoci-
das, tales como aceites altos, alcoholes rosinicos alquil fengo
les, alquil mercaptanos y alcoholes de pesos moleculares altos,
el valor de densidad aparente y el punto de enturbiamiento se
determinan sobre soluciones teniendo una concentraci&n de 0.5%
de compuesto no i6nico en agua. Sc prepard una grifica del
punto de enturbiamiento contra la densidad aparente. Notando-
se que los valores paraz un tipo particular de tensoactives no
ifnicos caen todos dentro de una banda caracteristica, lo cual
servira para diferentciar a estos de los surfactantes no idni-
cos basados en otro material hidrofébico.

Ver figura que a continuacién se presenta.
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Caracterizacidén de la relacién del punto de enturbiamien-
to contra densidad.
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En principio la correlacidn esta basada en el hecho de
que la densidad de un aducto de 6xido de etileno, asi como su
solubilidad en agua son incrementadas de acuerdo al aumento de
l1a longitud de la porcién polioxietilencia. Por lo tanto cual
qﬁiéra de los dos productos no idnicos, teniendo el mismo pun-
to de enturbiamiento, pero diferentes densidades, se reconocen
:como poseedores de diferentes componentes hidrofébicos. Usan-
do este método para caracterizar detergentes no idnicos, junto
con una determinacidn cuantitativa de las concentraciones pesa
das de 8xido de etileno en el polimero hidrofilico, el analis-
ta puede estimar la cantidad y naturaleza quimica del material
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con el cual estd trabajando.

Mayhew y Hyatt(57) utilizaron los indices de refraccién pa:
ra caracterizar compuestos no idnicos. Ellos encontraron una »
estrecha correlacidn para los nonilfencles polioxietilenicos en
‘tre el indice de refraccién y el nfimero de moles de oxido de’

etileno que estan unidos al nonilfencl. La tensibn superficialib“

e interfasal también fueron estudiadas por ellos pero lo mostra ..
do no presentd interés.

Como finicos requerimientos para este tipo de pruebas, el
material no iSnico debe estar 100% activo y sea 1liquido a tempe
raturas entre los 20 y 35°C.

Quin y Karabinos(ss) obtuvieron el indice de refraccidn de
una serie de no ibnicos a 55°C. Estos datos son mostrados en

la tabla XIV.

Sus trabajos indicaron que 1la medida del indice de refrac-
cidn puede ser de mucha ayuda en anflisis de detergentes no i6-.
" nicos.

Esto definitivamente ‘distingue entre algunos materiales no
iénicos tales como alquilfenoles y tridecileter. Si los contro .
les son empleados, un buen niimeroc de productos no idnicos pue-
den ser caracterizados. Ademd3s el indice de refraccibn ayuda a
determinar la cantidad de oxietilacién donde el grupo hidrofoébi
co es conocida. -

La determinacién del peso molecular ha sido usada ventajo-
samente por varios investigadorés. Karabinoscsg) y colaborado-
res, en un estudio caracterizando poliesteres y polieteres no
idénicos, descubrieron que, en determinaciones de punto de entui—
biamiento, las cadenas largas ma&s hidrofflicas son solvatadas a
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TABLA XIV. Indices de Refraccibén de No I6nicos medidos a 35°C(58)

IPO

“,Dkgm,,,co NOMBRE COMERCIAL
Acido Rosinico Hercules SYNTHETICS A-32 1.4973
Acido Rosinico Monsanto STEROX 110 1.4950
Alquilfenol Rohm f#laas TRITON WR-1339 1.4944
Acido Rosinico Hercules SYNTHETICS B-48 1.4906
Alquilfenol Octilfenol + 6 EO unidades 1.4894
Alquilfenol Rohm liaas TRITON X-114 1.4883
Alquilfenol Oronite DISPERSANT NI-0 1.4873
Alquilfenol Nonilfenol + 6.4 EO unidades 1.4870
Alquilfenol Oronite UDISPERSANT NI-8593 1.4854
Alquilferol Nonilfenol + 8 EO unidades 1.4851
Alquilfenol Antara IGEPAL CO-630 1.4850
Alquilfenol Antara IGEPAL CA EXTRA HIGH CONC 1.4849
Alquilfenol Hercules SYNTHETICS B-79 1.4849
Aceites Altos Aceite Alto (70% dcidos rosinicos + 13.6 EO u) 1.4844
Alquilfenol Rohm Haas TRITON NE 1.4838
Alquilfenol Octilfenol + 11 EO unidades 1.4832
Alquilfenol Nonilfenol + 10.8 EO unidades 1.4834
Alquilfenol Atlas G-1690 1.4833
Tio&ter Sharples NONIC 259 1.4824
Algquilfenol Oronite DISPERSANT NI-W 1.4812
Alquilfenol Rohm Haas 4 1461 1.4805
Alquilfenol Sharples NONIC 300 1.4804
S Aceite Alto Atlas RENEX 20 (Aprox. 50% de Ac. Rosinicos) 1.4798
SRS Aceite Alto Monsanto STEROX CD (Aprex. 50% de Ac. Ros) 1.4789
Alquilfenol Oronite DISPERSANT NI-8586 1.4789
Alquilfenol Antara's Dinonilfenol + 13 8 EO unidades 1.4789
Aceite Alto Hercules SYNTHETICS B-9 1.4784
Alquilfenol Carbide and Carbon TERG[TOL NPX 1.,4772
Aceite Alto Antara IGEPAL ET CONC. 1.4762
Aceite Alto BLOXKSON TEOX 120 1.4733
Tiocalcohol Sharples NONIC 261 1.4738
Tioalcohol Sharples NONIC 218 1.4725
Acido Graso Atlas SPAN 20 monolaurato de sorbitédn 1.4699
Acido Graso Atlas TWEEN 21 monolaurato de sorbitfn 1.4685

polioxietilénico

Acido Graso Aceite Atlo (2% de Ac. Ros. + 13 EC unidades) 1.4664
Alcohol Tridecilico Alcohol Tridecilico + 12 EO unidades -.1.4572
Acido Graso Acido Laurice + 10 EO unidades 1.4570
Alcohol Tridecflico Atlas RENEX 30 . ©.1.4567
Alcohol Tridecflico Nopco HYONIC 1548 . 1.4557
Alcohol Tridecilico Alcohol tridecflico + 9.1 EO unidades 1.,4553
Polioxipropileno Wyadotte PLURONIC L-64 X 1.45438
Polioxipropileno Wyadotte PLURONIC L-44 1.4545
Alcohol graso Alcohol n decilico + 10 EO unidades 1.4541
Alcohol Tridecilico Monsanto STEROX AJ. 1.4535
Alcohol Tridecflico Alcohol Tridecflico + 6.1 EQ unidades 1.4534
Alcchol Graso Alcohol Laurico + 8.1 EO unidades 1.4522
Alcohol Graso Alcohol Miristico + B.1 EOQ unidades 1.4522
Polioxipropileno Wyandotte PLURONIC L-62 1.4518
Alcohol Graso Alcohol n decilico + 4,2 EO unidades 1.4460




un grado mayor, requiriendo alta temperatura para desposeer
los hidratos. Fue por esto que se¢ determinaron los pesos mo-
leculares de varios compuestos noc iénicos. Restando de un de-
terminado hidrofobo su peso molecular conocido encontraremos
la cantidad relativa del contenido de 6xido de etileno., Ade-
mids se utilizd un peso determinado derivado de seis grupos hi-
drofbbicos comunmente usados.

Para la determinacidn de pesos moleculares se utilizé el
método de Rast(zz). Los valores determinados fueron limita-
dos de acuerdo con valores calculados de cantidades conocidas

de reactante para las muestras standard.

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Algunas de las pruebas y métodos de anilisis descritos an
teriormente no solamente pueden ser usados para pureza, sino
en realidad, pueden ser usados para determinar la naturaleza
de la composicidn de los no ibnicos de interés, la determina-
cién del balance hidrofobo-hidrofilo{#7:48:51,56) (.92 proce
dimiento determina algo de la naturaleza de la molecula no id--
nica. Todos estos trabajos, asismismo, tuvieron &nfasis en de
terminacifn cuantitativa, La literatura contiene algunas refe
rencias de métodos, puebas o reacciones aplicadas a productos
no ibnicos, los cuales es importante revisar. En 1a mayoria
de los casos estos trabajos son también de cuantificacién, pe-
ro se ha encontrado que su mejor contribucidén ha side para la
determinacién de estructuras. El andlisis de grupo funcional
ha sido usado considerablemente para la determinacifn de hidro

"xilos(39°03)  gi 1a identidad del hidréfobo es conocida, la

109



relacién de hidrofilo a hidr6fobo puede ser determinada. El
anilisis de grupos amino puede ser determinada, como en el ca-
s0 de productos de Teaccidn de 6xido de alquilo y aminastés).

Grupos amino como los presentes en alcanolaminas son ripi
damente determinadas por titulacién con dcido perclorico en
Acido acetico glacia](64

La determinacidn de los grupos ester por hidrélisis alca-
lina & fcida es facilmente realizada(Od’Gs), como 1o es el and
1lisis elemental para carb&én, hidrégeno, azufre y nitrégeno por

métodos analiticos comunes.

Los métodos basados en reacciones de los no idnicos con

un reactivo de ruptura han sido informados y son usados amplia
" mente para determinar estructura. La mayoria de estos procedi
mientos dependen de la ruptura de una ligadura &ter y la forma
cidén de productos determinados en los cuales la cantidad rela-
tiva del hidrdfilo del 6xido de etilenoc u 6xido de propileno
pueden ser estimados.

Morgan(66) describe un método para la determinacién de
esteres y eteres poliglicolicos usando dcido yodhidrico (HI).
Las ligaduras de eter son rotas, produciendo yoduro de etilo y
etileno de la cadena oxietilenicazs‘l. Estos fragmentos son
colectados y medidos.

Estos métodos y modificaciones de ellos son muy usados

hoy en dia. Su principal ventaja reside en el hecho de que es
absoluto.

-(CHZCHZO)X— + 2xHI ————» xICH,CH,I + xH,0
ICH,CH, I descomg.; CH2=CH2 + I2 25.1
ICH,CH,I + HI ———> CH,CH,1 + I,
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Siggia et, al.(67), tiene tan simplificado este método que
solamente el yodo 1liberado por la reaccifn del &dcido yodhidri
co necesita ser titulado con tiosulfato. Este método no puede
ser usado para cadenas poliglicolicas con enlaces de nitrégeno
o azufre. Tampoco cadenas de poliglicol sulfatadas pueden ser
analizadas. Otros investigadores han usado 4cido bromhidric068
o dcido clorhidripoég. Asi como en ¢l caso agente de '"ruptura'
es dcido yodhidrico, estos fdcidos abrirfin la cadcna piliglicoli
ca del dihaloetano, o dihalopropano de un alcochol hidr&fobo, ha
Juro de arilo de un hidrofobo fenolico, dcido carboxilico del

hidrofobo carboxilico y amida.

La reaccidn del Acido bromhidrico es preferible a la del
dcido clorhidrico, debido a 1a rapidez y a 1o completo de 1la
Las aminas hidrofobas no dan reacciones completamen-
y los compuestos mercaptanos dan reacciones lejos de

reaccidn.
te claras,
limites descables. Posiblemente sean oxidados al correspondien

te disulfuro & fcidos sulfdnicos.

Los no ibnicos del tipo del PLURONIC (Wyandotte Chemical
Corp.) ha sido oxidado con écido'perclérico6 . Por oiidacién,
los grupos oxietilé&nicos producen dioxano, y los grupos oxipro-
pilenicos dan dimetil dioxano. Este procedimiento promete mu-

cho como un método estructural. Su principal desventaja es que

la reaccidn entre el eter glicolico y el adcido perclorico es pg

ligrosa, a menudo explosivas.

Se ha informado la reaccién de polieteres con cloruro de
la presencia de un catalizador dcido de Lewis tal co

acetilo en
mo cloruro férricoss. La reaccibn sirve pagg %brir el polieter

a la forma del correspondiente cloroacetato .



CH,

]
CH, o C1(CH,CHO) " CCH3
i ~ 2 
RlE’J(CHZCHZO)XCHZCHO)sz‘lz « cnf-c1 EeCl 6 25.2"
- ]
C1CH,CH,0CCH3

Los haloacetatos resultantes son determinados ya sea por
via humeda o por métodos instrumentales.

Eteres poliglicolicos de peso molecular arriba de 4000 han
sido degradados cuantitativamente. En este caseo, si un eter po

liglicolico es del tipo trihidroxi, el iniciador puede ser de-
terminado.

Los cteres polioxietilenicos altos pudieron ser caracteri-
zados por la técnica de Ballum et.al.65 a través del uso de una
combinacitn de procedimientos no instrumentales; saponificacién
equivalente, andlisis carbono e hidrégeno, y titulacibén del gra
do de insaturacién con yodo sirven para determinar el contenido
de 86xido de etileno.

Malkemus y Swan71 desarrollaron otra técnica de an8lisis
con la cual fueron capaces de determinar el contenido relativo

“.a mono y diester, contenido de esteres poliglicolicos, también

polietilenglicoles no reaccionados.

En esta los productos fueron extraidos con una solucidn ca
liente de sal acuosa para remover glicoles que no reaccionaron.
Los polietilenglicoles son solubles en esta solucibdn; asimismo,
el monoester sigue una Telacidn inversa de solubilidad-tempera-
 tura ¥y no es muy soluble. El diester tambié&n es poco soluble.
Este fenbdmeno es tipico para los productos no idmicos. ' El es-
ter orgdnico insoluble es filtrado, lavado, y entonces saponifi
cado. El1 nfimero de hidroxilo tambi&n es obtenido. Conociendo
los pesos moleculares del Acido graso y el polietilen glicol
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usados para formar el producto, las cantidades de monoester y
diester pueden ser calculadas. A pesar de que los cZilculos dan
por hecho que los pesos moleculares de los materiales puestos
no cambian durante la reaccidn, el método es capaz de dar infor
macidn que quizfs sea dificil recabar de otra manera.

Similarmente, por una combinacién de métodos miAs simples,
los productos de reaccifn de #Zcido laurico y dietanolamina han
sidc caracterizados. Kroll y Nadeaucﬁd) desarrollaron un esque
ma analitico que ayudd a esclarecer la quimica de este sistema.
Las reacciones que se muestran en la fig. 25.2 fueron propues-

tas a partir de esquema analitico presentado en la TABLA XV pa-
Ta alcanolamidas.

ANALISIS DE TRAZAS

La aplicncidn de productos no ibnicos para operaciones de
uso actual a menudo necesita la determinacién de pequefias canti
dades del compuesto no ibnico en los sistemas aplicados. Estas
mezclas son a menudo complejas, y no solamente a causa de los
componentes presentes en la formulacidén no ifnica sino también
a causa de todos los componentes presentes en la operacibn en
que el surfactante es aplicado. Sistemas como estos requieren
métodos analiticos que requieren un alto grado de especificidad
para determinacidn de componentes no ib6nicos. Ademfis, el méto-
do- deberid ser capaz de determinar concentraciones muy bajas de
productos no ibnicos, especialmente en la actualidad, cuando el
enfoque es sobre cantidades de trazas de material dentro de ali
mentos, agua de suministro y casos semejantes.

Uno de los métodos mis empleados para anilisis de trazas



TABLA XV. Esquema analitico para Alcanolamidas

Paso Coxponente Método

1 Aminas totalmente libres Titulacidén con &cido perclorico del
producto en ficido acético glacial.

2 Acidos grasos libres Producto titulado en alcohol isoprg
pilico con alcalf estondarizado.

3 Amino ésteres Producto disuelto en dietilfter y
lavado con NaCl al 10 evaporar el
&ter a temperatura ambiente y titu-
lar el residuo con fcido perclorico
en fcido ac&tico glacial.

4 Dietanolamina libre Ty 3

5 Acidos grasos totales Hidrélisis del producto con HC1 6N,
extraccibn del hidrolizado con die-
til &ter, y determinacibn de &fcido
graso en el extracto de &ter por ti
tulacién.

6 Amina total La capa acuosa de 5 se concentra a
sequedad, y el clorhidrato de die-
tanolamina se determina en el resi-
duo por titulacién potenciom&trica,

7 Acidos grasos combinados 5 y 2

- 8 Dietanolamina combinada 6 y 4
9 Relacién de amina combinada 8 dividido por .7

a &cido graso combinado

_FIGURA 25.2%6

H20 (A) (B)
RCOH + HN(C,HyOH)z ———— RCN{CaH4OH) » RCOC2H, NHC2H,OH
o [d]
RCO,H( -Hz0)
RCO,H

RCOC2HyNC2HyOCR ————— RCOCH4NHC,H4OCR =——=== RCOC,H,NC2H,0l
0 C=0 [0} o] 0 o} C=0

R (E) (D) R (C)

Nombre Sistemdtico Nombre Abreviado

(A) N,N-Bis(2-hidroxietil)lauramida Di(hidroxietil) lauramida
(B) 2-(2-Hidroxietilamina)etil laurato Amino &ster
(C% 2 N-(2-Hidroxietil)lauramida etil laurato Amino &ster
(D) 2,2'-Imino-Bis(etil laurato) Amino diéster
(E) N-Lauroil-2,2'-imino-bis(etil laurato) Amino diéster
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es el de Stevcnson(4z), donde el complejo {ormado ente el mate
rial no ibnico y el 4dcido fosfomolibdicoc estd disuelto en 4ci-
do sulffirico y entonces es cuantificado colorimétricamente.
Con 6ptimo ajuste de condiciones, este mé&todo es capaz de de-
terminar concentraciones del 0.01%.

Estd informado por Morgan(72), que este método da resulta -
dos. inconsistentes sobre surfactantes polioxietilenicos insolu

‘"bles en agua.

Otro método aplicable a un intervalo de concentracidn de
menos de 11 es descrite por Kho y Stolten(73) Este método u-
tiliza yodomercurato de potasic, el cual forma una turbidez
con concentraciones bajas de compuestos no idnicos. La compa-
racidn de la turbidez contra patrones de concentracifn conoci-
da, colirim&tricamente o nefelom&tricamente) nos da el conteni
do del producto no idénico. El mé&todo detectarid un limite de
10 ppm en casi todos los casos.

Los siguientes tipos de compuestos no ib6nicos han sido de
terminados por este método: aductos de 6xido etilen-fendlicos,
aductos de $xide alcshol-etileno, aductos de Oxido dcido carbo
xilico-etileno, polietilen glicoles y eteres. Los alcaloides,
algunos compuestos de amonio cuaternario y algunos materiales
proteinados interfieren.

Cramm(74) y van der Hoeve(as) mostraron que los aductos
polioxietilenicos forman precipitados azul con cobaltotiociana
to de amonio. Brown y Hayes(45) desarrollaron un método cuan-
titativo basado sobre esta reaccibn e involucrando el uso de
una version modificada del reactivo de van der Hoeve (200 gr.
de tiocianato de amonio + 30 gr. de nitrato de cobalto hidrata
do). Ellos extrajeron el complejo con cloroformo y midieron

la absorbancia de la solucibn entre 620 y 318 mu.
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Morgan(72)

encontrd que complejos de este tipo formados
por varios surfactantes polioxietilenicos son insolubles en
cloroformo, pero serin ficilmente extraidos con benceno. Des-
pués de la evaporacién del benceno, el complejo no idnico, es
descompuesto en agua, y el cobalto en la solucibn acuosa es de
terminado segfin el tipo de complejo. La absorbancia es medida
a 500mu. La sensibilidad obtenida por este procedimiento es
casi tan alta como la obtenida por la medicidn directa sobre
el complejo azul a 381 mu. Morgan sugiere que, si el reactivo
modificado de Brown es usado y el cobalto es determinado de es
ta manera, seri posible incrementar 1la sensibilidad aun més.
Este método es capaz de determinar tensocactives no ibénicos en
un intervalo de concentraci6én de 0.5 mg en un volumen de 10 ml
de solucién.

Un método mis reciente ha sido descrito por Crabb y Per-

singer(75)

y es otra modificacibn sobre el uso de tiocianato
de cobalto y amonio. Este m&todo determina la concentracibn
de surfactantes no i6nicos en un medio agua-bacteria a niveles
de partes por milldén. Ha sido usado para determinar productos
no i6nicos del tipo dc los polioxictilencs durante el curso de
la biodegradacién usando agua de rfo. El surfactante no ibéni-~
co fue removido de la solucién de agua por extraccidn con &ter
a contracorriente de la solucién acuosa. Seguido por la detec
cién y medici6n del complejo azul cobalto tensoactivo no idni-
co a 620 mu. Los autores indican que una Optima extraccidn re
quiere un pH neutro y una fuerza iénica baja. La determina-
cibn colorimétrica requiere que el material no ibnico posea me
nos de 6 unidades de 6xido de etileno para desarrollar color;
y puesto que la absorbancia varia con la longitud de la cadena,
el método tiene que ser estandarizado usando el compuesto par-
ticular bajo investigacidn.
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Las limitaciones de este método son como sigue:

1. La extraccibn del producto no ifnico tendri que ser
efectuada de una solucién que sea neutra y baja fuerza iSnica.
Una fuerza i6nica alta, marcada basicidad 6 acidez, y la pre-
sencia de particulas sélidas, interfieren seriamente.

2. El1 m&todo es disefiado para extraer compuestos no iéni
cos, con cadenas largas hidrofdbicas.

3. Los compuestos no ibnicos con cadenas hidrofilicas
largas (mis de 25 unidades de 8xido de etileno) formarén preci
pitados azules con cobalto que no son solubles en cloroformo.
Cabe sefialar, asimismo, que este tipo de compuestos no ibnicos
no son muy comunes en esta aplicacién, donde se examina agua
de rio.

4. Compuestos de amonio cuaternario interfieren causando
complejos azules con cobalto.

Fue de inter&s para los autores(75) determinar 1a estruc-
tura del complejo polioxietilen-cobalto. Ellos encontraron
que menos de 6 unidades de 6xido de etileno son necesarias pa-
ra formar el color azul. La e

1%}
(5

ructura propuesta por ellos es: |

E:o(RO) (e, cn0), GH[*T  eorsen,]®”

Varios métodos especificos han sido desarroilados para la
determinacifn de trazas de no i6nicos del tipo del SPAN y para
los nonilfenoles polioxietilenicos.

Gatewood y Graham(76) desarrollaron un mé&todo basado sobre
la adaptacifn del método del dcido cromotrdpico para la determi
nacibn del formaldehido al andlisis de surfactantes del tipo

~del SPAN. Es un método directo e invalucra saponificacién del
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SPAN para producir sorbitol y el correspondiente #dcido graso.
La porcibn de sorbitol es entonces oxidada con peryodato para
producir formaldehido, que se une al fAcido cromotrépico. La
solucibén de color vino resultante es medida a 570 mu. E1 méto
do es simple, ripido y extremadamente sensible. El método fue
ensayado en la presencia de componentes anionicos y se encon-
trd que funciona bien, pero materiales catibnicos interfieren.

Los productos polioxietilenos no id6nicos dardn también
una prueba positiva con icido cromotropico. Asimismo, la sal
oxonio. de compuestos polioxietilenicos puede ser precipitada
por aniones largos tales como i6nes de cobalto, tiocianato &
fosfomolibdato. Esto hard a menudo una posible separacifn en-
tre compuestos tales como los TWEENS y SPANS después de lim-
piar los de surfactantes anionicos y cationicos, ambos por ex-

-

traccidn & intercambio iénico.

El m&todo de Stewart(54), como se discutidé antes, es espe
cifico para nonilfenoles polioxietilenicos. Es sensible, rdpi
do y convincente. La absorcién Ultravioleta es tambi&n una
técnica conveniente y sensible para cuantificar trazaé de aduc
tos alquilaril polioxietilenicos, pero tiene que ser usada so-
lamente sobre muestras que no absorban apreciablemente a 276

mu,

Un método dificil, pero sensible para la determinacién de
partes por milldén de poliglicoles de superficie activa ha sido
reportada por Etienne(77). El procedimiento involucra la com-
centracibn de varios litros de agua, que pueden contener 1 mg
de material no ibénico, hasta 100 ml1. E1 compuesto no idnico
es precipitado con dcido fosfomolibdico en la presencia del
idén calcio y CELITA. E1l precipitado es tratado, despu&s de la

varlo con &ter de petrS6leo, con dcido yodhidrico (HI) para for



mar el etilyoduro derivado del residuo de 6xido de etileno. El1
etilyoduro es convertido y determinado como HIO3; por titulacidn
con tiosulfato de sodio. Con cantidades como 0.2 ppm puede ha- -
cerse una buena determinacién. )

Los métodos y pruebas presentadas cubren el area significa
tiva de aplicacifén no instrumental de anflisis para la determi-
nacifn de no ibnicos.




DETERMINACION DE SURFACTANTES NO IONICOS POR ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION MOLECULAR

CONSIDERACIONES GENERALES.

La Espectroscopia de Absorcidén en el Laboratorio analitij
co es considerado para cubrir el levantamiento de la absorcién
molecular de la irradacidn de luz variente en longitudes de on
da desde 190my a 15y . Hasta la fecha no han sido reportados -
trabajos sobre material no iénicos utilizando regioncs del es-
pectro electromagnético fuera de este intervalo. Es completa-
mente posible que las absorciones en el infrarojo lejano
(15 a 504 ) provean informacién Gtil. La espectroscopia de ab
sorcién esti dividida en ultravioleta lejano (180 a 210 my ),
ultravioleta (210 a 400 mp ), visible (400 a 800 mp ), infraro
jo cercano (800 muy a 2.2y ) e infrarojo (2.2 a 15u ). '

Estas divisiones estin generalmente basadas sobre 1la ins-
‘trumentacién que esti disponible para recorrer el espectro y
“no todos los casos concuerda con los limites tradicionales del
espectro electromagnéticc.

La absorcibén molecular se basa en el hecho de que las mo-
1éculas absorven 1la luz en una Gnica y caracteristica manera
en cada 4irea del espectro proporcionando informacién sobre al-
guna parte de la molécula o a la molécula como un todo, que
puede ser correlacionada a su estructura, en suma, producir da

tos cualitativos que son 1la base de algunos m&todos espectros-
cbpicos.
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METODOS DE ULTRAVIOLETA

La aplicacidén de los métodos de espectroscopia de absor--
cidn para caracterizacién y/o ensayos de no ibnicos estd limi-
tada a aquellos que contienen nficleos arom&ticos. Algunos ca-
sos de insaturacidn y otros grupos funcionales pueden ser ob- .
servados, sin embargo 1z mayoria de la literatura le da mayor
uso en el estudio de alquilfenoles polioxialquenicos. Todas
las composiciones conteniendo diferentes pesos moleculares de
aductos oxietilenicos de fenol, cresoles, y otros alquilfeno-
les pueden ser estudiados.

El espectro de ultravioleta determina la prescncia de aro
maticidad y puede ser usado para determinar pesos moleculares.

Un espectro de absorcibn de un alquilfenol polioxietile-
nico tipico corrido en cloroformo, metanol o alcohol isopropi-
lico exhibe un miximo de absorcibén a 275 y 224 mx . La absor-
cibn a 275 mx es-dado por el anillo del benceno. La medicibn
del coeficiente de extincibn molar E de alquilfenoles polioxie
tilenicos comerciales no indicaron cambios en eo la longitud
de onda) con el niimero de grupos oxietilenicos en el intervalo
de 5 a2 30. Kelly y Greenwald (78) utilizaron esta técnica pa-
ra determinar el peso molecular de aductos separados resultan--
tes de una separacidn cromatogrifica de polioxietileno. En
sus trabajos ellos determinaron la constante Optica (e) en clo
roformo, isooctano y agua. Reportando los siguientes valores

que se emplean directamente:

Cloroformo A= 277.5 m e 1.53 x 103
Isooctano A = 277.5 e= 1.63 x 103
Agua A = 277.5 e= 1.33 x 107
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Los autores determinan valores en metancl encontrando un
cambio no importante (¢ = 1.57 x 103). La constante 6ptica
es obtenida dividiendo la densidad 6ptica por la concentracidn
en moles/litro y la longitud de la celda en cm. Los detalles
del método han sido reportados(79’8°).

El procedimiento usado por estos autores ea el laborato-
rio es descrito a continuacién:

1. Determinacidn del peso molecular de alquilfenoles po-
lioxietilenicos por espectroscopia de ulstravioleta.

Aparato:
Instrumento EspectrofotSmetro de ultravioleta. -
Barrido 320 a 240 my
Longitud de onda
del anflisis 276 my
Solvente Metanol (libre de carbonilo)

Longitud de la celda 1.00 cm.
Material de la celda silica

+ S a MW 600
+ 13 a MW 1000

+

Precisibén

Preparacibén de la Muestra:

Introduzca 0.1 g de muestra exactamente pesada dentro de
un matraz volumético de 100 ml. Afiadir metanol, agitar para
efectuar la disolucidn, y diluya hasta la marca con metanol.
Diluya esta solucibén hasta obtener una absorbancia a 276 mu en
tre 0.2 y 0.8. (Para pesos moleculares bajos una diluci6n de
10 a 250 ml puede ser suficiente). Corra esta dilucidn contra



metancl como blanco desde 320 hasta 240 m
bancia a 276 m .

y obtenga la absor-
Obtenga microgramcs de patr6én fnolico conte-
nidos por mililitro de solucidén de la curva de calibracibn y
calcule el peso molecular.

Calibracidn:

Una curva de calibracidn para cada tipo de fenol alquila- -
do seri requerida. La curva prcparada del aducto de nonilfe-

nol con 4 M de 6xido de etileno seri valida para otros aductos
de nonilfenol.

Prepara compuestos sintéticos en metanol conteniendo su-
ficiente alquilfenol polioxietilenico para dar absorbancias de
0.2, 0.4, 0.6 y 0.8. La muestra usada para calibracidn tiene
que ser analizada por lo menos tres veces por el método del an
hidrido ftilico-piridina para pesos moleculares basado en el
contenido de hidroxilo para asegurar un patron confiabile.

Corra diluciones desde 320 a 240 m y obtenga la absorban
‘cia a 276 .
¢
Calcule los microgramos de compuesto fenolico por milili-
tro de solucidn y ponga este valor en la absina contra la ab--
sorbancia en la ordenada, vca la siguiente figura:

123




=t
N

oo

20 40 60 80 100 20

& TERGITOL NP-35
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# TERGITOL TP-0

Célculos:

Microgramos de fenblico contenido por mililitro de solu-.

cibn.
Ax B _ D
c
- A.= Peso molecular del patrén fenélico
nonilfenol = 220.3
dodecilfenol = 263.4
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B = Microgramos de standard por ml. de solucién.

C = Peso molecular de standard (anhidrido ftalico-piridi-
na).

[l

D Miligramos del patr6n fenbSlico por ml. de solucidn.

Peso Molecular de 1a Muestra:

AxB

= Peso Molecular
o
A = Peso molecular del patrbén del fendlico
B = Microgramos de muestra por ml. de soclucibn.
C = Microgramos del patrdn fenblico por ml. de solucibn

de 1a curva de calibracibn.

La tabla XVI expone la comparacidn de resultados obteni--
dos utilizando este método y determinaciones de peso molecular
basado en el nGmero de hidroxilos sobre una serie de fraccio-
nes obtenidas de una destilacién al vacio de POLYTERGENT B-150
(Marca Tegistrada por Olin Mathicson Chemical Ceo.).

Los procedimientos de ultravioleta fueron usados por
Schick et al 81) donde se encontrd que la constante Optica a
276 m mno cambiari cunado el 6xido de etileno asignado varia
arriba de 30 moles de O8xido de etileno. Sus trabajos también
demostraron un estrecho acuerdo dentro de las detérminaciones
representadas por el método del hidroxilo y el procedimiento
del ultravioleta.
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TABLA XVI. Comparacifin de Pm obtenido por el m&todo de UV
y determinacibn por destilacifén fraccionada
del POLYTERGENT B-150.

OH No. ?Eidroxilo) (5$) APm
173 324 313 11
174 322 311 il
168 334 320 14
164 342 329 13
160 351 343 8
156 360 346 14
152 369 355 14
148 379 361 18
146 384 378 9
144 380 384 6
140 401 385 6
138 406 415 9

Los autores observaron una discrepancia entre lo; datos
Je peso molecular obtenidos por estos dos métodos cuando ensa-
yamos con fracciones de POLYTERGENT B-300 las cuales han sido
destiladas 2 muy bajas temperaturas bajo vacio. Aparentemente
hay degradacién, dando lugar a productos que interfieren con
uno o ambos procedimientos.. En general se observan altos pe-
sos moleculares con el mé&todo del hidroxilo.

Walz y Kirschnekcsz), reportaron sobre el uso de un mé&to-

do similar para nonilfenol polioxietilenico y presentaron el
espectro tipico y una discusitn de este método.
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Métodos de Infrarojo Cercano.

La regidn del espectro desde aproximadamente 1.0 a 2.2 m
clasificada como el infrarojo cercanoc no ha sido muy usada den
tro del andlisis y/o clasificacién de no ibnicos.

La raz6n de esto es primeramente la relativamente recien-
te disponibilidad de este tipo de instrumentacidn y que su
aplicacién es principalmente en determinados cambios estructu-
rales de una sustancia cuando este cambio involucra una vibra-
cién hidr6geno-alargamiento.

El uso de técnicas infrarojo-cercano para determinacibén
de grupos <xipropilenicos en tensoactivos nc ifnicos contenien
do estos grupos y otras funciones especialmente grupos oxieti-
(83). El método ha
sido usado repetidamente en el alboratorio y se ha encontrado

lenicos, fueron reportados primero por Ring

muy valioso para la deteccibn y determinacidn de grupos oxipro
pilenicos.

E1l método fue presentado a semejanza del aplicado direc-
tamente a PLURONIC polioles (Wyandotte Chemicar Corp). con va-
riadas cantidades de grupos oxipropileno y oxietileno.

Se ha visto que cambios en la estructura de estos compo-
nentes involucran un cambio en el alargamiento-hidrégeno de
grupos metino y metilo,. respectivamente. Dentro de la pricti-
ca, los m&todos parecen trabajar para el anfdlisis de algunos
surfactantes no idnicos conteniendo metino unido en el interva
lo de 1 a 100 por ciento de grupos oxipropilénicos.



En principio, el método esti basado sobre el hecho de que
ligaduras metino absorben a 1.68 ¥y constituyen una de las ma-
mayores diferencias entre espectros de PLURACOLS tales como
PLURACOL E-600, un glicol polioxietilenico y PLURACOL P-2010,
un glicol polioxipropilenico. Asi mismo dentro del grupo de
polimeros conteniendo una mezcla de grupos oxipropilénicos y
oxietilénicos la banda a 1.68 no es fidcilmente resuelta de
bandas de absorcifn adyacentes. Para perfeccionar la resolu-
cidn de la banda a 1.68 una técnica diferencial fue empleada
Esto involucra colocar en el haz de referencia del espectrofo-
témetro una sustancia teniendo similares caracteristicas que
la muestra en la regién del espectro de inter&s. En este caso
un componente polioxietilenico es usado como referencia para
cancelar toda absorcion debida a los grupos metileno que puc-
den estar presentes en la muestra que estamos estudiando.

E1 PLURACOL E-600 es un material adecuado como referencia
para examinar grupos oxipropilenicos en grupos de polimeros y
otros 6xidos de propileno no iénicos. La técnica diferencial
es impcrtante puesio que permite la deteccidn de muy pequefios
potcentajes de enlaces metino. Un breve detalle de los proce-

dimientos se citan aqui:

Equipo: )
Espectrofotfmetro de Infrarrojo cercano.
Juego de celdas de silica de 1 a 10 cm.
Celdas de 1 cm se usarin para contenido de oxipropile
no de 20 a 100%.
Celdas de 10 cm se usarin para 0 a 20%.

Reactivos:
Tetracloruro de Carbono R.A.

PLURACOL E-600
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Preparacifn de Soluciones:

Los espectros son obtenidos en soluciones preparadas
pesando de 5 a 6 gr. del no ibnico dentro del matraz tara
do y afiadiendo 25 gr. de tetracloruro de carbono. La ca-.
libracidén del método es realizada con mezclas de conteni-
do conocido de grupos oxipropilenicos y odietilenicos.

La tabla XVII muestra los resultados obtenidos scbre una
serie de componentes PLURONIC. El espectro 26.2 muestra la ab
sorcidn de infrarrojo-cercano de: {a) PLURACOL P-1020, (b)
PLURACOL E-600 y (c) el espectro diferencial de PLURACOL P-2010

contra PLURACOL E-600. Los datos son tomados de 1la presenta-
cién de Ring(as).

TABLA XVII. Porcentaje de oxipropileno, determinado por
el métod?sgsl Infrarrojo-Cercano propuesto

por Ring
PLURONIC Oxipropileno % en peso encontrado
% en pess <o
nocido
F-68 20 21
L-64 39 38
L-61 87 88
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TRANSMITANCIA
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-

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1
Longitud de Onda my
- Los circulos blancos son PLURACCL E-600;
los trifingulos son PLURACOL 2010 y la 13-
nea punteada es el espectro diferencial.

‘METODOS DE INFRARROJO

El estudio de infrarrcjo, provee informacidn ripida con-
cerniente a la estructura de la sustancia estudiada. El valor
real de su usc depende en gran parte de la experiencia del ana
lista. Sin embargo, la mayoria de los laboratorios ahora es-
tdn familiarizados con tales métbdos, tambié&n demasiado fre-
cuentemente los espectros obtenidos no son verdaderamente re-
presentativos de la muestra, y solamente se obtiene informa-
cidén superficial. Mas cuidado tendrid que ser tomado en la de-
‘terminacién del eSpectro para obtener una mixima informacién.
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Una forma mis sencilla para entender los métodos de infrarrojo
Yy sus usos han sido publicados por Cross(85)_

La primera cecleccifn reportada para valorar espectros de
infrarrojo pertenecientes a surfactantes fue hecho por Delse-
mme en 1951. El establecib el valor de 1la té&cnica de in-
frarrojo para identificacién de tipos de surfactantes y publi-
cb6 unos 30 espectros.

Sadtler(go)

jo para identificacibtn de surfantantes presentando 29 espec-
tros, comprendiendo anionicos cationicos y no idénicos y conclu
¥& que funciones similares dentro de los varios surfactantes
examinados gencralmente absorbieron a mds estrecha longitud de

publicd sobrc ¢l uso dec espectros de infrarro

onda. Con referencia a compucstos no iénicos encontrdé absor-
ciones aproximadamente de 2.9, 8.0 y 9.0 u tipicas de 6xido
de etileno. La coleccibn Sadtler de espectros de infrarrojo
sobre surfactantes ahora contiene 1,700 (11-13).

Recientemente, Hummel(gq) ha publicado un texto de dos vo
lumenes sobre la identificacibén y anélisis de surfactantes por
infrarrojo y métodos quimicos. E1 volumen 1 es'un texto enfo-
cado al andlisis de una gran parte de la interpretacién de es-
pectros de infrarrojo dedicados a surfactantes, el volumen 2
es una muy buen coleccién pertenecientes uno por uno a todos

los surfactantes. Estos volumenes solamente comprenden publi-
caciones pertenecientes a la interpretacién de espectros de in
frarrojo de surfactantes. El tema de no ifnicos es adecuada-

mente cubierto. Es bueno recordar en este punto que, a pesar
de que un espectro de infrarrojo es una ilustracidn definitiva
de la absorcibn caracteristica de una sustancia, esto nunca,
excepto en el caso de mol&culas de bajo peso molecular, seri
una técnica de diagnéstico infalible. Cuando trabajamos con
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moléculas de alto peso molecular tales como los no idnicos sus
caracteristicas son muy comunes entre todos ellos. Son muy po
cas las diferencias que pueden existir sin ser resueltas por
infrarrojo. Esto se debe al hecho de que una molé&cula puede
presentar algunas vibraciones fundamentales gobernadas por la
ecuacién Z = 3N - 6, donde Z es igual al nGmero de vibraciones
fundamentales y N es el nimero de adtomos de una molécula,

Una breve consideracidn indica que un gran ntGmero de vi-
braciones fundamentales son posibles en compuesto no idnico or
dinario, tal como nonilfenol polioxietilenico conteniendo 10
moles de 6xido de etileno. Asfi la respuesta a algunas bandas
de absorcidén todavia no es posible, puesto que hay mucha super
posicidén de bandas de absorcidn las cuales causan confusién.
Otra razén es que, para la mayor parte, son productos no iéni-
cos fuertemente polares, y esta caracteristica propia de com-
puestos polares produce bandas de absorcidn anchas. Estas ban
das interfieren cubriendo la absorcifn de otras vibraciones mo

leculares de elementos que absorven en la misma regién.
q

La manera en que una muestra es examinada en el infrarocjo
es a menudo una importante consideracidn. La mayoria de los
espectros cualitatives de no iSnicos pueden ser obtenidos por
expansién de una capa fina del material entre dos platos de
sal (NaCl), ajustando el espesor por la presidn aplicada a los
platos, y determinando el espectro contra aire. En general,
la mis fuerte en el espectro y no excederd del 10% de transmi-
tancia. Si esto no se registra, el espectro de infrarojo pue-
de ser determinado en solucibn con un solvente apropiado (ben-
ceno, tetracloruro de carbono, etc). Generalmente una concen-
tracién de 10% corrida en 1.0 6 0.1 mm sellando las celdas de
abosorcién contra solvente puro en el haz de referencia serd
suficiente. Otro método usado es en el que la muestra esté

132



mezclada con NUJOL (aceite mineral) o fluorolube (un hidrocar-
buro fluorado). Esta tfcnica es particularmente usada con ma-
texriales sBlidos que son insolubles en solventes ordinarios.
Compuestos s6lidos que son cristalinos o '"duros'" pueden ser
convertidos en polvo (tamafio de particula menor a 2 u) y mez-
clado con bromuro de potasio a una concentracién apropiada de
0.3 a 1%. Esta mezcla ¢s entonces presionada hidrfulicamente
a aproximadamente 10 toneladas con dos punzones de 13 mm. de
difmetro hasta formar una pastilla transparente la cual es exa
minada por el método de infrarojo.

Una técnica reciente muy usada para examinar no idnicos
es por espectroscopia de infrarojo de multiple refleccién. EI
fen6meno de infrarojo de mGltiple refleccibn o refleccién in-
terna total ha sido discutida en detalle por Fahrenfort (94a)y
Harrick (94b). Esencialmente esta técnica indica una manera
dentro de la cual muestras de diffcil manejo pueden ser exami-

nadas para determinar un espectro de infrarojo.

Cuando examinamos espectros para informacifén especctral,
uno tiene que tener guardado en la mente el tipo de técnica em
pleado para obtener el espectro. Un espectro posiblemente pre
sente desviaciones debido a cristalinidad, interaccién con di-
solventes, difraccién 6 posesifén de bandas de absorcién quimi-

camente combinadas.

La experiencia en esta 4rea es bastante fAcil de obtener,
y uno pronto determina el mejor método para este trabajo.

El espectro de infrarrojo produce una gran cantidad de in
formacién, tanto cualitativa como cuantitativa, y por esta ra-
z6n esta técnica es la mis comunmente usada. Unos cuantos _
ejemplos serdn suficientes para exhibir la utilidad del método.
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ESPECTROS DE INFRARROJO DE ALGUNOS TIPOS DE PRODUCTOS NO IONICOS
REPRESENTATIVOS Y COMPONENTES ASOCIADOS

El espectro de infrarrojo de dietilenglicol y PEG 400 sir-
ven para indicar absorciones tipicas de infrarrojo para compues-~
‘tos polioxietilenicos. Las cadenas polioxiectilenicas exhiben al
gunas absorciones caracteristicas. Cuando el niimero de cadenas
aumenta, estas absorciones aumentan y dan bandas de absorcitn
mis anchas e intensas que predominan en el espectro.

Algunas bandas de absorcibn predominantes causan dificultad
en la determinacibén de la naturaleza del componente de poliadi-
cidn de la mol&cula. Tanto el dietilenglicol como el PEG 400
son buencs componentes para estudio en este respecto.

Cuando las bandas de absorcidn de un compuesto polioxietile
nico abarca el espectro entero y la naturaleza de los compueétos
de poliadicién no puede ser determinada, resultan usualmente ne-
cesarias t&cnicas quimicas tales como hidr6lisis con &dcido yodhi
drico 6 reaccidn con cloruro de aceLllorgs). Este cos’ comunmente
el caso -en ‘determinacidn de estructuras de compuestos tales como
los derivados polioxietilenicos de los azficares y de compuestos
que han sido atrapados con un grupo oxiolefinico de peso molecu-
lar alto.

Los espectros de compuestos no ibénicos oxietilenicos exhi-
ben bandas de absorcidn como un resultado de dos grupos oxietile
nicos polifuncionales y de otros grupos funcionales que puedan
estar presentes, tales como grupos ester, nficleos aromiticos, Yy
en algunos casos residuos alifaticos largos.

En realidad, la interpretacidn de los espectros de infrarro
jo de productos no idnicos involucra el reconocimiento y diferen
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ciacidn de vibraciones causadas por grupos oxietilenicos, gru-
pos hidroxileo y los otros grupos funcionales presentes. Como
se puntualiz6 antes, no todas las vibraciones ser4n siempre
vistas; asi que serid necesario recurrir a otros métodos.

En general, absorciones causadas por grupos hidroxilo ocu
rre en las cercanias de 3 u (3333 cm'l), 8.8 y 9.4 u (1137

cm-l), dependicndo si son secundario o primario, respectivamen
te.

Las absorciones que son usualmentc fuertes a 3 u (3333
cmn™ ) disminuyen con el incremento del peso molecular pero pue
den ser observadas, igualmente con componentes de peso molecu-
lar muy alto. Las vibraciones de alargamiento -CH, ocurren de
3.4 a 3.45 u (2940 a 2915 cm_l), vibraciones oscilantes -CH,
en la rtegi6n de 7.3 a 7.5 u (1370 a 1333 cm~ ') y la vibracién
caracteristica de &ter, C-0-C, en absorcidn agrupada es encon-
trada de 8.9 a 9.1 u (1123 a 1100 cm '). Estas absorciones
son anchas e intensas. Hay algunas otras absorciones caracte-
risticas importantes de los grupos polioxietilenicos que han
sido notadas. Humme1(96) tiene tabulada la mayoria de absor-
ciones dc coempuestos polioxietilenicos tanto liquidos como s6-
lidos; estos datos estén representados en la tabla XVIII.

Hammel puntualiza que con compuestos c¢ristalinos las cade
nas polioxietilenicas traen cambios en la simetria que causan
cambios considerables en el espectro.

En la mayoria de los casos estos espectros exhiben una
abundancia en bandas agudas, algunas de las cuales estén divi-

didas.

Un importante grupo de compuestos no idnicos son el blo-
que de polimeros constituido tanto por grupos polioxietileni-
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TABLA XVIII. ABSORCIONES DE INFRARROJO EN COMPUESTOS POLIOXIETILENICOS.

Compuestos Lfquidos Polioxietilénicos

-1
7.4 u o 1351 cm .1 CHz-oscilacidn
8.0-8.1 u o 1250-1235 cm
8.9-9.1 u o 1123-1100 cm™
10.5-10.8 u o 953-926 cm | ¢ro-c
-1

11.2-11.3 u o 893-886 cm o cH,

-1
11.6-12 u o 862-833 cm o CHa

7.3-7.5 u o 1370-1333 cm” ' CHz-oscilacion

7.9 u o 1282-1266 cm
uwo 1235 cn”!
8.

8 u o 1370-1137 cm
1

7.8-
8.1
8.7-
9.0 uo 1111 cm”
9.4-9.5 u o 1064-1053 cn” c-o-c
10.4-10.6 u o 963-944 cm

11.3-14.4 u o 886-695 cm » CH,

11.3-11.9 u o B848-841 cm p CHz

Grupos Terminales OH

3 u o 3333 cm! OH

1

. D.4-9:6.u o 1064-1042 cm S§OH
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Media a menuda aguda
Media

Muy alargada, ancha
Media, ancha

Esta absorcién pertenecc a los gru
pos CH2CH20H terminales y por tan-
to se convierte en débil incremen-
tando la longitud de la cadena has
ta desaparecer completamente, ori-
ginalmente la banda es medio inten
sa.

Esta absorcifn pertenece a los gru
pos CH2CH20H en la posicibn cen-
tral y se convierte mis intensa
tanto como s¢ incremente la longi-
tud de la cadena oxietilenicas;
originalmente es medio intensa.

Doble banda teniendo picos agudos
medios.

Media o fuerte; aguda.

Media, aguda.

Fuerte, aguda.

Muy fuete.

Fuerte, aguda.

Media, a menudo dividida fuertemen
te dependiente del grado de crista
lizacidn; la primera de las bandas
se observa mis intensa con el in-
cygmento del grado de cristaliza-
cién. .

Grupos terminales, usualmente muy
d8hiles

Grupos CH2CHzOH en la posicibn cen
tral, fuetes.

La intensidad decrese con el incre
mento del peso molecular.

Como regla esta banda es observada

solamente en el caso de aductos .de:

Oxido de Etileno de bajo pesd mio="
lecular, de otro mode fusionados
en la vibracién fuerte de &ter.




cos como polioxipropjilenicos. El espectro de absorcién de in-
frarrojo de estos compuestos, poseen bandas de absrocibn adicio
nales para ambos tipos de grupos oxietilenicos. Hay mucha tras
lapacidn en las vibraciones respectivas, y, consecuentemente,
la interpretacibén de estos espectros es algo mids diffcil que
cuando trabajamos directamente compuestos polioxietilénicos &
polioxipropilenicos. Afortunadamente hay algunas diferecncias.
Los grupos oxipropilenicos absorben a 7.3 u (1370 cm'1) debido
a vibraciones CH ; a 9 u (1111 cm']), la absorcidén del éter,
C-0-C; y 2 9.9 u (1010 cm_]), una vibracién molecular. Estas
absorciones resultan principalmente de la posicién central de
los grupos oxipropilenicos. A pesar de que estas absorxrciones
son muy limitadas para aquellas observadas por materiales oxie-
tilatados pueden ser distinguidas como hombros sobre la absor-
cién principal.

Eétos compuestos producen también espectros con bandas
agudas. Cerrando el escrutifiio de representantes tipicos de
esta clase de compuestos aparecen en los espectros 3, 4 y 5 las
diferencias existen y pueden ser atribuidas a los grupos oxieti
lenicos y oxipropilenicos respectivamente. '

Los ésteéres polioxialquilenicos, formados por oxialquila-
¢ibén directa de &cidos carboxilicos de cadenas largas 6 por a-
dicién de 6xido alquilenicos a &steres de alcohol, son facil-
mente detectados por comparacién. Estos compuestos son iden-
tificados por la presencia de una banda de absorcidn grande
carbonilo-ester de 5.75 a 5.8 u (1740 a 1725 cm'1), y general-
mente una banda d&bil a 8.5 u (1177 cm—1), (ver espectros 6 y 7);
En la mayoria de los casos una absorcibn es vista a 13.9 u (720
cm-j), la cual es debida a una vibracidn rotacional de metileno.
Las absorciones causadas por los grupos oxietilenicos u oxipro-’
pilenicos observadas son similares a aquellas de glicoles polio
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xietilenicos & propilenicos. Los métodos de infrarrojo no dis
tinguen el método de manufactura de los esteres poliglicolicos,
tampoco es fdcil determinar la presencia de diester glicolicecs
en la presenéia de compuestos monoester. El espectro 7 es de
PEG 300 dilaurato. El espectro es remarcadamente similar a
aquel del correspondiente monolaurato. En este caso frecuente
mente se deberd acudir a la saponificacidn.

El espectro de infrarrojo de productos de adicifn de 8xi-
do de etileno a 4dcidos grasos de esteres dc Sorbitol no son
muy diferentes que otros esteres polioxietilenicos (ver espec-
tro 8). Las vibraciones moleculares del Sorbitol son obscure-
cidas por la predominancia de vibraciones de los grupos oxieti
lenicos. La presencia de una cadena larga aliffitica no produ-
ce pricticamente cambios al espectro. El estudio cuidadoso de
la relacidén de bandas especialmente a 3.4 u (2940 cm” ) compa-
rando el diferente tipo de esteres pueden dar una pista de ia
cadena alifatica. El espectro de Sorbitan monooleato (espec-
tro 9) esta incluido para exhibir por comparacifén las bandas
del ester antes dicho.

Los eteres polioxietilenicos de alcoholes de cadena larga
exhiben espectros que son diferentes a los pcliesteres a causa
de la carencia de carbonilo de ester pero son algo similares a
los glicoles polioxietilenicos. La presencia de cadenas ali-
fdticas largas en algunos casos pueden ser distinguidas. Es-
tos compuestos casi siempre exhiben bandas de absorcién débil
a 13.9 u (720 cm~ ) debido a la vibracidn del metileno, y una
absorcib6n débil a 7.25 u (1379 cm” ) a causa de un grupo meti-
lo. AdemfAs la banda de absorcifn a 6.8 - 6.84 u es usualmente
mas intensa. Compare el espectro 10 con el 6

Finalmente se consideran los espectros de infrarrojo de
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alquilfenoles polioxietilenicos.

Los espectros de infrarrojo de €sta importante clase de
compuestos ne ibénicos estin caracterizados por las absorciones
ilustradas en la tabla XIX donde las bandas de absorcién de
los grupos polioxietilenicos estdn también presentes.

La principal diferencia en los espectros resultantes de
los varios tipos de aductos de 6xido de etileno se dibié al ti
po de sustitucidén aromitica y al peso molecular, {(ver espectro
i1).

‘ Los aductos de fenol absorben a 13.2 y 14.4 u (758-665
cm"). Los aductos de cresol poseen vibraciones en diferentes
areas, variando entre 11 y 15 u, dependiendo de la mezcla de

cresol usada.

Compuestos de nonilfenol polioxietilenico generalmente ex
hiben bandas de absorcibfn de 10.35 u (967 cm']), 11.25 u (890
cm'j), 14.25 u (755 cm”) y 13.7 u (730 em™ V). Los pésos mo-
leculares juegan un importante pepel en la deteccién del meti-
1c. y @l grupo eter del anillo. Aductos de peso molecular muy

7
alto poseen solamente vibraciones muy débiles o no existen pa-

ra estos grupos.

Los espectros de infrarrojo de tioesteres polioxietileni-
cos no exhiben diferencias obvias a aquellas de los correspon-
dientes compuestos glicol-&ter. Todas las bandas de absorcibn
presentes son debidas a grupos polioxietilénicos (ver espectro

12). ‘Este es otro caso donde el anfdlisis por via himeda puede

ser de mucha ayuda.

Este resumen perteneciente a ejemplos de espectros de in-
. frarrojo de solamente algunos de los mids importantes tipos de
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TABLA XIX. Absorciones de Infrarrojo de varios aductos de Oxido
de Etilen- feroles.

Longitud de -onda, u (cm'1) Grupo Absorvente

2.94-3.0 (3400-3333) OH

3.25-3.30 (3080-3030) cH

3.36-3.39 (2975-2950) CHs

3.40-3.45 (2940-2915) CHa

6.10 (1640) C=C (anillo aromético)-
7.2 (1398) CCH3

7.25 (1379) CH3

8.0 (1250) OR (&ter)

4.43 (1186) c-c

11-15 (910-667) Vibraciones de anillos sus

tituidos.
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no ibnicos, decididamente es limitado.

S5i el analista o investigador estd dedicado a este campo
tendri la necesidad de recopilar su propia coleccibn de espec-

tros representativos y podrd acudir a colecciones ya existen-
tes en este campo.

2. DETECCION DE IMPUREZAS POR INFRARROJO

Las impurezas presentes en compuestos no idnicos ya sea
por adicidn deliberada o por el proceso de manufactura, pueden
provocar interpretacibn errSnea del espectro de infrarrojo.

Compuestos que son mezclas de materiales no ibnicos ya
sea con productos catibfnicos o anibnicos caen dentro de ésta
categorfia. A menudo se conoce algo sobre la naturaleza de 1la
muestra, yYa sea para predecir o reconocer bandas de absorcibtn
que no pertenecen a los compuestos no idnicos que estin siendo
estudiados. S5i se sospecha de una mezcla se necesita alglGn mg
todo de separacidédn. De las impurezas que posiblemente esten
presentes solamente se puede hacer una pequefia compensacidn en
la interpretacit6n del espectiio.

Las impurezas mis comfines encontradas en surfactantes no
ibnicos como resultado de su manufactura son alcoholes libres,
esteres de alcoholes libres, glicoles propilenicos o polioxie-
tilenicos de bajo peso molecular, compuestos insaturados, agua
Yy compuestos carbonilicos. La presencia de compuestos carBoni
licos es detectada en el espectro de algunos tensoactivos no

ifnicos de 5.8 a 5.90 u (1725-1680 cm_l). Estos grupos carbo-
nilo posiblemente sean de naturaleza aldehidica.

Su presencia fue puntualizada por Corkill et 31(97).
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Schick(gs) no encontr6 absorcidén de carbonilo en el espectro
de absorcibfn de infrarrojo obtenido por el sobre algunos com-
puestos no idnicos preparados por destilacién molecular regula
da. Esto hace pensar que una oxidacién parcial del grupo hi-
droxilo terminal o partiendo la ligadura &ter por oxidacibn,
hace aparecer el grupo carbonilo aldehidico. Con respecto a
la deteccidn de impureczas, el infrarrojo es generalmente sen-
sible a un 20% de impurezas, provocando que las bandas de ab-
s0rcidén no esten obscurecidas por la mejor vibracidn del com-
puesto no ib6nico.

3. DETERMINACION DE SURFACTANTES NO IONICOS POR INFRARROJO

Practicamente cuslquier banda de absorcidn de un compues-
to no ‘i6énico puede ser utilizada para su anflisis cuantitativo.

Algunos mé&todos han sido desarrollados para el ensayo de
un particular compuesto no ibnico; sin embargo, un procedimien
to cuantitativo necesitari un patron purc. Los métodos que
han sido desarrollados son mis o menos limitados a compaifiias
individuales, a causa de que las purificaciones necesarias pa-
ra obtener un buen patron son bastante tediosas. Cuando ensa-~
yamos compuestos no iénicos en mezclas tenemos que estar segu-
ros que la banda de absorcidén analitica no este a una longitud
de onda en la que otro compuesto absorbe.

Schott(gg)

sis de cadenas largas de 6xido de etileno en un estudio de la

utilizé espectros de infrarrojo para el anili-

ultrafiltracibn propia de soluciones detergentes de materiales
no ibnicos a través de pelicula de celofin. Empleando cinco

diferentes muestras de docecanol polioxietilenico destilado mgo
lecularmente de contenido conocido de 6xido de etileno, -el fue
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capaz de establecer una curva de calibracién midiendo la rela-
cidén de absorcifn en 7.75 y 6.8 u, y encontrd variaciones 1i-
neales con el peso molecular (los cuales reportd en la TABLA
XX)}. Los espectros fueron determinados con soluciones al 8%

en tetracloruro de etileno.

TABLA XX. Absorbancias de Infrarrojo de Aductos de Oxido
de Etileno del 1-Dodecanol(99).

Absorbancia (A) en:

Unidades de Oxido
de Etileno por mo

l&cula de deter- A.. / A..
gente. . 7.75u 6. 8u 7°7.5 6" 8u

3.5 0.121 0.368 0.330

7 0.186 0.328 0.568

14 0.246 0.311 0.792

23 0.282 0.304 9.928

30 0.293 0.300 0.977

PEG? 0.269 0.254 1.056

ACARBOWAX 1540
Glassmann y Maennechentloo) publicaron un m&todo de infra
'Arrojo para la determinacibén de aductos oxietilenicos de alcoho
- les grasos polioxietilenicos. En este trabajo ellos midieron
el coeficiente de absorcibén de la muestra a 2.85, 7.7, 8.0, y
13.9 u. Encontraron que incrementando el peso molecular la ab
sorcién en 8.0 u aumentS y en 13.9 u disminuy6. Graficando la
relacién de estas dos bandas contra el peso molecular, la can-

tidad relativa del grupo oxietilenico puede ser predecida.
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La absorcibn en 2.95 u también disminuye con el incremen-
to del peso molecular y confirmaron estos resultados.

En el laboratorio dec los autores el peso molecular relati
vo de varios diferentes tipos de compuestos no ifnicos han si-

.do determinados por medicidn de la intensidad de la banda de
absorcidn a 295 u.

tativos a causa de

Estos valores fueron solamente semicuanti-
la presencia de glicoles de peso molecular
bajo y la falta de patrones absolutos. Las bandas de absor-
cidén del carbonilc en 5.75 a 5.8 u tambi&n han sido usadas pa-
ra determinar la cantidad relativa de ester glicol polioxieti-

lenico presente en una mezcla conteniendo tipos de surfactan-
tes no ibnicos.
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CARACTERIZACION DE SURFACTANTES NOIONICOS POR RMN

La aplicacibén de 1a Resonancia Magnética Nuclear (RMN) a
el anflisis y la elucidacién estructural de surfactantes no
ifnicos y otros compuestos de superficie activa ha sido, compa
rada con otras técnicas, relativamente reciente. En principio
la Espectroscopia de RMN esti basada en el hecho de que algu-
nos itomos poseen niGcleos que tiencn un movimiento magnético
asociado, que puede ser afectado por un campo magnético exter-
no. Cuando tales nGicleos son puestos en un campo magnético,
ellos mismos se alinean en cierta orientacifn definitiva con
Tespecto al campo. Cada siferente orientacién tiene un dife-
Tente nivel de energia. Si un campo oscilando en el rango de
radiofrecuencia es aplicado a un particular medio ambiente es-
te nficleo puede ser excitado. Haciendo ésto, transiciones en-
tre los niveles del sitio tomado pueden ser detectadas, ampli-
ficadas y registradas.

Los valores del campo magnético experimentados para un ni
cleo dado es una funcién de la estructura electrdnica que esti
rodeando al niicleo.

Por lo tanto, nficleos de un isdtopo dado, tal como el pro
t6én o nGcleos de H, obsorben cnergia a diferente frecuencia
dentro de un medio ambiente eléctricamente diferente. Una mo-
lécula que tiene varios diferentes tipos de &tomos de hidr6ge-
no (aldehidico, ester, metileno, etc.) producirin un pico en
el espectro de RMN para cada tipo debido a que la estructura
electrbnica de los alrededores de cada tipo de H es diferente.
La diferencia de frecuencia entre un &tomo de hidrbgeno tomado
como punto de referencia y un dtomo de hidrbgeno dado en un
compuesto particular estd definido como un cambio quimico. El
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esfuerzo quimico es caracteristico para un tipo de hidrégeno
dado en un medio ambiente dado.

El esfucrzo (cambio) quimico y la manera en que el pico
de RMN es funcidn solamente de el nGmero absoluto de nficleos
produciendo la sefial. Esto hace que 1la RMN sea una técnica

absoluta y no requiera estandares puros para curvas de cali-
bracién.

La utilidad de la RMN para determinar estructuras es Gni
ca. Los espectros resultantes sirven como una "huella digi-

tal" para el compuesto. Informacién cuantitativa concernien-

te al nGmero, especie, y posicibn relativa de los varios gru-
pos funcionales conteniendo hidrdgeno puede obtenerse. El
anilisis es no destructivo y requiere muy poco tiempo para ob
tener un espectro. La muestra debe ser homogénea y soluble

en solventes no protdnicos. Buenos solventes para uso con la

mayor parte de compuestos orginicos son: el tetracloruro de
carbono, cloroformo deuterado, agua pesada,
do.

y dimetilsulféxi-
Las muestras que son no viscosas pueden ser estudiadas
tal como otros materiales siendo usadas en raﬁgés de concen-
tracibén de 15 a S01. El principal valor de 12 BMN para el ana
lista que trabaja con compuestos niidnicos reside en la deter
minacibén de aproximaciones de longitud promedio de cadenas de
grupos hidrof6bicos e hidrofilicos la relacidén de isbmeros or
to y para de fenoles alquil substituidos o cresoles, y el an§
lisis de grupos terminales. En &ste respecto la técnica de
RMN es un complemento valioso para las té&cnicas de Infrarrojo
y Ultravioleta, que poveen mucha informacién cualitativa.

Walz y Kirschneck (82) utilizaron RMN para determinar.
los radios de protones resultantes de oxietileno, alquilo, y

fenoles agrupados en alquilfenoles polioxietil&nicos. Los ma-
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teriales examinados fueron primero caracterizados por el mé&to-
do de Infrarrojo y Ultravioleta y sus estructuras exactas se
deducen de la relacidn de protones. El espectro de RMN de pro
tones de alquilfenoles polioxiectil&nicos exhiben picos fuertes
representativos de protones fen6licos, protones metinicos y me
tilénicos, y protones del grupos metilo.

Un método simple, ridpido y directo, de caracterizacién de
surfactantes noidnicos basado en RMN fué reportado por Greff y
Flanagan (105).

El método mide la intensidad de la sefial-protén y determi
na la relacidén hidr6filo-hodr5fobo sin que se requiera mues-
tras estandar para calibracién o un primer hidréfobo conocido.
El método tambi&n da informacifn valiosa concerniente a la
identidad de el hidr6fobo, tal como 1la longitud promedio, ra-
mificaciones, si las hay, y determina substituciones aromAti-
cas si se presentan. Puesto que &ste m&étodo involuca el uso
bdsico de RMN para el anfilisis de tensoactivos noidnicos, al-
gunos de los detalles del método son presentados con los des-
cubrimientos sobre los compuestos aue fueron estudiados.

Instrumento de RMN: Varian Associates HR-60 instrumento de al-
ta resolucidén equipado con integrador.

Tamafio de muestra: Aproximadamente 0.05 ml.

Solvente: Tetracloruro de carbono

Referencia: Tetrametisilano

Concentracién de la muestra: 50% de tetracloruro de carbono-

E1 procedimiento se us8 para estudiar aductos de polioxi-
etileno de bases hidrofébicas tales como aminas, mercaptanos,
6xido de propileno, dcidos carboxilicos, alcoholes y alquilfe-
noles. Un ejemplo tipico de la informacién ganada en &ste es-
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tudio es la informacién obtenida de un espectro de RMN de un

alquifenol polioxietilénico. La siguiente figura es el espec-

tro de RMN del aducto de Nonilfenol con 1.5 moles de 6xido de
etileno.

A N

8.8 9.2 10,00

El tetramctilsilano da elevaciones para el pci a 10.0 t

por razbén de su simetria. E1 pico a campo bajo (3.0t) se de-

‘be a protones directamente unidos a el nficleo aromitico. Spin
acoplados causan &sta sefial, dividida en varios picos. Esta
particular estructura de sefial, de acuerdo a los autores, indi
ca substitucidn '"papa'. Los picos obtenidos en el centro
(6.3t) son del protén de la cadena de 6xido de etileno inclu-
yendo el protén de la cadena terminal. A campos altos (8.9 y
9.2) se observan los protones de la cadena alquilo. De el da
to de la integracidn fué posible calcular el nﬁmqro de proto-
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nes en cada lado de la cadena.

La conclusifn a 1la que se llegbé fué que 1la muestra resul-
t6 ser el aducto de 1.5 moles de nonilfenol 6xido de etileno.

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos para
una serie de surfactantes no ibénicos similares:

Aductos de Alquilfenoles (105)

cadena alquilo C, H, O unidades
Muestra RMN MEG RMN MFG
IGEPAL CO-210 C8.8 C9 1.5 1-2
CO-530 Cg.1 C9 6.3 6
C0-630 Cq. 3 Cq 9.5 9-10
TRITON X-100 Cs.0 Cq 9.9 9-10
STEROX DF C1.18 (‘.]2 6.3

La aplicacién del método se extendif inclusive a compues-
tos no ibnicos adicionales y la exactitud y precisién de los
datos han sido recportados (106). En general la exactitud y
precisidén del m&todo fué abajo deo 1%.

Las impurezas que posiblemente interfieren son removidas
por técnicas de intercambio iénico.

Un estudio conducido por Crutchfield et.al. (107) sobre
la caracterizacidén de detergentes quimicos fué& refinado y ex-
tendido. Ellos concluyeron de sus estudios que las siguientes
cantidades se pueden medir: longitud promedio de cadenas al-
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quiolo, peso molecular promedio; grado y clase de ramificacién
en la cadena alquilo, la distribucién orot y para de sustituyen
tes arilo y la longitud promedio de cadenas 6xido etil&nicas.
En sus trabajos ellos usaron un espectrdmetro Modelo A-60 de VA
RIANT ASSOCIATES bajo las siguientes condiciones: temperatura
de mediciones 32°C; tamafio del tubo de muestra 5 mm de vidrio
borado; velocidad de barrido 500 c.p.s.

Page y Bresler (108) publicaron sobre el uso de RMN para
determinaciones de andlisis del grupo final y el peso molecular
promedio de algunos grlicoles poliaiquilénicos y succinatos po-"
lioxietilénicos. Ellos desarrollaron este anilisis para inven-
tar un camino que permita diferenciar protones de metileno y me
--tino unidos a un grupo hidroxilo de aquellos unidos a oxigeno
de eter.

Esta diferenciacidn concedida por el cflculo de el nGmero
promedic de peso molecular sin usar el 4rea de resonancia del
hidr6xilo que estd a menudo interferida por la presencia de pe-
quefias cantidades de agua. El procedimiento trabaja bien con
eteres poliglic6licos. Trabajando con esteres de idcidos carbo-
xilicos, corrigen el firea de la resonancia debida a los proto-
nes del &cido y del hidr&xilo por el contenido del grupo final
por diferencia. El nGmero promedio del peso molecular de el
ester glicol estd determinado por una tecnica recientemente de-
sarrollada, la cual toma ventaja de el complejo formado entre
‘ﬁiridina y grupos hidroxilos para cambiar la resonancia -CH;O0H
a la resonancia -CH,O-.

Este. trabajo promete mucho permitiendo alcanzar un mejcr
vislumbramiento dentro de la estructura de &stos compuestos.
Se espera que la RMN permitirid grandes pasos en el andlisis y
caracterizacifén de toda la variedad de compuestos no idnicos.
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METODOS DE SEPARACION

La importancia de los métodos y técnicas de separacibn no
pueden ser sobreestimados. Hoy 1a tecnologia quimica ha produci
do no salmente complejos y Gtiles compuestos para casi todo el
campo relacionado, sino también mezclas quimicas que en algunos
casos se aproximan en complejidad a los productos naturales. Pa
ra que el quimico analitico puede identificar o valorar entida-
des quimicas en mezclas €1 tiene que tener procedimientos de se-
paracidn précticos para las muestras con las cuales trabaja. E1
irea de los surfactantes es verdaderamente representativo de la
complejidad de muestras que pueden ser encontradas. Tradicional
mente, los procedimientos de separacién se basan en extraccibn,
precipitacidn, destilacidén o adsorci6én. Cada tipo de separacibn
se emplea donde la experiencia o la quimica de el componente po-
sible de una mezcla mande. Ha habido algunos avances en cada &-
rea y, en realidad, la quimica de separacifén es ahora un campo
que en si mismo, requiere mucha especializacibn. Quizf8s el Area
de quimica analfitica no ha progresado tan ripidamente desde me-
diados de 1940 como los métodos de separacidn basados'en inter-
cambio-idnico y cromatogrificcs. Esto es en realidad afortunado,
puesto que algunas grandes mezclas no pueden ser de otro modo se

. paradas. ‘

Los surfactantes usualmente son formulados para contener
compuestos anidnicos, catibnicos y no ibénicos mezclados con cons
tructores ib6nicos o modificadores tales como los fosfatos y car-
bonatos. Por lo tanto, la extraccidn (109) y la precipitacidn
(110) pueden usarse efectivamente para remover orginicos de inor
génicos, pero a menudo &stos procedimientos fallan para efectuar
separaciones limpias o para producir el agente activo en un esta
do no combinado. La destilacidn de 1la fraccibdn orginica de éstas
mezclas no da usualmente buenos resultados debido a los pesos mo
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leculares altos involucrados. La degradacién a menudo toma lu-~
gar. Asi mismo los m&todos cromatogrificos y de intercambio ié
nico ofrecen distintas ventajas para la separacién de &stas mez
clas, adem8s de que los métodos cromatogrificos no solamente se
paran materiales sino usualmente pueden usarse para dar resulta
dos cuantitativos.

Trataremos en esta parte de nuestro trabajo principalmen-
te de algunas de las aplicaciones de los mé&todos cromatogrifi-
cos de intercambio idnico a el anilisis dec compuestos no iéni-
'Cos en mezclas y en la determinacién de impurezas en no idnicos.
La literatura estid repleta con ejemplos y nos hace ver que la
tecnologia en este campo avanza tan ripidamente que no podemos
pretender presentar una completa revisibn, mAs importante es
ilustrar, dénde, &stas técnicas se han usado y dar un detallado
contenido de su uso.

METODOS DE INTERCAMBIO IONICO

El fendmeno de intercambio i6nico ha sido asociadc con el
. campo de la quimica analitica desde aproximadamente 18915.

Hasta recientemente excepto para casos aislados, el prin-
cipio de intercambio iénico habfa sido utilizado solamente para
~agudizar la interpretacibn dc crrores de coprecipitacibn, fené-
menos electrodo-vidrio, y cambios que ocurren con el tiempo en
soluciones de estandares diluidos. Desde 1950, las técnicas de
intercambio ibnico se han convertido en la mayoria de los labo-
ratorios analiticos en la técnica comfin para separacidn de mate
riales inorginicos de compuestos orginicos. Aunque algunos es-
tudios todavia involucran materiales inorgidnicos de intercambio
iénico, es mucho mis comin emplear material orginico de inter-
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cambio ifnico de algGn tipo.

Estos materiales incluyen resinas de intercambio-iénico,
membranas perm-selectivas de intercambio idnico, fibras de celu
losa modificada y liquidos idén-intercambiadores.

Nachod y Schubert (111) han editado un textec sobre la tegc
nologfa de intercambio ibémnico. Otro buen texto sobre el uso de
intercambio ifnico en quimica orgfnica ha sido editado por Cal-
mon y Kressman (112).

Osborn (113) ha recopilado una mis Gtil bibliografia de
la literatura hasta 1955 trabajando con la aplicacidn de resi-
nas de intercambio ibdnico para quimica analftica. Un mis recien
te texto trabajando con la tecnologfa y aplicacifn de intercam-
bio ib6nico ha sido escrito por Kunin (114), y dos excelentes ar-
ticulos han recientemente aparecido (115 y 116).

En general el intercambio i6nico es un proceso de equili-
brio inveolucrando la distribucidén de un material i6nico entre
una2 solucidn del material y un s6lido en contacto con.la solu-
cién.

El s8lido consiste de una malla de hidrocarburo 6 resina
a la que son unidos grupos funcionales ionizables. La resina es
usualmente un polimero de estireno ligado con divinilbenceno que
ha sido precipitado en forma de perla por polimerizacibén de el
diluente usado para disolver el monSmero. La porosidad de las
perlas es determinada por el solvente seleccionado, mientras que
las propiedades mecinicas que determinan la duracifn, hinchazén
etc., son reguladas por el grado de ligaduras.

Los grupos funcionales ionizables son subsecuentemente afia
didos a el poliestireno por reacciones apropiadas. Por ejemplo
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la adicidn de un grupo Acido sulfdnico por sulfonacifén nuclear,
produce una resina fuertemente Acida. La adicién de grupos de
Gcidos carboxilicos producen resinas débilmente &dcidas; grupos
de amonio cuaternario dan resinas fuertemente bdsicas; las poli
aminas dan resinas débilmente bisicas.

La acidez © basicidad de el grupo funcional unido a la re
sina de &ste modo, clasifica a la resina como resina catibnica
o anionica, y asi sc dctermina su uso.

El1 método de la resina a usar puede ser cualquiera de los
procesos siguientes: por lotes, o el mis comGn y mis eficiente
proceso de columna continua. Las técnicas y aparates son simi-
lares a los procesos cromatogrificos convencionales. La resina
se convierte a la forma apropiada pasando un dcido & base fuer-
te 6 solucidn salina a través de la columna. Después la solu-
cidén que va a ser cambiada se pasa a través de la columna, y el
eluente es colectado para posterior andlisis o usos. La espe-
cie absorbida es ahora removida de 1la columna pasando una solu-
cidén regenerante a través de la columna. Algunas de las aplica
ciones de resinas de intercambio-idénico incluyen separaciones
-de "especies ionizables, concentracién de materiales ionizables
-de soluciones diluidas, conversidén metatésica de una forma u
otraz de sales, exclusién de iones y andlisis de soluciones. Un
numér de compafiias fabricantes de é&stas resinas, las mis gran-
des, son mencionadas en la siguiente tabla: -
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RESINAS UTILES EN INTERCAMBIO/IONICO

A Forma Capacidad a
Resina i6nica nofisggl  "UeTE Tipo
DOWEX
1-X-1 Anibnica 0.3 SB Todas las resinas SOWEX tienen una matriz
2-X-4 Anidnica 1.3 5B de estireno-divinil benceno.
3- Anibnica 2.5 SB DOWEX 1,2 y 21K- son del tipo de amonio
21-K Anidnica 1.25 SB cuaternario.
S50W-X-1 Catiénica 0.3 SA DOWEX 3 es una poliamina
50W-X-4 Catibnica 1.6 SA DOWEX S0 es sulfonatada.
50W-X-12 Catibnica 2.1 SA
Amberlite
IR-120 Catibnica 1.9 SA Poliestireno de &cido sulfénico
IRC-50 Catibnica 3.5 WA’ Acido metacrilico carbxilico
IRA-400 Anibnica 1.2 SB Poliestireno de amonio cuaternario.
IR-4B Aniénica z.8 WB Amina fenélica
XE-100 Catibnica 1.2 SA Poliestireno de dcido sulfénico
TONAE
c-240 Catibnica 2.3 SA Poliestireno de fcido sulfdnico
c-200 Catibnica 0.8 sa Fenol sulfonatado
c-270 catibnica 3.7 WA Carboxilica
A-550 Aniénica SB Cuaternaria
A-260 Anibnica 1.9 WB Desconocida
DUOLITE
c-3 Catibnica 1.2 SA Acido sulfbnico fenSlico
Cs-101 Catibnica 3.5 WA Acido carboxflico acrilico
A-2 Aniénica 2.3 WB Amina secundaria fendlica
A-40 Aniénica 1.4 SB Poliestireno
A-114 Ani6nica 2.5 WwB Poliestireno poliamina
PERMUTIT
Q Catibnica 2.0 SA Poliestireno de &cido sulférico
H-70 Catibnica 3.6 WA Resina de &cido carboxilico
CCG Anibnica 1.9 WB sec-t-poliamina alifética
LA Anifénica 2.0 1B Cuaternariz
.. .SK Aniénica 1.4 SB Cuaternaria (grupos piridinios). B

5 's fuerte; W = d8bil; A = Gcido; B = Base.
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COMPARIAS QUE MANUFACTURAN RESINAS DE INTERCAMBIC IONICO

COMPARIA LOCALIZACION NOMBRE COMERCIAL
Dow Chemical Co. Midland, Mich. DOWEX
Rohm § Haas Philadelphia, Pa. AMBERLITE
Zeolite Corp. Paramus, N.J. IONAE
Chemical Process Co. Redwood City, Calif. DUOLITE
Permutit Co. New York, N.Y. PERMUTIT

Ver Farben Febrik Wolfen Wolfen, Dr. Britterfeld, ZEOCARB
Germany WOLFATITE

APLICACIONES A MEZCLAS CONTENIENDO SURFACTANTES NOIONICOS

La aplicacibn de la técnica de intercambio idnico a mez-
clas conteniendo compuesto noidnicos empez en 1950.

Basados en el trabajo de Karker (117), quién usd el intez
cambic iénico para separar mezclas de grasa de lana, aceite ve-
getal, y aceites minerales; Green (118) extendif €ste método pa
ra el traslado de LISSAPOL (un alcohol graso polioxietilénico)
en la presencia. . de hasta 1% de salpercolando la emulsifn aceite
en agua a través de una columna empacada con ZEOKARB 225 y un
intercambiador anibnico DEACIDITE FF. Se eluyo con etanol acug
so 50% y se obtiene el LISSAPOL cuantitativamente. Barber (119)
demostrd que compuestos catifnicos cuaternarios pueden ser sepa
rados de noidnicos. En su procedimiento &l mezclé 2 a 3 ml de
ZEOKARB 225, una resina de intercambio catiénico, dentro de 50
ml de solucibn catiénica 0.005N, durante 1 hr., y filtrd. El1

168



compuesto cuaternario fué cuantitativamente extraido.

Weeks et. al. (120) fué capaz de separar alcanolamidas de
derivados polioxietilénicos de cualquier longitud de cadena,
usando dos tipos de resinas de intercambjo ibnico. Pasando un
extracto etandlico de 1la muestra sucesivamente a través de co-
lumnas secparadas de resinas de intercambio anibnico y catifni-
co, respectifamente, 1a forma fHcida y bdsica. El resultado ob
tenido fué muy recompensante.

Rosen (121) describid 1la separacidén de anibnicos de noib-
‘nicos por resinas de intercambio anifnico usando el método de
batches (lotes).

Empleando mezclas sintéticas que contenian de 1 a 1.5g de
surfactantes noidnico m&s 1g de surfactante anibnico, &1 usé
los siguientes procedimientos: Aproximadamente 2g de la mues-
tra se disuelven en 50ml de agua & metanol acucso 1:1, después
se afiade 10g de DOWEX 1-X-2 (Dow Chemical Co)} de 200 a 400 ma-
llas resina fuerte de intercambio anifnico. La mezcla se agi-
ta por S5hr. Ya que ciertos compuestos anidénicos son sensibles
a Acidos, una resina fuertemente bAsica de intercambio anibni-
co se usa, para hacer un intercambiador més *"débil". Después
de pasadas las 5 hr., 1la mezcla se filtra y la resina se lava
con metanol para remover el tensoactivo noibnico adherido al

material. E1 compuesto noidnico se separa de el cloruro, ino;r
' ganico (que se produce en la reaccidn de la sal metdlica de el
“‘anibnico con el cloruro de amonio cuaternario de la resina de

intercambio anifnico) evaporando los lavados y filtrados, y ei

trayendo el surfactante noidnico de la mezcla con acetona.

La tabla que presentamos en seguida muestra los resulta-’
dos obtenidos por Rosen. Los bajos resultados obtenidos en el
experimento 13 se explican por el traslado incompleto del com-
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puesto noidnico de la resina durante el procedimiento de lava-
dos.

Esto ya se esperaba debido a la baja solubilidad de éste
tensoactivo noifnico particular en metanol,

Los resultados altos de el experimento 17 se debe al compo
nente noif6nico presente en el aniénico usado para hacer la mez-
cla.

Ginn y Ghurch (122) propusieron un nuevo método de columna
de lecho mezclado de intercambio ibnico para anfilisis y purifi-
cacibébn de surfactantes. Este procedimiento fu& hecho para uti-
lizarse en la determinacibén combinada de aniénicos y noidnices
en mezclas, al mismo tiempo que para la purificacibn de noiéni-
cos. - En el anflisis de mezclas por doble intercambio iénico,
una mezcla conteniendo materiales anif6nicos y noiénicos se pasa
a través de una resina de intercambio catidnico fuertemente dci
da, la cual absorbe todos los cationes y convierte el surfactan
te anibnico a la forma dcida. El1 efluente obtenido de &€ste tra
tamiento contiene el compuesto noibnico y al anibnico’'acidifica
do.

El efluente se pasa 3 través de una resina de intercambio
anidnico débilmente bidsica, donde el material anibnico se absor
be por formacidén de la sal Acida de el grupo funcional amina de
la resina. El1 material noidnico no afectado permanece en el e-
fluente. Lavando la resina de intercambio anifnico con alcohol
cdustico sirve para eluir el agente aniénico.

Los materiales noidnicos y anifnicos se recuperan de el e-
fluente de una manera convencional. El procedimiento puede ser
mads brevemente descrito por las siguientes ecuaciones:
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INTERCAMBIO CATIONICO:
(RSO 3)-H + N + A + Mt =
Resina de intercambio + Noibnico + Anibnico + Cationes del surfactante

= H" + AT + N + (RSO;)-M"

INTERCAMBIO ANIONICO:

R, R2
2~ -
R, - N - R; + H” + A7 + N N + R; - N - HA
Resina de intercambio Neoibnico Rj
anib6nico débilmente recuperado

bisica.

Elucidn del agente anibnico de la resina de intercambio anifnico.

Rz Rz
OH™ + R; - N - HA AT+ Ry - N+ HPO
R, Ry

Para andlisis de maieriales noibnicos en mezclas de surfac
1tantcs una resina de lecho mezclado fué usada.- -La resina de le-.
chos mezclado consistié de DOWEX 50 4 (20 a S50 mallas), una resi -
Hﬁa de intercambio catibnico fuertemente ficida de Down Chemical
Co., y DOWEX 1 10 (50 a 100 mallas) una resina de intercambio
- ‘anidnico fuertemente b&sica tambiém de la Down Chemical Co.

Las resinas son mezcladas en proporciones determinadas por
su capacidad de intercambio (usualmente dadas como parte de 1as
especificaciones de la resina) y la informacidn cualitativa con- -
cerniente a la mezcla que serid anmalizada. Generalmente 20 ml
(resina himeda; apretadamente empacada) de cada resina es sufi--
‘ciente.

171




Esta mezcla es transferida a un embudo de separacidn, don-
de se lava hasta que quede libre de impurezas (antes de usar)
con alcohol etilico acuoso. Para anfilisis, la solucidn muestra
se afiade a la resina en el embudo dc scparacién, y la mezcla se
deja reposar alrededor de 15 min.

La solucidén deionizada se escurre, la resina se lava repe-
tidamente, y los liquidos combinados se evaporan para obtener el
material noibnico. Trabajando con mezclas conteniendo de 9 a
100% de noib6bnico en sistemas tipicos anibnicos éste procedimien-
to di esencialmente 100% del material noiénico recuperado.

Rosen (123) describib un método analitico similar basado
en. intercambio ibnico por lotes (batches) para el anflisis de
‘mezclas de surfactantes noidnico y anibnicos 6 surfactantes anid
nicos y catidnicos, esencialmente 100% de recuperacidn de el no-
idénico se obtuvo.

Hay excelentes procedimientos para la separacifén de noibdni
cos en la presencia de algunos diferentes tipos de surfactantes
ani6énicos y catidnicos dentro del texto de Rosen y Goldsmith
{124). E1l 2nalista involucrado con &stas separaciones necesita
consultar tales literaturas.

Un procedimiento descrito por Weber et.al. (125) para 1la
determinacién de surfactantes noidnicos del tipo de aductos de
polioxietileno dentro de surfactantes comerciales, indica que un
gran &xito se obtiene empleando un preparado comercial de resina
de lecho combinado, AMBERLITE MB-1, de 20 a 50 mallas (Rohm §

Haas Co.). Esta resina contiene una resina fuertemente anibnica
-AMBERLITE IRA-400.

El procedimiento de anZAlisis se describe por los métodos
de Rosen (121) y aquel de Ginn y Church (122).
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Después de la elucidn y obtencién del constituyente anibni
co, la determinacibn cuantitativa se hizo utilizando un procedi-
miento espectrofotomé&trico de ultravioleta 6 un método basado en
el uso de cobaltotiocianatos de amonio (descritos en los temas
anteriores).

Para el andlisis de noidnicos contenidos en agua de rio y
procesadoras de agua alcantarilladas, separaciones de intercam-
bio ifnico por lotes (batches) y subsecuente determinacién por -
un proceso colorimétrico 5 de espectroscopia de ultravioleta es
el mis deseable. En opinidn de los autores los resultados mis
exactos y répidos se obtienen por é&ste método. La siguiente ta-

bla nos muestra un breve resumen de lo antes dicho.
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RECUPERACION DE NOIONICOS DE MEZCLAS CON ANIONICOS (125)

Producto Noiénico
Prueba

Rendimiento n%s ceniza.
No. Componentes y estructura \}
" sd. eor
8 MONAMID 150D, condensado de &cido 97 1.4770 1.4732 0.20
grado dietanolamina de coco. =+
ULTRAVWET,E, RCgH,503Na
9 G-672, ester sorbitan glicerol, + 104 1.4686 1.4690 0.05
LATHANOL, lauril sulfoacetato de
sodio.
10 STEROX SK, RS {C2H,O0j xH, + SARKO 104 1.4790 1.4770 0.40
SYL NL 100, lauroil sarcosinato
de sodio
1 ETHOFAT 142/15, RCOO(C,H,O0)xH, =+ 114 1.4802 1.4732 0.05
TRITON X200, RCgHy (OC2H,)xSO,Na
12 Monooleato de propilen glicol + 105 1.4660 1.4581 0.12
SULFONATE OA5, 4cido sulfoesteari
co de sodio
13 Dioleato de manitol polioxipropi- go? 1.4697 1.4698
lénico + POLYFON T, lignin sulfo-
nato de sodio
14 Disp-NIO, RC H (OC,H,}xOH + NEKAL 103 1.4911% 1.4918
NS. sulfocarbalilate
15 STEROX CD, RCOO(CzHuOJxH + DUPO- 103 1.4828 1.4820
NOL WA, R0503 .
16 BRIJ 30, R(OCpH4)xOH, + AERQSOL 98 1.4530 1.4520
0T, sulfosuccinato
17 RENEX 30, R{OC;H4)}xXOH, + TRITON 128 1.4710 1.4586 0.20
770, RCgHy (OC2HL)xSOuNa
18 TRITON 770, RCgHy (OCaHy)xSOyNa 36 1.5055 - . .0.20
19 SPAN 20, sorbitan ester, + HYPONA 97 1.4748 1.4740
TE L, sulfonato de petrbleco
20 PEG 400 monooleato, + STEPANOL 105 1.4632 1.4631
MS, ROSOj3Na
21 PLURONIC L6Z, policxictilenexipro 103 1.4560 1.4550
pilenglicol + IGEPON AC, Na lau-
TOil isotionato
22 G-1165, ester glucﬁsxdo polioxie- 94 1.4682 1.4672
til&énico + DAXAD 11,

(CpH7 -R)xSO03Na

aproducto no fAcilmente soluble en metanol.
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METODOS CROMATOGRAFICOS

La cromatografia comprende hoy en dia técnicas totalmente
-diferentes a las descritas anteriormente. Williams (126) expone
incluso una definicidn en su texto de cromatografia de los va-
rios mé&todos cromatogrificos: "Por cromatografia se entiende a-
quellos procesos que permiten la resolucifn de mezclas efectuan-
do separaciones de algunos o todos los componentes en zonas de
concentracidn o en diferentes fases de aquellas en las que estan
originalmente presentes, independientemente de la naturaleza de
la fuerza o fuerzas que causan que la sustancia se mueva de un
lugar a otro". Otra definici6n ha sido citada por Keulemans {127).

"La cromatografia es un método fisico de separacién en el
que los componentes que serfin separados estfin distribuidos entre
dos fases, una de estas fases constituye un lecho estacionario
de drea de superficie larga, la otra fase es un fluido percolhn-
do a través o a lo largo de el leche estacionario". Es obvic de
acuerdo a éstas definiciones que solamente s6lidos 6 liquidos
pueden servir como fase estacionaria, y la fase m6vil puede ser
un liquido 6 gas. Por lo tanto, cuatro combinaciones fundamenta
les pueden ser usadas. La siguiente tabla muestra los varios’
procedimientos cromatogriaficos:

Fase Fase
METODO Estacionaria Movil

-~ Cromatograffa en Papel

Ascendente : Liquido Liquido
Descendente Liquido Liquido
Bi-dimensional Liquido Liquido
Cromatografia en Capa Fina Liquido Liquido

" Cromatografia de Columna
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METODO Fase Fase

Estacionaria Movil
Absorcidn s61ido Liquido
Particidn Liquido Liquido
Cromatografia de Gel-Permeacidn S61ido Liquido
Cromatografia de Gas
Absorcién S61ido Gas
Particidn Liquido Gas

Los términos de adsorcidn y particidn cromatogrificos de-
penden de la naturaleza de el proceso de separacidn.

Si el material que serd separado, el soluto, dentro de una
solucibén del portador, el solvente, es adsorbido de la solucién
sobre la superficie de un lecho s8lido de la columna, entonces
el proceso es cromatografia de adsorcibn y seguiri las leyes que
gobiernan las isotermas de adsorcién porpuestas por Freundlich y

Langmuir. En el otro caso, si el material de la columna ha sido

envuelta con una capa de liquido inmiscible en el portador, el
soluto puede ser distribuido por si mismo entre ambos 1liquidos,
el solvente portador y <! liquido estacionario, de acuerdo a su
coeficiente de particidn, de aqui el término de cromatogratia de
particién.

Las isotermas de particidn, las cuales son generalmente 1i
neales en un extenso rango por encima de las isotermas de adsor-
. cién fueron descritas por las leyes de Henry y Nernst.

Hay tres caminos por los cuales los procesos cormatogrifi-
cos pueden llevarse a cabo. La manera de desarrollar una separa
cidn puede ser desplazamiento, un frente, & una té&cnica de elu-
cidn. El anfilisis de desplazamiento y frente son usados con cro

matografia de adsorcibn, mientras que la elucidn es usada en par .
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ticidén. En el mé&todo de frente, el soluto es continuamente in-
troducido dentro del portador en la parte mis alta de la columna
Tesultando que la especie mis fuertemente adsorbida desplazari
al menos adsorbido y se manejaran é&stos fuera de la columna. De
€ste modo, si la concentracién de solutos en el portador es ob-
servada a la salida de 1a columna, una grifica de los datos apa-
receri como una serie de pasos, siendo el primer paso la especie
menos adsorbida, el segundo la combinaci6n de las dos especies
adsorbidas, etc.

En el andlisis de desplazamiento una pequefia muestra de so
luto es introducida a la parte mfs alta de la columna, seguido
por un nuevo solvente portador el cudil adsorbe mis fuertemente
a alguno de los solutos. EIl resultado es el mismo c6bmo en el a-
ndlisis de frentes, en que los solutos son manejados afuera de
la columna en orden de sus grados de adsorcidén en la onda fron-
tal de el solvente portador fuertemnte adsorbente. La misma gré
fica de concentracidon de los solutos se obtiene come en la colum
na obtenida por desplazamiento.

En la técnica por elucifn una discreta muestra és lavada a
través de la columna por el portador, el soluro es separado por
la diferencia en los radios de particidén los cuales resultan en
cantidades diferentes de movimiento de los solutos a través de
1la columna.

Asi, monitorendo la concentracién efluente de los solutos
a la salida de la columna obtenemos una grifica, en que los solu
tos aparecen como una serie de picos. La técnica mis ampliamen-
te usada es la cromatografia de particidn con elucién tanto como
el método de desplazamiento.

Los métodos que discutiremos en &ste trabajo serdn de &ste
tipo.
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Hay excelentes textos (128 a 133) dedicados a al teoria y
aplicacidn de las diferentes formas de cromatografia.

CROMATOGRAFIA EN PAPEL

Las té&cnicas de cromatografia en papel son tratadas en los
trabajos de Martin y Synge (134). Ellos pensaron que las isoter
mas de particidn son comunmente mis lineales por la distribucién
entre un liquido y un sbdlido.

Ellos demostraron de qué modo un sistema liquido-liquido
puede ser operado. Su descubrimiento de la tira de papel usada
en.lugar de las columnas fué de tremendo valor para el campo del
andlisis. Desde entonces, muchos trabajos para modificar y desa
rrollar las técnicas de cromatografia en papel han side hechas.

Esencialmente es un procedimicento sencillo.

Una hoja limpia de papel de celulosa (Whatman No 1 es un
buen papel para &éstc propdsiiv) es marcado con una pequefia canti
dad de material ha separar. La muestra se disuelve en un solven
te voldtil y se introduce sobre el papel sobre una linea horizon

“tal para producir solamente una pequefia wancha. La mancha es
usualmente hecha unicamente de un lado del papel., Después se se
ca, el papel se introduce dentro de un recipiente cerrado conte-
niendo un solvente, 6§ mezclas de solventes. El solvente viaja a
través de el papel por capilaridad. Como la mancha conteniendo
la muestra es transversal, y si.se ha seleccionado un solvente
apropiado, los componentes de la muestra serdn distribuidos por
particidn entre los componentes de la fase liquida.

El grado de interacciofi entre el soluto y los componentes
de la fase liquida causaran diferentes solutos presentes en la
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muestra por avance a 1o largo con el solvente eluante a dife-
rentes distancias. La separacifn se efectia de esta manera.
E1l papel conteniendo el cromatograma se saca de la cidmara de
solventes y se seca. El revelado del cromatograma puede hacer
ce de varias formas. Los reactivos que reaccionan con los so-
lutos separados activos pueden ser aplicados por spray sobre
el.cromatograma para dar una mancha visual. La relaci6én de 1la
distancia transversal de un soluto en relacifn a la distancia
de el frente transversal del solvente bijo un grupo dado de
condicioncs es una caracteristica del soluto. Esta relacién
es conocida como el valor Rf. En la practica el cromatograma
se puede correr cn forma ascendente, en forma descendente &6 en
forma radial del centro hacia afuera de la circunferencia.

A pesar de que la cromatograffa en papel es una técnica
analitica poderosa no ha sido grandemente usada en el anflisis
de materiales noi6nicos. Posiblemente sea muy (itil en donde
se hayen materiales con estructura similar a los noifnicos que
deben ser separados, donde los métodos de intercambio if6nico

no puedan ser usados.

Gin y colaboradores (135) desarrollaron un procedimiento
muy Gtil basado en la cromatografia ascendente sobre papel pa-
ra la deteccifn y estimacién de glicoles polioxietilé&nicos en
tensoactivos noidnices. Estos autores afirman que el método
tiene aplicacifn a una extensa variedad de surfactantes polio-
xietilénicos. Especificamente fueron ensayados aductos polio-
xietilénicos de alcoholes de cadena larga; Cg a C;g, Yy alquil-
fenoles de Cq a C;,, con cadenas de 6xido de etileno de S5 a 30
unidades. El procedimiento consiste en: aplicacitn de 0.1 ml
de una sulucidén al 5% de la muestra en acetona en la base de

un cilindro de papel (Whatman No. 1).



El cilindro fu€& puesto dentro de una cémara conteniendo el
solvente que desarrollari el cromatograma. E1l solvente desarro
liador fué 1:5:4 volGmenes de dcido acético glacial, agua desti
lada, y butanol. Después de 5 hr. se marca el frente del sol-
vente en el cromatograma, se¢ saca el papel y se seca al aire.
El papel se esprea con reactivo modificadode-Dragendorff. Este
reactivo es cxcelente para la determinacidn de aductos de polio
xjetileno. Es una solucibtn de hidreoxiniirato de bismuto en so-
lucién de yoduro dcido de potasio en dcido acético glacial.

Los compuestos noi6nicos dan un color naranja-rojizo y los gli-
coles polioxietilénicos dan un color rojo. En el laboratorio

de los autores ha sido encontrado que el color rojo desarrolla-
do es reproducible, pero varia la intensidad de obscurc del com

puesto noibénico, dependiendo de el peso molecular del surfactan
te noibnico.

El m&€todo sc¢ hizo cuantitativo midiendo el &drea de las man
chas con un planimetro y comparando con Areas de concentracio-
nes c¢onocidas 6 por medicién de la intensidad de la mancha con-
tra la intensidad de materiales conocidos.

Los materiales conocidos fueron obtenidos por extracciones
mGltiples en caliente, seguido de purificacibém por intercambio-
i6nico de materiales noibnicos polioxietilémnicos. La siguiente
tabla muestra los resultados obtenidos en éste estudio, donde
A, B, y C se prepararon por reconstituyentes activos y PEG (frac
ciones) aislado de un alcohol polioxietilado y se involucraron
ocho réplicas para cada muestra.

Este procedimiento ha sido usado por los autores para estu
diar el contenido de polietilen glicol de algunos nonilfenoles
polioxietilénicos encontrfindose que es efectivo. El aspecto
cuantitativo del método como vemos en la tabla no es muy bueno
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EXACTITUD Y PRECISION OBTENIDAS POR EL
METODO DE AREA DE MANCHA (135).

u PEG, Medio std Std.dev., Exactidud %
nestra de el valor
actuall detectado dev. % actual.
A 4.0 3.9 0,27 5.9 96
B 7.5 7.1 N 5.7 94
c 15.0 14.7 0.64 4.4 928

posiblemente debido a 1a carencia de una buena separacidn obte
nida por la extraccifn mGltiple.

CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA

La cromatografia en capa fina puede considerarse como una
extensidn de la cromatografia en papel donde el soporte para
la fase estacionaria es un absorbente diferente del papel y es
soportado por una placa de vidrio.

El uso de cromatografia en capa fina de absorbentes sopor
tados en placas de vidrio para la separacidn de materiales. se
conoce desde 1938, cuando Izmaislov y Shraiber (136) describen

el uso de Esta t&cnica para la separacifn de galenicales. Va-

rios usos de &sta té&cnica se han reportado desde entonces

(137 y 138), pero su uso extenso y desarrollo ocurrié alrede-

dor de 1950. Durante los afios de 1950 y 1958, una enorme can-
tidad de detalles técnicos del método fueron presentados, in-
cluyende construccidn de equipo, vias de fijaci6n de absorben-
tes sobre el vidrio, e investigacidén del algunos absorbentes
ahora usados. Los detalles del uso de lacromatografia en capa
fina son adecuadamente descritos en varios textos (142). El
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1ibro de Bobbit (142) es una excelente descripcién del uso pric

tico de la t&cnica con algunos ejemplos de sus aplicaciones y
una componente bibliografia.

A pesar de las muestras presentadas de que el método es
Tipido y bueno hay muy pocos ejemplos de su uso para la deter-
minacidn de materiales noidnicos o sus impurezas.
por comunicacién privada y de
en el laboratorio,

Sin embargo
las experiencias de los autores
se sabe, que la técnica de la cromatografia
en capa fina es extrcmadamente valiosa como arma analitica pa-
ra la separacidn de simples glicoles poliméricos de noidénicos
Yy para la separacidn de alquilfenoles polioxietilénicos. La
separacibtn de compuestos noifnicos de los polioxietilenos al-
quilfenélicos ha sido estudiada y reportada por Crummet (143).
Siendo un procedimiento indirecto para la separacién de aduc-
tos "unidos al final' conteniendo de 1 a 9 moles de 6xido de
etileno, los intermediarios de 10 a 20,

y los "terminales-pe-
sados" de aductos de 20 a 40 moles.

Los siguientes detalles estdn dados para un procedimiento
que identificar3d el peso molecular medio de una mezcla de al-
quilfenoles polioxietilénicos por el valor Rf en cromatograma
de capa fina comparado con un estandard. Se aplican 5 ml de
una solucifn a1 1% de 1la muestra en cloroformo sobre una placa
recubierta con una capa de 0.4 mm de silica gel G,.

Se aplica tambi&n en forma paralela una muestra contenien
do un aducto de peso molecular conocido. Las muestras son a-
plicadas unos 3 cm arriba de la base de 1la placa con una jerin
ga microhipodermica. Despu&s que las zonas aplicadas se secan,
la placa se introduce dentro de una cfmara desarrollada conte-
niendo agua saturada con 2-butanona, a 1 cm de alto.



Cuando el solvente llega 3 cm abaje de el tope de la pla-
ca, la placa se saca y se seca al aire. Posteriormente la pla
ca se esprea con reactivo de Dragendorff (137}.

La placa revelada muestra una seric de manchas con valo-
res caracteristicos de Rf para un peso molecular medio dado y
‘determinado por un método independiente tal como los procedi-
mientos de ultravioleta.

Para la determinaciédn de aductos intermedios el siguiente
procedimiento es efectivo:

A una placa que es recubierta con aproximadamente una ca-
pa de 1 mm de Woelm aldGmina (4dcida), se 1l¢ aplican pequefios in
crementos de 1 ml de una solucién cloroformica conteniendo 100
mg de 1la mezcla por analizar.

La muestra deberid ser aplicada 2 cm arriba del filo de 1la
placa. Después de que el solvente se evapora la placa es desa
rrollada dentre de una cimara con agua saturada com 2'butanona
como en el método antes descrito. La placa se revela como an-
tes con reactivo de Dragendorff, o puede ser evaluada cuantita
tivamente por el siguiente procedimiento. La placa se marca
cuidadosamente 1.0 cm abajo de el origen de la mancha y sucesi
vamente a 0.5, 1.5, 2.5 y 3.5 cm arriba. Entonces en un mar-

‘gen recto y con una espitula, las cuatro secciones son corta-
das y removidas de la placa. Cada seccibn es puesta-dentro de
un matraz de 150 ml y lixiviadas con metanol. La solucibn de
metanol filtrada se determina por el procedimiento de espec-
troscopia de ultravioleta. Los aductos intermedios son usual-
mente encontrados en la secci6n de 0.5 a 1.5 cm de el origen. -
El porcentaje de aductos intermedios (después de que ha sido
probado el rango de peso molecular via estandares) es calcula-

183



do usando la ecuacién:

1 Aducto = 100 (AV/awl)

donde:

“A es la absorbancia de la muestra, V el vollGmen de dilu-
cidn,

a es 1.43 (esta es la absorbancia especifica de el 20-E0 .
mer),

W es el peso de la muestra en mg, y 1 es la longitud de
la celda en cm.

Los alquilfenoles no interfieren ya que ellos viajan has-
ta el frente del solvente. Los glicoles polietilénicos perma-

necen cerca del orfgen peré no absorben en el ultravioleta y
por eso no interfieren.

CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

Otra forma de particibn Liquido - Liquido es la. técnica

de cromatografia en columna. Justamente como la crométografia

en papel y capa fina, se efectfia una separacién por distribu-’
:cién de los componentes de una mezcla entre una fase estaciona
ria liquida y una fase m6vil 1iquida. Usando una columna, la

fase mbvil es percolada a través del material granulae  empaca-
do el cudl actfia como soporte para la fase estacionaria. Aque
llos componenetes que presentan mayor particién dentro de la
fase estacionaria son retardados con respecto a
presentan mayox particifn en la fase mbvil.
cromatografia en columna que emplean principios de adsorcibn,
peroc su uso es limitado debido a las dificultades inherentes

concernientes a no linelidad de las isotermas de adsorcidn y
la facil deactivacibn de absorbentes.

aquellos que
Hay t&cnicas de

L.os procedimientos de
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cromatografia en columna que han sido usados en el campo de se
paracibn de compuestos noibnicos de otros materiales surfactan

tes usualmente son tratados con los mé&todos de particibn liqui
do-1liquido.

Kelly y Greenwald (144) emplearon columnas cromatogrifi-
cas para la separacidn de surfactantes polieteres noidnicos.
Una mezcla de polioxietileno p-t,t-octilfenol con 9.7 moles de
6xido de etileno por mol de fenol se separd en sus componentes.

En &ste trabajo tanto columnas de alGmina como de silica
Gcida se usaron y fueron evaluadas. Las columna de alfimina no
han demostrado su valor. Una dificultad con ésto es que con
el incremento en los solventes de la cantidad de agua conteni-
da, el agua de hidratacién de el 6xido de aluminio también wva-
ria y da elevacidn a un comportamiento cromatogrdfico no repro
ducible. Por otro lado, si podemos mantener el contenido de ~

agua razonable constante, hay algunas ventajas de el uso de
alGmina.

La menor cantidad de agua dc hidratacién para producir
Al,05(H,0)x, donde x estid constantemente decreciendo, ha sido
expuesto en el laboratorio de los autores por estudios de di-
fraccidn de Rayos X sobre los varios absorventes de elucidén ex
hibidos. El dcido silicico fu& encontrado por Kelly et.al.
{(144) para ser el mejor absorbente, pero su funcionamiento fué&
limitado hasta que columnas de gran longitud fueron usadas.

La siguiente tabla nos muestra los diferentes soportes emplea
dos en cromatografia en columna.?*

CHOMOSORB® P (Rosa)

CHROMOSORB P lavada con &cido
CHROMOSORB P lavada con base
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CHROMOSORB P lavada con 4cido y base
CHROMOSORB W (blanca)

CHROMOSORB W lavada con fcido (AW)
CHROMOSORB W lavada con base (BW)
CHROMOSORB W lavada con dcido y base (A)

(todos los grados anteriores
tado con hexametildisilazano
los dc la superficie).

son metil silicdn cubierto y tra-
para remover los grupos hidroxi-

*Columna de 6 cm de didmetro. Carga: 830 gr de &cido si-
licico contenido en solucibdn de 80:20 cloroformo/acetona: Mu-
estra: 10 gr disueltos en 80:20 clorxoformo/acetona. Plan de

elucidn: (1) 10 Lt de cloroformo/acetona, 80/20; 5 Lt de cloro

formo/acetona 50:50 & (2) 5 Lt de Cloroformo/acetona 80/20, 6
Lt de cloroformo/acetona 70:30,

5 Lt de cloroformo/acetona.

Las fracciones medidas de eluato se¢ colectan,
a sequedad dentro de un chorro de nitrégeno,
un procedimiento de ultravioleta.

se evaporan
Yy se valoran por

Las curvas se grafican por

ecuaciones de densidad &ptica, peésoc, o nfimero de moles de com-
ponente contra volimen acumulado de eluato.

Este trabajo demustra claramente que fracciones de peso
molecular creciente conteniendo aductos casi puros se pueden
--obtener. Los autores usaron &ste procedimicnto con &xito so-
bre varios alquilfenoies polioxialquilénicos.

El procedimiento es efectivo pero es bastante tarxdado.

Menos trabajo preparativo requiere la cromatografia en placa
fina Gel-permeacidn.
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En el caso de aductos de 1 a 9 moles de 6xido de etileno,
la cromatografia gas-1liquido da mejores resultados. Este proce
dimiento seri mis tarde discutido.

Puthoff y Benedict (145) emplearon columna de allmina para
separar fenilazobenzoil cloruros derivados de alcoholes grasos
polioxietilénicos conteniendo de 1 2 4 moles de 6xido de etile-
no.

Las columnas cromatogrdficas, de 1.9 x 28 cm., conteniendo
alGimina cualitativa-dcida WOEL (Alupharm Chemicals, New Orleans,
La.) fueron usadas después de ajustar a 3% el contenido de agua.

La muestra aproximadamente 0.1 g, se esterificdé con cloru-
ro de fenilazobenzolilo en un medio de piridina. El ester ais-
lado se disolyid en hexano y se transfiri6é a 1la columna. E1l
benceno se usé como solvente cluante. Los autores puntualizan

'que trazas de alcohol interfieren seriamente con las caracteris
ticas de separacién de las columnas de alGmina, presumiblemente
a causa de dehidratacifn como se menciondé previamente.

Los componentes de la mezcla se separan en bandas amarillo-
naranjas las cuales contienen las especies separadas. Estas

"' ‘bandas se eluan de la columna con mezclas de solventes de compo-

" 'sicibn diferente para cada aducto pero consistiendo de cantida-
des variadas de benceno y dietileter.

Este procedimiento se propuso para dar andlisis exactos y
ripidos (8 hr./muestra) de el contenido de monémeros a tetréme-
ros de varios alcoholes polioxietilénicos. Los datos muestran
estar de acuerdo con otros resultados obtenidos por cromatogra-
‘ffa de gases.

Otro uso de las columnas cromatogriaficas es la determina-
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cidn de glicol polietilénico libre contenido en materiales noid
nicos. Un procedimiento general usado en el laboratorio de 1los

autores el cual es efectivo en la separacifn de poliglicoles de
noibnicos se describe a continuacibn:

Una columna cromatogriifica se prepara con CELITE 545 hume-
decida con agua (25% peso en agua).
de largo. El eluente es una mezcla de cloroforme-benceno 40:60
V/V. La muestra se disuelve en el eluente a una concentracién
de 10 mg/ml; 10 ml de la solucibdn se afiaden a3 la parte alta de
la columna y se eluye con el solvente.

La columna es de Z 25 cm.

Bajo é&stas condiciones el compuesto noibnico pasa a lo lar
go de 1la columna en los primeros 25 ml de 1la solucién. Para
trabajos cuantitativos el eluato puede colectarse en un reci-
piente tarado evaporamos y Se€ecamocs en vacio.

El peso del residuo, pesado de una cantidad equivalente de
solucidén muestra también se seca en vacio y es tomado como el

peso de 1a muestra

Los poliglicoles pueden ser eluados de la columna con meta
nol.

Se encontrd que &ste procedimiento es efectivo tanto como

 método cuantitativo & comoc procedimiento preparativo para traba
jos de caracterizacién.

CROMATOGRAFTA DE GASES

Si bien es cierto que la té&cnica instrumental de Cromato-
grafia de Gases es muy fitil, ripida y exacta, se debe tener mu-
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cho cuidado en la interpretacifn de los 'datos y tener un comple
to conocimiento de los procesos involucrados para efectuar la
separacién. Por &sta razén una pequefia revisibén de los princi-
pios, aparatos y limitaciones se discutirén.

Ya que solamente se han empleado té&cnicas de particibn

gas-
liquido desarrolladas por elucidn con un gas portador,

para anf-
lisis de surfactantes, la revisidn &€sta enfocada unicamente a
&sta farea,

La extensifn de la cromatografia que incluye sistemas en
los cuales la fase mévil es un gas, fué& por privera vez sugeri-
da por Marti y Synge en 1941 (134). Debido a las limitaciones
de los aparatos disponibles en aquel entonces, no se hizo nin-

gin esfuerzo en el desarrollo de la idea.

En 1952 James Martin (146) explican su trabajo con el mé-
todo de particidn gas-liquido para resolucidn de fcidos alifﬁti
cos. En la cromatografia de particién gas-liquido la fase esta
cionaria es un liquido no voldatil sobre un material inerte el
cual actGa como soporte. En la prictica la muestra sé inyecta
con una jeringa hipodermica calibrada, dentro del flujo del gas
portador a la columna.

El gas portitador mueve los componentes de la muestra a lo
largo de la columna donde la separacibn se efectGa. E1l grado
de separacidn de los componentes es determinado solamente por
los coeficientes de particién de los solutos dentro de la fase
estacionaria. Estos son una funcibn de 1a interaccifn del solu
to con la fase liquida y la presidn de vapor de el soluto.
Otros factores que contribuyen a disminuir la eficiencia de 1la
separacibn causando bandas son; efecto de su difusibn, veloci-
dad, y efecto de transferencia de masa.
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Los componentes de 1la muestra son eluidos en orden de su
coeficiente de particidn.

Cuande los componentes salen de la columna entran a un dis
positivo detector sensible que monitorea las cantidades de mues-
tra y el tiempo de salida. Los detectores méis ampliamente usa-
dos, miden la diferente termoconductividad entre la solucién den
tro del gas portador y el gas portador en si mismo. El gas por-
tador comiGn es el Helio, debido a que es el m&s inerte y de mis
alta conductividad comparado con la mayoria de los gases orgfni-
cos. La sefial del detector es alimentada a un registrador, y el
soluto que va saliendo da una serie de picos aproximandose a una
distribucién de curva de gauss. En general la altura de los pi-
cos, la media, el area y el tiempo de salida pueden ser medidos
para dar datos analiticos cualitativos y cuantitativos tan bien
como los datos relativos a eficiencia y resolucibn de cclumnas.

Hay algunos otros factores que definen una curva y deben
ser considerados para efectuar separaciones de solutos, especial
mente de alto peso molecular y alto punto de ebullicidn.

Existen excelentes trabajos que discuten &€stos parimetros
(127, 129, 133, 147).

Los factores mas importantes para efectuar separaciones
son los siguientes:

1. TEMPERATURA DE EL AREA DE INYECCION.

La temperatura de el firea de inyeccidn debe ser tal que
‘cause la vaporizacidn instantinea de el material de el mds alto
punto de ebullicidn dentro de la muestra. En general, la tempe-

‘ratura deberd exceder a la temperatura de la columna por 10°a
20°C.
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2. TAMARO DE PARTICULA Y TIPO DE SOPORTE.

Los soportes juegan un importante papel en la separa-
cidn, aunque en teoria se supone que no tienen efectoc. E1l resul
tado de algunos estudios indican que en general un tamafic de ma-
l1la menor de 100 es necesario para una eficiencia 6ptima y estre
char el rango de tamafio de particula usada para mejorar ‘la sepa-
racidén. Varios materiales han sido usados como soportes. Ya
que la presencia de sitios activos sobre la superficie del sopor
te puede causar efectos detrimentes, ¢l soporte estari listo pa-
ra usar cuando ha sido desactivado por recubrimiento o reaccibn
quimica. )

La tabla siguiente cnlista algunos de los materiales miés
comunmente usados como soportes:

CHROMOSORBY P (rosa)

CHROMOSORB P Lavado con dcido

CHROMOSORB P lavado con base

CHROMOSORB P lavado con &cido y base

CHROMOSORB W (blanca)

CHROMOSORB W lavado con icido (AW)

CHROMOSORB W lavado con base (BW)

CHROMOSORB W lavado con icido y base (A)
todos los grados son metil silicon recubierto y tratado con hexa
.metildisilazano para remover los grupos hidroxilos de la superfi
cie).

CELITE 545 (disponible en varias formas tratadas)

TEFLON 6

PERLAS DE VIDRIO todos tamafios.

3. LIQUIDO RECUBRIENDO ElL SOPORTE

La concentracidn del liquido que cubre el soporte 'inerxr
te" es importante con respecto a la resolucidn y capacidad de 1la
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columna resultante.

Tomando como guia una cierta cantidad de experiencias infe
rimos que cn general de 5 a 10% w/w da buenos resultados.

4. TAMARO DE LA COLUMNA Y CONFIGURACION.

El diimetro y tamafio de una columna juega un papel ex-
tremadamente importante en la resolucidn obtenida de una separa-
cidén dada. Esto se debe a los efectos de difusién, velocidad de -
el gas portador v propiedades de transferencia de masa de el so-
luto y el sustrato liquido. Columnas de 3/4 a 3/16 de pulgada.
OD son las m&s pricticas, con rangos de 2 a 6 ft. )

La configuracidén de la columna, si es un rollo, unicamente
doblada a la mitad, o un tubo recto, tiene algunos efectos, pero
en la mayorfa de los casos es secundario.

5. SUBSTRATO DE LA COLUMNA.

Hay literalmente cientos de sustratos disponibles para
efectuar las separaciones.

} Pero en 1z mayeorfa de 1os casos se usan alrededor -de 10
- diferentes sustratos. Ci

(is6meros 6

ertas mezclas de co >
_‘'solutos de bajo punto de ebullicidn) requieren sus
clas de sustratos algo especiales.

Substratos comunmente empleados para Columnas de Croma-
tograffa de Gases (con respecto a andlisis de surfactantes)
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SUBSTRATO

Temperatura

Mixima de

Aplicacidn
°C

Alquilarilsulfonato lavado con n-C-7

AMINA 220
APIEZON L
ARQCLOR 1242

-CARBOWAX 1000

CARBOWAX 20 M

Dietilen glicol adipato

Dow Corning engrasado al alto vacio

Dow Corning aceite de silicon 200
Dow Corning aceite de silicon 550

KEL-£-WAX

Nonilfenoxipoli (etilenoxi)etanol (IGEPAL 880)
Polifenll eter (5-anillos)

QUADROL

-SILICONE GUM RUBBER SE 30

SILICONE GUM RUBBER SE 33
GE SILICONE XF 1150
Ge nitril silicon xE60

VERSAMID 900

225
180
300
200
125
250
200
350
250
275
200
200
250
150
375
300
150
275
450

SUBSTRATOS COMUNMENTE EMPLEADOS Y COMBINACIONES DE SQPORTE?

Longitud
de
~Columna, m Soporte Malla
1,2 15% silicon SE-30 CHROMOSORB W 80-1060
1,2 15% silicon SE-30 CHROMOSORB W 60-80
1,2 10-15% CARBOWAX 20M CHROMOSORB W 80-100
1 5% VERSAMID 903 CHROMOSORB ABS 90-100
1 10% Polioxietilen nonilfenol CHROMOSORB W 80-100
IGEPAL 880
1 15% GE silicon XF 1150 CHROMOSORB ABS 80-100
1,2 15% polifenil eter (5-anillos) CHROMOSORB W 80-100
2 15% dietilenglicol adipato + CHROMOSORB BW 80-100
10% APIEZON L
1 Dow Corning SE-52 CHROMOSORB W 80-100
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6. TEMPERATURA DE LA COLUMNA.

La temperatura de l1a columna cn la mayoria de los apara

tos de cromatografia de la actualidad, pueden mantenerse isoter-. -
micamente & ser incrementada de acuerdo a un programa dado. Pa--" '

ra una mezcla de solutos la cual tiene un punto de ebullicidn
desplegado, la temperatura se programa para hacer una separaciéh
Sptima. En algunos casos la temperatura de la columna se mantie
ne a temperatura mis baja de la nccesaria para efectos de resolu
ci6én. En general la retentividad de los solutos sobre la colum-
na es una funcién inversa a la temperatura de la columna.

7. TAMARO DE MUESTRA Y PREPARACION.

El tamafo de la muestra imnyectada dentro de la columna

es importante.

Para las columnas descritas tamafios de muestras de alre
dedor de 1 a 10 /1t son recomendables.

La muestra de estudio puede ser corrida sola 6 en solu-
.cién. La manera como va a ser corrida depende de la cantidad de
informacidn deseada. En general informacidn cualitativa concer-
niente a cantidades relativas de impurezas, nfimero de componen-
tes, & la presencia de un cierto componente puede obtenerse so-
bre muestras limpias (solas). Si los materiales son sélidos, 1%
quidos de bajo & muy alto punto de ebullicién, o son viscosos,
la muestra es corrida en solucién. Los trabajos cuantitativos
son realizados con muestras en solucién.

8. EMPAQUE DE LA COLUMNA. .

Lo apretado del material en la columna depznde de el ta
mafioc de malla de el soporte inerte y el uso para 1lo cual es empa

cada.
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Este factor es importante, puesto que determina la presibn
de gota de el gas portador a través de la columna. Lo mejor pa
ra minimizar la presibn de gota es por el uso de columnas cor-

tas, o por incremento del tamafio de malla, 6 por un empacamien-
to flojo.

9. FLUJO DEL PORTADOR.

La eficiencia de una columna, suponiendo que todos 1los
otros parfimetros son O6ptimos, depende de la velocidad de flujo
del gas a través .de 1la colummna. Avanzande de upa baja a una
alta velocidad del gas, una velocidad 6ptima definida por 1la
ecuacidn de Van Deemter de donde se sucede la mejor separacién.

En general rangos de velocidad desde 30 hasta 70 ml/min
del gas portador son las mejores para columnas de 1/4 ind. Po-
demecs ver que hay muchos factores O6ptimos para obtener una bue-
na separacidn o anfilisis para algin sistema dado. E1 analista
necesariamente tiene que tomar en cuenta estas variaciones cuan
do esti desarrollando un método. Es verdad que con &sta técni-
ca se puede realizar una separacién en poco tiempo y con peque-

i “fias dificultades, 1o cual pucde dar una sensacibn falsa de segu

“ridad con respecto a los resultados. En este caso les parfime-
tros analiticos deberfin ser deliberadamente alterados para de-
‘terminar si el porcentaje de composicifén &6 el nfimero de compo-

nentes cambia. Si no, el programa original tal vez es el co-
rrecto,

APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES

La aplicacibn de las técnicas cromatogrificas para andli-
sis de compuestos detergentes ha venido algo mis tarde gue otras
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areas de anilisis.

Esto se debi6 principalmente a los pesos moleculares altos
y baja volatilidad inherentes a 1a mayoria de los compuestos dgv
tergentes. Asi mismo, con el advenimiento de columnas capila-
Tes, mejor instrumentacidn con respecto a temperaturas mis al-
tas y la posibilidad de incrementar la volatilidad de un com-
puesto convirtiéndolo a unester, etc., hay un incremento en el
uso de la cromatografia de gases. Légicamente, su primer uso
fué la deteccibn de impurezas de bajo peso molecular en deter-
gentes.

Los compuestos noifnicos usualmente contienen alcoholes de
cadenas largas y glicoles polioxialquilénicos de bajo peso mole
cular. Esto es un procedimiento comin ahora para ensaho de &6xi
do de alquileno, apua, varios glicoles polioxialquilénicos, fe-
‘noles, y algunos casos los productos de oxidacidén de los glico-
les.

) Un método tipico es umno publicado por Nakagawa (148) y co-
laboradores.

Los detergentes noidnicos con los que se trabajé fueron el
eter decilmetoxidodecaoxietilénico, BRIJ 30, y eter dodecil me-
: tox1dodecaox1et11én1co, BRIJ 35 (ATLAS POWDER Co.).

Las condiciones experimentales de la cromatografia de ga-
ses incluyen el uso de una columna de 3m, 1/4 inc, conteniendo
30% de silic6bn DC 550, sobre ladrillo horneado de 20 a 40 ma-
‘1las. La muestra se inyectS directamente sobre la columna, 1la
cual se mantuvo a 200 C. El1 hidr6geno se usd como gas porta-
dor, observandose que &stas muestras contienen dodecanol (=2%),
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FORON (1.4%) y agua. El Foron (diisopropiliden acetona) se
piensa que esti presente por el proceso de decolorizacién em-
pleado para &stos productos. El solvente, acetona, puede poli-
merizarse por accibfn catalitica de el cloruroc de hidr8geno que
esti probablemente incluido en carbdn activado.

) Por cromatografia en papel se vi6 que glicoles polioxieti-
- 1énicos de pesos moleculares mis altos estd presentes. En la
siguiente tabla se exhiben los volimenes de retcncitn relativos
de varios compuestos que pudieran estar presentes: (148).

COMPUESTO RETENCION? COMPUESTO RETENCIONZ
Glicoles 0.078 Glicol dimetileteres
Etileno 0.22 Etileno "~ 0.048
Dietileno 0.63 Dietileno 0.14
Trietileno 1.78 - Trietileno ' 0.46
1,4 Dioxano’ 0.070 Tetraetileno 1.35
o 1-Decanol 0.47
" Glicol momometil eteres )
Etileno 0.064 1-Dodecanol 1.00
Diétileno 0.18 1-Tetradecanol 2.05
Trietileno 0.53 1-Dodecilbromuro 1.38
. Tetraetileno 1.55 Etilen glicol monodede
cil eter 2.40
Didoecil eter Nodetect

. Glicol monoetil eteres
Etileno 0.06 g Oxido de mesitilo 0.088
Dietileno 0.21 Forono 0.31
1,3,5 Trimetilbenceno 0.18
"3E1 volGmen de retencidn de la muestra dividida por 1-dodecanol.
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Ginsburg {(149) indicé que los tiempos de retencién de mono
y trietilen glicoles se incrementan con el nGmero de unidades
de oxietileno. Establecid mientras trabajaba con Brij 30 y 35
que EBsta relacidn existe a través de glicoltetraetilénico y de

el mono y dimetil eteres de glicol polietilénico.

La separacidn y anilisis de alquilfenoles polioxietilé&ni-

cos fué descrita por Nadeau et. al. (150). El método de croma-

tografia de gases se usé para estudiar productos de hasta 10 mo
les de &6xido de etileno.

El procedimiento permite la separacidén de condensados mola
res de hasta ocho unidades y se hizo cuantitativo para los pri-
meros cinco en la serie de los nonilfenoles polioxietilénicos.
Puesto que muchos de los compuestos comerciales son compuestos

que contienen aductos de pesos moleculares altos que pueden ser

eluidos por el m&todo empleado, se usd6 un estandard interno. El

dibutilfumarato es casi ideal, ya que sus eluatos no causan in-
terferencia con algln pico significativo.

Para realizar el andlisis la muestra es preparada adicio-
nando un dibutilfumarato (DBF) de peso conocido,
entonces se diluye con tetracloruro de carbono.
nes del aparato son las siguientes:

a la muestra y
Las condicio-

INSTRUMENTO: Cromat6grafo F § M Modelo 300 de temperatura pro-
gramada.

COLUMNA: 1 m x 1/4 'in de aluminio.

EMPAQUE: Dow Corning Silic®n SE 52 sobre Gas CHROM.Z (80-100 ma
llas) al 2% w/w.. El1 Gas CHROM.Z es obtenido de Applied
Sciencie Co., Pittsburg, Pa.

TEMPERATURA PROGRAMADA: 110 a 390 °C =2 18°C/min.

TEMPERATURA EN EL SITIO DE INYECCION: 350°C

FLUJO DEL PORTADOR: 60 ml/min
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CORRIENTE DEL DETECTOR: 180 mamp.
TAMARO DE LA MUESTRA: 7 1 de muestra en CCl

Un cromatograma tipico de un aducto de 4 moles se muestra
. en la siguiente figura:

ccL,
DBF

3 moles
4 moles

2 mole

RESPUESTA

moles

¢ moles
7~ N \ “
l x Ng VYV
4x | \\1\Toles
TIEMPO DE RETENCION
POLYTERGENT B-150-NPEO
'Las lineas base para cada pico son las marcadas al principio y
£inal de cada pico. Los cromatogramas de muestras conteniendo
aductos de peso molecular alto dan elevaciones a la 1linea base,
pero se ignora para cuantificar.

La cuantificacidn se hace por picos individuales, por peso
y usandco la ecuaciftn:

peso % componente _ (peso del componente del pico) (factor) (A)

peso del pico DBF

- donde:

) A = - 100(peso % DBF en la muestra)
100 - (peso % DBF en muestra)
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El factor es el factor de respuesta de termoconductividad
para cada aducto molar. Este fué determinado colectando aductos
molares por separado, valorando, €stos por el procedimientc de
ultravioleta, después se reinyecta cada aducto para determinar
su respuesta. E1 factor de respuesta para aductos 5 molar de el
6xido de etileno nonilfendlico se reportd (150).

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos usando
éste método para el ensayo de varios aductos molares.

An4lisis de varios aductos Nonilfenol Polioxietilénicos (150)
(Composicién ¥ en peso)

NPEO, Nonil- Nfimero de moles® MW, b

moles fenol T 2 3 6 7 8 det‘'d
2 2.8 52.0 34.6 7.9 0.8 P P P P 283

4.5 0.8 0.8 10.2 22.3 19.8 15.9 P P P 363
6.0 Trazas Trazas 2.1 6.9 12.7 18.5 P P P 501
9.0 Trazas Trazas 0.2 0.8 1.4 4.5 P P P 669

10.5 0.5 0.8 1.2 1.4 0.7 1.1 p P P 729

aP, prescnte

bUltravioleta

En 1la siguiente tabla vemos una comparacidn de datos expe-
-rimentales comparados con lo predecido por la distribucidn de
Poisson. Puede notarse en ésta tabla que los resultados son muy
cercanos con los valores tebricos: (42)
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POLITERGENTES?
b

IGEPAL" 210 B-150 B-200 B-300 B-350

Determinaciénc
de Peso Molec: 282 363 501 669 729

Encontrado 52.0 0.8 Tr Tr 0.8

Tebdrico 55.9 2.10 0.37 0.05 0.01
'NPEO,

Encontrado 34.6 10.2 2.1 0.2 1.2

Tebrico 32.66 9.35 2.14 0.27 0.14
NPEO 3

Encontrado 7.9 22.3 6.9 0.8 1.4

Tebrico g.33 19.91 6.12 0.90 0.61
NPEO,,

Encontrado 0.8 19.8 12.7 1.4 0.7

Tebrico 1.74 19.71 11.49 1.84 0.65
'NPEOg

Encontrado Tr. 15.9 18.5 4.5 1.1

Tebrico 0.25 18.84 15.95 4.09 1.32

., “Marca registrada de General Anilime § Film Corp.
PMarca registrada de 0lin Mathienson Chemical Corp.

CPor procedimientos de Ultravioleta.

‘Se ha visto que el método de cromatografia de gases tiene
un excelente poder de separacifn, realizando en el laboratorio
de los autores pruebas sobre destilados obtenidos de destilacién
molecular.  En cada caso la fraccibdn destilada se encontrd impu-
ra. La siguiente tabla ilustra estos resultados: (42)
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NGmero de moles?

Nonil-

- Fraccibn fenol 1 2 3 4 5 6
1 8.7 59.1 13.1 P P p
8.5 64.1 21.3 P P P
4 0.8 20.3 61.1 18.9 P P
0.8 21.6 66.7 19.4 P P

5 P 10.9 67.7 18.5 P

P 12.4 4.7 27.2 P
7 0.8 1.0 2.6 51.0 40.5 P p
0.5 0.6 2.5 55.9 48.8 P P

2p = presente

Un acercamiento muy similar fu& empleado por Gildemberg y
Trowbridge (42a) para la separacion de aductos de &xido de etile
no de alcoholes grasos. En sus trabajos ellos convirtieron los
alcoﬁoles de peso molecular alto a acetatos esterificados 1los
cuales son més volatiles y por lo mismo mis adecuados para sepa-
racifn por cromatografia de gases. Picos separados con hasta 13
moles de &6xido de etileno son obtenidos de un producto derivado
de dodecil alcohol. Los picos son justamente simetricos y pueden
ser ficilmente usadous para anilisis cualitativos.

El procedimiento de anfilisis emplea una columna de 2 pieS
x 1/4 pulg. empacada con 2% de silicén de goma de caucho (GE SE-
30) en 30 a 60 mallas 4cida trabajada ROMOSURBW. Los otros pari
metros de operacibébn fucron los convencionales. El procedimiento

para esterificar consistib en hacer reaccionar la muestra en un
pequefioc reactor (2cm. de diidmetro x 20 cm.) el cual esta equipa-
do con un capilar interno para nitrSgeno, un buen termopar, un
refrigerante de reflujo y a la salida vacio. 100 mg de muestra
se introducen al reactor y se afilade anhidrido acético en 100 mo-
les de porciento de exceso. Despu&s de reflujar por 15 min., el
fcido acetico y el anhidrido acetico son removidos por vacio a
100°C y un mm de presibn.
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La técnica para convertir material de peso molecular alto
y alto punto de ebullicién a derivados los cuales tienen bajo
punto de ebullici6én han sido usados para el anflisis de aziicares
y sustancias relacionadas. Sweeley et. al. (150b) convirtio una
variedad de carbohidratos y derivados a los correspondientes com
puestos trimetilsililos.

Este acercamiento tuvo amplia aceptacidn principalmente de
bido a 1a facilidad con que éstos derivados se preparan. La
muestra {(aproximadamente 10 mg) dentro de piridina reacciona con
una mezcla de hexametildisilano y trimetilclorosilano (2:1) en
un vial. La mezcla combinada se agita brevemente y se deja repo
sar por 5 min. La muestra puede ser ensayada directamente en pi
ridina., Los autores han aplicado &ste método a los compuestos
noidnicos con excelentes resultados.

La cromatografia de gases se empled por Bore y Gatuad (151)
‘para evaluar cuantitativamente surfactantes noifnicos con respec

to al tipo de cadenas grasas saturadas. La cadena grasa de una
mezcla de alcoholes grasos polioxietilénicos se determind, clari
ficando el compueste con Acido bromhidrico. El bromuro, obteni-

do, C;g 2 C;4, Se analizé en una columna conteniendo succinato
de dictilenglicel sobre CHROMOSORB.

El andlisis se programo de 190 a 230° C.

El an#lisis de surfactantes noidénicos constituidos de mono
estearatos de Sorbitan (SPANS), polioles, e isosorbide fu& repor
tado por Wetterau et. al. (152).

El método emplea gas Arg6n como portador y un cromatbgrafo
de gases con un detector de argbén y una entrada de estroncio. Se
reportaron las modificaciones a la columna, i.e. (una precolumna
empacada con vidrio presumiblemente atrapa materiales pesados) y
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al sistema de introduccibén de la muestra.

Andlisis similares han sido repertados (153) para la de-
terminaci6n de monoesteres de propilenglicoles y monoglicéri-
dos. El método incluye una etapa de acetilacién y los esteres
acetilados se reportaron.

Una aplicacif6n muy interesante fue reportada por Becher y
Birkmeir (154). Ellos demostraron que cl balance Hidr6filo-Li
p6filo (HLB) de un surfactante puede determinarse por cromato-

grafia de gases. En su método ellos usaron al surfactante ba-
jo estudio como un sustrato sobre la columna cromatogrifica y
midieron el tiempo de retencibn relativo de un par de liquidos;
uno polar y otro no polar. Esto midid la polaridad relativade
la mezcla viéndose quec €sta polaridad es una medida del HBL de
el agente surfactante. E1l principio de éste método fu& prime-
ro postulado por Harva (155); &1 postuld que si un surfactante
noibnico se emplea como el substrato liquido de una columna
cromatogrifica, habr& una relacién lineal entre el coeficiente
de particifn para una muestra de un material particular y los
nGmeros de HLR de los varios substratos. ‘

Dentro de la prictica el surfactante estudiado Se deposi-
ta dentro de CHROMOSORB P (35 a 80 mallas) lavada con A4cido,
en una solucién de acctona. Una columna de 3 ft de longitud,
1/4 in de difimetro. La columna se mantiene a 80°C, una mues-
tra de 2.0 u de un estandard en solucibtn 50:50 etanol-hexano
se inyecta dentro del instrumento. Se obtienen dos picos bien

"definidos, el pico del hexano aﬁareceré primero.

El tiempo de retencidén de cada pico se mide y reporta en
términos de su radio, P:
P = R(etanol)//R(hexano)
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Si la relacifn de el tiempo de retencidn se grafica como
una funcifn de el HLB conocido para un nfimero de alcoholes gra
sos polioxietilénicos, existe una relacién directamente lineal.

En 1la siguiente figura notaremos que la presencia de un
poliglicol puro puede medirse a través de ésta relacién y sf
sospechamos que estid presente, el surfactante puede extraerse
con acetato de etilo. {(154).

3.5+
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q 2.0% O.

1.5¢4
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HLB

Relacién del tiempo de retencién contra HLB para alco-
holes Grasos Polioxietilados. Trifingulos: Oleico
Circulos: Lauril Cuadrados Blancos: Cetil
Circulos Negros: Estearil Cuadrados Negros: Estearil

CROMATOGRAFIA DE GASES Y TECNICAS DE PIRROLISIS

Aunque la cromatografia en fase de vapor es un arma anali
tica efectiva, un nGmero de situaciones posiblemente no pueden
realizarse mediante esta té&cnica. Esto incluye aquellos mate-
riales de muy baja volatilidad, materiales que se descomponen
bajo las condiciones de el anfilisis y/o materiales que tienden

a polimerizarse en la columna. Sin embargo combinando la téc-
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nica de pirrblisis con cromatograffia en fase de vapor, €stos
problemas pueden ser vencidos. La pirré6lisis es la descompo-
sicidén reproducible y controlada de una muestra dentro de
fragmentos volitiles por aplicacién de energia térmica. En-
tonces con la aplicaci6n del poder de separaciédn de la croma-
tografia de gases a los productos de una pirrélisis se obtie-

ne un cromatograma que es caracteristico de el material ini-
cial.

Las condiciones Optimas para pirr6lisis incluyen no sola
mente separacidn cromatografica completa de todos los fragmen
tos formados, sino también el uso de suficiente energia para
fragmentar toda la muestra en fragmentos volitiles pero al
mismo tiempo evitando el otro extremo, la aplicacién de dema-
siada energia lo cual provocaria la formacién de fragmentos
bisicos (tales como CO,, CH;, H,0, y carb6n). En suma, exis-
te 1la necesidad de una separacién inmediata de fragmentos pa-
ra evitar recombinaciones de varias especies que producen nue
vos fragmentos no relacionados con el material inicial.

Muy pocas veces este método provee un camino reproduci-
- ble para obtener un cromatograma caracteristico 6 "huellas di
gitales" de materiales de dificil manejo.

Por otro lado, aplicando algunos razonamientos deducti-
vos para el tipo de fragmentaci6n observada, alguna informa-
cién estructural sobre el compuesto original se puede obtener.

Prficticamente el método consiste en la aplicacifn de ca-
lor generado por el paso de corriente eléctrica a través de
una resistencia. El amperage gobernari la temperatura de des-
composicibn, y puede hacerse una calibracién antes de usarse
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con la muestra.

La muestra puede aplicarse directamente a una solucién que
contenga el elemnto calentador, lo que provoca una transferen-
cia de calor ripida a l1la muestra, pero lo cual cambia grédual—
mente las caracteristicas de operacidn de el elemento. Por el
uso de un pequefio recipiente para la muestra, ocurren las con-
diciones opuestas, i.e., pobre trasferencia de calor pero ma-
yor vida del elemento. En cualquier caso, ¢l elegido, debe de

ajustarse directamente en el sitio de inyeccidén de un cromatb-
grafo.

La idea de la pirr6lisis puede extenderse al uso de super-
ficies cataliticas, como el Platino negro; o el Niquel Raney.
Ademis el uso de Hidrb6geno como diluente 6 como el gas portador
combinado con superficies cataliticas provoca interesantes re-

sultados con la ventaja de menores temperaturas de reaccién pa-
ra la pirrdlisis.

Otra via para usar la tfcnica pirrolitica se efectfa: la
pirr6lisis externa al cromatbgraio, en un tubo sellado y aisla-
do. Después que ocurre la pirrb6lisis, la muestra gaseosa sobre
el liquido se muestrea y se ensaya por cromatografia.

Un ejemplo de &ste tipo de pirrblisis aplicada a la identi

ficacibén de &teres poliglic6licos fue reportado por Newman y Na
deau (156).

Hoh y colaboradores (157), propuesieron al uso de cromato-
grafia ga-liquido para determinar 6xidos de aminas por degrada-
cibn térmica a olefinas en una columna cromatogrifica.
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Lew (158) aplicS éste concepto y determind distribuciones
de pesos moleculares en mezclas de 6xido de alquil dimetil ami
na. La muestra se pirroliz§ a 220°C en columnas de Apiezol L
sobre Ghromosorb W para dar L olefinas las que se separan so-
bre la columna. Las alquil dimetil aminas no se descomponen y
sus picos estin bién separados de otras olefinas.

Es seguro decir que en casi cualquier problema analftico
con surfactantes el uso de cromatografia de gases es de mucha
ayuda.

CROMATOGRAFIA POR PERMEACION-GEL

El mis reciente desarrollo en técnicas cromatogriificas es
el concepto llevado a 1a préctica de Cromatografia de Permea-
cién-gel. E1
Bauman (159),
nicas de peso

concepto tuvo origen en el trabajo de Wheaton y
quienes encontraron que algunas sustancias noib-
molecular bajo se separan por elucifn con agua a
través de una columna empacada con particulas de resina d in-
tercambio ifénico, desde entonces las té€cnicas de columnas cro-
matogrdficas utilizando geles mixtas se han aplicado ampliamen

.te para separacibn desde pequefias a largas mol&culas en solu-
cibn acuosa.

El término de cromatografia de Permeacifn-Gel se introdu-
‘jo en 1963 por John Moore de la Dow Chemical Co. El usé este
término para describir ila técnica de separacidn de tamafio mole
cular realizada sobre una columna de gel, usando aparatos de

cromatografia-liquida. La separacidn de componentes dentro de

la "malla'" de la matriz de un gel hinchado.

Mol&culas que son mis grandes que el tamafio del poro maxi
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o pasan a través de la columna en el volumen intersticial. Mo
léculas mis pequefias que el poro mas grande, entran al gel y
son separados por tamafios. En general la molécula mids pequeiia
requiere mis solvente para eluirla de la columna.

Las columnas generalmente contienen estireno mezclado con
varias cantidades de divinilbenceno en un diluyente. Estos ma
teriales son generales cuando se preparan por este camino y
pueden ser preparados para dar permeabilidad por encima de un

extenso rango (10' A° hasta 10%A°). -
g

*Usando un solvente adecuado, una columna de gel compati-
ble, y el aparato cromatogridfico adecuado, es posible resolver
algunos problemas de separacibn por tamafic de mol&cula'. Esta
declaracibén la hicieron los fabricantes de equipo para cromato
grafia de Permeacibn-Gel (160) (Waters Associados, Inc., Fra-
mingham, Mass). Los autores trabajaron con datos obtenidos
por esta técnica y concuerdan con que se pueden obtener resul-
tados notables. Secparaciones de isocianatos poliméricos, gli-
coles polioxialquil&nicos, y Otros numerosos sistemas.orgéni—
cos han sido terminadas.

Para este trabajo preparados por Water Associates conte-
niendo mezclas de geles combinadas para dar un amplio rango de
permeabilidad se han usado en conjunto con solventes como te-
trahidrofurano o metil etil cetona. Las separaciones pueden
efectuarse utilizando casi cualquier solvente. La eleccibn
del solvente depende de los materiales que serin separados.
Los materiales eluidos son detectados por un refractfémetro di-
ferencial que es extremadamente sensible.

Las limitaciones del m&€todo no son serias para la separa-
ci6bn de noibnicos. Los autores predicen un enorme futuro cer-
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cano. Debido a su rapidez, enorme reproducibilidad y habilidad
para separar limpiamente especies moleculares basadas en tama-
fios, posiblemente tenga gran aplicaci6n en investigacifn de suz
factantes tanto como en anilisis en general.

Los métodos de separacibén de intercambio ib6nico y cromato-
grificos por sisolos y en conjunto con procedimientos de extrag'
cibn, destilacibén y precipitaci6n son extremadamente importah¥
tes para el quimico analista. La aplicacifn de estas técnicas
a mezclas de agentes de superficie activa es generalmente requi
sito para su deteccifn y anilisis cuantitativo.



PREPARACION DE ALCOHOLES POLIOXIETILENICOS

Los alcoholes polioxietilénicos se preparan por los siguien.
tes métodos:

1.

~

Eterificacifn por reaccibén de bromuro de alquilo y sal
monosddica de glicol polioxietilénico, comunmente conoci
da como "“"SINTESIS DE WILLIAMSON'".

"RBr + NaO(CH,CH,0) H —————=> NaBr + RO (CH, CH,0) H

Eterificacidn por reaccién de alquil - p-Toluen-sulfona-
to y polietilen glicol (84,85):

(4.23) H4C --@--soa-a + HO(CH,CHp) H —— >

RO(CH,CH,0) H + HyC-- @--so;m

Eterificacifn por reaccidn de alcohol y 6xido de etile-
no (4.24) (86 - B8):

ROH + nH,C CH,—O2H RO (CH,CH20) H

o

(o}

Los m&todos 1 y 2 son generalmente utilizados para la sin-
- tesis de alcoholes alquil polijioxietilenicos de distribucibn de
© cadena de 6xido de etileno homogenea.

) Para la produccifn comercial de surfactantes noibnicos el .
método 3 es el mis ampliamente usado debido al bajo costo y

gran utilidad de las materias primas, alcohol y 6xido de etile-
no, y la relativa simplicidad del proceso. Asi mismo la mayo-
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Tia de las investigaciones reportadas en la literatura se han

avocado al estudio de la recaccidn de un alcohol con &6xido de
etileno.

La oxietilacidén de un alcohol fu& primeramente reportada
~por un grupo de quimicos en I.G. Farbeindustrie (161), quienes
condensaron metanol, etanol, propanol, e isobutanol con 6xido
de etileno usando un catalizador &4cido o badsico. Latter Schoe-
ller y Wittwer (162) también reportan reacciones entre alcoho-

les de cadenas largas tales como alcohol octadecilico y 6xido
de etileno.

Recientemente, el desarrollo de los tensoactivos noiéni-
cos biodegradables aumenta el interés en los alcoholes polioxie
tilénicos lineales debido a su favorable biodegradabilidad.

Pese a el hecho de que la adicibn de alcoholes y 6xido de
etileno puede llevarse a cabo en la presencia tanto de cataliza
dores bidsicos como Acidos la reacciédbn de catflisis bfisica es
por mucho la mis comunmente utilizada.



PREPARACION DE ALQUILFENOLES POLIOXIETILENICOS

R-~ --(OCHZCHz)nou

Los alquilfenoles son generalmente oxietilados dentro de
~un yreactor usando el m&todo por lotes a una temperatura de
170°C + 30°C y una presi6én de 6xido de etileno de 20 a 60 psig
con 0.1 a 0.5% de hidrdxido de sodio 6 de potasio como cataliza
dor. Otros catalizadores basicos tales como Acetato de sodio y
Carbonato de potasio se reportan en la literatura; en cuanto a
catalizadores acidos no hay reportes de que hayan sido Gtiles
para &ste tipo de reacciones.

La reaccibn se lleva a cabo dentro de un rcactor tipico de
acero inoxidable, con agitacifn, y provisto con calentamiento y
enfriamiento interno por medio de un serpentin y/o chaqueta &
por un intercambiador de calor externo.

El reactor se carga con alquilfenol y catalizador, purgado
(importante) con un gas inerte tal como Nitrfgeno y reevacuado.
El lote de calienta a la temperatura requerida de reaccidén para
el catalizador particularmente usado, se afiade la suficiente
cantidad de 6xido de etileno para obtener la presidn de trabajo
requerida. Cuando la reaccién empieza se afiade mis 6xido de
etileno para mantener las condiciones de presién de trabajo
(a63, 164).

Cuando la reaccibn se completa, varias operaciones finales
se emplean dependiendo del producto y el uso para lo cual se

preparb.

Estos procedimientos pueden incluir: neutralizacién con
-fcidos tales como citrico, fosférico 6 sulffirico; mejoras al co -
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lor con blanqueadores 6 por tratamiento con carbdn (165-167).
Se han reportado estos compuestos a escala comercial (168).

Una unidad de oxietilacidn continua se utilizé en Alemania
(169) consistiendo esencialmente de un serpentin de tubo largo
a través del cual se bombea alquilfenol y catalizador, y se afia

de el 6xido de etileno por una serie de inyecciones a lo largo
del tubo.

Mills y Leis (170} describen un reactor continuo para 1la
producciédn de pliglicoles, usando un serpentin de 40 pies con
20 punto de inyeccibén, trabajando entre 120 y 180°C y una pre-
si6n de 400 a 600 psi.

La primera mol de 6xido de etileno se une a un p-alquilfe-
nol con relativa facilidad; Bruson y Stein {171) obtubieron el
aducto de 1 mol haciendo rTeaccionar isococtilfenol y 6xido de
etileno en solucidén etandélica con hidr6xido de potasio como ca-
talizador; bajo las condiciones de presidn atmosférica y la tem
peratura necesaria para mantener en reflujo al alcohol, el iso-
octilfenoxietanol se obtuvo con un 2!% de rendimiento.

Jeltzen (172) usd una resina de intercambio idnico para
preparar los monoaductos de fenol y varios alquilfenoles.

La scgunda y subsecuentes moles de 6xido de etileno con
catalizadores bisicos aparentemente se afiaden como describe 1la
distribucidédn de Poisson.

Estudios cuantitativos han demostrado que los aductos de
alcoholes grasos no siguen 1la distribucién De Flory ( ), asi
mismo, aductos de alquilnonilfenoles dentro de intervalos ba-
jos (tal vez hasta 10 unidades de 6xido etileno) siguen ésta
distribucién perfectamente.



Nadeau et. al (173) encontr6 buen correlacién con los pri-
meros cinco aductos de nonilfenol usando una serie de productos
comerciales conteniendo de 1.5 a alrededor de 10 moles de 6xido
de etileno. Sus resultados con IGEPAL CO-210 (1.5 moles de 6xi
‘do de etileno) confirman 1la conclusién de Miller et. al. (174)
de que la reaccibdn de 6xido de etileno con alquilfenoles

se lle
“va a cabo por la formacidn de aductos de 1 mol y que las si-
guientes moles de 6xido de etileno se suman de acuerdo a la dis
tribucién tebrica (Tabla
TABLA
COMPOSICION DE IGEPAL CO-210 (173)
TEORICO ENCONTRADO
Peso Molecular 286 282
Nonilfenol 2.8
NP/EO1 §5.99 52.0
NP/EQ2 32.66 34.6
NP/EO3 9.33 7.9
NP/EO4 1.74 0.8
NP/EOS 0.25

Tr.

Pequefias cantidades de nonilfenol se reportaron en todas
’las muestras analizadas.

Reaccifn General de Obtencidn:

R @ OH + “HZC\';'/Cﬂz —> R @ O(CHCH,0)nH

Cuando n es mayor que 1 deben considerarse dos pasos:
R@ OH + H,C---CH, — R @ OCHZCHZOH
\0/
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R@OCH2CH20H +  mH,C /cuz-———;» R@ OCHCH,0 (CH2CH20) H
\0

La composicién promedio representada en (3.6) es para enti-_
dades individuales.

R @ OCH>CH,0(CH,CH,0) (H

donde: x es 0,1,2,3,..., ¥y el término (x+1) denota el total de
unldades de 6xido de etileno en la molécula.

El mol por ciento de un compuesto individual (x+1) (3.9) se
‘calcula por:

molt (x+1) + (e ®p¥/x') (100)
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PREPARACION DE ESTERES POLIOXIETILENICOS DE ACIDOS GRASOS

Los métodos conocidos para la preparacion de esteres poli-
oxietilenicos de 4cidos grasos son: (218}

a) Esterificacidbn de &cidos grasos con 6xido &é etileno.

b) Esterificacién de 4cidos grasos con polietilen glicol.

c) Reacci6én de anhidrido de Gcido graso con polietilen gli
col.

d) Reaccién de la sal metflica del &cido graso con polieti
len glicol.

e) Transesterificacidn de éster de fcido graso con polieti
len glicol.

De estos métodos, solamente (a) y (b) son de interés comer
cial debido a la utilidad y bajo costo de las materias primas
tanto como la simplicidad del método.

A. ESTERIFICACION DE ACINO GRASOS CON OXIDO DE ETILENO.

La reaccibn de idcidos grasos con 6xido de etileno en la
presencia de un catalizador alcalino se usa industrialmente pa-
ra la manufactura de esteres polioxietilenicos de fAcidos grasos.,
El mecanismo de reaccidn se lleva a caboe por una transesterifi-
cacifén (intercambio ester). (219-222).

RCOOH + nHZCk\\ > RCOO(CHpCHR0) H

CHZ >
0/

2RCOO(CH,CH,0) H ————> RCOO{CH,CH,0) OCR + HO(CH2CH;0) H
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Consecuentemente el producto resultante es una mezcla de
polioxietilenglicol diester de polietilenglicos, y polioxieti-
lenglicol con fcido graso.

Se hace evidente la presencia de transesterificacién ya
que; (2) El1 6xido de etileno no reacciona con dilaurato de eti
len glicol usando un catalizador alcalino, pero reacciona con
-monolaurato de etilen glicol para formar diester y etilen gli-
col en un experimento similar (221), y b) El 6xide de etileno
reacciona con una mezcla equimolar de dilaurato de etilenglicol
Yy etilenglicol, formando una mezcla de etilenglicol, monolaura-
to de etilenglicol, y dilaurato de etilenglicol (220).

Esta transesterificacién es ripida cuando la longitud pro
-medio de la cadena polioxietilémica de los tres componentes de
ma mezcla de equilibrio -polioxietilen glicol libre, monoester,
y diester- son esencialmente iguales. La composici6én de estos
tres componsentes se ha encontrado en una proporcidén molar ted-

rica de 1:2:1 (220, 223) y la constante de equilibrio se expre
sa como:

K= (monoester)zl(diester)(polietilenglicol)

La reaccibn de 6xido de etileno con acidos grasos usando
catalisis bisica puede dividirse en dos etapas.

La etapa inicial consiste de una reaccién lenta de los
dcidos grasos con 6xido de etileno para formar principalmente
monoester de etilenglicos y la formacién de diester y glicol
por transesterificacién es mucho m&s lenta.

En la segunda etapa, después de la adicifn de aproximada-
mente 1 mol de 6xido de etileno, 1la velocidad de reaccibn se
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incrementa y el equilibrio de la transesterificacifn se estable-
ce ripidamente.

Asi mismo, despué&s de la etapa inicial, la proporcibn del
monoester, diester, y polietilenglicol se aproxima a una constan

te con el incremento de moles de 6xido de etileno que reaccionan
(220~-221).

El mecanismo de la oxietilacidn de fcido graso catalizada

por base involucra la siguiente secuencia de reacCiones para la
fase inicial (108, 109):

RCOOH + base —>> RCOO~
RCOO™ + Hzc————/uz——-——> RCOOCH, CH, 0"~

0
RCOOCH,CH,0" + RCOOH ——3» RCOOCH,CH,OH + RCOO~

La basicidad del i6n alcoholato, la cudl es mucho miAs alta
qbe la del ién carboxilato, resulta en una reaccidn sobre todo
selectiva de 6xido de etileno con fcido graso hasta que es com-~
pletamente oxietilado; entonces 1la reaccidn del ibn alcoholato
con 6xido de etileno se pone en marcha.

RCOOCH,CH,0™+ H,C CHy 3 RCOOCH,CH,0CH,CH,0”

o
De acuerdo con el mecanismo de la oxietilacibén con cat8li-
‘sis baska, la diferencia en velocidad de reaccidn del i6n carbo-
xilato y el ién alcoholato con 6xido de etileno se atribuye a la
diferencia de basicidad de los aniones.
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Semejante a la oxietilacibébn de alcoholes y fenoles, los
catalizadores alcalinos usados para oxietilacifn y &Acidos gra-
sos son hidr6xidos alcalinos, alcoholatos alcalinos, y metales
alcalinos. (220-119).

El uso de haluros de amonio y sus derivados como cataliza
dores para oxietilacién de 4dcidos grasos s¢ menciona en la lite
ratura (230).

B. PRODUCCION DE ESTERES POLIOXIETILENICOS DE ACIDOS
GRASOS .

Los. aceites altos que como se sabe consisten en una mez-
cla de dcido rosinico y Acidos grasos, es una ruta de bajo cos-
to para obtencidn de surfactantes no iénicos. Algunos procesos
para la manufactura de aductos de aceites altos-6xido de etile-
no se reportan en la literatura de patentes (115,116). También
se reporta el método para blanquear los aductos de aceites al-
tos-6xido de etileno por el uso de ozono & perSxido de hidrége-

" no (117).

La produccidn de detergentes no ibnicos por reaccibn de
-@cido graso 6 mezcla de 4cidos grasos-parafina preparados por
'oxidacién de parafina con 6xido de etileno lo describe Griesin-
ger et. al. (231, 232).

C. ESTERIFICACION DE ACIDOS GRASOS CON POLIETILENGLICOL
Los esteres polioxietilénicos de &cidos grasos pueden ma-
nufacturarse por esterificacién de &dcido graso con polietilen-

glicol.

La reaccifn de idcido graso con polietilenglicos para for-
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mar esteres y agua es reversible,

Puesto que los glicoles polietil&nicos tienen dos grupos
hidroxi fitiles para reaccionar con el dcido tarboxilico, el di-
ester del Acido graso también se forma, como:

RCOOH + HO (CH,CH,0), H S5———=—=> RCOO(CH,CH,0), K + H,0

ZRCOOH + HO (CH,CH,0), H Z=—==——== RCOO (CH,CH,0},0CR + 2H,0

El contenido relativo de monoester y diester en la mez-
cla de equilibrio depende de la relacibén de los reactantes.
Una relacibn equimolar de &cido graso y polietilen glicol resul-
ta en una mezcla la cual predomina en monoester y es similar a
aquel resultados de la reaccifn con catfilisis bdsica de 6xido de
etileno y dcido graso (233}.

Una relacién molar mis alta en icido graso que en polieti
lenglicol favorece una mayor concentracién de diester en la mez-
cla. En la preparacién de monoesteres, un exceso de polietilen-
glicol se usa normalmente para reaccionar con dcido grasoc y ase-
gurar su mayor conversidn (218-234).

Como se vi6 en 5.29 y 5.30, la esterificacibn de polieti-’
lenglicol con &cidos grasos es reversible, y consecuentemente 1la
Teaccifn nunca se completa. En la mayoria de las operaciones .co
merciales para inducir la reaccibn hacia lo mis completa posible,
se remueve uno de los productos formados (generlamente el agua)
del seno de la reaccibn.

Si el agua se elimina tan pronto como seé forma no se pro-
duce reaccién reversible, 1la cual es la hidrélisis del ester al
fcido graso y al polietilenglicol. E1l agua de esterificacién se
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remueve por uno de los mé&todos siguientes:

a. Formacién de azeotropos con disclventes inmiscibles con

el agua (234-235).

b. Formacidn de azeotropos con disolventes miscibles con

el agua y subsecuente tratamiento de los azeotropos
con agentes secantes (236).

c. Esterificacidn bajo vacio.

d. Empleo de gases inertes tal como nitrégeno o diSxido de

carbono para eliminar la humedad y para promover la agi
tacidn de 1a mezcla de reaccidn {127, 126).

La esterificacién de plietilenglicol con Acidos grasos se
hace usualmente a 100°C y 2S0°C con o sin un catalizador.

Analo-
gamente a las otras esterificaciones,

la velocidad de esterifica-
cibn se incrementa con la temperatura.

Asi pues, 1la seleccifn de la temperatura de reaccibn es de
pendiente del punto de ebullicibn y la estabilidad térmica de los

componentes de la mezcla de reaccidn.

La esterificaci6bn de fcidos grasos con polietilenglicol

usualmente requiere altas temperaturas y bzjos tiempos de reac-
cién.

Para reducir el tiempo de reaccién se utilizan algunos ca-
talizadores, siendo el &Acido sulfdrico el mis comunmente usado.

Los 4cidos sulfonicos de benceno, ¢ tolueno, naftaleno,

los cuales son menos efectivos que el Zdcido sulffirico pero no tie
nen la accidén carbonizante de este, son también ampliamente usa-
dos como catalizadores (3108, 121, 132, 133).

Resinas de intercambio ifnico del tipo de el &Acido polies-
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tirensulfbnico se usan como catalizadores para producir monoeste
res (121, 123}). Ademis para mejorar el color de los productos,
el uso de una resina de intercambio catifnico como catalizador
tiene otras ventajas sobre los catalizadores Acidos convenciona-
les se pueden separar rfipidamente de la mezcla de reaccibn, y,
no se necesita neutralizar el producto. También puede ser nueva
mente usado sin regenerar.

El uso de metales en polvo, tales como zinc, fierro, ¥y
sus sales, los cuales acortan el ticempo de reaccidn y dan produc
tos con un color tenue también se han informado. '

Generalmente después del proceso de esterificacién se ha-
ce una deodorizacibn y blanqueo de los productos.

E1l producto se protege bajo una atmosfera inerte de una
nueva oxidacién con aire, 1lo cual provocaria degradacién de los
productos provocandoles olor y formaci6én de color,

La esterificacién de Gcidos grasos con polietilenglicol
se controla por la determinacisn del valor de hidroxile y saponi
ficacibn de la mezcla de reaccidn. ’
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PREPARACION DE ESTERES POLIOXIALQUILEN POLIOLICOS

El caridcter hidrofilico de los surfactantes poliolicos se
incrementa selectivamente por ataque de cadenas polioxietiléni-
cas de diferentes longitudes a los sitios de hidroxilos. En rea
lidad, por introduccidn de unidades oxietilénicas en variadas
proporciones, se pueden obtener casi cualquier surfactante polid
lico del grade deseado de balance hidrofilico-lipoffilico.

Los grupos oxipropilénicos dentro de moléculas de surfac-
tantes poli6licos no transfieren significativamente propiedades
hidroffilicas, pero, en cambio, confieren un leve caricter lipoff
lico.

Los surfactantes poliioxialquilen poliol esteres se prepa-
Tan por reaccidn de 86xidos olefinicos con esteres grasos parcia-
les de polioles.

La reaccién de monooleato de glicerilo con 6xido de etile-
no entre 100°C a 150°C para formar un plioxietilen monoglicérido
fue desarrollado por Schoeller y Wittwer en 1934 (174). Sihilas
mente, derivados polioxietilénicos de monoestearato de pentaeri-
"tritol se obtienen por reaccifn con 6xido de etileno a 160°C y
180°C ambos sin afiadir catalizador (175) 6 en 1la presencia de hi
dré6xido de sodio (176).

Los esteres grasos polioxietilen anhidrohexit6licos son 1la
clase mis importante comercialmente de esteres poliflicos oxial-
quilatos. La preparacidén de monoestearato de polioxietilen (10)A
mannitan, descrito por Griffin (177), consiste de la reaccifn de
10 moles de dxido de etileno con 1 mol de monoestearato de mani-
tol en la presencia de acetato de sodio a 100°C bajo presién.
Después la presidén se regresa a la atmosférica, indicando el té&r.

10A denota el nGmero de unidades oxietilénicas.
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mino de la reaccibdn, el producto es sopleateado con un bafio su-
percaliente a 10 mm de presibn con agitacifn para liberar el res
to de 6xido de etileno. Tales productos contienen cadenas oxie-
tilénicas unidas al sitio de cada grupo hidroxilo del ester anhi
dro hexit6lico principal.

La suma de todas las cadenas oxietilénicas equivale al nfi-
mero promedio de moles de S6xido de etileno unido a cada unidad
‘aphidrohexitdlica.

Similarmente con el comportamiento de otros esteres polio-
xietilénicos (183), los grupos ester inicialmente unidos a el
fragmento hexitan probablemente se rearregle al final de la cade

" na polioxietilénica a través de transesterificacién durante la
reaccidn de oxietilacidn.

La f6érmula de un componente representativo de polioxieti-
len monoestearato de sorbitan ilustra la estructura de &sta se-

rie: 0
//’ ‘\\ ?-(CHZ-CHZ)X—OH
C H—CH-CHz—(OCHz—Cih)y—-OOC-C17H35

HO(CHZ-CHZ-O)H-HC CH-(O-CHZ-CHZ)Z—OH

W+ x+y+ 2z =20

Estudios de la preparacidn de esteres de polioxietilen
"~ sorb itan a temperaturas entre 130°C y 170°C indican que las al-
_tas temperaturas acortan el tiempo de reaccién, pero que los va-

..lores de hidroxilo son ligeramente mis altos que los tebricos
(178).

Los metil glucbésido estcres se convierten a derivados po-

lioxietilénicos por reaccibn con 6xido de etileno entre 160 y
175°C en 1a presencia de acetato de sodio & hidréxido de sodio
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como catalizadores (179).

Otro método para preparaci6én de surfactantes polioxialqui-
‘1énicos involucra primero oxialquilacién del poliol seguido por
esterificacién del producto con Acidos grascs, o suando esteres
grasos alcoholizados. E1l monolaurato del producto de condensa-
citn de 3 moles de 6xido de etileno con glicerol puede hacerse
por €ste método. Las f6rmulas muestran el intermediario polio-
xietilenglicerol y su ester laurato indica una de las varias po-
sibles estructuras:

C,;H, ;CO0H
CH,—> C3Hg (OCN,CH,0H) 3 et
175-200°C

C3Hg(OH) 3 + 3H,C

CHg (OCH, CH,0H) ,0CH,CH,00CC, 1Hy 4

En la preparacidtn de un polioxietilen glicerol estearato
de el producto de oxietilacién de glicerol, el acetato de sodio
utilizado como catalizador para la oxietilacién también sirve
para catalizar la reaccibén de esterificacién con idcido esteari-

co (180).

~ Monoesteres de mezclas de glicercoles oxietilados-oxipro-
pietilados con oleico y otros dcidos grasos puede hacerse por
reaccién simultinea de glicerol con 6xido de etileno y 6xido de
propileno en la presencia de acetato de sodio, seguido de este-
rificacién (181).

El polioxietilen sorbitol se esterifica con fdcidos grasos
a temperaturas de 180°C a 210°C.usando una corriente de nitrége
no a presién reducida para remover el agua formada. Los este-
res derivados de dcidos grasos de aceite de coco, #cido linoleji
co, Yy &cidos de la oxidacibén de ceras de parafina se discuten.
El fragmento sorbitol del sorbitol oxietilado no se hace anhi-
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dro durante la esterificacifn con Aicidos grasos (182).

Los esteres polioxietilen metil glucbsidos de esteres gra-
sos también se preparan por esterificacién de polioxietilen me-
til gluc6sidos (179).

La lanolina se alcoholiza con polioxietilen glicol (183),
polioxietilen pentaeritritol (181), y con derivados de polioxie-
tilen sorbitan (183-184).

Las ceras de abejas reaccionan en forma similar con polio-
Xictilen glicerol y con derivados de polioxietilen (185).

Los productos finales de éstas reacciones de alcoholisis
serfn polioxietilen poliol esteres de los Acidos de lanolina o

cera de abeja mezclados con sus componentes de alcohol monohi-
drico.

Los diesteres de sucrosa pueden oxietilarse por reaccidn
de 6xido de etileno a temperaturas de 100 a.130°C. Los catali-
zadores empleados incluyenr hidr6xido de potasio, hidr6xido de so:

dio, acetato de sodio, dimetil bencil amina, y metil morfolina
(186).

La glucosa se ha convertido a un ester polioxialquilénico; -
por formacién inicial de propilen glicol glucésido, seguido por
oxietilacién y finalmente por esterificacidn con un fcido graso
(186-187). (AN)

El 2lmidén cuando se somete a transglicosidacién con eti-
len glicol, propilen glicol, y glicerol produce poliolglicSsidos
en 1los cuales el componente de az@icar consiste de monosacaridos

principalmente acompafiados por pequefias cantidades de oligosaca-
ridos.
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Las pruebas para esterificar éstos poliol glicb6sidos deri-

vados de almiddn fueron insuficientes, pero reaccionan con 6xido

de etileno produciendo polioxietilen esteres de los poliolglics-

sidos, ya que se prepararon esteres de fGcidos grasos por esteri-
ficacidén directa (189).

La propilen sucrosa sufre transesterificacibn con los me-
til esteres de &cidos grasos (188); asi el monoestearato de po-
~lioxipropilen sucrosa se forma de el poliol y estearato de meti

lo ‘entre 100 y 120°C y 80 mm de presién con metilato de sodio cg
mo catalizador.
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H COH Ho COH
H,C CH,
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CH3 CHj
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PREPARACION DE POLIOXIETILEN AMIDAS

Con pocas excepciones, las polietilenamidas se preparan
por dos métodos generales. En el primero, una amida reacciona
con 6xido de etileno en la presencia de un catalizador bisico.
En el segundo procedimiento, la materia prima ;s una mono 6 di
alcanolamida previamente preparada y.

a) ' RCONHp + nipCo——/fH, dlcall 5 RCONH(CH,CHZ0) H

CHp ————3 RCONH(CHzCH,0) , H

b) RCONHCH,CH,OH + nH,C
(@]
CH,CH,0H //(CHZCHzo)x*iH

RCON +  nHyC——-CHy ——> RCON
N4

CH,CH,OH (CH2CHZ0), (H

Knaggs y colaboradores obtubieron evidencias (190, 191)

~para justificar ellos muestran que el 6xido de etileno reaccio

na con una funcidén lidroxilo mds que con el grupo amida secun-

.dario.

1. E1 valor de hidroxilo de Lauroil monoetanolamida que
se ha condensado con 1 mol de 6xido de etileno, tanto
como el material obtenido por reaccién de &dcido latiri-
co con 2-(2-aminoetoxi)etanocl, fueron idénticos y con-
sistentes con la presencia de un grupo hidroxilo por
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molécula.

Cy31H3C0,H + HyNCH,CHZOCH,CH0H —> C 1Hp3CONH(CH,CH,0) 2H + H,0

2.

Asi mismo la lauroil dietanolamida no presenta absor-
cibn en la regifn 6.75&, tal absorcidn se encuentra en
el espectro de infrarrojo de laurocil monoetanolamida y
su derivado oxietilado.

Esta absorcifén se esperaba para la mono pero no para la
dietanolamida.

El espectro de absorcifn del producto obtenido por adi-
cifén de 1 mol de O6xido de etilenoc a lauroil monoetanola
mida es idé&ntico.a aquel del producto de condensacibn
de Acido lafirico con 2-(2Z-aminoetoxi)etanol.

La lauroil monoetanolamida es mis estable a la hidr&li-
sis que la correspondiente dietanolamida, especialmente
bajo condiciones alcalinas. Loas materiales oxietila-
dos obtenidos de la monoetanolamida son completamente
estables a la hidrb6lisis, la estabilidad se incrementa
con el nGmero de resiudos de 6xido de etileno, hasta
con 5 moles de 6xido (un total de 6 grupos oxietiléni-
cos), no ccurre hidr6lisis después de 2 hr. de reflujo
en solucidn de hidréxido de sodio IN.

Las dietanolamidas son el principal material para polioxi-
etilenamidas en las cuales ambos Adtomos de hidrb6geno de la ami-
da son reemplazados por grupos oxietilénicos (192). Sin embar-

go, se sabe que amidas secundarias pueden reaccionar con &xido

de etileno.
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Por ejemplo, Raynglds (193), condenzé dcidos grasos de
acejtes altos con etilgmina, haciendo reaccionar los productos
con 6xido de etileno en la presencia de hidrdxido de sodio.

RCO,H + CpHgNHy————>> RCONHC,Hs + H,0

RCONHC,Hs+ nH3C /CHZ NaoH RCON(CH,CH20) 1

o 2Hs

En otras palabras, la reaccibn cinética favorece la oxie- .
“tilacidn de grupos hidroxilos primarios, y bajo condiciones con
troladas una amida secundaria reaccionari solamente cuando nro
"hay competencia de una funcifn alcohol.

Referencias acerca de oxietilacién de amidas son patentes
publicadas por 1.G. Farbenindustrke A.G. (194-196), para Pro-
duits Chimiques de la Montagne Noire (197). Los procedimientos

-involucran adiciones de &6xido de etileno en la presencia de un
flcali.

La preparacidén de polioxietilen amidas desde etanolamidas
se describe extensamente.

En un procedimiento tipico reportado por Carnes y Booth
(200), el &6xido de etileno se pasa entre 130°C y 140°C sobre
una monoetanolamida a la cual se le han ajadido 5 mol por cien-
to de hidréxido de sodio acuoso ‘al 40%. Bajas temperaturas son

- .posibles si se usa una amina terciaria como catalizador y como

disolvente t-butanol: Carnes (198) introduce 6xido de etileno
dentro de una solucién de 200 gr (0.61 moles) de monoetanoles-
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learamida y 20 ml de trietilamida en 200 ml de t-butanol entre
70°C y 80 °C y presién atmosférica.

Un total de 345 gr (7.85 moles) de 8xido de etileno se ad
sorbieron después de 6 hr. E1l producto separado contiene 12.7

moles de 6xido de etileno combinado por mol de amida.

La primera literatura sobre el uso de 6xido de etileno pa
ra la preparacidn de polioxietilenamidas fue citada por Jefer-
son Chemical Co. (106).

Una variacibn en la sintesis de polioxietilanamidas es
por condensacidn de una amida con varias moles de etilen halo-

hidrina o con un polietilenglicol.

En una fase algo andloga a la Gltima, un dcido graso pue-
de condensarse con una amina polioxietilénica (194).

RCONH, + nCLCHZCHZOH——w——§>RCONH(CH2CH20)nH + nHCL

RCONH, + HO(CHzCH»0) H-———>>RCONH(CHpCH,0) H + Ha0

RCO,H + H3N (CHZCHzo)nH-———ébRCONH(CHzCH20)nH + H20
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OTRAS AMIDAS POLIOXIETILENICAS

Otras polioxietilenamidas gque aquellas basadas sobre #dci

dos grasos se han estudiado, ejemplos se muestran en la tabla.

' 8in embargo ninguna de &stas parecen ser de importancia comer
cial.

VARIAS POLIOXIETILEN AMIDAS

. Nombre Genérico Estructura General

Sulfonamida ATS0,;NH(CH;CH0) H
e Imida RCONCOR'
(CH,CHL0) H
O
Carbamato ROHNH(CH2CH20)HH
Urea RNHCONH (CH,CH,0) H
Guanidina RNHCNH (CH» CH0) |H?
(('JHZCHZO)nH
) N
Imidazolina . l 4§Lx
N
Acido Fosfonamidico RP(0) {OH)NHCH,CH,0H

8pctructura no establecida.
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A. SULFONAMIDAS.

En algunas cosas, las sulfonamidas son similares a las ami
das de dcidos carboxilicos, y reaccionan con 6xido de etileno
como se muestra en (8.31).

Generalmente la reaccién ocurre entre 100°C y 180°C en 1la
presencia de una base.

Y

ATSOzHNz + ﬂH2C~ CHZ > ATSOZ N

N/ N
O (CH2CH,0) H

Y = H,(CHZCHZO)ZH

X - X = 1n

El uso de ter-butanol como disolvente de reaccién y trie-
tilamina como catalizador permiten que la reaccién ocurra bajo
condiciones anhidras y a temperaturas de 100°C y 120°C (201).

En &sta seric do compuestos, las amidas usualmente son de
rivadas de Acidos sulfdnicos aromiticos. La facilidad con que
el benceno puede ser sulfonado ha hecho de los alquilbencenos
los materiales principalmente usados para é€stos productos.

Las sulfonamidas pueden ser preparadas por clorosulfonacibn

del benceno, y haciendo reaccionar el clorurc de sulfonilo re-

sultante con amonia es. La reaccién de sulfonamidas con 6xido

de etileno no ha sido estudiado tan ampliamente como la corres

pondiente reaccidn de amidas de Acido carboxilico, pero proba-

. blemente la adicibn de una segunda molécula de 6xido de etileno
a una N-(2-hidroxietil) sulfonamida ocurra preferencialmente a

el grupo hidroxilo, como en la serie de amidas de fcido carboxi
lico.
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ATSO0,NHCH,CH,0H = nH,C '//cu2 > ArS0,NH(CH,CHy0) 4 H
o

Por otro lado las sulfonamidas son considerablemente mis
4cidas que las amidas, y, en la presencia del dlcali usado pa-
Ta catalizar la reaccidn de oxietilacifn, el dtomo de NitréSge-

. no de la sulfonamida es mucho mids apto para que ocurra la com-
Pleta alquilaci6n de las amidas.
(CHZCHZOJXH

ATSO,NHCH,CH,0H + nHyC ——— CHy ——3 ATSO,N
(CHzCH20) H

X + y=n + 1

Las sulfonamidas N-substituidas han sido polioxietiladas a

sulfonamidas terciarias (202, 204).

B. IMIDAS

Las imidas estin estrechamente relacionadas con las amidas.

Se obtienen condensando un haluro de acilo 6§ haluro de sul
"fonilo con una amida acida o sulfonamida, y haciendo reaccionar
€l producto obtenido con 6xido de etileno (205). La imida mez-
clada se usa, como se muestra y para una acil amida.

RCONH,+ R'COCL ————> RCONHCOR' + HCL

CONHCOR' + nH,C CH - RCONCOR'
R 2\ = 2 mm——— \
(o} (CH20H20)nH
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C. CARBAMATOS

Chenicek (206) obtuvo polioxietilen amidas condensando po-
lioxietilenaminas con €steres clorocarbbnicos para formar carba
matecs, come se ve. Los Esteres clorocarbbdnicos pueden preparar
se por condensacibn de alcohol grasoc con fosgeno:

ROH + COCL,-————————3 ROCOCL + HCL

ROCOCL + HN(CHzCH0) H -————>Roco‘N(CHZCHZO)nH
t R'

D. UREAS

La urea sufre reaccién con 6xido de etileno, probablemente
en ambos Atomos de Nitr6geno, para formar productos que poste-
riormente son acilatados con dcidos grasos (207-208). Las Gua-

. nilureas (209) y las acilguanilures (210) también reaccionan
con 6xido de etileno. Diferentes ureas, tioureas son .alquila-
"das en sulfuron, mis que con nitrSgene, y la oxietilacibn pro-

. duce isotioureas y no tiamidas substituidas (211). Las tioure-.

as (1,3,-Bis(aromftico alquiladas) se condensan con 6xido de
etileno para obrener surfactantes Gtiles (212).

ﬁﬂ H FH
| N
H,NCNHCONH , RCONHCNHCONH, RNH&S(CZH“O)HH

E. GUANIDINAS

La Guanidina (IX) se puede emplear como principal material
para alcanolamidas. El uso de guanidina alquil substituida pa-
ra éste propbxito se discute en (213), también como el uso de
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la acilcarbamido guanidina (X) (214).

NH NH
1
HZNLNHZ RCONHCONHCNH»
(IxX) x)

La informacidn sobre la estructura del producto oxietiladoikﬂ

no se ha publicado, pero es probable que se hayan obtenido mez-.
clas. Una biguanidina substituida tambifn se ha usado (215).

F. IMIDAZOLINAS
Las 2-imidazolinas, tienen nitrbdgenos ciclicos an&dlogos a
amidas de ZAZcidos carboxilicos, lzs obtuvo Chwala (216) con

reaccidén de 6xido de etileno.

El compuesto mias simple de &sta seric, una 2-alquil-1-(2-
hidroxietil)-2-imidazolina, se prepara de acuerdo al mé&todo

descrito por Wilson (126), el cual consta; de reaccionar 2-al- "+

“quil 2-imidazolinas conteniendo grupos oxietilénicos en la po-’
sicidn 1 se cuaternizan, !

[:—;23R + nHZC\\

N

(CHZCH,0) H

N
o — L

CH,CH,O0H
- ‘ N
RCO;H + HaNCH,CHpNHCHaCH20H ———3> l | R
N
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G. ACIDOS FOSFONAMIDICOS

Condensando fosfonil diclooruros con monoetanol amina,
Filatoff-Rocq y Stayner (217) prepararon fcidos fosfonamidi-
‘cos, como se v& en 8.40.

C12H,5P(0)Cl, + HyNCH,CH,OH 5 C12H;5P(0) (OH) NHCH, CH,OH
1,0
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PREPARACION DE POLIOXIETILEN MERCAPTANOS

A. CONDENSACION CON OXIDO DE ETILENO.

Los polioxietilen mercaptanos se preparan por la adicién
catalizada de 6xido de etileno al correspondiente mercaptano.
El catalizador comunmente utilizado es una base fuerte. Se uti-
lizan cinco diferentes catalizadores.

1. METOXIDO DE SODIO SECO

En un proceso, el metéxido de sodio (0.2 a 0.5%) se afiade
directamente a mercaptanos primarios. El Xido de etileno se po-
ne dentro de 1a solucidn en una autoclave y la adicidn se hace
entre 120 y 160°C a presibén autSgena (1,2). La temperatura mis
alta se usa cuando solamente 0.2% del catalizador esti presente.
Modificaciones posteriores a la presién para permitir la forma-
cidn de un mercaptido, el traslado del metanol, y el empleo de
presibfn atmosférica (237). Es necesario neutralizar el cataliza
dor alcalino después de que la adicidén se completa.

2. SODIO, POTASIO HIDROXIDO DE POTASIO O DE SODIO

En la presencia de 0.8% de hidréxido de potasio, el 6xido
de etileno se adiciona a t-dodecil mercaptanc a 115°C y presibn
atmosférica. La reaccibn con la primera mol de 6xido de etileno
es exotermica (238). Temperaturas de 130 hasta 140°C también '
"se utilizan para ésta rTeaccidn (239).

Potasio en polvo 6 hidrdxido de sodio se utilizaronr para
catalizar la adicibn de 6xido de etileno a una mezcla de t-dode-
cil mercaptano y aceites altos (20). En dos patentes se reporté
que el producto de la reaccibn es neutro, en contraste cen leos
observado anteriormente para el sistema de metb6xido de sodio.
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Los hidrb6xidos de metales alcalinos se usan para la adi-
cifn de 6xido de etileno a mercaptobenzotiozol derretido (240).

3. HIDROXIDO DE SODIO ACUOSO

Sosa cafistica de 40°baume fue el primer catalizador usado
para adicionar 6xido de etileno a mercaptanos de cadena larga.
La reaccién se efectua en una autoclave a 120°C. Algunas paten-
tes mencionan concentraciones de 10 (241) a 48% (242).

Solamente 1 mol de 6xido de etileno se afiade en la presen

cia del catalizador mds diluido. Cuando mis de 1 mol se afiade,

entonces la solucidn cafistica mds fuerte dari algln polietilen-
glicol.

4. HIDROXIDO DE SODIO METANOLICO

El 6xido de etileno reacciona con t-dodecil mercaptano en
la presencia de una soluci6n al 20% de hidréxido de sodio en me-
tanol (243), se emplean temperaturas entre 80 y 130°C a presién
atmosférica. Ninglin comentario acerca de la presencia de eteres .

de metanol en el producto se hace, pero posiblemente esten pre-
sentes.

5. MERCAPTIDO DE SODIO

El mercaptido de sodio probablemente se prepare por la
reaccifn de un mercaptano con una solucibdn de sodio de amoniaco
1iquido. Tales productos se usaron para 13 adicidn de 6xido de
etileno tanto en cantidades cataliticas en la presencia de ms
mercaptanos {(244) 6 c¢on el reactante total (242).

En el Gltimo caso, una temperatura de 65°C es suficiente

para la adici6n de 12 moles de 6xido de etileno a dodecil mercap
tano.
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B. OTROS METODOS DE PREPARACION

Los dodecil mercaptanos reaccioman con proporciones apro-

ximadamente equimolares de g, g' diclorodietil eter y un polie-

tilenglicol en la presencia de 2.5 moles de hidrdxido de sodio

(245). La mezcla se calienta lentamente a 170°C manteniendo és-
ta temperatura de 1 a 5 horas.

Este método provee una ruta para un producto monidisperso
cuya identidad y pureza dcpende del polietilenglicol usado:

Cy;,H,gSH  +  (C1CH,CH;),0 + HO(C,H,0)gH + 2ZNaOH ———>

Cy2HpsS(CHoCH0)gH  +  2NaCl  +  2H,0

Un producto algo similar, aunque no un polioxietilen eter,
se obtuvo por reaccibn dc monocloruro de poliglicerina con porcio :

nes equimoleculares de un mercaptano de cadena larga e hidrb6xido
de potasio (1,2).

Hay algunas patentes concernientes a modificaciones de mexr

- captanos polioxietilénicos. Un olor progresivo se obtuvo en los

productos tanto por adicién de 5% de un alcohol do cadena larga
a mercaptanos de cadena larga y tratando €sta mezcla con 6xido de
etileno (246), entre pH 0.9 y 1.4 y despojando por evaporaciodn
(243). Productos con puntos muy bajos (-20°C) se obtienen por

adicifn de 10 a 15% de agua a aductos mercaptan-6xido de etileno
(247).

Composiciones de detergentes en los cuales 1la naturaleza
aceitosa de los polioxietilen mercaptanos se enmascard se prepara
ron tanto por la adicidn de atapulgita (248), 6 premezclando el
tioeter con un constructor anhfdro pero hidratable (pirofosfato

tetrasodico, tripolifosfato de sodio) y afiadiendo agua 6 una solu
cidn acuosa a la mezcla (249).
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CONCLUSIONES

Hemos visto que la investigacidén realizada sobre los surfac
tantes no ibnicos se ha incrementado marcadamente durante los Gl
timos afios debido a la gran variedad de usos pricticos encontra-
dos, esa amplia gama de aplicaciones se ve favorecida con unas
ventajas que cabe recalcar:

a) Los tensoactivos no ifnicos se utilizan en muy pequefias
cantidades en la mayor parte de 1os-productos comey -
ciales. -

b) Tienen la ventaja de que son estables frente a la mayo-
ria de los productos quimicos en las concentraciones
usuales de empleo.

c)} Al no ionizarse en agua, no forman sales con los iones
metilicos y son igualmente efectivos en aguas blandas y
duras.

Por otra parte, las caracteristicas tensoactivas especiales
de cada tipo de surfactante no ibnico los hace altamente valio-
sO0s como materia prima base para la formulacidn de diiersos pro-
ductos para la industria en general:

Agricultura, Curtido, Latex, Textiles, Procesos de Metales,
vri;Pinturas en Emulsién, PetrSleo, Pulpa y Papel, Quimica, Limpiado
res en General.

Por todo lo antes mencionado podemos asegurar que €l campo
"de-los tensoactivos no idnicos seguiri creciendo, y esperamos que’
el presente trabajo sirva como consulta de apoyo para incrementar
el interés en este versfitil tema. -
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