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INTRODUCCION 

Tomando en cuenta que el campo de los tensoactivos no i6-
nicos es amp1iamente usado en la manufactura de numerosos pro­
ductos, que se usan extensivamente en: Agricultura, Curtiduría, 
Limpiadores Caseros, Limpiadores Industriales, Textiles, Petr2 
1eo y como intermediarios en la fabricaci6n de otros surfacta~ 
tes, hemos considerado interesante tratarlo como tema de nues­
tra tesis. 

Adentrandose un poco más en la importancia de este 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 líquidos 
mutuamente insolubles en un tercer líquido. 

Algunos de estos agentes tcnsoactivus se clasifican de 
acuerdo con su uso final como humectantes, espaciadores, agen­
tes penetrantes, agentes espurnantes o antiespumantes, deterge~ 
tes o agentes de flotación. El mismo agente tensoactivo puede 
ser útil en más de una aplicación y puede desempeñar dos o más 
de estas funcione~ ~1 mismo 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 así una emulsi6n horno-
génea. A1 aplicar dicha emulsión 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 excepci.2_ 
nales un solo agente tensoactivo tiene igual eficiencia en va­

rias aplicaciones. 



Resumiendo, nuestro propósito al desarrollar este tema 
fue la recopilación de información lo más completa posible ha~ 
ta la fecha sobre surfactantes no i6nicos, esperando que sea 
de utilidad como texto de consulta y para trabajos posteriores. 
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ANTECEDENTES HISTORICOS(l) 

Los tensoactivos o surfactantes, son sustancias que pre­
sentan ac~ividad, disminuyendo la tensi6n superficial del lí­
quido en que está disuelta, o bien la tensi6n de la intercara 
si hubiera otra fase presente. 

Para que una sustancia sea surfactante, es necesario que 
contenga dos grupos: uno polar o hidr6filo (afinidad acuosa) 
y otro no polar o hidr6xofo (antagonista acuoso). 

Un ejemplo de surfactante es el jabón, que tiene un grupo 
ácido hidrófilo y una cadena hidrocarbonada hidrófoba que gen~ 
Talmente va de 16 a 18 &tomos de carbón. El jabón se fabrica 
haciendo reaccionar un aceite vegetal o una grasa animal con 
un llcali. En México se usan mezclas de sebo y aceite de coco 
refinados, que se saponifican con sosa cfiustica. 

Durante mis de 2,000 aftos el unico surfactante fabricado 
y usado por el hombre fue el jabón. Asl vemos como ya en la 
Biblia el jabón es mancion3do, (ViAjo Testamento, Jeremías 
Il:Z; Malaquías 111:2). Los mismos fenicios 600 afios antes de 
cristo comercializaban un tipo de producto que servía para 
"confortar el cuerpo"; éste era precisamente el jab6n. Plinio 
se refiere a éste como un producto emoliente y remedio para 
uso externo; el lo llama Savlnum Caprinum Cum Calce. Galeno 
(131-200 A.C.), el físico griego del emperador romano Marco A~ 
relio, escribió que el jab6n era un excelente producto por sus 
propiedades emolientes y porque removía 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. 
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Los primeros métodos registrados sobre la fabricaci6n del 
jab6n, a partir de grasas animales y cenizas, han sido atribui 
dos a los Galos del Norte de Italia, y los romanos ya dispo­
nían de una fabrica de Jabón en Pompeya, la cual fue descubie~ 
ta durante las excavaciones de las ruinas de esa ciudad. 

Alrededor del siglo VII y VIII se incrementó la fabrica­
ci6n de jab6n, principalmente en Marsella y posteriormente en 
Francia, Alemania e Inglaterra. Durante los siglos XIV y XV, 
el jabón fue manufacturado en Savona, Italia. La palabra 
SAVON (francés) , JAVON (español) , SEIFE (alemán) y SOAP (in­
glés), se derivan del nombre de la ciudad donde se fabricaba. 
Sin embargo, los fabricantes de jabón de Marsella dominaron el 
mercado europeo por cuatro siglos; otro centro importante de 
manufactura fue Castilla, España, donde hacían el jabón toman­
do como base el aceite de olivo. Aún 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 investigaci6n de M.E. Chcvreul sobre 
la constitución de aceiL~s f grazas, y de la introducción del 
proceso de Leblanc al principio del siglo XVIII en la manufac­
tura del Carbonato de Sodio a partir de la solución saturada 
de sal. Las propiedades adsorbentcs de las arcillas es lo que 
permitía que las grasas, que es el vehículo de las partículas 
que ensucian, fueran removidas, alcanzándose una limpieza par­
cial. 

La limpieza lograda por el agua al machacarse algunas raf 
ces y plantas, se debía a las propiedades que tienen las sapo­
ninas presentes en algunas plantas, de bajar la tensión super­
ficial, como el amole (Agave Hetherocan). Aún hoy en día se 
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utilizan, aunque en muy pequeña escala, para el lavado de pren 
das hechas con fibras finas como la seda. 

A mediados del siglos XIX, la industria textil pone de rn~ 

nifiesto las desventajas del jab6n corno detergente industrial: 
forma jabones calcáreos insolubles, por reacci6n con los iones 
Ca++ y Mg++ presentes en aguas duras; es inestable en medio 
ácido y frente a otros agentes químicos; tiene baja solubili­
dad, especialmente en frío. 

En 1831, se le ocurri6 al franc~s Fremy agregar leido su~ 
fúrico en lugar de sosa clustica al aceite de oliva, y observ6 
que se producía un líquido viscoso de color café, que espumaba 
y disolvía la grasa. 

El aceite de oliva sulfatado se conoció con el nombre de 
"aceite de carmesí", pues se encontró que asistía notablemente 
en la coloración de la lana con el colorante carmesí, color 
que estaba de moda a mediados del siglo XIX. 

Cuando se lava una prenda con jabón en agua dura, se tie­
ne el inconveniente de que se forma un precipitado insoluble , 
de j ab6n de cale io o de magnesio que se adhie ··e a la prend¡¡ _,,.,. 

En un agua dura el jab6n comienza a actuar como detergente, 
cuando todo el calcio y magnesio ha sido eliminado, lo cual T~ 
presenta un desperdicio. 

Se observó que las sales de calcio y de magnesio del "ace!_ 
te carmesí" no precipitaban y que por lo tanto el aceite de ol!. 
va sulfatado podía utilizarse con las aguas mis duras. 

El éxito notable que alcanzó el "aceite de carmesí" como 
agente humectante en la coloración de la lana o de la seda, se 
explica por tener un grupo sulfato y sulfonato que en el medio 
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ácido de los baños de colorante, da origen a un sulfato ácido 
y ácido sulf6nico, ambos ácidos fuertes que se ionizan extens~ 
mente. El jab6n no moja una tela en medio ácido, pues se for­
ma el ácido graso, que al ser débil e ionizarse escasamente, 
se insolubiliza en el agua. 

En 1836 Dumas y Peligot prepararon el cetil sulfato sódi­
co (C 16H330S0 3 Na) en fase experimental, sin considerar sus pr~ 
piedades tensoactivas. En 1986, Moslinger descubría que la 
sal de Bario de un alcohol de alto peso molecular sulfatado 
era parcialmente soluble en agua, y que la sal potásica era un 
material de propiedades similares al jab6n, dando así la prim~ 
ra referencia de que estos agentes encontrarían uso como auxi­
liares de lavado. En 1913 Reychler efectu6 un estudio campar~ 
tivo entre el cetil sulfato s6dico y el jab6n correspondiente 
(palmitato s6dico). 

En 1915, con el descubrimiento en Alemania del di-isopro­
pilnaftalensulfonato sódico, se originó 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 alquilarilzulfonato~ pertenecen al tipo de los verda­
deros sulfonatos, ya que los grupos sulfónicos, se halla uni­
dos al núcleo aromático, ocupando un lugar preponderante el a! 
quilbencensulfonato (ABS) de origen petrolífero, cuyos repre­
sentantes principales son los derivados del ácido dodecilben­
censulf6nico. 

Badische Anilin-und Soda Fabrik, pone en el mercado en 
1916, el primer surfactante que no requiere de una grasa o 
aceite para su fabricaci6n. Al detergente lo denominan Nekal 
y se trata de un sulfonato de alquilarilo, pues se produce con 
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naftaleno, alcohol isopropilico y ácido sulfúrico. Desde en­
tonces hasta la fecha, se ha investigado activamente en dos 
ramas: la primera, está orientada a la síntesis de surfactan­
tes y a la preparaci6n de formulaciones que tengan aplicaci6n 
industrial, en las operaciones de dispersión, mojado, emulsi­
ficaci6n, CSJlumado, rompimiento de espuma e impermeabiliza­
ción. La segunda, está dirigida a reemplazar el jab6n en el 
lavado. 

El método de obtenci6n de los derivados alquilarílicos a 
partir de hidrocarburos aromáticos y parafínicos, mediante la 
reacci6n de Friedel y Crafts, fue investigado en Alemania en 
1932, sin llegar a su aplicación comercial por escasez de pe­
tr6leo. Este proceso fue utilizado en Estados Unidos, y en 
1936 aparecen los primeros alquilbencensulfonatos, contenien­
do grupos alquílicos de C12 a C 18 • 

Durante el período de 1920 a 1930, la l.G. Farhenindus­
trie también en Alemania, introduce al mercado los productos 
derivados de la condensación de Cloruros de Acidos Grasos con 
ácido metilaminoetano sulfónico (metiltaurina), conocido con 
la marca de Igepon, útil por sus propiedades detergentes y 

dispersantes de jabones calcáreos en la Industria Textil: 

C 17H 33 ---CON---C 2H~S0 3 ---Na 

CH 3 

A raíz del descubrimiento en Alemania por Schrauth y 

Norman del proceso catalítico de obtención de alcoholes gra­
sos mediante reducción de ácidos grasos, se hizo posible el 
desarrollo de los alcoholes grasos sulfatados y de otros com­
puestos hidroxilados convertidos a ésteres sulfúricos. 
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En 1935, el desarrollo de los tensoactivos catiónicos 
llegó a ser de gran importancia cuando las características 
germicidas del cloruro de alquildimctilbcncilamonio, fueron 
descubiertas por Domagk, iniciandose la aplicación de las cua­
ternarias de amonio en diferentes industrias como: bacterici­
das, algicidas, germicidas, fungicidas, etc. 

En ese mismo año la fabricación de óxido de Etileno me­
diante el proceso comercial de oxidaci6n directa del etileno, 
di6 principio a la serie de tensoactivos no i6nicos, útiles 
por sus propiedades detergentes y emulsionantes en la indus­
tria textil, cosmética, alimenticia, piel, cuero, papel, etc. 
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TIPOS DE INTERFASES 

El limite entre dos fases se conoce con el nombre de in­
terfase. Hay cinco tipos de interfase de importancia al cons~ 
derar la acción de los agentes tensoactivos: entre liquido y 

gas, entre s6lido y líquido, entre liquido y líquido, entre s6 
lido y gas, y entre sólido y sólido. 

Hay tres principios importantes que deben comprenderse p~ 
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 energía libre 
asociada a cada unidad de área interfasal. En tercer término, 
existe una diferencia de potencial eléctrico a través de los 
lindes interfasales. 

TENSIONES SUPERFICIAL E INTERFASAL 

La superficie de un líquido (interfase entre un gas y un 
líquido) posee propiedades especiales debido a la falta de equi 
librio de la fuerza de atracción molecular en la superficie 
(fig. 1). Las moléculas en la superficie son atraídas hacia 
adentro por las otras moléculas del líquido, y el líquido tie~ 
de a ajustarse a sí mismo para ofrecer el mínimo de área supe~ 
ficial. Este fenómeno explica la formación esférica de las g~ 
tas de lluvia. 

La tendencia de un liquido a reducir su propia área supe~ 
ficial se denomina tensión superficial, "'f', y su valor es inde­
pendiente del tamafto de la superficie liquida. Puede defini~ 
se como la fuerza en dinas por centímetro en la superficie de 
un líquido que se opone a la expansión del área superficial. 
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FIG. 1 Las fuerzas cohesivas de las mol~culas obran 
en la superficie y en el interior del líquido. 

Esta definici6n está ilustrada en la fig. 2, en que la fuerza, 
f, está arrastrando una barra movible contra una película lí­
quida que está estirada como la película de una pompa de jab6n 
sobre un marco de alambre. Entonces tenemos: 

Y= f 
21 

en que 1 es la longitud de la barra en centímetros, y se intr~ 
duce el factor 2 porque hay dos superficies líquidas: una en 
frente y otra para atrás. 

Becher C2l ha propuesto una definici6n física de la ten­
si6n superficial con objeto de relacionarla con la extensión 
de una superficie líquida y con la energía necesaria para rea­
lizar una extensi6n. 
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f 1 

e· e 
FIG. 2 Definici6n de la tensi6n superficial. 

Imagínese un marco rectangular de lambre, ABCD, con un l~ 
do movible (Fig. Z). Si la longitud Abo CD es 1, y la longi­
tud AD o DC es d, el !rea de una película o liquido contenido 
en un marco será Z1d. 

Si el lado movible CD se mueve una distanciaód a una nu~ 
va posici6n C'D' aplicando una fuerza f, el trabajo realizado 
en el líquido es: 

w = f 6 d 

La fuerza, f, está equilibrada por una fuerza contraria 
que opera a lo largo de la longitud CD. SiYse define como la 
fuerza en dinas por centímetro que actúa a lo largo de esta 
longitud, entonces la fuerza que se opone a la expansi6n de la 
película es Z'Y1, y la ecuación anterior se reduce a: 

w = 2Yi.C:..d = y.c:...s 

en que.thS = (2~) es el aumento en superficie. Así: 

Y= 

1 1 
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TABLA l. Tensi6n superficial de varias sustancias a 20°cC 2 ) 

SUSTANCIA 

Mercurio 
Agua 
Aceite de Ricino 
Aceite de Oliva 
Vaselina liquida 

Aceite de oleico 
Benceno 
Alcohol n-octilico 

Cloroformo 
Tetracloruro de Carbono 
n-Hexano 
Eter etilico 

Tensión Superficial 
dinas/cm 

485.00 
72.80 
39.00 
35. 80 
33. 10 
32.50 
28.86 
27.53 
27 .13 
26.66 
18.43 
17.10 

TABLA 11. Tensi6n Interfasal de líquidos con agua a 20°C~ 2 ) 

SUSTANCIA 

Mercurio 

n-Hexano 
Tetracloruro de carbono 

Tolueno 
Benceno 
Cloroformo 
Aceite de oliva 
Acido oleico 
Eter et:Llico 
Alcohol n-octílico 

12 

Tensi6n lnterfasal 
dinas/cm 

375.00 
51.10 
45.00 
36.10 
35.00 
32.80 
22.90 
15.59 
10.70 

8.52 



es decir,Y'puede definirse como el trabajo en ergios necesario 
para generar un centímetro cuadrado de superficie. Puesto que 
la tensi6n superficial puede definirse también en funci6n de 
una fuerza actuando a lo largo de un centímetro de longitud s~ 
perficial, es también apropiado usar dinas por centímetro, pue~ 
to que un ergio es igual a una dina/cm. 

La fuerza o tensi6n existente en la interface entre dos 
líquidos inmiscibles y expresada también como dinas/cm se con~ 
ce con el nombre de tensi6n interfasal. A causa de la tensi6n 
interfasal de los linderos entre aceite y agua, las gotas de 
aceite toman la forma esférica en el agua. 
interfasal si dos líquidos son miscibles. 

No existe tensi6n 

Las tensiones superficiales e interfasal de algunos líqui 
dos aparecen en las tablas I y II. 

EFECTO DE LA TEMPERATURA. 

La tensi6n superficial de la mayoria de los líquidos dis­
minuye con un aumento en la temperatura. Este se debe al au­
mento en la energía cinética impartida a las moléculas superfi 
ciales por la elevaci6n de la temperatura, que tiende a contr~ 

rrestar las fuerzas atractivas netas de la masa liquida. Por 
ejemplo: siendo la tensi6n superficial del agua 75.6 dinas/cm 
a OºC., se reduce a 63.6 dinas/cm a 75°C. 

MEDICION DE LA TENSION SUPERFICIAL E INTERFASAL. 

Los métodos para medir la tensi6n superficial e interfa­
sal son numerosos. Aquí se describen los tres métodos m!is co-
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mOnmente usados: 

1. Método del ascenso capilar. Este método está ilustra 
do en la fig. 3. Si se coloca un tubo capilar en 
un líquido que moje su superficie el líquido se eleva 
en el capilar. Se ve un ejemplo de este fen6menocua~ 
do se coloca un capilar de vidrio en agua. 

Trabajan en este fen6meno las fuerzas cohesivas y ad­
hesivas a la vez. La fuerza debida a la atracción e~ 
tre moléculas similares en la superficie de un líqui­
do se conoce con el nombre de fuerza cohesiva o cohe­
si6n. La fuerza debida a la atracción entre molécu­
las diferentes, como un líquido y la pared de un tubo 
capilar de vidrio, se conoce con el nombre de fuerza 
adhesiva. Si la fuerza adhesiva entre las moléculas 
del líquido y la pared del capilar de vidrio es mayor 
que la cohesi6n entre las mollculas del líquido ~is­
mas, el líquido moja la pared capilar, se extiende s~ 
bre ella y se elev~ en ~1 tuhn. La tensión superfi­
cial puede medirse directamente como resultado de es­
tos fen6menos. 

Si un líquido cuya tensión superficial ha de medirse 
lena la parte inferior del recipiente de la fig. 3, 
asciendo en el tubo capilar a causa de su tensión su­
perficial hasta que su movimeinto ascendente estebien 
equilibrado con la fuerza de gravedad. La diferencia 
de nivel entre la superficie del cuerpo principal del 
líquido y el menisco es proporcional a la tensi6n su­
perficial del líquido. Si llamanos h a la diferencia 
del nivel, d al peso específico, r al radio del capi­
lar y g a la aceleración de la gravedad, podrá expre­
sarse la tensión superficial en la forma siguiente: 
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Y=112hdgr 

Los valores g, r, h y d se expresan en unidades 
c.g.s., si a de estar en dinas/cm. 

FIG. 3 Ascenso de un lfquido a través de un capilar. 

Z. Método del AnilJo. Este método que emplea el tensi6-
metro de Du Nouy, ha llegado a ser uno de los más us~ 
dos para medir las tensiones superficial e interfasal. 
El instrumento está compuesto de un anillo horizontal 
de platino e iridio que se sumerge en una superficie 

1 5 



1iquida. La fuerza necesaria para levantar el anillo 
desde la superficie la proporciona un alambre de tor­
si6n y se registra en dinas en un cuadrante graduado. 

El instrumento se equilibra cuando el anillo está en 
contacto con la película exterior de la superficiedel 
liquido y la lectura del cuadrante es de O. A medida 
que se aplica fuerza por medio de un tornillo de aju~ 
te que se hace girar (que produce una tensi6n en sen­
tido de las manecilla del reloj en el alambre de tor­
si6n al que está 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 la 
fuerza está indicada por la lectura en dinas en el -
limbo graduado del tensi6metro. 

La tensi6n superficial de un líquido puede calcularse 
usando la expresi6n: 

-v.: lectura en dinas en ia esfera 
1= 2 x circunterencia oel anil~o 

Esta f6rmu1a da la tensi6n superficial aparente, y es 
necesario emplear un factor de correcci6n, cuya magni 
tud depende de las dimensiones del anillo y de la de~ 
sidad del liquido. Corrige el efecto de las pequefias 
gotas del líquido que se adhieren al anillo cuando se 
separa de la superficie y ciertos errores introduci­
dos por el liquido elevado por el anillo. La determi 
naci6n y uso del factor de correcci6n, que frecuente­
mente tiene un valor cercano a la unidad, se discuten 
detalladamente en la literatura proporcionada con los 
instrumentos por el fabricante. 
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3. Método del peso de la gota. Este método se usa fre­
cuentemente en laboratorios bi6logicos y clínicos. 
Se basa en el principio de que la tensión superficial 
Y la densidad de un líquido teterminan el peso de la 
gota que cae constantemente del extremo de un tubo 
sostenido en forma vertical. El instrumento usado 
frecuentemente para la determinación de la tensión su 
perficial siguiendo el método del peso de la gota es 
el estalagnómetro. Un instrumento mis compledo que 
permite determinaciones mis exactas de ln tensión su­
perficial es el aparato de Harkins. 

Teóricamente, debería ser posible determinar la ten­
sión superficial de un líquido determinando el peso 
de las gotas que caen de una punta de radio conocido 
usando la ecuación siguiente: 

Y ;.~ 2 r 

en quemes la masa de una gota, ges la aceleración 
de la gravedad y r es el radio J~ la punta. Sin em­
bargo, los resultados calculados con esta f6rmula no 
son correctos pues cuando cae la gota, una parte de 
ella se queda en la punta. llarkins y sus colaborado­
res (3 y 4 ), han hallado que la ecuación mensionada 
puede usarse siempre que se aplique un factor de co­
rrección. Este factor es función del tamaño de la g~ 
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
sión superficial· de un liquido relacionada con la de 
otro liquido cuya tensión superficial se conoce. El 

17 



líquido de comparaci6n deberá de tener valores de de~ 
sidad y tensión superficial bastante parecidos a las 
del líquido ensayado. Entonces los dos factores de 
correci6n son esencialmente iguales y son aplicables 
las siguientes relaciones: 

y 

OTROS METODOS 

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

ANGULOS DE CONTACTO 

Los ángulos de contacto, llamados también ángulos de hu­
mectación se explican en la figura 4, que representa una gota 
sobre una superficie sólida. Se puede ver que la superficie 
de la gota forma ángulos e y 180° - e con la superficie del só­
lido. Este !ingulo 6 se suela nombrar ángulo de contacto; sólo 
en casos especiales, por ejemplo, cuando la gota está rodeada 
de otro líqudo, es necesario espesificar que el ángulo se ha 
de tomar a través del líquido y no a través del aire que cir­
cunda la gota. 

Los ángulos de contacto son el índice de extensión del li 
quido sobre superficies sólidas. Cuando es pequefio el angulo 
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FIG. 4 Diagrama del ángulo de contacto. El de la izquier­
da ilustra un líquido que tiene un ángulo de conta~ 
to menor de 90° y por ello moja una superficie pla7 
na y asciende en un tubo capilar. Cuando el ángulo 
de contacto es mayor de 90°, corno ocurre entre el 
mercurio y una superficie de vidrio, el líquido no 
moja la superficie y desciende en el punto de con­
tacto con la pared de un tubo corno en el caso de la 
derecha. 
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e, y~ gota es plana y cubre un área mayor del s6lido que 
cuando 0es grande. Si dicho ángulo es igual a cero, el líqui­
do cubre toda -la superficie s6lida que es accesible. En el m_! 
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 4el menisco, y- entonces el ángu~o·d~ con­
t~-e-ñGé el. Ú.quido. y la pared del tubo capilar es igual a 
cero-y puede operar el mecanismo antes descrito. 

--.- El ángulo de contacto es cero entre la superficie 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 ángulo de contacto (aproximadamente 130°), 

y el agua forma con la parafina un ángulo aproximadamente de 
100 a 110°. Todos los demls ángulos que se observan coQnmente 
en el alboratorio quedan comprendidos dentro de los limites de 
0° y 100°. 

Los valores del lngulo de contacto a menudo son sumamente 
sensihles a las impurezas. Basta tocar con un dedo un portao~ 
jeto de microscopio para que el áugulo de contacto del agua en 
él ascienda de Oº quiza hasta SOº. Se pueden originar varia­
ciones de igual magnitud modificando la humedad relativa del 
aire. Hay además ciertas histéresis de la humectación. Esto 
denota, por ejemplo, que los lngulos de contacto formados con 
una superficie s6lida por una gota que va deslizando sobre esa 
superficie, son diferentes por delante y por detrás de la go­
ta. Con todo, a pesar de su defectuosa reproducibilidad, los 
ángulos de contacto son importantes en las investigaciones de 
Física y muy Otiles para entender la imbibición y fen6menos si 
milares. 
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MEDICION DE ANGULOS DE CONTACTO. 

Se emplean los siguientes métodos: 

l. Se proyecta la sombra de una gota sobre una pantalla, 
y~con un transportador se mide el ángulo de contacto. 

2. Se miden el volumen de la gota y el radio de su base, 

o bien se miden dicho radio y la altura de la gota y 

se calcula el ángulo de contacto. Claro que cuando 

mayor sea el radio de la base en comparaci6n con el 

volumen de la gota, tanto menor será 8. 

3. Se sumerge parcialmente una lámina sólida en un líqui 

do, y luego se inclir.a hasta la superficie del líqui­

do quede plana junto a la linea de contacto entre el 

aire, el liquido y el s6lido. La inclinaci6n de la 

llmina es entonces igual a 

TMBIBICION Y EXTENSION 

El grado de imbibici6n y extensión es modificado tanto por 

la tensión de superficie como por el tamafio del ángulo de con­
tacto. 

El ascenso del liquido en el tubo capilar está regido por 

la ecuaci6n: 

Y= 1/2 hdgr o 
_ 2Y 

h -gar-

sólo mientras el ángulo de contacto 

ascenso en el tubo capilar es: 
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h ZYr ces 9 
gdr 

Cuando 0 =O entonces cos 8 = 1 y resulta la primera ecua­
ci6n. Si 0 = 90° , cos8 = O, el líquido no sube ni baja en el 
tubo capilar. Si, 0 >90°, Cos 8 es negativo y el menisco en 
un tubo capilar esta situado por debajo del plano del nivel del 
liquido. Este fen6meno se ve claramente cuando se introduce en 
mercurio un tubo capilar de vidrio. 

La ecuación: 
z Y ~os8 

g d r h 

indica que el ascenso en el tubo capilar es mayor cuando mayor 
es el coseno de 8 (esto es, cuando menor ese)' y cuando mayor 
es la tensi6n de superficie '('. También la extensi6n de gotas 
sobre cuerpos s6lidos es tanto mayor cuando menor es e. pero 
aumenta cuando disminuye y. Se entenderá fácilmente la rela­
ción inversa entre extensi6n y la tensi6n de superficie si de 
considcra.n l::.s 
sión. Se cree 
des del sólido 

clases <le energía que participan en la exten­
genera_lmente que cuando e = 90°' las propieda­
no influyen en los fenómenos de extensi6n. En 

este caso s6lo dos fuerzas modifican la forma de la gota sobre 
una superficie sólida 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 más plana posible. Por otra par­
te, la tensi6n superficial opera de tal suerte que la superfi­
cie sea lo más pequeña posible; a saber: da a la gota forma s~ 
miesférica, ya que la esfera tiene menor área que cualquiera 
otra forma de igual volumen. La forma real de la gota depende 
de la relativa magnitud de estas fuerzas antag6nicas, y cuanto 
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menor es la tensi6n de superficie tanto más plana es la gota. 

En términos generales, los ángulos de contacto son más i~ 

portantes que la tensi6n de superficie en lo que atañe a la i~ 
bibici6n y a la extensión. El agua retrocede de la piedl del 
sujero humano; la lluvia se escurre de la lana de las ovejas; 
los patos no se hunden en el agua. Todos estos fen6menos y m~ 
ches otros similares se deben a los crecidos ángulos de cantas 
to entre el aire, el agua y la piel grasosa, la lana o las pl~ 
mas. Cuando no son muy activas las glándulas cebáceas, es ne-
cesario el engrasamiento adicional. Los nadadores que hacen 
largas travesias se cubren antes la piel con espesa capa de 
grasa. Una de las operaciones más importantes en la industria 
del cuero en su impregnación con gras. Es una industria impo~ 
tante la fabricación de telas hidrófobas. 

En muchos casos conviene la penetración de agua en poros 
e intersticios. Entonces el coseno de8debe de ser grande es­
to es: el Angulo 0 debe de ser lo mis pequefto posible. A ve­
ces se consigue esto mediante previo aco11Jlcionamiento de la 
superficie sólida que se ha de humedecer. En litografia, en 
el método de flotación para concentrar minerales y en otras o­
peraciones industriales se aprovecha este medio. Otras veces 
el liquido contien~ sustancias añadidas que le dan mayor pote~ 
cía humectante. Según se dijo el jabón tiene esta propiedad 
que le hace útil para el lavado. 

Las sustancias que disminuyen el ángulo de contacto se d~ 
nominan agentes humectantes. La mayor parte de estos compues­
tos reducen también la tensión superficial del agua y, por co~ 
siguiente, tienen actividad superficial. Los campos de acci6n 
de los agentes de actividad superficial, de los agentes humee-
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tantes y de los emulsificantes tienon zonas comOnes. 

En galvanoplastia se emplean agentes de actividad superfi 
cial, que se disuelven en el baño para evitar revestimientos 
irregulares. Si faltan esos agentes, las burbujas de hidr6ge­
no quedan adheridad por algQn tiempo al depósito, y cuando es­
~apan dejan depresiones. Los agentes de actividad superficial 
permiten que el liquido penetre entre la burbuja y el sólido, 
la burbuja asciende en cuanto se forma y no deja depresión al­
guna. 

Los agentes humectantes ordinarios son jabones o cumpues­
tos saponáceos. 

La rapidez de la imbibici6n y la extensión se puede medir 
directamente esto es: sin que sea necesario recurrir a tensio­
nes de superficie y lngulos de contacto. A continuaci6n se 
describen brevemente tres de los métodos que se emplean para 
hacer tales mediciones: 

1. En la industria papelera se deposita una gota de agua, 
de tinta para imprenta o de otro liquido sob1·.; una h2_ 
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 la superficie 
del líquido, y ·se deja que este ascienda libremente 
en la membrana porosa, o bien se introduce por la fue~ 
za en ~sta mediante presi6n hidrostltica. Se toma no­
ta del tiempo que necesita el líquido para llegar ha~ 
ta el lado superior de la membrana. 
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3. En la industria textil, el método usual para determi­
nar la rapidez de imbibición aprovecha la fuerza o -
presi6n ascendente del aire encerrado en los poros de 
las telas. Se llena con el líquido 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 posición vertical lastrada por el tr~ 
zo de metal y mantiene en tensión el hilo con que es­
tá atada al mismo. Cuando el líquido a desalojado -
bastante aire, la madeja se hace m5s pesada que el 11 
quido y se hunde. Se determina el tiempo que transe~ 
rre entre el momento de la inmersi6n y aquel en el 
que se hunde la madeja. Cuanto mayor es la potencia 
humectante del liquido, menor tiempo se necesita para 
que se efcctGe la sumersi6n, y más 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 concentración muy baja, tienden a concentrarseen la inter­
fase entre el disolvente y alguna otra fase, ocasionando una 
re<lucci6n en la tensión superficial o interfasal entre las 
dos fases. Las sustancias que tienen esas propiedades se co­
nocen con el nombre de agentes de superficie activa y su efe~ 
to se conoce como actividad superficial. 

La reducci6n de la tensi6n superficial de un líquido pu~ 
de tener efectos prácticos convenientes. Por ejemplo: puede 
permitir q~e un liquido haga espuma fácilmente o que moje la 
superficie de los cuerpos s6lidos más completamente. La re­
ducci6n de la tensi6n interfasal entre dos liquides inmisci­
bles facilita su emulsionamiento. La reducción en la tensi6n 
interfasal entre un s6lido y unlíquido ayuda considerablemen­
te a lograr la suspensión del s6lido en el líquido o permite 
que el s6lido se moje por un liquido y no por otro. 

La actividad de superficie se ha estudiado muy extensa­
mente en los sistemas acuosos, y la mayoría de los agentes a~ 
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 ácido 
oléico, que reduce la tensi6n superficial de los aceites de 
hidrocarburos. 

CARACTERES GENERALES. 
En general, la mayoria de los agentes tensoactivos están 
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compuestos 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 diso! 
Vente polar, por ejemplo, el agua, la parte polar o hidr6fila 
de esta molécula tiende a disolverse, mientras que el grupo 
no polar, hidr6fobo o lip6filo, resiste la disoluci6n. Si la 
tendencia disolvente del grupo hidr6filo es lo bastante fuer­
te, toda la molécula será arrastrada a la disoluci6n a pesar 
de la resistencia de su parte hidrófoba. Si una molécula de 
esta clase llega hasta la interfase aire-agua, su parte hidr~ 
foba penetrará en la fase gaseosa de baja polaridad, aun cua~ 
do el grupo hidr6filo reprima esta tendencia. El resultado 
de esto es que las moléculas del agente tensoactivo se orien­
tan en la interfase de modo que sus grupos hidr6fobos se in­
sertan en la fase gaseosa y sus partes hidr6filas permanecen 
en el liquido. Este fen6meno se denomina adsorci6n positiva. 
Grupos caracteristicos no polares y polares que se hallan en 
los agentes de actividad superficial aparecen en la tabla III. 

Los métodos para enlazar los grupos no polares y polares 
para formar una molécula de un agente tensoactivo son numero­
sos. Las estructuras más comúnmente usadas son las siguien­
tes: 

a) Enlace directo, como en los ésteres sulfúricos, n-al­
quílicos, ácidos sulf6nicos alcánicos y bencenosulfonatos al­

quílicos. 

b) Enlace mediante un grupo éster. El grupo hidr6fobo 

tiene un carboxilo o un hidroxilo alcoh6lico y el grupo polar 
está fijo en una estructura intermedia que tiene también un 
hidr6xilo o un carboxilo. Estos últimos grupos están esteri-
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TABLA III. Algunos grupos característicos no polares y polares 
hallados en los agentes tensoactivos. 

Grupos no polares 

a. Alquiles de cadena recta de 8 a 18 

o más átomos de carbono. 
b. Alquiles de 3 a 8 átomos de carbo­

no. 
c. Núcleos aromáticos (benceno, naft~ 

lcno). 
d. Propeno, isobuteno y algunos de 

los isómeros de penteno y hexeno 
que pueden polimerizarse a un gra­
do bajo produciendo cadenas con r~ 
mas de monoolefinas de S a 20 o 
más átomos de carbono. 

e. Hidrocarburos de petróleo en la 
clase de S a 20 o más átomos de 
carbono. 

f. Alcoholes superiores e hidrocarbu· 
ros superiores. 

g. Acidos de la colofonia 
h. Terpenos y alcoholes terpénicos. 
i. Grupos de polioxipropileno. 

28 

a. 
b. 
c. 

d. 
e. 

f. 

g. 
h. 

i. 

j. 

k. 
l. 

m. 
n. 
o. 

Grupos polares 

Grupo hidroxilo 
Grupo carboxilo 
Grupos de sales me-
tálicas. 
Grupo aldehído. 
Esteres sulfúricos. 
Grupos de sul:fatos 
metálicos. 
Grupo sulf6nico. 
Grupos de sul:fonatos 
metálicos. 
Esteres fosfóricos 
Grupo nítrico. 
Grupo amino. 
Grupo éter. 
llal6genos . 
Grupo ceto. 
Grupo polioxietileno. 



ficados con su contraparte en la cadena hidr6foba. 

c) Enlace mediante un grupo aminoácido. 

d) Enlace mediante un grupo éter, muy común en la serie 
no i6nica. 

e) Enlace mediante dos o más grupos intermedios: el éster 
éter-amida son combinaciones que se encuentran frecuentemente. 

Las magnitudes relativas de las partes hidr6fila e hidr2 
foba de una molécula de un agente tensoactivo tienen gran in­
fluencia en su modo de actuar en solución. Por ejemplo: si 
el grupo hidr6filo domina la molécula, entonces el compuesto 
se disuelve fácilmente en agua y tiene poca tendencia a orie~ 
tarse en la superficie; es decir; tiene baja actividad super­
ficial. Por ejemplo, las sales alcalinas de los ácidos alif! 
ticos de menos de 10 átomos de carbono son muy solubles en 
agua y sus soluciones tienen poca tendencia a hacer espuma, y 

tampoco tienen otras características del jab6n. Las sales de 
los ácidos que contienen mtis de 20 ti.tomos de carbono son casi 
insolubles en agua, y sus soluciones tampoco producen espuma 
ni se parecen al jab6n. La figura 5 ilu3tra el equilibrio hi 
dr6filo-lip6filo del estearato de sodio. 

La relaci6n cuantitativa entre el grado de adsorción en 
la superficie y la reducción de tensión superficial fue cale,!!_ 
lada por Gibbs empleando métodos termodinámicos. Para solu­
ciones diluidas la ecuaci6n de Gibbs puede aparecer como si­

gue: 

T 2 = - c 
~ 
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H H H H H H H H H H H H H H H H H 0 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1 1 1 1 1 1 1 11 - + 

H-c-c-c-c-c-c-c-c-h-c-c-c-c-c-c-c-c-c-o -------Na 
1 1 J_ 1 1 1 1 t t I J __ L 1 1 1 1 
H H H H H H H H H H H H H 11 11 H 

HIDROFOBICO 

HlDROFIL"ICO 

FIG. S Esquema del Equilibrio hidrofilico-hidrof6bico del 
Estearato 56dico. 

---::.:-. 
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en que T2 es la concentración en la capa superficial, c es la 
c~ncentración en el líquido, R es la constante de los gases, 
T es la temperatura absoluta, y dy/dc es el cambio de concen­
tración de la sustancia en el líquido. 

MISCELAS. 
A niveles bajos de concentración, las moléculas del age~ 

te tensoactivo reaccionan como entidades aisladas y son abso~ 
bidas positivamente en una interfase. Al pasar de cierta co~ 
centraci6n crítica, las moléculas del agente tensoactivo no 
pueden ya ser adsorbidas en la interfase y comienzan a conce~ 
trarse en el interior del líquido formado aglomedados sumi­
crosc6picos, que se conocen con el nombre de micelas. La di­
mensión de estas micelas se mide en milimicras (m ) y están 
compuestas de 50 a 150 moléculas poco más o menos. Están di~ 
puestas en forma que protegen a los grupos hidrófobos de la 
fase acuosa y son de dorma esférica, laminar o de filamento. 

Se entiende por concentración critica micelos la concen­
tración del agente tensoactivo en que comienzan a formarse mi 
celas. Cuando se alcanza eslu conccntr3ci6n (en el intervalo 
de 0.05-0.10\ para la mayoría de los agentes tensoactivos), 
la tensión superficial de un líquido ya no disminuye más (vé~ 

se la fig. 6). La concentración critica micelar se eleva a 
medida que se reduce la longitud de la cadena de carbonos del 
grupo hidrófobo o a medida que la polaridad o grado de ioniz~ 
ción del grupo hidrófilo aumenta. También se eleva muy rápi­
damente al subir la temperatura. En algunos surfactantes no 
se forman micelas en ninguna concentración al pasar de cierta 
temperatura. Esta temperatura es de SOºC para numerosos jab~ 
nes y es la propiedad principal en que se cree residen las as 
ciones características de los detergentes y de la acción sol~ 
bilizante de los agentes tensoactivos. 
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FIG. 6 Reducci6n de la Tensi6n Superficial por un surfacta~ 
te tipico en agua. Notese la concentraci6n micelar 
critica del agente tensoactivo. 
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CLASIFICACION DE !.OS AGENTES TENSOACTIVOS 

Los agentes tensonctivos se han clasificado basandose en 
su uso, sus propiedades físicas o su estructura química. Nin­
gún sistema es perfectamente satisfactorio. En este capítulo 
se estudiarán los agentes de actividad de superficie basandose 
princiualmente en su estructura química. 

Schwartz y Perry (6) han ideado el sistema más completo 
de clasificaci6n de los agentes de superficie activa. La cla­
sificación que aparece en la tabla IV es una modificación de 
la presentada por estos autores. Se presentan cuatro divisio­
nes: Agentes aniónicos, cati6nicos, no i6nicos y los agentes 
anfotéricos. 

AGENTES TENSOACTIVOS A'.':IONICOS. 

Se ionizan en el agua y la parte esencial o activa de su 
n1olGcula es el 3ni6n. Este tiene car~a negativa y emi~ra ha­

cia el ánodo o polo positivo cuando se halla en solución. El 
esterato de sodio es un ejemplo excelente de un a~ente tenso­
activo ani6nico. Se disocia así: 

C¡7H35COO- + Na• 
parte activa de la molécula 

AGENTES TENSOACTIVOS CATIONICOS. 

Estos también se ionizan en el aua, y la parte activa de 
su molécula es el catión, el cual con su carga positiva emigra 
hacia el catodo o polo negativo cuando se halla en solución. 
El bromuro de cetiltrimetilamonio es un ejemplo excelente de 
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TABLA IV. Clasificaci6n de los agentes tensoactivos. 

I. AGENTES ANIONICOS. 

A. Jabones 

1. Jabones alcalinos (Es tea rato de Sodio) 
z. Jabones Metálicos (Estearato de Aluminio) 
3. Jabones de aminas 
4. Jabones de colofonia 

B. Esteres sulfúricos compuestos sulfatados 
1. Alcoholes sulfatados (Lauril sulfato de sodio) 
Z. Aceites sulfatados 

C. Derivados del ácido sulf6nico (compuestos sulfanados) 
1. Sulfonados alcánicos 
Z. Sulfonados aromáticos alquílicos (Bencen Sulfonato 

de Sodio). 

II. AGENTES CATIONICOS 

A. Sales de aminas simples 
B. Compuestos de amonio cuaternatio 
C. Aminoamidas e imi<lazolina~ 

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 carboxílicos 
B. Grupos amino y de éster sulfúrico o sulf6nicos. 
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agente catiónico. Se disocia como sigue: 

lc;GH33 :;::N .,..,......-CH~-+ + 

- Cl13 ~':!.J 
Br. 

parte activa de la molécula 

AGENTES TENSOACTIVOS NO IONICOS. 

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

yH 2 0.0C.C 17H 35 

yHON 
CH 2 0H 

AGENTES TENSOACTIVOS ANFOTERICOS. 

toda la molécula es activa 

Eran relativamente desconocidos hace pocos anos pero es­
tán aumentando en importancia. Contienen cuando menos un gru­
po h~drófilo ~aliónico y cuando menos un grupo hidrófilo anió­
nico. Los grupos hidrófilos aniónicos y catiónicos pueden es­
tar en igual número (anfolitos equilibrados), o uno u utro pu~ 
den estas en mayor número (anfolitos desequilibrados). Pueden 
tener una carga positiva o negativa o ser esencialmente neu­
tros, según sea el pH de la solución. Estas sustancias tenso­
activas muestran propiedades catiónicas en solución ácida y 

propiedades ani6nicas en solución alcalina. En solución neu­
tra o casi neutra, aunque la sustancia anfolítica es electro­
quimicamente no i6nica, posee una singular combinación de pro­
piedades aniónicas, catiónicas y no iónica. Ejemplos de esta 
clase de agentes tensoactivos son los ácidos alquilamínicos s~ 
periores. A continuación aparece un ejemplo de una de estas 
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estructuras: 

AGENTES ANIONICOS 

Los agentes tensoactivos ani6nicos más importantes obran 
por medio de tres grupos hidr6filos: carboxilo, ~ster sulfúri­
co y grupo sulfónico. Los esteres fosfóricos, aunque no se 
usan mucho actualmente, se espera que aumenten en importancia 
en un futuro no lejano. 

Jabones. Los jabones son los más antiguos y mejor conoci­
dos agentes de actividad superficial aniónicos. 
Son sales de ~cl<los grasos de cadena larga, La 

mayoría de los jabones se preparan por suponifi­
cació~ de mezclas de leidos grasos -de aceites y 

grasas naturales, ácidos que se hallan en forma 
de trigliceridos. Otros se preparan con un solo 
ácido graso, como el ácido laurico del aceite de 
coco. Los jabones alcalinos se preparan usando 
bases monovalentes, mientras que los jabones me­
tálicos se elaboran con bases polivalentes. 
Otra clase de jabones que son importantes en la 
preparación 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 ácidos grasos que contienen entre 12 y 
18 átomos de carbono y con las bases monovelen­
tes de sodio, potasio y amonio. Estos jabones, 
que tienen la fórmula general RCOOM (en que R es 
la longitud de la cadena de hidrocarburo y M es 
el catión monovalente), son de naturalc=a hidró­
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 acción polar fuerte del 
componente alcalino. Estos compuestos son dema­
siado hidrófilos y resultan de poco valor como 
surfactantes. Si la cadena de hidrocarburo con­
tiene más de 18 átomos de carbono, la parte no 
polar es demasiado fuerte para formar una moléc~ 
la equilibrada. Estos compuestos son demasiado 
hidrófobos y no funcionan como agentes tcnsoactl 
vos. 

Los jabones alcalinos tienen varias propiedades 
desventajosas en su uso práctico. Una de las 
mas serias es su sensibilidad al agua dura; es 
decir: su falta de tolerancia cálcica. Son tam­
bi&n muy alcalinos, con un pH en la vecindad de 
10. Los jabones alcalinos se alteran a elevadas 
temperaturas; las micelas del jabón se disgregan 
y la solución coloidal se convierte en solución 
verdadera. Esto reduce marcadamente su activi­
dad en la interfase. 
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Jabones metálicos. Aún cuando teóricamente 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 más importantes en la farmacia. La es­
tructura general de esta clase de jabones as: 

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

Los jabones metálicos, a causa de que contienen 
dos o más grupos de hidrocarburos no polares son 
hidrófobos; esto es: son insolubles en agua y s~ 

lubles en aceite. En farmacia es usual, cuando 
se necesitan jHhonPs metálicos, for:~rlos por 
reacción química in situ durante la preparación 
del producto. El ejemplo más común es la reac­
ción entre el hidróxido de calcio del agua de 
cal y el ácido oléico del aceite de oliva para 
producir clcato de calcio en linimentos de cala­
mina y productos similares. 

Jabones de aminas. Las aminas orgánicas son bases que se 
combinan fácilmente con los ácidos para formar 
jabones de grados variantes de solubilidad en el 
agua y disolventes orgánicos. Los jabones de 
aminas resultantes varian en consistencia desde 
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un líquido ligeramente viscoso hasta un material 
céreo relativamente duro, según sea la amina y 

el ácido graso usados. 

Los jabones de aminas se forman con la reacci6n 
de aminas y ácidos grasos en proporciones te6ri­
cas. La reacción es de adición y tiene lugar 
sin separación de agua. Unicamente los ácidos 
grasos libres pueden saponificarse con aminas 
orgánics, y no es posible hacer jabón directame~ 
te en una amina y una sustancia grasa no hidroli 
zada. L·os jabones se forman frecuentemente in 
situ en la preparaci6n de productos farmacéuti­
cos. 

Los jabones de aminas son sales de varias aminas 
sustituidas que tienen la f6rmula general: 

N/:, 
~R" 

en la que R, R' y R" pueden ser hidrógenos o di­
versos grupos orgánicos. La amina más usada pa­
ra preparar estos jabones es la trietanolamina 
comercial, que es una mezcla de monoetanolamina, 
dietanolamina y trieta~1olamina. A continuación 
se ilustra la reacción que tiene lugar en la pr~ 
paración de un jabón de trietanolamina y ácido 
esteárico: 
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~
CH 2-CH 2-0H 

H 2-CH 
2
-0H + 

H 2-CH
2
-0H 

trietanolamina ácido esteárico estearado de trietanolamonio 

Una amina c1clica muy importante que se usa en la pr.epar~ 
ci6n de jabones es la morfolina. Otro compuesto muy útil, pe­
ro más complejo, que se emplea en la preparación de jabones es 
el 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol. 

NH 2 
1 
~--CH 2 -0H 

CH 3 

2-amlno-z-metil-l,3propanodiol 

Los jaboñes de amin~s, 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 mayoría de los jabones de ami­
nas tienen mejor equilibrio hidr6filo-lip6filo 
(HLB) que los jabones de álcalis. 

Jabones de colofonia. Otro grupo importante de surfac-
tanters ani6nicos está formado por los jabones 
elaborados con ácidos de colofonia. Esta con­
tiene ácido abiético: 

y otros ácidos que son is6meros del mismo. Los 
jabones s6dicos de la colofonia tienen muchas de 
las desventajas de los jabones derivados de sus-

.tancias grasas. Sin embargo, la colofonia puede 
modificarse por hidrogenación, deshidrogenación 
o polimerización, y los derivados resultantes 
del ácido abiético son notablemente mejores (7). 

Esteres del ácido sulfúrico (compuestos sulfatados). La 
f6rmula general de estos compuestos es RS0 4H. 
El azufre está 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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o 
JI 

R-0-S-ONa 
11 
o 

Los agentes tensoactivos sulfatados se forman por 
la reacci6n de un alcohol con ácido sulfúrico: 

o por adici6n de ácido sulfúrico en una doble li­
gadura (Enlace olefínico) 

RCH =CHR' + HzS04--.RCHz-CH-R' 
ÓS03H 

Alcoholes sulfatados. Los alcoholes grasos sulfatados fue­
ron los primeros agentes tensoactivos que alcanz~ 
ron importancia comercial. Fueron la primera 
fuente importante de agentes ani6nicos que tenían 
algún grado de Lolerancia cfilcica. Ejemplos de 
alcoholes sulfatados son el laurilsulfato s6dico, 
el cetilsulfato sódico y el monolaurilgliceril­
sulfat.o s6fico. 

monolaurilglicerilsulfato 
s6dico. 

CH3-(CH2)10CH20 -S-03Na 
Laurilsulfato s6dico 
CH3-(CH2)14CH20 -S-03Na 
Cetilsulfato s6dico 
CH200CH22C11 
1 
THOH 

CH20S03Na 
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Aceites sulfatados. Los aceites sulfatados, erróneamen-
te llamados aceites sulfonados, son los agentes 
tensoactivos sintéticos más antiguos. 

Los primeros aceites sulfatados se elaboraron a­
proximadamente en 1850 con clases no comestibles 
de aceite de oliva. Se usaban en la fabricación 
de textiles. Hoy se usan aceites sulfatados de 
ricino, de oliva, de semilla de té, de pie de 
buey, de semilla de algodón, de colza, maíz y 
arros. 

Uno de los aceites sulfatados más conocidos es 
el aceite para rojo turco. Se obtiene tratando 
el aceite de ricino con ácido sulfúrico; éste 
reacciona principalmente con el hidroxilo libre 
del residuo de ácido ricinoléico en el triglic~ /' 
rido, formOndosc entonces la sal de sodio. La 
rcacci6n no se detiene con la sulfatación del 
grupo hidroxilo, sino que puede continuar hasta 
la sulfatación de la dobre ligadura. En el ac~l 
te para rojo turco está P!~sente una cantidad 
apreciable de sal del ácido ricinoleico sulfata­

do. 

CH3(CH)5~HCH2CH = CH(CH2)1COONa 

OS03Na 
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Compuestos diversos. Hay muchos tipos de compuestos sul-
fatados además de los alcoholes y aceites ester~ 
ficados por el ácido sulfúrico. Está fuera de 
los límites de este trabajo hacer una descrip­
ci6n detallada de ellos, pero debe mencionarse 
que en los grupos de ésteres y ácidos, amidas, 
olefinas y éteres hay compuestos sufatados con 
actividad de superficie que se hallan en el co­
mercio. 

Los surfactantcs sulfatados tienen reacci6n ca­
si neutra y son estables en un amplio intervalo 
de pH. Algunas de estas sustancias se hidroli­
zan en soluci6n al estar almacenadas y acidifi­
carse. Todas se equilibran en el lado hidr6fi­
lo. 

Derivados del ácido sulf6nico. (compuestos sulfonados). 
La f6rmula general de estos compuestos es RS0 3H. 
El azufre está directamente unido al carbono; no 
hay el oxígeno intermedio de los compuest~s sul­
fatados. 

Su estructura general es la siguiente: 

íl 
R-S-ONa 

11 o 

que en R varia de c8 a c 20 , o aún más alta. Un 
ataque mucho más fuerte de la molécula es neces~ 
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rio para producir el enlace directo de los sulf~ 
nados que en la producci6n de los sulfatos. La 
sulfonación debe realizarse con ácido sulfúrico 
fumante, trioxido de azufre o ácido clorosulf6ni 
co. 

Sulfonados alcánicos. Hay muchos tipos estructurales de 
ácidos sulf6nicos alcánicos disponibles para 
usarse como agentes tensoactivos. La clase que 
tiene más aplic aciones es aquella en que hay un 
enlace intermedio entre el gru90 sulf6nico y el 
grupo hidrof6bico. Estos enlaces intermedios 
pueden ser un lster, una amida u otros grupos. 

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

NaS02 --CH -<:OOCeH1 7 

1 
CHz. COOC 8 H17 

Dioctilsulfosuccinato sódico 

Compuestos importantes en que un grupo amida fo~ 
ma el enlace intermedio son los derivados de la 
N-metilturina: 
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Ejemplos de estructura sulfonada con enlace inter 
medio de éter son los alquilarilsulfatos oxieti­
lados, como el Triton X-200 (Rohm y Hass). 

C8 H1 7-00C2 H., OC2 H., 503 Na 

Triton X-200 

Alquilaromáticos sulfonados. Estos derivados sulf6nicos 
han representado en años recientes más de la mi­
tad del tonelaje total de agentes tensoactivos 
producidos anualmente en los Estados Unidos, y 

un solo producto comercial, el dodecilbencensul­
fonato de sodio (en realidad una mezcla en que 
el lado alquílico de una cadena tiene un prome­
dio de 12 a 13 átomos de carbono), tiene prosi­
ci6n preponderante, pues los fabricantes más im­
portantes de jab6n lo han adoptado como deterge~ 
te en sus compuestos caseros para lavar. 

Los sulfonados aromáticos 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 cad~ 
na lateral alifática al anillo aromático , o si 
el anillo no saturado se satura por hidrogena­
ción, 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 aromático lleva también al-­
gGn peso como componente no polar. 

Ejemplos de sulfonados aromáticos alquílicos: 

Isopropilnaftalenosulfonato sódico 

Dodecilbencensulfonato de sodio 

Acido Sulfunaftilesteárico 

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

AGENTES CATIONICOS 

Los agentes tensoactivos cati6nicos se usan para fines 
completamente distintos a los an.i6nicos. 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 corrosi6n y como agentes sua 
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vizadores e hidrorresistenes en textiles. 

La mayoría de los surfactantes cati6nicos 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 reE_ 
ta con 8 a 18 átomos de carbono son demasiado in 
solubles en el agua para que tengan utilidad 
práctica. Sin embargo, pueden formarse de estos 
compuestos sales solubles en ácidos, 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, C18 H37 NH 3 Cl. 

Sales de amonio cuaternario. Estos agentes pueden forma~ 
se por alquilaci6n o arilaci6n de aminas grasas 
con cloruro <lt: me ti lo, sulfato diinet61 ico, clox:! 
ro bencilico, etc. Son mucho más solubles en s~ 
luciones ácidas o básicas que las sales simples 
de aminas, y esta propiedad ha hecho que susap1~ 
caciones aumenten en la industria. Además dese~ 
vir como emulsificantes, las sales de amonio cua 
ternario poseen actividad bactericida; así en un 
preparado puede servir con dos funciones" 

Las sales de amonio cuaternario contienen un át~ 
mo de nitrógeno tetravalente, en el cual cuatro 
valencias están ocupadas por grupos orgánicos R, 
R • , R", R"' , mediante enlaces cova lentes. La 
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quinta valencia es de tipo i6nico, y está enlaz~ 
da al grupo ácido, Y. La fórmula tipica es: 

L><:J y 

en que N es el núcleo de la parte polar; R repr~ 
senta la parte no polar (una cadena alifática 
larga de 8 a 16 &tomos de carbono o una amida de 
ácido graso); R' puede ser un grupo alifático 
corto como un metilo, etilo o propilo; R" puede 
ser un grupo arompatico como un fenilo o bcnci­
lo; y R'" puede ser un grupo heterocic 1 i co, como 
un radical de la piridina o piperidina. La Y re 
presenta un anión inorgánico u orgánico inferior, 
como un cloruro, bromuro o acetato. Debe compre~ 
derse que los radicales típicos que se acaban de 
representar son muy generales y que no todas las 
sales de amonio cuaternaio tienen fórmulasestru~ 
turales que pose~n todos los grupos representat~ 
vos descritos por R', R" y R"'. Por ejemplo, no 
todas las sustancias activas de esta clase nece­
sitan poseer un radical aromático o un radical 
heterocíclico. 

La presencia de un nitrógeno tetravalente es un 
agente de superficie activa no hace que el pro­
ducto sea necesariamente cati6nico. Unicamente 
si el grupo activo está enlazado al nitrógeno con 
un enlace no i6nico, el grupo seguirá siendo ca-
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ti6nico al disociarse. Por ejemplo: un jab6n 
ani6nico de ácido graso de trietanolamina conti~ 
ne un nitr6geno tetravalente; pero al disociarse, 
el grupo activo queda en el ani6n y el nitr6geno 
t~travalente forma parte del cati6nR 

H CH 2 CH 2 0H H . CH 2 CH 2 0H 

d_\ll+I H J1+~ "N \.CH 2 CH 2 0H-.CH3 (CH 2 ) lGC-0- N CH 2 CHzOH 

CH 2CH 2 0H O CH 2CH20H 

Ani6n de esterato 
Esterato de trietanol.am6nio Cati6n de Tri 

tanolam6nio ;:--

Por otra parte el bromuro de cetiltrimetilamonio 
(CTAB), agenta cati6nico, se disocia de tal for­
ma que tanto los grupos activos como el nitróge­
no tetravalente están en el cati6n: 

lcH3--- ___.. cHl 
lc~N'-.......CH-. 
L. - - - _J 

Bromuro de · 
cetiltrimetilamonio 

Br +Br -~?."<::!· 
,__ ~ Bromuro 

ani6n 
Cetiltrimetilamonio 

cati6n 

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 .e~ 
te tipo están los siguientes: "Ceepryn" (Merrbll) 
"Zephiran" (Winthrop), "Phemerol" (Parke-Davis), 

y "Quatresin" (Upjohn). 
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AGENTES TENSOACTIVOS ANFOTERICOS 

Aunque se conocen relativamente pocos compuestos nuevos 
de este tipo, algunos agentes tensoactivos anfotéricos intere­
santes han hecho su aparici6n en el mercado durante los últi­
mos afios. Se distinguen dos clases: los que contienen grupo 
amino y carboxilico y los que contienen con el grupo amino un 
grupo de éter sulfúrico o grupo sulf6nico. 

Grupos amino y carboxilo. Una de las pocas sustancias de 
esta clase se produce actualmente en escala co­
mercial es la dodecilbetaalanina: 

Este compuesto y sus hom6logos se preparan por 
adici6n de una amina grasa a un éster acrílico e 
hidrolizando el éster aminocarboxflico resultan~ 
te. 

Schmitz (S] ha descrito que las propiedades de 
varios agentes tensoactivos anfotéricos que con­
tienen como grupo ácido, un carboxilo 6 un éster 
fosf6rico, y nitr6geno no cuaternario como grupo 
básico. Se encontró que uno de los materiales 
tenia fuerte acci6n bactericida, es una sustan­
cia que contiene tres grupos aminas y solamente 
uno carboxilo, y es consecuent~mente un anfol1to 
altamente desequilibrado. Su estructura es la 
siguiente: 
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Entre los agentes tensoactivos anfotéricos mas 
nuevos que contienen un nGcleo heterocíclico se 
halla una serie de derivados de la imidazolina 
que tienen la estructura siguiente: 

El grupo A puede ser un alquilo inferior, 
-c~4oH ó - c2H4 NH Product:os de este tipo 

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

Grupo amino y éster sulfGrico o grupo sulf6nico. Este 
grupo de agentes anfotéricos no es importante 
comercialmente. Un miembro de est:a clase se ha 
formado por condensaci6n de una alcanosulfonarni­
da con formaldehído y rnetiltaurina. Tienen la 
siguiente estructura: 

RS02NHCH2- N-C2H4S03Na 

tH 
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AGENTES NO IONICOS 

Los agentes tensoactivos no iónicos son ahora el grupo 
más grande y que aumenta mfis rfipidamente para fines distintos 
de la dctergencia. 

Hay varias razones para que esta clase de agentes tenso­
activos hayan tenido gran aceptación. Los no i6nicos toleran 
el calcio y son efectivos en un amplio campo de pH. Otro fa~ 
tor clave en este éxito es su amplio campo de propiedades fí­
sicas y sus numerosas y variadas aplicaciones. Casi todos 
los compuestos hidrófobos que tienen en su estructura un gru­
r- carboxilo. hidroxilo, amida o amino con hidrógeno libre en 
el nitr6geno, pueden hacerse reaccionar con óxido de etileno 
para formar un agente tensoactivo no i6nico. Ademfis, las pr~ 
piedades de cada compuesto pueden variar de modo considerable 
cambiando simplemente la proporci6n molar de 6xido de etile­
no; es decir: pueden hacerse "a la medida" para aplicaciones 
determinadas. 

Los agentes no iónicos se clasifican según el enlace en­
tre el grupo hidr6fobo y el grupo hidrófilo, que puede ser en 
lace de éter, éster, éter-éster o amida. 

ENLACES DE ETER. 
Un grupo grande de agentes t~nsoactivos no i6nicos se 

forma por la reacción de un compuesto que contiene un hidroxi 
lo hidr6fobo (como un alcohol o_un fenol) con cantidades va-
riables de 6xido de etileno. Puesto que éstos son productos 
poliméricos, puede ocurrir que los productos de dos 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 de agentes tensoactivos no iónicos 
en que los grupos hidrófilo e hidrófobo están unidos por enl~ 
ce de éter, se basa en la condensación de 6xido de etileno 
con fenoles alquilicos. Esta reacción puede representarse en 
la forma siguiente: 

R-0- OH .. [V"3 • 
R~OCH2CH2)nOH 

en la que n indica el número de grupos añadidos de polioxieti 
lena. Agentes efectivos de esta clase se preparan con gran 
número de alquilfe11oles condensados con 6 hasta 20 o más mo­
les de 6xido de etileno. Los fenoles pueden ser monoalquil~ 
dos, dialquilados o polialquilados, y el número total de áto­
mos de carbono de las cadenas laterales puede varias desde 5 
hasta 18 o más. El núcl~o aromático que contiene el hidroxi­
lo fen6lico puede ser benceno, naftaleno o difenilo. Una se­
rie comercial importante de a~entes tensoactivos representati 
va de esta clase son los derivados del monilfenol y pueden o!?_ 
tenerse bajo la marca registrada de "Igepal CO" (Antara). 
Tienen la estructura general siguiente: 

CgH 19 --0- (OCHzCH2 )nOH 
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Otro grupo importante de sustancias tensoactivas no i6nicas 
que poseen enlaces de éter es el preparado con alcoholes grasos 
de más de 8 átomos de carbono con 6 u 8, o más, moles de 6xido 
de etileno. Esta reacci6n puede presentarse en la forma siguie~ 
te: 

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

Un nuevo tipo de agente tensoactivo no i6nico que se obtie-

ne por atl.ici6n de 6xido de etileno a un gl i col polipropi lénico. 

La parte de la molécula de glicol sirve como b:J.\lC hidrófoba, y 
~··;·¡: 

l~ adici6n del 6xido de etileno le confiere propiedades hidr6fi-

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

(Wyandotte Chemicals Corp.), tienen la f6rmula estructural si-

guiente: 

HO(CH2--CH2--<n.-ccH--CH2-0)b--ccH2--CH2-0)C-H 

!H2 

SS 



ENLACES DE ESTER. 

La mayoría de los agentes tensoactivos no i6nicos son é~ 
teres representados por: 

R·CO·O·R' • 

donde el oxigeno es el puente no iónico entre la parte no po­
lar de la molécula. La parte no polar, R, es una cadena de 
ácido graso con 12 a 18 átomos de carbono. La parte polar, 
R'. está representad~ por gran variedad de alcoholes polihí­
dricos. Según la naturaleza del alcohol usado, es posible pr~ 
parar agentes tensoactivos con moléculas predominantemente hi 
dr6fobas o hidr6filas. 

Un ejemplo típico de surfactantes no i6nicos hidr6fobos es 
el monoestearato de glicerilo: 

En realidad, esta molécula es pr~Jominantcmcnte hidrófoba 
en demasía, y con frecuencia da resultados poco satisfactorios 
como agente activo superficial. 

Si la parte hidrófila del éster se aumenta escogiendo un 
alcohol con más grupos OH o un éter alcohólico polihidrico, 
podrá obtenerse un compuesto más equilibrado en que siga igual 
mente predominando el grupo hidr6fobo. 

Ejemplos de estas sustancias son los monoésteres de glicol 
dietilénico y de glicol propilén.ico. Un ejemplo de un agente 

tensóactiv.o no iónico hidrófobo bien equilibrado es el mono­
laurato de dictilenoglicol: 
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CH OH 
1 
CH 
1 

tH 
CH- 0-0C-OC--H 

Probablemente los grupos más usados de ésteres hidr6fobos 
de ácidos grasos son los producidos por la deshidratación del 
sorbitol, denominados ésteres grasos de sorbitán, que se ven­
den con los nombres comerciales de "Spans" y "Arlacels" (Atlas 
Powder Co.). Las reacciones de formaci6n de estos compuestos 
son las siguientes: 

Los Spans y Arlacels contienen esencialmente ésteres par­
ciales de ácidos grasos !áurico, palmítico, esteárico y oleico 
y anhídrido de sorbitol (sorbitán). Los productos Span y Arl~ 

cel del mismo nGmero (por ejemplo, Span 20 y Arlacel son de c~ 
lores más claros. 

ETER-ESTERES. 

En la estructura de un Span, s6lo algunos hidroxilos están 
esterificados; los otros han quedado sin reaccionar. Haciendo 
que éstos reaccionen con 6xido de etileno se forman éter-éste­
res que son predominantemente hidr6filo. Estos agentes tenso­
activos no iónicos se denominan derivados polioxietilénicos de 
los ésteres grasos del sorbitán y tiene el nombre comercial de 
"Tweens" (Atlas Powder Co.). 

La derivaci6n de un Tween de un éster graso del sorbitán 
se ilustra a continuación: 
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.,. ... 

HEXITOL 

~H20H 
llC-OH 

HoJ:H 
1 

HC OH 
1 

HC OH 

c!:H,OH 

SORBITOL 

HEXITANES Y HEXIDOS 

-H20 

/°\ 
HC>--<H -- CH CH2 

1 1 1 
CH2 /CH- CH-OH 

"-o 

+ HOOCR ... 

ARLACEL O SPAN 

t<.º'-1 2 ~H--Cll200CR 

110--C!!....._,rCH--OH 

CH-OH 

HO--CH - CH---OH 
1 1 
~ CH-CH-ClbOOCR 

r/ b11 

R • el residuo de un 4cido 
graso de cadena larga. 



"' .., 

ESTER GRASO DEL SORl!ITAN 

¿;~H--CH200CR 
1 1 

H<>-<:~ /CH-<>H 
éH-OH 

o 

TifEEN 

~"cH--CH200CR 
H-(O--<H2--CH2ln 1~ /tH--O;-CCH2--CH2--0)n,~ 

éH--O-(CH2--CH2--0)n2--H 

H-(~H2--CH2)n 1~H -- ~H---O(CH2--CH2--0)n2 --H 

~ ,JHrH--CH200CR 
O(CH2--CH2--0)n 3--H 

n • nl + n2 + n' 



Los ésteres de los glicoles polietilénicos son también e~ 
tructuras de éter-éster no i6nicas. Según sea el número de mol! 
culas de ácido graso combinadas con una molécula de glicol poli~ 
tilénico, el número de polímeros de 6xido de etileno y la natur~ 
leza del ácido graso, el agente de superficie activa será predo­
minantemente hidrófilo o hidr6fobo. Por ejemplo: el monoestea­
rato de polietilenoglicol 400 es hidrófilo, mientras que el die~ 
tearato de polictilenoglicol 400 es hidr6fobo. 

A los ésteres de glicol polietilénico algunos fabricantes 
dan la denominaci6n de derivados polioxietilénicos de ácidos gr~ 
sos. Estos éter-ésteres lle\'an el nombre de fábrica de "Myrjs" 
(Atlas Powder Co.). La reacci6n que ilustra su formaci6n es co­
mo sigue: 

RCOOH + n 

ENLACES DE AMIDA. 

Una serie de agentes no i6nicos de mucho uso son las ami-
das derivadas de las alquilolaminas; por ejemplo: la dietanola-
mina. Un miembro típico de este grupo es la lauroildietanolami­
da: 

/CH2CH20H 
C11H23CON........_ 

"CH2CH20H 

Variando las partes hidr6fobas e hidr6filas de las moléc!!_ 
las de este tipo, puede producirse gran variedad de agentes acti 
vos superficiales con propiedades diferentes. 
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EQUILIBRIO HIDROFILO - LIPOFILO 

Las magnitudes relativas de las partes polar y no polar 
de la molécula de un agente tensoactivo influencian en forma 
considerable su uso. Numerosos investigadores han estudiado 
métodos para correlacionar los diversos grupos funcionales en 
la molécula de· un agente tensoactivo y el uso de la sustancia. 
Probablemente la investigaci6n que ha tenido más éxito en el 
problema ha sido la comunicada por Griffin, C9 ) que ha design~ 
do con el nombre de método del equilibrio hidr6filo-lip6filo 
(HLB). En esta Secci6n se describirán también otros m~todos. 

Método HLB. En este método se utiliza una escala arbitr~ 
ria de valores como medida del euqilibrio hi 
dr6filo-lipóf ilo de los agentes de superfi­
cie activa. Usando esta escala, es posible 
relacionar las sustancias <le esta clase con 
sus aplicaciones. En la tabla \', el HLB se 
relaciona con aplicaciones específicas;(9 ) 

cuanto más elevado es el HlB de un agente 
tensoactivo más hidr6filo es el agente. 

El método original de Griffin para la deter­
minaci6n de los valores de HLB exigía un pr2 
cedimiento tedioso y largo ( 9), pero más re­
cientemente ha ideado Griff in una serie de 
ecuaciones que permiten el c5lculo de los v~ 
lores de HLB para cientos tipos de agentes 
no i6nicos, como los ésteres grasos de aleo-
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boles polihidricos y sus derivados polioxie­
ti lenicos de los alcoholes grasos. 

(HLB traducido al español sería Balance 

Hidr6filo-Lip6filo). 

TABLA V. Intervalos del HLB y sus ~.plicaciones. 

Intervalos 

3-6 

7-9 

8 (1.S-3 prin 
cipalmente. )-

8-18 

13-15 

tS-18 

Aplicaciones 

Emulsivos para agua en aceite 

Humectan tes 

Antiespuman-i:es 

Emulsivos para aceite en agua 

Detergente 

Solubil izan tes 

El número del HLB para la mayoría de los ~st~ 

res &cidos de alcoholes polivalentes como el 

monoes-i:earato de glicerilo, puede clacularse 

con la f6rmula: 

HLB = 20 s 
1 - A 

en que S es el número de saponificación del 

~ster y A es el número de ácido del ácido gr~ 

so. El HLB del monoestearato de glicerilo p~ 

ra el cual S = 161 y A - 198 es: 

62 



HLB 20 1 - 161 
198 3.8 

El núemro HLB de los ésteres grasos en los 
que es difícil obtener datos numéricos para 
una buena saponificación, como, por ejemplo, 
el sorbitol polioxietilcnico derivado de la 
cera de abejas y de la lanolina, pueden cal­
cularse con la fórmula: 

HBL 

en que E es nuevamente el porcentaJe de peso 
de 6xido de ctileno. 

Las ecuaciones mencionadas no pueden usarse 
para los agentes tensoactivos iónicos o no 
iónicos si contienen 6xido de propileno, 6xi 
do de but1lcno, nitrógeno, azufre, etc. ~i 

tampoco en los numerosos emulsivos natura­
les. Para estas sustancias, debe usarse el 
método original de Griffin. 

Un método sencillo para obtener un valorapr~ 
ximado del HLB consiste en observar la solu­
bilidad en agua del agente. (lO) Vease tabla 

VI. 

Los valores de IILB en algunos agentes tenso­
activos comúnmente usados aparecen en la ta­
bla VII. 
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TABLA VI. Cálculo aproximado de los intervados de HLB por 
la hidrosolubilidad 

Reacci6n en el agua 

No se dispersa en el agua 
Mala dispersi6n 

Dispersi6n lechosa después de agitación 
vigorosa 
Dispersi6n lechosa estable (parte sup. 
casi translúcida) 
Dispersi6n de translúsida a transparente 
Soluci6n transparente 

Intervalo de 
HLB 

1-4 

3-6 

6-8 

8-10 
10-13 

>13 

Es decir, que el sistema HLB le permite asi& 
nar un número al ingrediente o combinación 
<le ingredientes que se desea emulsificar y· 

entonces seleccionar un emulsificante o mez­
cla de cmulsificantes que tengan esre mismo 
número. 

Al menos, este es el principio en el cual se 
basa el sistema. En la práctica, desafortu­
nadamente, la tarea nunca es fácil. Pero el 
sistema HLB si provee una guia útil, una se­
rie de señales que guían a través de canales 
donde virtualmente no existen otro tipo de 
señales. 

Antes de poder usar el sistema HLB, se debe 
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establecer algún sistema de evaluación para 
su emulsión "satisfactoria". 

En el sistema HLB, a cada emulsificante se 
le ha asignado un valor num~rico dependiendo 
del tamaño y fuerza de los grupos hidrófilos 
y lipófilos. Cuando dos o más emulsifican­
tes se mezclan, el HLB resultante de la mez­
cla es fácilmente calculado. Es decir, si 
tuvieramos una mezcla de 70'!, de Twcen 80 cu­
yo HLB-15 y 30\ de Span 80 cuyo HLB-4.3. El 
cálculo será 

Tween so· 70'!, X 10.5 
Span 80 30i x 4.3 

HLB de la mezcla 

10.5 
1. 3 

11. 8 

El HLB de un emulsificante está relacionado 
con su solubilidad. Asi, un emulsificante 
teniendo un HLB bajo tenderá a ser ole-solu­
ble, y uno teniendo un alto HLB tenderá a 
ser acuo-soluble, aunque dos emulsificantes 
pueden tener el mismo valor de HLB y sin em­
bargo mostrar diferentes caracterfsticas 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 mezclas de estos aceites y 

ceras, cada componente contribuyendo con su 
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parte en la mezcla. 

TABLA VII. Valores de HLB de algunos agentes tensoactivos. 

Agente 
Sorbitán. trioleato (Span 85) 
Sorbitfin, triestearato (Span 65) 

Sorbitán. sesquioleato {Arlacel 83) 

Monoestearato de glicerilo 

Sorbitán, monoestearato (Span 60) 

Sorbitán, monopalmitato (Span 40) 
Sorbitán, monolaurato (Span 20) 

Eter laurílico de polioxietileno (Brij 30) 

Monoesterato de glicol polietilénico 400 

Oleato de trietanolamina 

Monolaurato de glicol polioxietilénico 400 

Monoestearato de sorbitln polioxietilénico (Tween 60) 

Monooleato de Sorbitán Polioxietilénico (Tween 80) 

Monolaurato de sorbitán polioxietilénico 
Estearato de polioxilo 40 (Myrj 52) 

Oleato de sódio 

Ol~ato J~ pulá~io 

Laurilsulfato sódico 

HLB 
1.8 

2.1 

3.7 

3.8 

4.7 
6.7 
8.6 

9.5 
11 . 6 

12 .o 
13. 1 

14.9 

1 s. o 
16.7 
16.9 

18.0 

20.0 

40.0 

Por ejemplo, supongamos que se está haciendo una emulsi6n 
aceite/agua de un lubricante textil, y el producto tuviera: 

30\ espiritus minerales, SO\ aceite de semi­

llas de algodón y 30\ parafina clorada. El 

HLB requerido de la combinación puede ser 

calculado como sigue: 
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Espíritus minerales 30'!. XHLB 
Req. 14 = 4. 2 

Aceite de semillas de algodón SO't XHLB 
Req. 6 3.0 

Parafina Clarinada 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 darán 
los mejores resultados. 

El número HLB para la mnyoría de los emulsif.!_ 
cantes no iónicos, es solamente una indica­
ción del porcentaje del peso de la porción hi_ 
drófila de la molécula del emulsificante no 
i6nico. Así, si un emulsificante no i6nico 
fuera 100'!, hidrófilo, se esperaría que tivie­
ra un HLB de 100. Este sistema, a tal emulsi_ 
ficante (que desde luego no existe) le sería 
asignado un valor HLB de 20, ya que se ha a­
doptado el factor 1/5 por la conveniencia de 
manejar núemros 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 

Aceite de semilla de algod6n 
Acetof enoma 
Acido dimérico 
Acido laurico 
Acido linoleico 
Acido oleico 
Acido ricinolcico 
Alcohol cetilico 
Alcohol decilico 
Alcohol isodecilico 
Alcohol laurico 
Alcohol tridecilico 
Benceno 
Benzonitrilo 
Bromo benceno 
Carbono, 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 
Petrolato, nafta 
Pino, aceite de 
Propeno, tetramero 
Triclorotrifluoroetano 
Tricresilo, fosfato de 
Xileno 
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6 
14 
14 
16 
16 
17 
16 
15 
·15 
14 
14 
14 
15 
14 
13 
16 
14 
12 

9 
15 
13 
15 
11 
14 
13 
r5 
15 
13 
12 
14 
12 
12 
12 
11 
11 
12 
10 
14 
13 
14 
13 
10 

8 
7-8 

14 
16 
14 
14 
17 
14 



de 84\ hidr6filo. Teóricamente, este valor 
HLB puede ser calculado: el peso molecular 
del Tween ZO es de: 164 (sorbitán) + ZOO 
(ácido laúrico) + 880 (20 moles de óxido de 
etileno) - 18 (agua de esterificaci6n) =1226. 

El peso molecular de la porción hidrófila 
(sorbitán + 6xido de etileno) sería 164 + 

880 = 1044. El HLB del Twcen lO, s~rá 1/5= 

17.0. 

Los valores HLB de muchos emulsificantes no 
iónicos pueden ser calculados por su compo­
sición teórica o por datos analíticos. El 
método de "composici6n teórica" puede cond!:!_ 
cir a errore~ considerables, ya que el nom­
bre químico de un emulsificante es frecuen­
temente, sólo una aproximación de composi­
ción verdadera. 

Para calcular los valores del HLB de muchos 
polioles ésteres de ácidos grasos pueden u­
sarse las fórmulas vistas al principio de 
este capítulo. 

Aunque las fórmulas vistas son satisfacto­
rias para muchos emulsificantes no i6nicos, 
ciertos tipos no iónicos exhiben un compor­
tamiento que aparentemente no está relacio­
nado con su composición; por ejemplo, aque­
llos conteniendo óxido de propileno, 6xido 
de butileno, nitrógeno y azufre. Además, 
emulsificantes de tipos i6nicos no siguen 
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esta base HLB de "peso por ciento", porque 
aún cuando la porción hidrófila de tales 
emulsificantes es de bajo peso molecular, 
el hecho de que ellos no ionizan ofrece ma­
mayor énfasis a esa porción, y por consi­
guiente hace el producto más hidrófilo. 

Por tanto, los valores HLB de estos emulsi­
ficantes especiales no iónicos, y de todos 
los iónicos, debe ser csLimado por métodos 
experimentales, de manera que s~s valores 
HLB estén "alineados ... con aquellos de los 
emulsificantes no iónicos comúnes. Un va­
lor llLB experimentalmente determinado para 
tal emulsificante, no necesariamente indic~ 
rá el peso por ciento de su porción hidr6fi 
la; por ejemplo, se encontrará experimenta~ 
mente que el HLB del Lauril sulfato sódico 
puro es alrededor de 40, lo que seguramente 
no quiere decir que el es 200\ hidrófilo, 
sino scncillnmente que muestra un HLB apa­
rente de 40 cuando es usado en combinación 
con otros emulsificantes. 

El método experimental para la determina­
ción del HLB, aunque no preciso, consiste 
brevemente en mezclar los emulsificantes de~ 
conocidos en varias proporciones con un emu~ 
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 demás está decir que tal procedimiento 
puede ser difícil y a la vez tardado. 

Sin embargo la falta de un número HLB exacto 
de un emulsificante, no es necesariamente 
una seria desventaja ya que puede estimarse 
el HLB por la solubilidad en agua del emul­
sificante, y en muchos casos esto es adecu~ 
do para el trabajo inicial. 
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Otros métodos. Moore y Bell (ll) han informado sobre un 

método para calcular el equilibrio hidr6-
filo-lip6filo de una serie de cmulsifica~ 
tes no i6nicos, que son derivados polio­

xietilénicos d~ los alcoholes grasos, ác~ 
dos grasos saturados y no saturados, fen~ 
les alquilicos y aceite de ricino. Die­
ron a sus valores de HLB el nombre de nú­
mero H/L, que se calcula de la siguiente 
manera: 

!!., número de unidades de oxido de etileno 
L nGmerode 5tomos de carbono en la parte 

lip6fila. 

El número H/L para un compuesto fuertcme~ 
te lip6filo es aproximadamente 20, y para 
un agente fuertemente hidr6filo es 150, 

aproximadamente. Un agente tensoactivo 
equilibrado, sin que predomine alguno de 
los efecto5 1 tiene un nOmero H/L = 65, 

aproximadamente. 

Un método para determinar el equilibrio 
hidr6filo-lip6filo tanto de los agentes· 
de actividad de superficie como de los 
aceites ha sido descrito por Greenwald, 
Brown y Fineman.C 12l. En este método, 
una soluci6n en benceno-dioxano del agen­
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 señalada turbiedad. 
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Este núemro en mililitros es el número de 
agua del agente tensoactivo. El disolve~ 
te tiene un número de agua de 22.6 aproxi 
madamente; los índices de agua obtenidos 
por los autores de este m~todo son direc­
tamente proporcionales a los números HLB 
de Griffin. 
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QUIMICA ANALITICA DE SURFACTANTES NO IONICOS 

Al considerar la química analítica de los surfactantcs no 
iónicos, deberá tomarse en cuenta que sólo en muy pocos casos 
se encontraran problemas concernientes específicamente con co~ 
puestos no iónicos. Hoy el uso de los surfactantes toma vent~ 
ja de las diferentes propiedades de los anionicos, cationicos, 
no i6nicos y anfotericos, y produce en productos comerciales 
que son en algún grado, mezclas complejas. El grupo hidrófobo 
inicial puede estar impuro, siendo a menudo una mezcla de isó­
meros o un producto natural. Ademls los surfactantes no ióni­
cos preparados con óxido de etileno u óxidos propilenicos pre­
sentan las porciones hidrcfilicas de las moléculas con difere~ 
tes longitudes o tamaños. Es decir, el esfuerzo analítico de~ 
tro del trabajo con tensoactivos no iónicos está profundamente 
relacionado con el manejo de mezclas. 

Para el químico analista, el problema del análisis de ma­
terial no iónico en mezclas de surfactantes o en productos por 
investigar, no es del todo diferente de otros problemas analí­
ticos. Asimismo, esto no implica que los anllisis vayan a ser 
simples. 

El químico analista deberá tener a mano las armas analít~ 

cas provenientes de la tecnología moderna. Para satisfacer 
las demandas de investigación, el analista deberá actuar rápi­

da y seguramente. 

El deberá clasificar no solamente los no i6nicos, pero d~ 
berl estar completamente cierto de su estructura para realizar 
esto, en adición a la extensa variedad de equipo analítico es­
pecializado, tendrá que especializarse en conocer la química 
de los sufactantes y estar al día del contenido general de la 
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literatura. 

Lineas adelante se hará una tentativa para cubrir algunos 
de los conocimientos especializados útiles y los procedimientos 
analíticos comunes para un número de pToblemas involucrando el 
análisis de surfactantes no i6nicos. 

La literatura ha sido revisada y se han clasificado los 
métodos de análisis de surfactantes no i6nicos como métodos no 
instrumentales, instrumentales en forma especial y procedimie~ 

tos cromatográficos. 

La tendencia actual de los laboratorios analíticos indus­
triales es centralizar los equipos analíticos y a mantener 
lreas de actividad en an5lisis instrumental y análisis de sep~ 

raci6n. 

De esta manera se obtiene una máxima eficiencia de opera· 
ci6n con un alto grado de especialización. 

CONSIDERACIONES ANALITICAS 

A. METODOS DE CLASIFICACION Y SEPARACION 

La muestra deberá primero ser caracterizada para determi­
nar si es esencialmente un solo componente o una mezcla de su~ 
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 útil la infor~ 
mación concerniente a algunos aspectos de la muestra. 
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Asimismo será necesario determinar, en general, el tipo o 
tipos de materiales presentes. El analista caracterizará la 
muestra con respecto al tipo detergente, si es cati6nico, ani~ 
nico, no i6nico o anfotérico, y los diferentes tipos de aditi­
vos y constituyentes con los cuales pueden ser mezclados. Es­
te paso es quizas el más difícil de realizar. 

Para obtener esta informaci6n, el analista debe tener ac­
ceso a algunos métodos de clasificación y separación. Para 
nuestro fin, enunciaremos algunas formas para clasificar los 
tensoactivos como no iónicos. 

Compuestos Nd Jónicos. Son escencialmente moléculas que 
en solución son eléctricamente neutros y pueden estar asociados 
con los grupos funcionales éter, alcohol, y éster. Los tipos 
de compuestos que nos interesan pueden ser enumerados como si­
gue: 

a. Productos de reacción de óxido de eti1eno con ácidos 
carboxllicos para formar ésteres grasos saturados e i~ 

saturados: 

b. Productos de reacción de óxido de etileno con alcoholes 
grasos para formar éteres saturados e insaturados: 

c. P.roductos de reacción de óxido de etileno con alcoholes 
polihidricos: 

d. Productos de reacción de óxido de etileno con alquilfe-
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noles: 

RO(CH 2 CH 2 0) 
1
/1 

R=alquil-C 6 H4 

e. Productos de reacci6n de 6xido de etileno con tioalco­
holcs: 

f. Productos de reacci6n de 6xido de propileno y/u 6xido 
de etilcno con alcoholes: 

x, y, z = cero 6 nDmcro entero 
R1 base alcohol 

R2 H 6 grupo alquilo 

g. Productos de reacci6n de ácido graso con aminas mono y 

bifuncionales: 

Desde luego estas fórmulas y compuestos no hacen una lis­
ta completa de compuestos no i6nicos posibles y/o útiles, pero 
son los predominantes. Una clasificaci6n más completa puede 
ser encontrada en los textos sobre tensoact i vos. ( 13 ' 14 ) 

La clasificaci6n del tipo de surfactante presente dentro 
de alguna muestra en particular no puede ser obtenida por al­
gún esquema único 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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más de tales esquemas. 

En general, las moléculas de surfactantes son caracteriz~ 
dos con respecto a grupos hidrofilicos e hidrof6bicos. En la 
revisi6n que hizo sobre análisis de detergentes sintéticos, 
Smith(lS) introdujo una tercera forma de clasificación a la 
cu;.1 él le llam6 de "grupos enlazantcs". Esta es la porción 
de la molécula que a menudo enlaza los grupos hidrófilos e hi­
drófobos. 

Todos los métodos de clasificación de detergentes sintéti 
ces se basan en identificaciones químicas o físicas de uno de 
estos tres agrupamientos. 

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

En general, se emplea La extracción de una soluci6n acuo­
sa de la muestra con alcohol isopropílico o etanol. Bastante 
alcohol es añadido de manera que la concentración de agua no 
exceda lOt. Las muestras sólidas pueden ser calentadas para 
efectuar la disolución. La muestra se filtra, y el precipita-
do es extraído varias veces. Con los extractos alcohólicos 
disminuiremos el trabajo de clasificación. También las resi­
nas de intercambio i6nico, son también usadas para remover CO.!!!. 

ponentes iónicos de los no ionices. Una evaporación o destil!!_ 
ci6n a baja temperatura puede usarse para efectuar la concen­
tración de la mezcla de surfactantes si es necesario. 

Kortland y Danuners(ló) citan una serie de pruebas para la 

caracterización de surfactantes. Ellos presentan un esquema 
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que es aplicable a mezclas de surfactantes, las cuales han si­
do libradas de materiales inorgánicos. Hay tres pruebas bási­
cas: 

1. Reacci6n de surfactantes no conocidos con reactivo 
azul de bromofenol. Esto es realizado por adici6n de 
2 a 5 gotas del desconocido a 10 ml. de reactivo de 
azul de bromofenol. El pH es ajustado aproximadamente 
a 7, y se observa el color. Un color azul cielo indi­
ca prueba positiva para productos con cati6n activo 

(los no i6nicos pueden estar presentes también). 

2. A una segunda soluci6n conteniendo 10 ml. de Solidogen 
BSE al 1\, se agregan 10 ml. de la muestra. Una solu­
ci6n clara indica surfactante no i6nico. Asimismo, si 
se desarrolla una turbidez o precipitado, la muestra 

contiene material de ani6n activo, posiblemente en co~ 
binaci6n con un producto no i6nico. 
Solidogen BSE es una sustancia con catión activo sumi­

nistrada por Casella Farbwerke of Germany. 

3. Cu~ndo l~s pruebas 1 y 2 son pn~itivas~ es casi seguro 

que la mezcla contiene surfactantes no i6nicos. Los 
compuestos formados por la condensaci6n de polioxieti­
leno y ésteres de alcoholes polihidricos definitivame~ 
te caen dentro de esta clase. Una distinción del tipo 
de compuesto no iónico puede hacerse por tratamiento 

de la soluci6n con soluci6n desconocida de KI. Un co­
lor café rojizo o la formaci6n de un precipitado café 
grisaceo indicará polioxietilénicos tales como CARBO­
WAXES. Otro tipo de no i6nico, que contenga nitr6geno 

y azufre puede ser revelado por las pruebas para estos 
elementos< 17l. Si se indica la presencia de surfacta~ 
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tes polioxietilenicos una clasificación más sobre el 
tipo, puede hacerse por adelantado utilizando el esque 
ma presentado por Kortland y Dammers( 16 ). Un perfil -

de este procedimiento está dado en la tabla IX. 

Otra prueba para clasificación de mezclas de surfactantes 
ha sido propuesta (18-27). Linsenmeyer(lS) desarrolló un sis­
tema en 1940 para el análisis cualitativo de la mayor parte de 
los productos surfactantes de ese tiempo. Este esquema clasi-
fic6 a los surfactantes dentro de ocho grupos basados en la s~ 
l~bilidad de sus sales de calcio y de acuerdo a su respectiva 
resistencia al ácido. Van der HoeveCl 9 J describió un buen si~ 
tema de análisis para surfactantes individuales. Este método 
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 clasificación de la porción de mezcla de surfactante 
totalmente aislada, es posible con los métodos de Gilby y Hod& 
son Cal(Zl) y Wurzschmitt(ZZ-Z 4). Estos m&todos dependen uni­

camente del análisis elemental de carbono, hidrógeno, oxígeno 
y azufre. Se emplean los micrometodos de Pregl, Zimmerman y 
Schtze. 

Aunque tales esquemas de clasificación son capaces de da~ 
nos buenos resultados, requieren de una extrema atención para 
la separación detalladas y eficientes de tipos de material no 
detergente. Con el actual número de clases de surfactantes en 
el mercado y con el advenimiento de los métodos instrumentales 
(Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear y Cromatografía 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. Para Tipos de Surfactantcs Polioxietl16nicos no conoc! 
dos. 

Hervir la muestra (parte soluble en alcohol) por 1 
hora con 10\ de HCL (20 •l. de CHl/g s6lido en dis· 
cusidn. 

Separaei6n de la capa 
superior (prod. 1, 2) 

Extracct6n con Eter/ 
pontana+ 

Realizar prueba en el 
residuo do la extrac­
ei6n, para !cido dabil 
(Si es necesario deter 
•ine el valor acido) -

Po~tivo 

Capa interior. clara o 
turbia (prod. l, 7) .. 
Toaar la •uestra original 
(parte soluble en alcohol) 
y realizar la prueba para 
nitr6geno-amina con reacti 
vo de Nessler. despuEs re7 
cavcr 1:1.s ~:::.les de t:ll si 
hay. con ~roao. 

Po~ltivo Neaalivo 
(Prod. l, 
4, 6, 7) 

s. Polioxietilen aminab 
Toaar la muestra original 
(parte soluble en alcohol) 
y haaa el test de nitr6ge· 
no-aaina-con--reactivo de 
Nessler. despu6s remueva 
las sales de ~Yff • si es no 
cosario~ ~ün bromo. -

..-~~~~~~~-,. 

Positivo NogA'tivo 
(precipitado Z. Ester de 
blanco o aaari- acido graso 
liento) polioxietile 
1. Alquilaaida nico, -

Toaar la muestra original 
(parte soluble en alcohol) 
y hacer reaccionar con 
ECHTROTSALZ AL para idcnti 
ficaciCn de compuestos na! 
talEnicos. 

Positivo Negativo 
(prod. 4,6,7) 

Realice la reacci6n de Guer 
bert con una muestra de !a­
paree soluble en alcchol 
evaporada a sequedad. 

1 de acido Jraso 3. Alquilnaf 
-~~~oxiet1len! ~~~6~~~~3xi~ Rea'tcl6n 

positiva 
(coloraci6n roja) 

Roac'ti6n 
negativa 

(prod. 6, 7) 

4. Alquilfenol Polioxietil6nico. 

b 

e 
d 

Prepare una soluci6n al 10\ y 
aftada una cantidad igual de una 
soluci6n al 5\ de hidroquinona. 

1 

Turbide~1¿J precipidado 

6. Alcohol arado Polioxietilenico 7. Polio· 
xietileno. 

Acido graso alquiloa•ida polioxietilenica; 2, Ester de ácido 
graso polioxietil6nico; 3, alquilftol polioxietil6nico; 4, 
alquilfenol polioxietilenico; 5, aaina polioxieti16nica; 6, 
alcohol graso polioxietil6nico; 7, polioxietil6no. 
Posibleaente aezclado con productos 3.4.6 y 7 
Posiblemente me:clado con productos 3.4.6 y 7 
Posiblemente mezclados con productos 4,6 y 7 
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ci6n de mezclas de materiales ani6nicos y no i6nicos han sido 
investigados por Karabinos y colaboradores(l 3)_ Una serie de 

seis pruebas orgánicas cualitativas son empleadas, cada una de 
las cuales producirá un color o un precipitado. 

Los reactivos usados para estas pruebas son: 

a. Soluci6n de nitrato cerico amonico. 

b. AlC1 3 en cloroformo anhidro. 

c. Agua de bromo. 

d. Soluci6n de permanganato de potasio. 

e. Solución de hidróxido de potasio alcoholico. 

f. Soluci6n de ácido sulfúrico en anhídrido acético. 

Dependiendo del número de resultados positivos o negativos 
obtenidos de estas pruebas se puede hacer la clasificaci6n de 
la muestra dentro de uno de 14 diferentes tipos de estructura. 

La tabla X presenta algunos resultados obtenidos por estos 
procedimientos. 

Qul1u1 y KarabinosC 26 l proponen una prueba cualitativa más 
para detergentes comerciales utilizando mediciones de depresi6n 
de espuma y de índice de refracci6n. Esta prueba, en conjunto 
con el método de Karabinos, seguramente llevará un camino largo 
hacia la clasificación. 

Otro sistema, publicado por The British Society of Public 
Analyst 15 , consiste de siete pruebas· básicas para clasificar el 
compuesto no conocido en uno de ocho clases. Este sistema tra­
baja sobre mezclas para distinguir jabones, constituyentes ino~ 
gánicos, detergentes sulfatados y sulfonados, gliceridos sulfa­
tados, surfactantes no iónicos, bases cuaternarias, carboxime-
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tilcelulosa y jabones nafténicos. 

La clasificación de surfactantes por medios instrumentales 
y cromatográfico se hace sumamente corta y es actualmente muy p~ 
pular. Sadtler 16 ha empleado infrarrojo para identificar una 
gran variedad de surfactantes comerciales y sus mezclas. Boyd y 
sus colaboradores(Z9 ) han obtenido un buen número de patrones de 
difracción de Rayos X de surfactantes aislados cristalinos. Es­
tos métodos también proveen considerable penetración en los ti· 
pos de materiales inorgánicos presentes. 

La cromatografía de capa fina, cromatografía gas-liquido y 
tambilin otras formas du las técnicas cromatográficas están ahora 
aplicadas para la clasificación y la separación de tensoactivos. 
La discusi6n de estos métodos será reservada para los siguientes 
capitulas. 

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

La extracci6n, scparac1on de la fase, destilación, centri­
fugaci6n, intercambio i6nico, o procesos de precipitación pueden 
servir para aislar al material no i6nico. En algunos casos este 
puede ser extraído de una manera sólida usando un solvente orgá­
nico apropiado4 • La determinaci6n se hace pesando el sólido an­
tes y después de la extracción o tomando una alícuota de la sol!:!_ 
ci6n después de la extracción, evaporando el disolvente, y pesa.!! 
do el residuo. El proceso de extracción esta limitado a casos 
donde solamente el material no i6nico es soluble en el disolven­
te. Algunas veces se puede usar extracción múltiple con difere.!!_ 
tes disolventes, pero estos procedimientos son tediosos. 
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TABLA X 
Resumen de Pruebas Cualitativos sobre varios tipos de detergentes org~nicos.13 

COMPUESTO 

Polioxietilénicos Altos 
RCOO(CH ,cH,O) nH 

Esteres Grasos Insaturados 
Polioxietilénicos. 
RCOO(CH 2CH 20nH 

Esteres de Acidos Grasos 
del Sulfito de Sodio 
RCOOCH 2CH2SO 3 Na 

Monolaurato de Sorbitán 
Polioxietilénico 
RCOO(Sorbitlin) (OCH 2 CH 2)nH 

Eter graso insaturadc 
Polioxietilénico 
RO(CH 2 CH 2 0)nH 

Sulfatos de Alquilfenol 
Polioxietilénicos 
RC 6 H4 0(CH 2CH 2 0nS0 4 Na 

Alcalonamida de Acidos 
Grasos comerciales 
RCONHCH 20H 

Tioeteres Polioxietilénicos 
RS(CH 2Cll 20)H 

Polioxietilenos 
Polioxipropilénicos 

(CHCH 20)x(CH 2CH 20)y nCH3 

Monolaurato de Sorbitlln 
RCOO-Sorbitlin 

Eteres grasos Polioxietil!\-
nicos. RO(CH 2 CH 2 0)nl:l 

Jabones de Acido Abietico 
RCOONa 

Amidas grasas de Taurina 
RCONHCH CH?SO,Na3 

Ester d., Acido Graso Satura-
co Polioxietilénico. 
RCOO(Cll 2 CH20) 11H 

Alquilfenoles Polioxietil~nico 
RC 6 H4 0(CH2 CH 2 0)nH 

Alquil-Aril Sulfanacos 
RC 6 H4 S0 3Na 

Sulfatos de Alquilo Insaturados 
RCH 2 0S0 3Na 

Sulfatos de Alquilo Saturados 
RCH 20S0 3Na 

Es tea rato de Sodio (Jab6n) 
RCOONa 

~ Coloraci6n Cloruro de Amonio 
!?. Scluci6n Rosn 

Ni t.ra. t.o Cloroformo Agua de KMnO Cérico AlCl Bromo 

+ + + 
1 + 

1 

+ + + + 

+ +ª + + 

+ +b SI+ + 

+ + + + 

+ + + -
1 

1 1 

+ - +d +d 

+ - + ! 

+ - SI+ ... 

+ - - + 

+ - - -
1 

- +b + + 

1 
1 

+ª + + -

1 + + SI+ l + 

+ + + e -

- + - -

- +ª + + 

+ª - --

1 
- - + -

~Algunos IGEPONS preparados de aceites nitos dan pruebas positivos. 

KOH H SO 
Alcohol Anh. 

+ 

+ 

+ 

+ 

-

+ 

! 

+e 

-
+ 

-
+ 

+ 

+ 

-

+ 

-

-

+ 

Ace. 

+ 

+ 

-

-

-

-

-

-

-

-

-

+ 

e -

-

-

-

-

-
-

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

~ Despu!\s de la neutralizaci6n del precipitado un olor característico de sulturo fue no­
tado para los tioesteres. 
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Los métodos de separaci6n de fases, centrifugaci6n y prec! 
pitaci6n son procesos similares y pueden ser usados juntos para 
efectuar la separaci6n. Burger( 30) desarroll6 un método cuanti­
tativo de separaci6n por reacción de productos surfactantcs como 
ácidos grasos, alcoholes grasos, aminas grasas, amidas grasas y 
fenoles alquilados con óxido de etileno, usando partición selec­
tiva líquido-liquido. El uso de la mezcla agua-metilctilcetona 
para disolver selectivamente estos aductos surfactantes. Los ma 
teriales no surfactantes no son solubles. 

La separación de mat~riales no i6nicos de otros surfactan­
tes ha sido terminada por intercambio i6nico. Como la mayor pa~ 
te de los otros surfactantes y material~s no tensoactivos son g~ 
neralmente iónicos en solución, esta técnica promete ser ideal. 

Weeks( 3 l) describe la técnica de separación por intercam­
bio iónico para aislar tensoactivos no i6nicos de mezclas conte­
niendo tensoactivos iónicos. La cantidad de no i6nicos en estas 
mezclas fue determinada tomando la solución deionizada de la 
muestra y evaporando a sequedad. El residuo fue no i6nico. 

Ginn y Church( 3 Z) proponen una nueva columna de intercam­
bio i6nico para an&lisis y purificación Je tensoactivc$. El ~é­
todo es seguro y efectua separación y análisis de ani6nicos y no 
i6nicos. 

Comúnmente todos los ani6nicos y no i6nicos son determina­
bles excepto aquellos que son abiertos por ácidos o bases. Es­
tos excluyen a éster sulfatados y sulfonados. 

Un método simple basado en intercambio i6nico est§ dado 
por Rosen( 33 ). Este procedimiento se refiere a una colección de 
operaciones donde la muestra conteniendo material iónico y no 
i6nico es mezclada con una resina poderosa de intercambio anión.!, 
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co, filtrado, evaporado y pesado. Se emplea metanol para remo­
ver todo el material no i6nico de la resina después de la filtr~ 
ción. Durante la reacci6n de intercambio que ocurre sobre la r~ 
sina, se forma un cloruro inorgánico que contamina el material 
no i6nico. Este es fácilmente removido por extracci6n de1 resi­
duo filtrado seco con acetona. 

Los métodos de precipitaci6n usualmente involucran precipi 
taci6n con ácido fosfomolíbdico. La muestra es acidificada y 

tratada con BaC1 2 para remover ~ulfatos. Esto es tratado nueva­
mente con HCl y soluci6n de ácido fosfomolibdico. El complejo 
no i6nico precipitado se filtra, se lava, se seca y se pesa, es­
te es el método de Oliver y PrestonC 34 l_ La precipitaci6n del 
material no iónico con ácido fosfomolíbdico parece ser especifi­
co para la cadena polioxietilénica y es generalmente aplicable 
para la estimación de los compuestos no i6nicos. 

B. IDENTIFICACION 

Una vez que los surfactantes no i6nicos han sido aislados, 
la identificación cualitativa de la clase de que se trata puede 
hacerse. Posiblemente no sea necesario determinar la estructura 
~ompleta de compuestos no i6nicos. El esquema de Kortland( 16), 

expuesta en la tabla IX puede ser suficiente pa•a determinar el 
tipo del surfactantc no i6nico. 

Estos datos pueden ser corroborados por Infrarrojo. Para 
la identificaci6n de toda o parte de la estructura, el analista 
puede confrontarla con respecto al peso molecular y a la confi­
guraci6n, el grado de oxialqui1aci6n y el agente alquilante, y 
puede saberse si se empleó 6xido de etileno, 6xido de propileno, 

o ambos. 

Este tipo de informaci6n es obtenida por técnicas instru-
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mentales y técnicas analíticas por via húmeda y constituyen el 

material para los siguientes capítulos de este trabajo. 

Basta decir que hay un incremento en la tendencia a util! 

zar algo de In instrumentaci6n sofisticada hoy en dla para de-
terminar la estructura. Es posible obtener informaci6n concer-
niente :i l:i configuraci6n que qui=:ís no h11bicrn shfo rcali=.ada 

~on procedimientos por vla húmeda. Asimis~o, para los pequenos 

laboratorios, lo~ procc<li?~!c~tcs por ~!~1 h6racJa. ~umbinudos en 
algunos casos con instrumentación de bajo costo tales como Ul­

travioleta, Infrarrojo y Cromatografía de Gases, pueden proveer 
una cantidad considerable de datos cstructur~les. A menudo pa­

ra una exacta identificación pueden usarse surínctantes de es­
tructura conocida como patrones. 

C. DETERMINAClON CUANTITATIVA 

La determinación cuantitativ:i de los surfactantes no i6ni 

cos es la consideración final. Esto algunas veces puede ser h~ 

cho sobre la mezcla de surfactantes sin que se haya separado, 

pero ia mayorla de datos son generalmente obtenidos sobre el 

componente aislado. La literatura no abunda en análisis cuanti 

tativos para tensoactivos no i6nicos y la mayorra de estos pro­

cedimientos requieren alguna forma de separaci6n. 

Algunos procedimientos detallados para muchos productos 

comerciales han sido descritos (35-37). Brown( 3S) tiene agrup!!_ 

dos todos los procesos analíticos con respecto al análisis de 

polietilenglicoles y sus derivados dentro de tres categorias: 

a. Procedimientos Gravimétricos. Basados en la precipit!!_ 

ci6n 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 precipitaci6n de los compuestos no i6nicos y retitu­
lando el exceso del agente precipitante. 

En adici6n a estas formas de análisis cuantitativo, se in­
cluyen las dos clases siguientes y modifican la primera clase e~ 
tablecida por Brown, incluyendo métodos de reacción húmeda tales 
como saponificación o hidr6lisis. 

l. Métodos Instrumentales. Que incluyen Infrarrojo, espe~ 
trometría de masv.s, Resonancia Magnética Nuclear, Ultr!!_ 
viole~a, Tin1laciones Conducto~etricas y anllisis pola­
rogrlifico. 

2. Métodos Cromatográficos. Que abarcan todos los tipos 
de cromatografía e intercambio i6nico. Esta es quizli 
el :irea de mayor movimiento en química analític_a -~ en 
día y muchos trabajos buenos están siendo termiñ'l'l!i'ós en 
el campo de análisis de surfactantes. 
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METODOS DE ANALISIS NO INSTRUMENTALES 

En esta secci6n se describen métodos y procedimientos que 
no dependen primordialmente de la instrumentación pura los da­
tos analíticos. 

Los métodos presentados pertenecerán a compuestos no ióni 
cos simples o mezclas de no iónicos que han sido separados de 
otros tensoactivos y productos adicionales. 

En la práctica actual, la elección del método analítico 
empleado será casi enteramente dependiente del objetivo del 
trabajo. Algunos objetivos importantes son: 

a. Identificación del compuesto no iónico, identifica­
ción del grupo hidrofóbico y/o hidrofílico, relación de hidro­
filico a hidrofóbico, determinación cuantitativa de lo no ióni 
co y caracterización estructural. 

Existe actualmente una tendencia, especialmente con el 
advenimiento de instrumentación sofisticada, a atender algu­
nos de estos objetivos solamente por el uso de instrumentos. 
A pesar de que se puedP ohtener mucha información por estos 
procedimientos, el químico analista utilizará procedimientos 
no instrumentales cuando efectúe análisis cuantitativo. 

Algunas veces, especialmente cuando el analista trabaja 
con mezclas, los análisis y/o pruebas basados en técnicas no 
instrumentales son el único camino. No es necesariamente 
exacto que la instrumentación provee un resultado rápido. 
Hay casos donde un resultado por vía húmeda es más conveniente, 
y, debido a que no necesita de ninguna calibración, resulta 

más rápida. 
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Los métodos no instrumentales generalmente involucran gr~ 
vimetria, volumetria o algunas determinaciones fisicas después 
de que el material no i6nico ha sido aislado, o, en algunos C.!! 
sos, a una mezcla de no iónicos en la presencia de algún otro 
material surfactante. Frecuentemente el procedimiento depende 
en la determinación de los productos de reacción quimica de 
los no i6nicos con un reactivo de ruptura. En estos casos., la 
determinación es hecha a menudo, por medios calorimétricos. 

Dado que casi todos los productos no iónicos comerciales 
contienen la cadena polioxietilénica como la estructura hidro­
filica, la mayoria de los métodos utilizan reactivos capaces 
de formar complejos con el repetido grupo oxialquilico. 

Estos reactivos producen complejos insolubles en agua con 
el material no iónico que pueden ser medidos por procedimien­
tos gravimétricos o de titulación. La elección de reactivos 
en estos casos es dificil debido a la poca reactividad de la 
estructura polioxialquilica y por la distribución de componen­
tes moleculares presentes en casi todo el material no iónico. 

i.tETODOS GRAVIMETRICOS 

Casi todos los procedimientos gravimétricos usados ahora 
para la determinación de tensoactivos no i6nicos están basados 
en la rormaci6n de complejos altamente insolubles con ácidos 
inorgánicos heteropolares tales .como el ácido forfomolibdicJ39~ 
ácido ferrocianico( 40l, en la presencia de un cati6n de metal 
pesado, tal como bario o zinc. No se ha establecido que el m~ 
canismo exacto sea porque estos reactivos forman complejos con 
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estructuras polioxietilenícas, pero se ha obtenido informaci6n 
concerniente a su estructura. 

Shaffer y Critchfie1d< 39), usaron ácido silicotungstico y 

~osfomolibdico 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 diseñados para uso en fluidos 
biológicos, pero son aplicables a una amplia clase de produc­
tos no i6nicos. En el método utilizando ácido silicotungstico, 
la determinación final es gravimétrica, mientras que con ácido 
fosfomolibdico el método es más sensible y la determinación se 
hace por análisis colorimétrico del contenido metálico del co~ 
plejo formado. En los procedimientos gravimétricos, el poliol 
(libre de materiales que interfieran), es precipitado en solu­
ción 1:4 de ácido clorhídrico por una solución al 10\ de clor~ 
ro de bario, seguida por leido silicotungstico. Después cale~ 
tamos y permitimos que ocurra la floculaci6n, el precipitado 
es filtrado, lavado con agua, secado o incinerado a 700°C en 
la mufla. La temperatura de ignición es un importante factor 
desde el punto de vista de deshidratación incompleta de óxido 
de silicio y l= volatilizaci6n del óxido tungsténico. El res~ 
duo, que es pesado, consiste de óxidos de bario; silicio y 
tungsteno mezclados. La cantidad de poliol originalmente pre­
sente en la muestra es calculado del peso del residuo por me­
dio de un factor empírico determinado de cantidades conocidas 
por este método. El método determina cantidades de poliol del 
orden de S a 100 mg. El método forma p.recipitados con compuc~ 
tos teniendo más de seis unidades oxialquilicas en el polímero. 
Este método, aunque es bueno, es difícilmente usado rutinaria­
mente por razón del nGmero de psasos y consumo de tiempo. El 
método fue hecho más sensible (en el intervalo de O.OS a 1.0 
mg) por precipitación de poliol con cloruro de bario y ácido 
fosfomolibdico en el tubo de ensayo. El precipitado es digeri 
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do, después 1avado repetidamente y centrifugado dentro de áci­
do sulfúrico. El molibdeno es determinado colorimétricamente 
por reacci6n con sulfato de hidrazina en un medio de ácido sul 
fúrico. Esta modificaci6n permite que el método sea usado pa~ 
ra determinaci6n de trazas de surfactante. 

Oliver y Preston( 4 l) desarrollaron un mltodo similar bas~ 
do sobre los mismos principios para la determinación de com­
puestos no i6nicos conteniendo la estructura polioxialquilicas. 
En este procedimiento, la soluci6n no i6nica de concentraci6n 
conocida es precipitada por la adici6n de cloruro de bario y 
ácido fosfomolibdico. El precipitado amarillo-verdoso formado 
es floculado por ebu1lici6n y, después de sedimentado, es fil­
trado, lavado y secado a lOOºC hasta peso constante. Este pr~ 
cedimiento establece 1a relación, peso del complejo/peso del 
materia1 no i6nico, y es especifico para los compuestos parti­
culares en cuesti6n. Una gráfica de calibración es hecha rel~ 
cionando los pesos del complejo contra el peso del material n~ 
i6nico. Cabe hacer notar que este procedimienco es más rápido 
y recomendable para uso de rutina. 

Una versión modificada de este método ha sido presentada 
por Stevenson4 • Este procedimiento es excelente y depende, del 
hecho que compuestos no i6nicos son solubles en ácido sulfúri­
co concentrado y da un color rojo c1aro. El color es potenci~ 
do en la presencia del ácido fosiomolibdico. Después precipi­
tando el compuesto no iónico con cloruro de bario y ácido fos­
fomolibdico, el precipitado 1avado es disuelto en ácido sulfú­
rico concentrado dando una coloración de violeta a rosa. 

La concentración del producto no iónico es determinada c~ 
lorimétricamente a 520 mu. 

Otra versión del método de Oliver y Prestan, también des~ 
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rrollado por Stevenson( 4 Z). es la determinación directa delco~ 
tenido de molibdeno del complejo fosfo·molibdato-surfactante no 
i6nico por reacción con tiocianato de amonio en la presencia de 
cloruro estanoso y midiendo la absorción de la solución colore~ 
da ambar a 740 mu. 

Van der llocve( 43 ) mostró que el polioxietilcno forma un 
precipitado azul con cobaltotiocianato de amonio, y varias modi 
ficacioncs de esta reacción aparecen en la literaturaC44 , 4s)_ -

En algunos de estos métodos basados en la formación de co~ 
plejos, la presencia de surfactantes iónicos pueden interferir. 
Por lo tanto deberá tenerse cuidado en el aislamiento del mate­
rial no i6nico de una mezcla de varios surfactantes. 

METODOS VOLUMETRICDS 

Un método volumétrico de rutina ha sido desarroliaJo por 
·Schoenfel~t 2 , el cual está basado en una reacción de precipita­
ción entre aductos de óxido de etileno con un exceso de. ferro­
cianuro _de potasio. Este método fue el resultado de una obser­

_ vaci6n hecha por Boeyer y Villiger( 4ó) que el ácido ferrociani­
co ll~Fe(CN) 6 da productos de adición con eter et'.ilico. 

El método es simple y recomendable para control de cali­
dad. En esencia, en una solución ácido acuosa del compuesto no 
i6nico, este está en forma de sal por 1a adición de cloruro de 
sodio. El ferrocianuro de potasio es añadido, produciendo un 
complejo con el producto no iónico. El precipitado es filtra­
do, lavado con una solución salina ácida, y el filtrado combi­
nado es recolectado. El filtrado es entonces tratado con una 
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soluci6n conteniendo sulfato de amonio, ferricianuro de pota­
sio y difenilamina. La solución es titulada con sulfato de 
zinc para determinar por diferencia la cantidad de ácido ferr~ 
cianico consumido en la formación del complejo con el material 

no i6nico. La solución cambia a verde por la adición del sul-
fato y hacia el ~unto final, cambia a azul violeta. 

La cantidad de compuesto no i6nico presente en la mezcla. 

es calculada por medio de un factor empírico derivado de canti 
dades conocidas, utilizando el mismo procedimiento. De esto 
se constituye una curva patron. La reacción entre aductos de 
óxido de etileno y ácido ferrocianico ocurre sobre la cadena 

de óxido de etileno y es independiente de la porción hidrofóbi 
ca del compuesto. Schoenfeldt( 4 0) ha establecido que una mol­

de ácido ferrocianico es necesaria para precipitar un aducto 
conteniendo alrededor de 6 unidades de óxido de etileno. Para 
agentes no iónicos teniendo 15 o más unidades de 6xido en un 
polimero hidrofflico, la precisión del método disminuye. 

Copini y CameroniC 47 J desarrollaron un procedimiento para 

CARBOWAXES de alto peso molecular basados sobre la precipita­
ci6n de estos con ferrocianuro de potasio, siendo el exceso de 
ferrocianuro valorado colorimétricamente por reacción con clo­

ruro férrico. 

Un método volumétrico de reciente desarrollo, que parece 
tener gran utilidad, ha sido establecido por Uno y MiyajimaC44J_ 
El método emplea tetrafenil borato de sodio como titulante y 
rojo congo como indicador en la presencia de cloruro de bario. 

El método puede ser aplicado a compuestos no i6nicos de 

aductos del tipo de alquil y alquilaril polioxietilicos conte­
niendo más de 10 unidades de óxido de etileno. Se obtuvo una 
reacción lineal entre tetraf enil borato de sodio y compuestos 
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de óxido de etileno tales que 6 unidades de óxido de etileno 
combinen con una mol de tetrafenil borato de sodio. Los com­
puestos que contienen menos de 10 unidades de 6xido de etileno 
interfieren. 

El procedimiento involucra la titulaci6n de una solución 
diluida del compuesto no i6nico, ajustado a pH = 3 con leido 
clorhídrico, conteniendo solución de rojo congo como indicador 
y una pequeña cantidad de cloruro de bario, con una solución 
valorada <le tetrafenil borato de sodio. El color cambia hacia 
el punto final de rosa a azul púrpura. 
do es de aproximadamente ± 3i. 

La exactitud del méto-

Otro método basado en tetrafenil borato de sodio es pro­
puesto por Scher( 4 BJ. 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~ 
cipitaci6n es realizada en una soluci6n acuosa de ácido aceti­
co. Después de filtrado y lavado, el precipitado es disuelto 
en dimetilformamida; y se agregan acetato de sodio y ?itrato 
mercurico. La mezcla es calentada hasta ser clara, después 
de lo cual una soluci6n de fcrrsulfato de amonio NH-Fe(S0-) 2 -
12H20 en ácido nítrico es añadida. Esta soluci6n es titulada 
con tiocianato de amonio valorado a un color naranja. El mét~ 
do es aplicable a compuestos no i6nicos en mezclas de surfac­
tantes anionicos. 

Un procedimiento de titulaci6n basado en el uso de fenol 
al 5\, titulante de compuesto polioxietilenicos no i6nicos, ha 
sido descrito por KarabinosC 49 J_ La titulaci6n es simple, co~ 
sistiendo en la adición de cantidades conocidas de una solu­
ci6n valorada de fenal a una soluci6n acuosa de un detergente 
no i6nico. El punto final es tomado cuando la mezcla adquiere 
un color pardo definido. El método ha sido aplicado para la 
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determinación de varios ésteres y éteres polioxietilenicos no 
i6nicos y fue usado para determinar la relaci6n de las cadenas 
hidrof6bicas e hidrofilicas. Debido a que siempre existe una 
relaci6n entre la cantidad de fenol consumido y el número de 
grupos oxietilénicos, el método ha sido sugerido como útil pa­
ra la determinación de cadenas largas. 

Una modificaci6n de este procedimiento ha sido desarrolla 
do por Greenwald(SO) para la determinación del car§cter hidr6~ 
filo-lip6filo de surfactantes y aceites. El compuesto no ión! 
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 óxido de etileno, pero carece de reproducibili 
dad, lo cual se piensa que es debido a las impurezas de los d! 
solventes usados. El método es también limitado en que no es 
aplicable a aductos de éster. 

El método de Weeks(Sl) es un avance sobre el método arri­

ba mencionado de Greenwald. Este procedimiento obvia las difi 
cultades experimentadas con dioxano usando dimetilformamida. 
Se cltan d~tcs para la determinación de contenido de 6xidos de 
etileno de productos no iónicos solubles en agua tales como 
los alcoholes polioxietilencios y alquilfenoles. 

Debido a que este procedimiento es de interés general pa­
ra la determinaci6n de compuestos no iónicos de cadena larga y 

la relación hidrofílico- hidrofóbico. Lo reproducimos integro 

a continuación. 

1. METODO 

a. Materiales: 

Dimetilformamida (DMF): El disolvente grado técnico fue 
redestilado a vacio sobre hidruro de calcio. Se empleo la fra~ 
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ci6n con intervalo de ebullición Sl a 52°C a 19 mm. 

Benceno: Grado reactivo. 

Agua destilada. 

Los surfactantes usados son descritos en las tablas y fi­
guras anexas. 

b. Equipo. 

Bureta: 50 ml. 

Matras Erlenmeyer: 12S ml. 

Pipeta de Mohr: 2S ml. 

Termómetro 

c. Procedimiento: 

1. Método de dimetilformamida 

a. Una muestra de 1.0 gr. es pesada y puesta dentro de 
u~ matraz erlenmeyer de 12S ml. 

b. 25 ml. de DMF m6s SO ml. de benceno son afiadidos al 
matras. 

c. La muestra es disuelta por agitación seguida de en­

friamiento sobre un baño de hielo a 20 ± lºC, después de lo 
cual es removido del baño de hielo. 

d. Se agrega agua destilada de una bureta de SO ml en 
incremento alrededor de 2 ml, y el matraz es agitado después 
de cada adición. Puesto que el ascenso de la temperatura del 

calor de hidratación de la solución es alto, es necesario in­
troducir el matraz en un baño de hielo después de cada adici6n 

de agua (especialmente al principio) para mantener la muestra 
a 20 ± lºC. 
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Se adopto la temperatura de ZOºC dado que fue más fácil 
mantener el baño bajo estas condiciones que a 2SºC. Los incr~ 
mentas son disminuidos a 0.5 ml cuando la soluci6n sobre la 
que estamos adicionando el agua cambia a turbia antes de la 
agitaci6n. Antes del punto final el agua se añade gota a gota. 

c. La titulaci6n se completa cuando, después de la última 
adici6n de agua no podemos leer las letras impresas del matraz 
a través de la solución. 

f. El volumen total de agua es usado para preparar una 
curva de calibraci6n de ml. de agua contra oxido de etileno. 
Para calibraci6n la muestra debe ser de contenido conocido de 
ox~do de etileno y no diferiran entre uno y otro por más de 2 
6 3 moles de oxido de etileno. Así mismo la calibración debe­
rl hacerse por duplicado como mínimo. Una vez que la curva de 
calibraci6n ha sido preparada, surfactantes no iónicos tenien­
do la misma base hidrofóbica pueden ser analizados por conteni 
do de oxido de etileno. 

2. Determinación del punto de enturbiamiento. 

1000 gramos de muestra es disuelto en 100 ml de agua la 
solución se enfría en un baño de hielo hasta que se aclara. 
Entonces la temperatura es ascendida lentamente hasta que la 
solución cambia a turbia. Esta temperatura es anotada como el 
punto de enturbiamiento. F.1 contenido de óxido de etileno es 
leido en una curva de calibración de contenido de óxido de eti 
leno contra punto de enturbiamiento, basada sobre surfactantes 
no i6nicos conocidos. 

3. Oxido de etileno por ruptura con HI. 

El método usado fue descrito por Morgan(Sl), con modific~ 
ci6n parcial (se incluye algo del procedimiento de Elek's(Sl). 
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El método de Siggia(67 ), es también aplicable. 

Este procedimiento es sensible a la temperatura, a la ve­
locidad de adici6n de agua, y a la cantidad de benceno añadida 
al dioxano. La tabla XI ilustra la reproducibilidad del méto­
do. La exactitud del procedimiento puede ser juzgado de la t~ 
bla XII. Aquí los resultados son comparados a los resultados 
obtenidos por ruptura con ácido yodhidrico, (este método será 
discutido más tarde en detalle). Se ha mencionado que hay al­
gunas modificaciones de este procedimiento y que un solo méto­
do no será suficiente para todos los compuestos no i6nicos. 
La solubilidad característica de los surfactantes no i6nicos 
varía tan extensamente que algunas condiciones diferentes de 
soluci6n son usadas para cubrir todos los tensoactivos no i6n,!_ 
cos actualmente manufacturados. La mayoría 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 más &ª.:!. 
to de tiempo que el desarrollar un procedimiento propio. 
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TABLA XI. Datos del método de titulaci6n con Dimetilforma­
mida. a, ( 51 ) 

Muestra 

Alcohol Graso B + 7.5 EO 
Alcohol Graso A + 8.5 EO 
Octilfenol + 12.5 EO 
Nonilfenol + 12.7 EO 

Cantidad en 
ml de agua 
para cuatro 
muestras 

18.3 
17. 4 
21. o 
21. 9 

Límites de confia­
bilidad al 95\ 

H2 0, ml. EO, moles 

0.2 
0.3 
o. 1 
o. 1 

o. 1 
o. 1 
0.1 
o. 1 

ªDisolventes: Para aductos de alcoholes grasos, 25 ml. de DMF, 
1.25 gr. de benceno; para aductos de alquilfe­
nol, 25 ml. de DMF, 1.50 gr. de benceno. 

bcantidad en moles de 6xido de etileno. 

TABLA XII. Titulaci6n de DMF contra cantidad de Acido Yodhi­
drico. C5 l) 

Cantidade~ de moles de EO determinadas 

Muestra Reportado Con DMF Con 

Alcohol Graso A + EO 5.oª -Se us6 para 4.7 
c:?.librsr el 4.9 

s.5ª 
método. 

Alcohol graso A + EO -Se usó para 8.3 
calibrar el 8.4 

12.sª 
m6todo. 

Alcohol graso A + EO -se usó para · 12. o' 
calibrar el 1 2. 1 • 

Nonilfenol + EO 9. zª 
m6todo. 

-Se usó para 8.6 
calibrar el 8.7 

b m6todo. 
Alcohol graso A + EO 8.5b 7.7 7. 1 • 
Octilfenol + EO 7-8 7.2 7. 1 • 

ªMoles de EO por peso de preparado en el laboratorio. 

bMoles de EO reportado por el fabricante. 

100 

HI 

12. 2 
12.2 

7.2 
7.2 
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METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS 

Los m6todos colorimétricos podrían ser bien clasificados 
como técnicas instrumentales, pero a menudo el uso de un espe~ 
trofot6metro es solamente para una determinaci6n final. Este 
fue el caso en los procedimientos descritos para la determina­
ción de compuestos polioxietilenicos por precipitación con áci 
do fosfomolibdico1 39 - 4 z1. Algunos mltodos que han aparecido -

en la literatura son usados para la detecci6n y determinación 
de surfactantes no i6nicos. Gatewood y Graham(SZ) establecie­
ron un método basado en el hecho de que cuando los compuestos 
polioxietilenicos son calentados en una solución acidificada 
de 2,4 dinitrofenilhidrazina metanólicn, e hidroxido de pota­
sio alcoholico al 10\ es añadido al producto de reacción, un 
color purpura es desarrollado. 

El mlximo de absorción del color purpura ocurre a 560 mu 
y sigue la ley de Beer en un intervalo de concentración normal • 
Los SPANS (esteres de ácidos grasos y sorbitol) y áci~os gra­
sos no dan respues~a, mientra~ que los glicoles del etileno y 
propileno si responden. El etilen glicol y surfac~antes que 
no poseen 6xido de etileno u 6xido de propileno no dan respue~ 
ta. La tabla XIII cita los datos obtenidos para una variedad 
de compuestos no i6nicos. 

Estos métodos ofrecen un método preparado para distinguir 
entre los SPANS y TWEENS y es generalmente usado para el ensa­
yo cuantitativo de polietilcn y polipropilen glicoles. Algu~ 

nos surfactantes no i6nicos, tales como los compuestos nitrog~ 
nados y azafrados que contienen grupos oxietilen u oxipropile­

nicos posiblemente no respondan. 

Los autores sugieren un tratamiento preliminar el cual e!!!. 
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plea una modificación del procedimiento de Papariello( 53). La 

muestra es puesta sobre silica gel y lavnda con éter isopropi­
lico y después cloroformo conteniendo metanol libre de compue~ 

tos carbonilo. Es sugerido por los autores que el dato obteni 
do en este estudio indica que la reacción es obtenida a través 

de los grupos hidroxilos libres presentes, así es que los gli­
coles y monoestearatos de polioxietilen glicol responden pero 

no asi los compuestos diester. A<lcm&s, se piensa que el color 
desarrollado depende del peso molecular de los compuestos y que 
un minimo de longitud de cadena del orden de propilen glicol ó 
dietilen glicol es necesario. 

Otro método aceptable , basado en cspectrofotometria, ha 
sido reportado por Stewart(S 4 J. Este método depende de la re­

ducci6n de la absorvancia de una solución de diclorofluorescei 
na en ficido acetico, causada por la presencia de una pequeña 

cantidad de compuesto no i6nico. Pequeñas cantidades de dete~ 
gentes no i6nicos tales como nonilfenolcs polioxietilenicos r~ 
ducen considerablemente la densidad 6ptica. La presencia de 

surfactante anionico u otro detergente no i6nico del tipo noni 
lo en cantidades similares tienen gran efecto reductor sobre 

la absorvancia. La raz6n no es conocida, pero se supone que 
sea a trav~s de la formaci6n de diferentes miscelas. Los com­
puestos cationicos cambian el color de la soluci6n y asi inte~ 
fieren. La cuantificaci6n es realizada a través de una curva 

de calibración preparada con cantidades conocidas. El autor 

declara que la absorvancia es sensible al pH y 4ue, ajustando 
la acidez de la soluci6n de la muestra, la sensibilidad del m! 

todo puede ser cambiada. 

Puesto que el alcance de este método es estrecho, siendo 

limitado solamente a nonilfenoles polioxietilenicos, se propo­
ne para usos en determinaci6n de trazas de estos compuestos en 
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sistemas acuosos, los cuales pueden contener algún material 
anionico. Otro aspecto importante de este proceso puede ser 
usado como prueba cualitativo para la presencia de este tipo 
de detergentes no i6nicos. 

Una manera conveniente de medici6n de alquilfenoles poli~ 
xictilenicos en pequcfias concentraciones es por absorci6n ul­
travioleta. La absorción ultravioleta de los núcleos arilos 
ocurre a 276 mu. La muestra puede ser determinada en metano!. 
benceno o agua, dependiendo de la relativa solubilidad relati­
va del compuesto no i6nico. La calibraci6n del procedimiento 
es hecha facilmente con el componente de interés. En general 
el coeficiente de extinción de los núcleos arilo cambia con ca 
da solvente, pero es marcadamente constante para cadenas lar­
gas, oxido de etileno, arriba de 10 unidades. 

Una interesante información ha sido proporcionada por 
Waszeciac y Nadeau 17 . Mientras se estudiaba la relación de p~ 
lieteres con cloruro de acetilo en presencia de cloruro férri­
co, se percataron de la formación de un color rosa a ~iolcta 
el cual parece <lepcndcr del peso molecular de la sustancia 
reaccionantc. Un estudio corto fue emprendido para des~rro­
llar un método colorimétrico para la determinación de poliete­
res. Soluciones diluidas de cloruro férrico en cloruro de ac~ 
tilo fueron mezclados con variadas concentraciones de polieter 
(Poly G 3030 PG, Olin Mathicson), y sus espectros de absorci6n 
fueron determinados. El máximo de absorción se encontró a 445 
mu, y se determinó que se sigue la ley de Beer. Parece ser 
que sería un método conveniente desarrollado para polieteres y 

quizas otros compuestos polioxietilenicos. 
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TABLA Xlil. Rcspuest~ <le Surfactantcs al M<:toJo Aten.lino de la 2,-1 Oinitro{enilhidrn­
:.ina. 

I1 roducto y Estructura Rcsput..·sto 
~~~~~~~ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

- - Al qui 1 f c no l c s Polioxicti lenices 

~~~¡;~t11 R~:~~~:c~~~ 9~~~ 0~c-s30. co- 21 
RE!-:EX-648, 650, ó7S, ó90, 697 
MAKON 4,6 
DISPER5ANT Nl-E, 1'1-0, Nl-l'i 
ARTIC 5YNTllEX-036 
KRYO-EO 
TERG ITOL NPX 

·-Es~crcs grasos polioxietilcnicos 
RCOOCH2 (Cll20CH2) Cll20ll 
~tYRJ 45, 51, 52,n53, 59 
EMCOL CAD H-31A, H-35A 
BURKESTER R- 1 499 
ALTOX 1086, 1087 
5TEPANOL 5XR 
EMULSYNT 41 O 
ETHOFAT C/15 
PEG 42 

--EteTes grasos polioxictilcnicos 

~gi~·~~~2~~H2)nCH20H 
TERGITOL nonionic TM~ 
STEPANOL 1'BK 
EMULPHOR ON- 81 O 

--T~oesteres Polioxictilcnicos 

~~~~X~c;1~gg1121 é11,m1 
STEROX 6, 5K 
DETERGENT L- 89 

--Sulfatos de Alquilf~1\ol polio~ictile11icos 
~i~~A~C~Ó~~~~OCH2 l n Cll 2050 3Na 

- - ~~f~A~C~Ó~~~¿OCH 2) pi2050 3Nft, 

ALI PAL RC- BS 
KRYSTALLEX 5-7 5 
STEPANOL B- 1 S3 

--Amidas polioxietilcnicas 

~i~~~i~•&'j~~~c~iM11,oH 
--Aminas terciarias polioxictilenicus 

~i~~~~~~·g~~~~n~~/~~ 
P-150 

--Compuestos polioxipropilcnicos polioxietilenicos 
H 

- - (C- -CH20lx (CH,CH ,oly- -
CHi 

PLURONIC P-75, L-44, L-62, F-68 
--Glicoles polioxictilenicos 

~iü~¿g~~o~~~ó&:Hi~~ºº· ~-4üV. ~-J:c. E·10QO 
E-1500, E-2000, E-JOCO, E-6000 

CARBOWAX 200,400 
Etilen glicol : H(OCll2Cl!2) n211 n • 1 
Dietilen glicol: H(OCH 2CH 2) n-uH n • 2 
Trietilcn glicol: H(OCHzCH2JnOH n • 3 

--Esteres grasos de sorb1t~n polioxictilcnicos 
TWEEN 20, 21, 40, 60, 61, 65, 80 
GLYCOSPER5E -ZO, L-20, P-20, 5-20 

- -Aceite vegetales :"Ol ioxictila<los 
EMULPllOR EL-620 
FAC>D CE- 3 

--Esteres grasos de sorbitol polioxictilenicos 
ALTOX 1045, 1045A 

--Otros 6xidos de etileno- compuestos contaminados 
TETRONIC 701, 707, 908 
EMCOL H-700, 11-52 
AHCOWET VL 

--Propilen glicol 

11cg~~c112l n Oll, n • 1 
--Dipropilenglicol 

11cgf¡~CH2l 0 n • 2 
--Polipropilen glicoles 

H H 11 11 11 

U 3CC- -CO (CCH 20) ne- -CCll 3 

Cll 11 CH 3 H 011 
PLURACOL P-410, P-710, P-1010, P-2010 

--Cstcres grasos Ue sorbitan 
Sl>AN 20, 40, 60, 65 

--Otros compuestos 
Acido estearico, 6cido oleico. aceite Je coco, alcohol 
estearico, alcohol cetilico aceite Je linn:n, :\ccite <le 
palma, aceite de castor, aceite de oliv:l, sorbitol, muni­
tol y fenal. 

+ 
+ 

+ 
+ 
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METODOS FISICOS 

La determinaci6n de densidades, indice de refracción, pe­
sos moleculares y relativa solubilidad son algunas de las más 
importantes propiedades que han sido empleadas. 

Steele y Berger( 56 ) reportan un método caracterizando ca~ 
puestos no i6nicos para el balance hidrófobo-hidrofilo y la n~ 
turaleza quimica del hidrófobo, basado en una correlación del 
punto de enturbiamiento con la densidad aparente. Cuando se 
trabajan muestras patron de agentes no iónicos formadas por la 
adición de óxido de tielno a estructuras hidrofóbicas conoci­
das, tales como aceites altos, alcoholes rosinicos alquil fen~ 
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 concentraci6n de 0.5\ 
de compuesto no iónico en agua. Se preparó una gráfica del 
punto de enturbiamiento contra la densidad aparente. Notando-
se que los valores para un tipo particular de tensoactivos no 
i6nicos caen todos dentro de una banda característica, lo cual 
servirá para diferenciar a estos de los surfactantes no i6ni­
cos basados en otro material hidrof6bico. 

Ver figura que a continuación se presenta. 
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Caracterización de la relación del punto de enturbiamien­
to contra densidad. 

1.10 

En principio la correlación esta basada en el hecho de 
que la densidad de un aducto de óxido de etileno, asi como su 
solubilidad en agua son incrementadas de acuerdo al aumento de 
la longitud de la porción polioxietilencia. Por lo tanto cua~ 
quiera de los dos productos no i6nicos, teniendo el mismo pun­
to de enturbiamiento, pero diferentes densidades, se reconocen 
como poseedores de diferentes componentes hidrof6bicos. ~san­

do este m~todo para caracterizar detergentes no i6nicos, junto 
con una determinaci6n cuantitativa de las concentraciones pes~ 
das de ·óxido de etileno en el polimero hidrofilico, el analis­
ta puede estimar la cantidad y naturaleza química del material 
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con el cual está trabajando. 

Mayhew y HyattC 57 ) utilizaron los índices de refracci6n p~ 
ra caracterizar compuestos no iónicos. Ellos encontraron una 
estrecha correlación para los nonilfenoles polioxietilenicos e~ 
tre el indice de refracción y el n6mero de moles de oxido de 
etileno que estan unidos al nonilfenol. La tensión superficial 
e interfasal tambi6n fueron estudiadas por ellos pero lo mostr~. 
do no presentó inter6s. 

Como 6nicos requerimientos para este tipo de pruebas, el 
material no i6nico debe estar 100\ activo y sea líquido a temp~ 

raturas entre los 20 y 35°C. 

Quin y Karabinos(SS) obtuvieron el índice de refracci6n de 
una serie de no i6nicos a SSºC. 
la tabla XIV. 

Estos datos son mostrados en 

Sus trabajos indicaron que la medida del índice de refrac­
ción puede ser de mucha ayuda en análisis de detergentes no ió­
nicos. 

Esto definitivamente ·distingue entre algunos materiales no 
iónicos tales como alquilfenoles y tridecileter. Si los contr~ 
les son empleados, un buen n6mero de productos no iónicos pue­
den ser caracterizados. Ademls el indice de refracción ayuda a 
determinar la cantidad de oxietilación donde el grupo hidrof6bi 
co es conocido. 

La determinación del peso molecular ha sido usada ventajo­
samente por varios investigador~s. Karabinos(S 9) y colaborado­
res, en un estudio caracterizando polieste.res y polieteres no 
iónicos, descubrieron que, en determinaciones de punto de entu~ 
biamiento, las cadenas largas más hidrofílicas son solvatadas a 
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TABLA XIV. 
TIPO 

llIDROFOB 1 CO 

Acido Rosinico 
Acido Rosiriico 
Alquilfcnol 
Acido Rosinico 
Alquilfcnol 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Alquilfcnol 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Aceites Altos 
Alquilfcnol 
Alquilfenol 
Alquilfcnol 
Alquilfenol 
Tio6ter 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Alquilfenol 
Aceite Alto 
Aceite Alto 
Alquilfcnol 
Alquilfenol 
Aceite Alto 
Alquilfenol 
Aceite Alto 
Aceite Alto 
Tioalcohol 
Tioalcohol 
Acido Graso 
Acido Graso 

Acido Graso 
Alcohol Tridecilico 
Acido Graso 
Alcohol Tridec!lico 
Alcohol Tridecilico 
Alcohol Tridecilico 
Polioxipropileno 
Polioxipropileno 
Alcohol graso 
Alcohol Tridecilico 
Alcohol Tridecflico 
Alcohol Graso 
Alcohol Graso 
Polioxipropileno 
Alcohol Graso 

Indices de Refracción de No Iónicos medidos a 35•c(SSJ 

NOMBRE COMERCIAL 

Hercules SYNTHETICS A-32 
Monsanto STEROX 110 
Rohm llaas TRITON WR-1339 
llercules SYNTHETICS B-48 
Octilfenol + 6 EO unidades 
Rohm llaas TRITON X-114 
Oronite DISPERSANT NI-O 
Nonilfenol + 6.4 EO unidades 
Oronite DISPERSANT Nl-8593 
Nonilfenol + 8 EO unidades 
Antara IGEPAL C0-630 
Antara IGEPAL CA EXTRA HIGH CONC 
Hercules SYNTHETICS B-79 
Aceite Alto (70i ácidos rosinicos + 13.6 EO u) 
Rohm Haas TRITON NE 
Octilfenol + 11 EO unidades 
Nonilfenol + 10.8 EO unidades 
Atlas G-1690 
Sharples NONIC 259 
Oronite DISPERSANT NI-W 
Rohm Haas 1 1461 
Sharples NONIC 300 
Atlas RENEX 20 (Aprox. 50\ de Ac. Rosinicos) 
Monsanto STEROX CD (Aprox. 50\ de Ac. Ros) 
Oronite DISPERSANT NI-8586 
Antara•s Dinonilfenol + 13.8 EO unidades 
Hercules SYNTHETICS B-97 
Carbide and Carbon TERGITOL NPX 
Antara !GEPAL ET CONC. 
BLOXKSON TEOX IZO 
Sharples NONIC 261 
Sharples NONIC 218 
Atlas SPAN 20 monolaurato de sorbitán 
Atlas TWEEN 21 monolaurato de sorbitán 

polioxietil6nico 
Aceite Atlo (2\ de Ac. Ros.+ 13 EO unidades) 
Alcohol Tridecllico + 12 EO unidades 
Acido L<lt1rico + tn FO 11nitinde5-
Atlas RENEX 30 
Napeo HYONIC 154R 
Alcohol tridecllico + 9.1 EO unidades 
Wyadottc PLURONIC L-64 
Wyadotte PLURONIC L-44 
Alcohol n decilico + 10 EO unidades 
Monsanto STEROX AJ. 
Alcohol Tridecllico + 6.1 EO unidades 
Alcohol Laurico + 8.1 EO unidades 
Alcohol Miristico + 8.1 EO unidades 
Wyandotte PLURONIC L-62 
Alcohol n decilico + 4.2 EO unidades 

1.4973 
1.4950 
1.4944 
1.4906 
1. 4894 
1.4883 
1.4873 
1.4870 
1.4854 
1. 4851 
1. 4850 
1.4849 
1.4849 
1.4844 
1.4838 
1.4832 
1 .4834 
1.4833 
1. 4 824 
1. 4812 
1. 4805 
1.4804 
1.4798 
1. 4 7 89 
1. 4 789 
1.4789 
1. 4784 
1,4772 
1.4762 
1. 4 7 33 
1. 4738 
1.4725 
1. 4699 
1. 4685 

1 .4664 
1 .4572 
1.4570 
1.4567 
1. 4557 
1.4553 
1 ;454i) 
1.4545 
1 .4541 
1.4535 
1. 4534 
1. 4522 
1. 4522 
1. 451 B 
1. 4460 



un gTado mayor, requiriendo alta temperatura para desposeer 
los hidratos. Fue por esto que se determinaron los pesos mo­
leculares de varios compuestos no i6nicos. Restando de un de­
terminado hidrofobo su peso molecular conocido encontraremos 
la cantidad relativa del contenido de 6xido de etileno. Ade­
más se utiliz6 un peso determinado derivado de seis grupos hi­
drof6bicos comunmente usados. 

Para la deteTminaci6n de pesos moleculares se utiliz6 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 análisis descritos a~ 
teriormente no solamente pueden ser usados para pureza, sino 
en realidad, pueden ser usados para determinar la naturaleza 
de la composici6n de los no iónicos de interés, la determina­
ci6n del balar.ce hidrofobo-hidrofilo( 47 • 48 • 51 • 56). Cada proc~ 
dimiento determina algo de la naturaleza de la molecula no ió­
nica. Todos estos trabajos, asismismo, tuvieron énfasis en d~ 
terminaci6n cuantitativa. La literatura contiene algunas ref~ 
rencias de métodos, puebas o reacciones aplicadas a productos 
no i6nicos, los cuales es importante revisar. En la mayoría 
de los casos estos trabajos son también de cuantificación, pe­
ro se ha encontrado que su mejor contribución ha sido para la 
determinaci6n de estructuras. El análisis de grupo funcional 
ha sido usado considerablemente para la determinación de hidr!!_ 

xilosC 59 -63)_ Si la identidad del hidrófobo es conocida, la 
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relaci6n de hidrofilo a hidr6{obo puede ser determinada. El 
análisis de grupos amino puede ser determinada, corno en el ca­
so de productos de reacci6n de 6xido de alquilo y aminas( 63). 

Grupos amino como los presentes en alcanolaminas son rápi 
<lamente determinadas por titulación con ácido perclorico en 
ácido acetico glacia1l64). 

La determinación de los grupos ester por hidr6lisis alca­
lina 6 ácida es fácilmente realizada(ó 4 ,óS), como lo es el an! 
lisis elemental para carb6n, hidr6geno, azufre y nitr6geno por 
métodos analíticos comunes. 

Los ml':todos basados en reacciones de los no i6nicos con 
un reactivo de ruptura han sido informados y son usados ampli~ 
mente para determinar estructura. La mayoría de estos procedi 
mientas dependen de la ruptura de una ligadura éter y la form~ 
ci6n de productos determinados en los cuales la cantidad rela­
tiva del hidrófilo del óxido de etileno u óxido de propileno 
pueden ser estimados. 

Morgan(óó) describe un método para la determinación de 
esteres y eteres poliglicolicos usando leido yodhidrico (HI). 
Las ligaduras de eter son rotas, produciendo yoduro de etilo y 

etileno de la cadena oxietilenica25 · 1 . Es~os fragmentos son 
colectados y medidos. 

Estos ml':todos y modificaciones de ellos son muy usados 
hoy en día. Su principal ventaja reside en el hecho de que es 

absoluto. 

-(CH2CH20)x- + ZxHI 

ICH2CH2I descomp. ~ 

ICH2CH2l + HI ~ 

110 

xICH 2CH 2 I + xH20 
+ I 

2 
zs .1 



Siggia et, a1.C 67J. tiene tan simplificado este método que 
solamente el yodo liberado por la reacci6n del ácido yodhidr! 
co necesita ser titulado con tiosulfato. Este método no puede 
ser usado para cadenas poliglicolicas con enlaces de nitr6geno 
o azufre. Tampoco cadenas de poliglicol sulfatadas pueden ser 
analizadas. Otros investigadores han usado ácido bromhidrico68 

o ácido clorhidri.co69 • Así como en el caso agente de "ruptura" 
es ácido yodhidrico, estos ácidos abrir5n la cadena piliglicol~ 
ca del dihaJoetano, o dihalopropano de un alcohol hidrófobo, h.!!.. 
!uro de arilo de un hidrofobo fenolico, ácido carboxilico del 
hidrofobo carboxilico y amida. 

La reacción del ácido bromhidrico es preferible a la del 
ácido clorhídrico, debido a la rapidez y a lo completo de la 
reacci6n. Las aminas hidrofobas no dan reacciones completamen-
te claras, y los compuestos mercaptanos dan reacciones lejos de 
límites deseables. Posiblemente sean oxidados al correspondie~ 
te disulfuro ó ácidos sulfónicos. 

Los no iónicos del tipo del· PLllRONIC (~(}andotte ~hemica.l 

Corp.) ha sido oxidado con ácido ·perclórico . Por oxidación, 
los grupos oxietilénicos producen dioxano, y los grupos oxipro­
pilenicos dan dimetil dioxano. Este procedim.iento promete mu­
cho como un método estructural. Su principal desventaja es que 
la reacción entre el eter glicolico y el ácido perclorico es p~ 
ligrosa, a menudo explosivas. 

Se ha informado la reacción de polieteres con cloruro de 

acetilo en 
mo cloruro 
a la forma 

la presencia de un catalizador ácido de Lewis tal c~ 
férrico 55 . La reacción sirve para abrir el polieter 

25.2 
del correspondiente cloroacetato 
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CH 3 

R1 ~(CH 2 CH 20)x~H 2CHO)YR~ z 

o 
11 

+ C~C-Cl 

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

Eteres poliglicolicos de peso molecular arriba de 4000 han 
sido degradados cuantitativamente. En este caso, si un eter p~ 
liglicolico es del tipo trihidroxi, el iniciador puede ser de­
terminado. 

Los eteres polioxietilenicos altos pudieron ser caracteri­
zados por la técnica de Ballum et.ai. 65 a través del uso de una 
combinaci6n de procedimientos no instrumentales; saponificación 
equivalente, análisis carbono e hidr6geno, y titulaci6n del gr~ 
do de insaturaci6n con yodo sirven para determinar el contenido 
de óxido de etileno. 

Malkemus y Swan 71 desarrollaron otra t6cnica de análisis 
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 extraídos con una soluci6n c~ 
liente de sal acuosa para remover glicoles que no reaccionaron. 
Los polietilenglicoles son solubles en esta solución; asimismo, 
el monoester sigue una relación .inversa de solubilidad-tempera­
tura y no es muy soluble. El diester también es poco soluble. 
Este fenómeno es típico para los productos no i6nicos. El es­
ter orgánico insoluble es filtrado, lavado, y entonces saponifi 
cado. El n6mero de hidroxilo también es obtenido. Conociendo 
los pesos moleculares del ácido 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 c5lculos dan 
por hecho que los pesos moleculares de los materiales puestos 
no cambian durante la reacción, el mltodo es capaz de dar info~ 
maci6n que quizás sea difícil recabar de otra manera. 

Similarmente, por una combinación de métodos más simples, 
los productos de reacción de ácido 1aurico y dietanolamina han 
sido caracterizados. Kroll y NadeauC 64 ) desarrollaron un esqu~ 
ma analítico que ayudó a esclarecer la química de este sistema. 
Las reacciones que se muestran en la fig. 25.2 fueron propues­
tas a partir de esquema analítico presentado en la TABLA XV pa­
ra alcanolamidas. 

ANALISIS DE TRAZAS 

La aplicación de productos no i6nicos para operaciones de 
uso actual a menudo necesita la determinación de pequefias canti 
dades del compuesto no iónico en los sistemas aplicados. Estas 
mezclas son a menudo complejas, y no solamente a causa de los 
componentes presentes en la formulaci6n no iónica sino también 
a causa de todos los componentes presentes en la operación en 
que el surfactante es aplicado. Sistemas como estos requieren 
métodos analíticos que requieren un alto grado de especificidad 
para determinación de componentes no i6nicos. Además, el méto­
do deberá ser capaz de determinar concentraciones muy bajas de 
productos no i6nicos, especialmente en la actualidad, cuando el 
enfoque es sobre cantidades de trazas de material dentro de al~ 
mentos, agua de suministro y casos semejantes. 

Uno de los métodos más empleados para análisis de trazas 
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TABLA XV. Esquema analitico pnra Alcnnolamidas 

Paso 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Co.~ponente 

Aminas totalmente libres 

Acidos grasos libres 

Amino ésteres 

Dictanolamina libre 

Acidos grasos totales 

Amina total 

Acidos grasos combinados 

Dietanolamina combinada 

Relaci6n de amina combinada 
a ácido graso combinado 

FIGURA 2S.z 26 

RCOH + HN(C2H40H)2 
o 

(A) 
RCN(C2HtoOll)2 
o 

Mlítodo 

Titulaci6n con ácido perclorico del 
producto en ácido acético glacial. 

Producto titulado en alcohol isopro 
pilleo con alcali estnndarizado. -

Producto disuelto en dietillíter y 
1avado con NaCl al 10t; evaporar el 
éter a temperatura ambiente y titu-
1ar el residuo con ácido perclorico 
en ácido acético glacial. 

y 3 

Hidr6lisis del producto con HCl 6N, 
extracción del hidrolizado con die­
til éter, y determinación de ácido 
graso en el extracto de éter por ti 
tulación. -

La capa acuosa de 5 se concentra a 
sequedad, y el clorhidrato de die­
tanolamina se determina en el resi­
duo por titulaci6n potenciométrica. 

5 y 2 

6 y 4 

8 dividido por 7 

(B) 
RCOC2H4NHC2H40H 

RCOC2H4NC2H.,OCR RCOC2ll,.NllC2ll,.OCR RCOC2H.,NC2H40ll 
O C•O O 

R (E) 

o o 
(D) 

(A) 
(B) 
(C) 
(D) 
(E) 

Nombr~ Si~temáli...:o 

N,N-Bis(2-hidroxietil)laurnmida 
2-(2-Hidroxietilamina)etil laurato 
2 N-(Z-Hidroxietil)lauramidn etil lnurato 
2,2'-Imino-Bis(etil laurato) 
N-Lauroil-2,2'-imino-bis(etil laurato) 

'14 

O C=O 
R (C) 

Nombre Abreviado 

Di(hidroxietil)lauramida 
Amino éster 
Amino éster 
Amino dilíster 
Amino dilíster 



es el de 5tevcnsonC 42 l. donde el complejo formado ente el mat~ 
rial no i6nico y el ácido fosfomolibdico está disuelto en áci­
do sulfúrico y entonces es cuantificado colorimétricamente. 
Con 6ptimo ajuste de condiciones, este método es capaz de de­
terminar concentraciones del 0.01\. 

Está informado por Mo~gan( 72 ), que este método da result~ 
dos inconsistentes sobre surfactantes polioxietilenicos insol~ 

'bles en agua. 

Otro método aplicable a un intervalo de concentraci6n de 
menos de 1\ es desc~itc por Kño y StoltenC73 l_ Este método u­
tiliza yodomercurato de potasio, el cual forma una turbidez 
con concentraciones bajas de compuestos no i6nicos. La compa­
raci6n de la turbidez contra patrones de concentraci6n conoci­
da, colirimétricamente o nefelométricamente) nos da el contcni 
do del producto no i6nico. El m~todo detectará un límite de 
10 ppm en casi todos los casos. 

Los siguientes tipos de compuestos no i6nicos han sido d~ 
terminados por este método: aductos de 6xido etilen-fen6licos, 
~duetos de 6xidc alcohol-etilcno, aductos Je 6xiJo ~ciJo carb~ 
xílico-etileno, polietilen glicoles y eteres. Los alcaloides, 
algunos compuestos de amonio cuaternario y algunos materiales 
proteinados interfieren. 

CrammC 74 ) y van éler HoeveC 43) mostraron que los aductos 

polioxietilenicos forman precipitados azul con cobaltotiociana 
to de amonio. Brown y Hayes(4 SJ desarrollaron un método cuan~ 
titativo basado sobre esta reacci6n e involucrando el uso de 
una versi6n modificada del reactivo de van der Hoeve (200 gr. 

de tiocianato de amonio + 30 gr. de nitrato de cobalto hidrat~ 
do). Ellos extrajeron e1 complejo con cloroformo y midieron 
la absorbancia de la so1uci6n entre 620 y 318 mu. 
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Morgan(?Z) encQntr6 que complejos de este tipo formados 
por varios surfactantes polioxietilenicos son insolubles en 
cloroformo, pero serán fácilmente extraídos con benceno. Des­
pués de la evaporación del benceno, el complejo no iónico, es 
descompuesto en agua, y el cobalto en la soluci6n acuosa es d~ 
terminado según el tipo de complejo. La absorbancia es medida 
a SOOmu. La sensibilidad obtenida por este procedimiento es 
casi tan alta como la obtenida por la medición 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 e~ 
ta manera, será posible incrementar la sensibilidad aun más. 
Este método es capaz de determinar tensoactivos no i6nicos en 
un intervalo de concentración de 0.5 mg en un volumen de 10 ml 
de soluci6n. 

Un método más reciente ha sido descrito por Crabb y Per­
s•nger(?S) y es otra modificaci6n sobre el uso de tiocianato 
de cobalto y amonio. Este método determina la concentraci6n 
de surfactantes no iónicos en un medio agua-bacteria a niveles 
de partes por mill6n. Ha sido usado para determinar productos 
no iónicos del ~ipo de los polio~ictilcnos dur~nte el curso de 
la biodegradaci6n usando agua de río. El surfactante no i6ni­
co fue removido de la solución de agua por extracci6n con éter 
a contracorriente de la soluci6n acuosa. Seguido por la dete~ 
ci6n y medici6n del complejo azul cobalto tensoüctivo no i6ni­
co a 620 mu. Los autores indican que una óptima extracci6n r~ 
quiere un pH neutro y una fuerza i6nica baja. La determina­
ci6n colorimétrica requiere que el material no i6nico posea m~ 
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 investigaci6n. 
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Las limitaciones de este método son como sigue: 

1. La extracci6n del producto no i6nico tendrá que ser 
efectuada de una soluci6n que sea neutra y baja fuerza i6nica. 

Una fuerza i6nica alta, marcada basicidad 6 acidez, y la pre­
sencia de particulas s6lidas, interfieren seriamente. 

2. EI método es diseñado para extraer compuestos no i6n! 
cos, con cadenas largas hidrof6bicas. 

3. Los compuestos no i6nicos con cadenas hidrofílicas 
largas (mis de 25 unidades de 6xido de etileno) formar~n prec! 
pitados azules con cobalto que no son solubles en cloroformo. 
Cabe sefialar, asimismo, que este tipo de compuestos no i6nicos 
no son muy comunes en esta aplicaci6n, donde se examina agua 
de r:ío. 

4. Compuestos de amonio cuaternario interfieren causando 

complejos azules con cobalto. 

Fue de interés para los autores( 7 S) determinar la 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. L~ cstructuT~ propuesta por ellos es: 

@o(SCN)~ 2 
-

Varios m~todos específicos han sido desarrollados para la 
determinaci6n de trazas de no i6nicos del tipo del SPAN y para 

los nonilfenoles polioxietilenicos. 

Gatewood y GrahamC 76) desarrollaron un método basado sobre 

la adaptaci6n del método del ácido cromotr6pico para la determ!. 
naci6n del formaldehido al an4lisis de surfactantes del tipo 

del SPAN. Es un método directo e involucra saponificaci6n del 
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SPAN para producir sorbitol y el correspondiente ácido graso. 
La porci6n de sorbitol es entonces oxidada con peryodato para 
producir formaldehido, que se une al ácido cromotr6pico. La 
soluci6n de color vino resultante es medida a 570 mu. El mét~ 
do es simple, rápido y extremadamente sensible. El método fue 
ensayado en la presencia de componentes anionicos y se encon­
tr6 que funciona bien, pero materiales cati~nicos interfieren. 

Los productos polioxietilenos no i6nicos darán también 
una prueba positiva con 5cido cromotropico. Asimismo, la sal 
oxonio de compuestos polioxietilenicos puede ser precipitada 
por aniones largos tales como iónes de cobalto, tiocianato 6 
fosfomolibdato. Esto hará a menudo una posible separación en­
tre compuestos tales como los TWEENS y SPANS después de lim­
piar los de surfactantes anionicos y cationicos, ambos por ex­
tracción 6 intercambio i6nico. 

El método de StewartCS 4), como se discuti6 antes, es esp.!:_ 
cífico para nonilfenoles polioxietilenicos. Es sensible, ráp.!_ 
do y convincente. La absorción Ultravioleta es también una 
técnica conveniente y sensible para cuantificar trazas de •du~ 
tos alquilaril polioxietilenicos, pero tiene que ser usada so­
lamente sobre muestras que no absorban apreciablemente a 276 

mu. 

Un método difícil, pero sensible para la determinación de 
partes por millón de poliglicoles de superficie activa ha sido 
reportada por EtienneC77 )_ El procedimiento involucra la con­
centración de varios litros de agua, que pueden contener 1 •g 
de material no iónico, hasta 100 ml. El compuesto no i6nico 
es precipitado con ácido fosfomolibdico en la presencia del 

i6n calcio y CELITA. El precipitado es tratado, después da l!!_ 
varlo con éter de petróleo, con ácido yodhidrico (HI) para fo!:_ 
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mar el etilyoduro derivado del residuo de 6xido de etileno. El 
etilyoduro es convertido y determinado como HI03 por titulaci6n 
con tiosulfato de sodio. Con cantidades como 0.2 ppm puede ha­
cerse una buena determinación. 

Los métodos y pruebas presentadas cubren el area signific~ 
tiva de aplicaci6n no instrumental de análisis para la determi­
naci6n de no iónicos. 
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DETERMINACION DE SURFACTANTES NO IONICOS POR ESPECTROSCOPIA DE 
ABSORCION MOLECULAR 

CONSIDERACIONES GENERALES. 

La Espectroscopia de Absorci6n en el Laboratorio analíti­
co es considerado para cubrir el levantamiento de la absorci6n 
molecular de la irradaci6n de luz variente en longitudes de º!!. 
da desde 190mµ a 15µ . Hasta la fecha no han sido reportados 
trabajos sobre material no iónicos utilizando regiones del es­
pectro electromagnético fuera de este intervalo. Es. completa­
mente posible que las absorciones en el infrarojo lejano 
(15 a 50µ ) provean información útil. La espectroscopia de a~ 
sorción está dividida en ultravioleta lejano (180 a 210 mµ ), 
ultravioleta (210 a 400 mµ ), visible (400 a 800 roµ), infrar~ 

jo cercano (800 mµ a 2.2µ) e infrarojo (2.2 a 15µ ). 

Estas divisiones están generalmen~e basadas sobre la ins­
'trumcntación que está disponible para recorrer el espectro y 

no todos los casos concuerda con los límites tradicionales del 
espectro elec~romagn6tico. 

La absorci6n molecular se basa en el hecho de que las mo­
léculas absorven la luz en una única y característica manera 
en cada área del espectro proporcionando información sobre al­
guna parte de la molécula o a la mol6cula como un todo_, que 
puede ser correlacionada a su estructura, en suma, producir d~ 
tos cualitativos que son la base de algunos métodos espectros­
c6picos. 
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METODOS DE ULTRAVIOLETA 

La aplicaci6n de los métodos de espectroscopía de absor-­
ci6n para caracterización y/o ensayos de no i6nicos está limi­
tada a aquellos que contienen núcleos aromáticos. Algunos ca­
sos de insaturaci6n y otros grupos funcionales pueden ser ob-. 
servados, sin embargo l~ mayoría de la literatura le da mayor 
uso en el estudio de alquilfenoles polioxialquenicos. Todas 
las composiciones conteniendo diferentes pesos moleculares de 
aductos oxietilenicos de fenal, cresoles, y otros alquilfeno­
les pueden ser estudiados. 

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

Un espectro de absorci6n de un alquilfenol polioxietile­
nico típico corrido en cloroformo, metanol o alcohol isopropí­
lico exhibe un máximo de absorción a 275 y 224 IDA • La absor­
ci6n a 275 IDA es dado por el anillo del benceno. La medici6n 
del coeficiente de extinción molar E de alquilfenoles polioxi~ 
tilenicos comerciales no indicaron cambios en co la longitud 
de ondaA con el número de grupos oxietilenicos en el intervalo 
de 5 a 30. Kelly y Greenwald C7 B) utilizaron esta técnica pa­
ra determinar el peso molecular de aductos separados resultan­
tes de una separaci6n cromatográfica de polioxietileno. En 
sus trabajos ellos determinaren la constante 6ptlca (e) en el~ 
roformo, isooctano y agua. Reportando los siguientes valores 

que se emplean directamente: 

Cloroformo A'"" 277.5 m e= 1. 53 X 10 3 

Isooctano A - 277. 5 e= 1.63 X 103 

Agua A "" 277.5 e• 1. 33 X 103 
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Los autores determinan valores en metanol encontrando un 
cambio no importante (e = 1.57 x 10 3). La constante 6ptica 
es obtenida dividiendo la densidad 6ptica por la concentraci6n 
en moles/litro y la longitud de la celda en cm. Los detalles 
del m~todo han sido reportadosC 7 9,BO). 

El procedimiento usado por estos autores en el laborato­
rio es descrito a continuaci6n: 

1. Determinaci6n del peso molecular de alquilfenoles po­
lioxietilenicos por espectroscopia de ulstravioleta. 

Aparato: 

Instrumento 
Barrido 
Longitud de onda 

Espectrofot6metro de ultravioleta. 
320 a 240 mµ 

del anfilisis 276 mµ 
Solvente Metanol (libre de carbonilo) 
Longitud de la celda 1.00 cm. 
Material de la celda silica 
Precisi6n + 5 a MW 600 

+ 13 a MW 1000 

Preparaci6n de la Muestra: 

Introduzca 0.1 g de muestra exactamente pesada dentro de 
un matraz volum~tico de 100 ml. Añadir metanol, agitar para 
efectuar la disoluci6n, y diluya hasta la marca con metanol. 
Diluya esta soluci6n hasta obtener una absorbancia a 276 mµ e~ 

tre 0.2 y 0.8. (Para pesos moleculares bajos una diluci6n de 
10 a 250 ml puede ser suficiente). Corra esta diluci6n contra 
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rnetanol como blanco desde 320 hasta 240 m y obtenga la absor­
bancia a 276 m . Obtenga micrograrnos de patr6n fnolico conte­
nidos por mililitro de soluci6n de la curva de calibraci6n y 

calcule el peso molecular. 

Calibraci6n: 

Una curva de calibraci6n para cada tipo de fenol alquila­
do ser~ requerida. La curva preparada del aducto de nonilfe­
nol con 4 M de 6xido de etileno será 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 calibración tiene 
que ser analizada por lo menos tre~ veces por el método del a~ 
hidrido ftálico-piridina para pesos moleculares basado en el 
contenido de hidroxilo para asegurar un patron confiable. 

Corra dilucion~s rleR<le 320 a 240 m y obtenga la absorbaa 
cia a 276 

~­

Calcule los microgramos de compuesto fenolico por milili­
tro de solución y ponga este valor en la absina contra la ab­
sorbancia en la ordenada, vea la siguiente figura: 
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ci6n. 

Clilculos: 

tt TERGITOL NP-35 

.. TERGITOJ, NPX 

• TERGITOL TP-0 

Microgramos de fcn6lico contenido por mililitro de solu-

~=D 
e 

A = Peso molecular del patr6n fen6lico 

nonilfenol = 220.3 
dodecilfenol = 263.4 
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B Microgramos de standard por ml. de soluci6n. 

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

D = Miligramos del patrón fen6lico por ml. de solución. 

Peso Molecular de la Muestra: 

~ = Peso Molecular 
e 

A Peso molecular del patrón del fenólico 

B Microgramos de muestra por ml. de soluci6n. 

C Microgramos del patr6n fenólico por ml. de solución 
de la curva de calibración. 

La tabla XVI expone la comparación de resultados obtcni-· 
dos utilizando este método y determinaciones de peso molecular 
basado en el número de hidroxilos sobre una serie de fraccio­
nes obtenidas de una destilación al vacío de POLYTERGENT B-150 
(Marca registrada por Olin Mathicson Chemical Co.). 

Los procedimientos de ultravioleta fueron usados por 
Schick et al (Sl), donde se encontró que la constante óptica a 
276 m no cambiar§ cunado el óxido de etileno asignado varía 
arriba de 30 moles de 6xido de etileno. Sus trabajos tambi6n 
demostraron un estrecho acuerdo dentro de las determinaciones 
representadas por el método del hidroxilo y el procedimiento 
del ultravioleta. 
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TABLA XVI. Comparaci6n de Pm obtenido por el método de uv 
y determinaci6n por destilaci6n fraccionada 
del POLYTERGENT B-150. 

OH No. Pm Pm 
(hidroxilo) (UV) APm 

173 324 313 11 
174 322 311 11 
168 334 320 14 
164 342 329 13 
160 351 343 8 

156 360 346 14 
152 369 355 14 
148 379 361 18 

146 384 375 9 
144 390 384 6 
140 401 385 6 

138 406 415 9 

Los autores observaron una discrepancia entre los datos 
Je peso molecular obtenidos por estos dos métodos cuando ensa­
yamos con fracciones de POLYTERGENT B-300 las cuales han sido 
~estiladas a muy bajas temperaturas bajo vacio. Aparentemente 
hay degradaci6n, dando lugar a productos que interfieren con 
uno o ambos procedimientos. En general se observan altos pe­
sos moleculares con el método del hidroxilo. 

Walz y Kirschnek( 82 l, reportaron sobre el uso de un méto­
do similar para nonilfenol polioxietilenico y presentaron el 
espectro tipico y una discusi6n de este método. 
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Métodos de Infrarojo Cercano. 

La regi6n del espectro desde aproximadamente 1 .O a 2.2 m 
clasificada como el infrarojo cercano no ha sido muy usada deg 
tro del análisis y/o clasificaci6n de no i6nicos. 

La raz6n de esto es primeramente la relativamente recien­
te disponibilidad de este tipo de instrumentación y que su 
aplicaci6n es principalmente en determinados cambios estructu­
rales de una sustancia cuando este cambio involucra una vibra­
ci6n hidr6geno-alargamiento. 

El uso 1e técnicas infrarojo-cercano para determinaci6n 
de grupos ~xipropilenicos en tensoactivos ne i6nicos contenie!!_ 
do estos grupos y otras funciones especialmente grupos oxieti­
lenicos, fueron reportados primero por RingCS 3). El método ha 
sido usado repetidamente en el alboratorio y se ha encontrado 
muy valioso para la detecci6n y determinación de grupos oxipr~ 
pilenicos. 

El 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-hidr6geno de 
grupos metino y metilo, respectivamente. Dentro de la prácti­
ca, los m6todos parecen trabajar para el análisis de algunos 
surfactantes no i6nicos conteniendo metino unido en el interv!!; 
lo de 1 a 100 por ciento de grupos oxipropilénicos. 
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En principio, el método está 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. Así mismo dentro del grupo de 
polímeros conteniendo una mezcla de grupos oxipropilénicos y 
oxletil&nlcos la banda a 1.68 no es ficilmente resuelta de 
bandas de absorci6n adyacentes. Para perfeccionar la resolu­
ci6n de la banda a 1.68 una técnica diferencial fue empleada 
Esto involucra colocar en el haz de referencia del espectrofo­
t6metro una sustancia teniendo similares características que 
la muestra en la regi6n del espectro de interés. En este caso 
un componente polioxietilenico es usado como referencia para 
cancelar toda absorci6n debida a los grupos metileno que pue­
den estar presentes en la muestra que estamos estudiando. 

El PLURACOL E-600 es un material adecuado como referencia 
para examinar grupos oxipropilenicos en grupos de polimeros y 
otros 6xidos de propileno no i6nicos. La técnica diferencial 
es importante puesto 4ue permite la detecci6n de muy pequeños 
por.centajes de enlaces n:etino. Un breve detalle de los proce­
dimientos se citan aquí: 

Equipo: 
Espectrofot6metro de Infrarrojo cercano. 
Juego de celdas de silica de 1 a 10 cm. 
Celdas de 1 cm se usarán para contenido de oxipropil~ 

no de 20 a 100\. 
Celdas de 10 cm se usarán para O a 20\. 

Reactivos: 
Tetracloruro de Carbono R.A. 
PLURACOL E-600 
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Preparaci6n de Soluciones: 

Los espectros son obtenidos en soluciones preparadas 
pesando de 5 a 6 gr. del no i6nico dentro del matraz tar~ 
do y añadiendo 25 gr. de tetracloruro de carbono. La ca-. 
libraci6n del rn~todo es realizada con mezclas de conteni­
do conocido de grupos oxipropilenicos y odietilenicos. 

La tabla XVII muestra los resultados obtenidos sobre una 
serie de componentes PLURONIC. El espectro 26.2 muestra la a~ 
sorci6n 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. 
ci6n de RingCS 3 )_ 

Los datos son tomados de la presenta-

TABLA XVII. Porcentaje de oxipropileno, determinado por 
el m~~odq del Infrarrojo-Cercano propuesto 
por Ringl83J. 

PLURONIC 

F-68 

L-64 

L-61 

Oxipropileno 
i ~11 peso ce 
nocido 

20 

39 

87 

129 

\ en peso encontrado 

21 

38 

88 



1.0 

0.9 

0.8 

0.7 

< 0.6 ..... 
u z 
< ¡.-. ..... 0.5 ::;;: 
<J) 
z 
~ 
¡.-. 0.4 

0.3 

0.2 

.• r. \L., 
' .. : \,,~ . 

¡...- ' 
. ; ~ I 

~ / ": -- ' . ,' .. .. - ! 
•. : 

I ' ~ i ' 

~ t1 l1 '/ \,\ 
. .' 

e . ' v¡ \ ': \ l. 1 

~ : ;b 
~~ bl¡ ~ '' ' ; 

f , Ir~ V l/ 
1 

' . . 
~· 

~ 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 Z.1 
Longitud de Onda ruµ 

Los círculos blancos son PLURACCL E-600; 
los triángulos son PLURACOL 2010 y la lí­
nea punteada es el espectro diferencial. 

METODOS DE INFRARROJO 

El estudio de infrarrojo, provee informaci6n rápida con­
cerniente a la estructura de la sustancia estudiada. El valor 

real de su uso depende en gran parte de la experiencia del an~ 

lista. Sin embargo, la mayoría de los laboratorios ahora es­

tán familiarizados con tales métodos, también demasiado fre­

cuentemente los espectros obtenidos no son verdaderamente re­

presentativos de la muestra, y solamente se obtiene informa­

ción superficial. Más cuidado tendrá que ser tomarlo en la de­
terminación del espectro para obtener una máxima información. 
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Una forma más sencilla para entender los métodos de infrarrojo 
y sus usos han sido publicados por Cross(SS). 

La primera colecci6n reportada para valorar espectros de 
infrarrojo pertenecientes a surfactantes fue hecho por Delse­
mme (9Z) en 1951. El estableci6 el valor de la técnica de in­
frarrojo para identificaci6n de tipos de surfactantes y publi­
có unos 30 espectros. 

Sadtler(9 0) publicó sobre el uso de espectros de infrarr~ 
jo para identificaci6n de surfantantes presentando 29 espec­
tros, comprendiendo anionicos cationicos y no i6nicos y conclu 
y6 que funciones similares dentro de los varios surfactantes 
examinados generalmente absorbieron a más estrecha longitud de 
onda. Con referencia a compuestos no i6nicos encontr6 absor­
ciones aproximadamente de 2.9, 8.0 y 9.0 u tipicas de 6xido 
de etileno. La colecci6n Sadtler de espectros de infrarrojo 
sobre surfactantes ahora contiene 1,700 (11-13). 

Recientemente, HummelC 94 J ha publicado un texto de dos v~ 
lumenes sobre la identificaci6n y análisis de surfactantes por 
infrarrojo y métodos químicos. El volumen 1 es· un texto enfo­
cado al análisis de una gran parte de la interpretación de es­
pectros de infrarrojo dedicados a surfactantes, el volumen 2 
es una muy buen colecci6n pertenecientes uno por uno a todos 
los surfactantes. Estos volumenes solamente comprenden publi­
caciones pertenecientes a la interpretación de espectros de i~ 
frarrojo de surfactantes. El tema de no i6nicos es adecuada­
mente cubierto. Es bueno recordar en este punto que, a pesar 
de que un espectro de infrarrojo es una ilustración definitiva 
de la absorción caracteristica de una sustancia, esto nunca, 
excepto en el caso de moléculas de bajo peso molecular, será 
una técnica de diagnóstico infalible. Cuando trabajamos con 
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moléculas de alto peso molecular tales como los no i6nicos sus 
características son muy comunes entre todos ellos. Son muy p~ 
cas las diferencias que pueden existir sin ser resueltas por 
infrarrojo. Esto se debe al hecho de que una molécula puede 

presentar algunas vibraciones fundamentales gobernadas por la 
ecuaci6n Z = 3N - 6, donde Z es igual al número de vibraciones 
iundamentales y N es el nGmero de itomos de u11a mollcula. 

Una breve consideración indica que un gran número de vi­
braciones fundamentales son posibles en compuesto no i6nico O.E_ 
dinario, tal como nonílfenol polioxietilenico conteniendo 10 
moles de 6xido de etileno. Así la respuesta a algunas bandas 
de absorción todavía no es posible, puesto que hay mucha supe.E_ 
posici6n de bandas de ahsorci6n las cuales causan confusi6n. 
Otra raz6n es que, para la mayor parte, son productos no i6ni­
cos fuertemente polares, y esta característica propia de com­
puestos polares produce bandas de absorci6n anchas. Estas ha!!_ 
das interfieren cubriendo la absorción de otras vibraciones mo 
leculares de elementos que absorven en la misma regi6n. 

La manera en que una muestra es examinada en el infrarojo 
es a menudo una importante consideración. La mayoría de los 
espectros cualitativos de no i6nicos pueden ser obtenidos por 
expansión de una capa fina del material entre dos platos de 
sal (NaCl), ajustando el espesor por la presión aplicada a los 
platos, y determinando el espectro contra aire. En general, 
la mfis fuerte en el espectro y no excederá del 101 de transmi­
tancia. Si esto no se registra, el espectro de infrarojo pue­
de ser determinado en soluci6n con un solvente apropiado (ben­
ceno, tetracloruro de carbono, etc). Generalmente una concen­
tración de 101 corrida en 1.0 6 0.1 mm sellando las celdas de 
abosorci6n contra solvente puro en el haz de referencia será 
suficiente. Otro método usado es en el que la muestra está 
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mezclada con NUJOL (aceite mineral) o fluorolube (un hidrocar­
buro fluorado). Esta técnica es particularmente usada con ma­
teriales s6lidos que son insolubles en solventes ordinarios. 
Compuestos s6lidos que son cristalinos o "duros" pueden ser 
convertidos en polvo (tamaño de partícula menor a 2 u) y mez­
clado con bromuro de potasio a una concentración apropiada de 
0.3 a 1i. Esta mezcla es entonces presionada hidráulicamente 
a aproximadamente 10 toneladas con dos punzones de 13 mm. de 
diámetro hasta formar una pastilla transparente la cual es ex~ 
minada por el método de infrarojo. 

Una técnica reciente muy usada para examinar no i6nicos 
es por espectroscopía de infrarojo de multiple reflecci6n. El 
fen6meno de infrarojo de múltiple reflección o reflección in­
terna total ha sido discutida en detalle por Fahrenfort C94 aly 
Harrick C94 bJ. Esencialmente esta técnica indica una manera 
dentro de la cual muestras de difícil manejo pueden ser exami­
nadas para determinar un espectro de infrarojo. 

Cuando examinamos espectros para informRci6n espectral, 
uno tiene que tener guardado en la mente el tipo de técnica em 
pleado para obtener el espectro. Un espectro posiblemente pr~ 
sente desviaciones debido a cristalinidad, interacción con di­
solventes, difracción 6 posesi6n de bandas de absorción quimi­
camente combinadas. 

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

El espectro de infrarrojo produce una gran cantidad de i~ 
formaci6n, tanto cualitativa como cuantitativa, y por esta ra­
z6n esta técnica es la más comunmente usada. Unos cuantos 
ejemplos serán 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 típicas de infrarrojo para compues­
tos polioxietilcnicos. Las cadenas polioxictilcnicas exhiben a.!. 
gunas absorciones características. Cuando el número de cadenas 
aumenta, estas absorciones aumentan y dan bandas de absorci6n 
más anchas e intensas que predominan en el espectro. 

Algunas bandas de absorci6n predominantes causan dificultad 
en la determinaci6n de la naturaleza del componente de poliadi­
ci6n de la molécula. Tanto el dietilenglicol como el PEG 400 
son buenos componentes para estudio en este respecto. 

Cuando las bandas de absorción de un compuesto polioxietil~ 
nico abarca el espectro entero y la naturaleza de los compuestos 
de poliadici611 no puede ser determinada, resultan usualmente ne­
cesarias técnicas químicas tales como hidr6lisis con ácido yodhi 
drico 6 reacci6n con cloruro de ac.:Lilo(gS). Est:c es· com!ll'..!!!ent; 

el caso en determinaci6n de estructuras de compuestos tales co•o 
los derivados polioxietilenicos de los azúcares y de compuestos 
que han sido atrapados con un grupo oxiolefínico de peso molecu­
lar alto. 

Los espectros de compuestos no i6nicos oxietilenicos exhi­
ben bandas de absorci6n como un resultado de dos grupos oxietil~ 
nicos polifuncionales y de otros grupos funcionales que puedan 
estar presentes, tales como grupos ester, núcleos aromáticos, y 
en algunos casos residuos alifaticos largos. 

En realidad, la interpretaci6n de los espectros de infrarr~ 
jo de productos no i6nicos involucra el reconocimiento y difere.!!. 
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ciaci6n de vibraciones causadas por grupos oxietilenicos, gru­
pos hidroxilo y los otros grupos funcionales presentes. Como 
se puntualiz6 antes, no todas las vibraciones serán siempre 
vistas; así que será necesario recurrir a otros m~todos. 

En general, absorciones causadas por grupos hidroxilo oc~ 
rre en las cercanías de 3 u (3333 cm- 1

), 8.8 y 9.4 u (1137 

cm- 1
), dependiendo si son secundario o primario, respectivame~ 

te. 

Las absorciones que son usualmente fuertes a 3 u (3333 

cm- 1
) disminuyen con el incremento del peso molecular pero pu~ 

den ser observadas, igualmente con componentes de peso molecu­
lar muy alto. Las vibraciones de alargamiento -CH 2 ocurren de 
3.4 a 3.45 u (2940 a 2915 cm- 1

), vibraciones oscilantes -CH 2 

en la regi6n de 7.3 a 7.5 u (1370 a 1333 cm- 1
) y la vibraci6n 

característica de éter, C-0-C, en absorción agrupada es encon­
trada de 8.9 a 9.1 u (1123 a 1100 cm- 1

). Estas absorciones 
son anchas e intensas. Hay algunas otras absorciones caracte­
rísticas importantes de los grupos polioxietilenicos que han 
sido notadas. llummel ( 96 ) tiene tabulada la mayoría de absor­
ciones de ccmpucs1:os polioxietilenicos tanto líquidos como s6-
lidos; estos datos están representados en la tabla XVIII. 

Hammel puntualiza que con compuestos cristalir1os las cad.!:_ 
nas polioxietilenicas traen cambios en la simetría que causan 
cambios considerables en el espectro. 

En la mayoría de los casos estos espectros exhiben una 
abundancia en bandas agudas, algunas de las cuales están divi­

didas. 

Un importante grupo de compuestos no i6nicos son el blo­
que de polímeros constituido tanto por grupos polioxietileni-
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TABLA XVIII. ABSORCIONES DE INFRARROJO EN COMPUESTOS POLIOXIETILENICOS. 

Compuestos Líqui~os Polioxictil6nicos 

7.4 u o 1351 cm- 1 

8.0·S.1 u o lZS0-1235 

8.9-9.1 u o 1123-1100 
10.S-10.8 u o 953-926 
11.2-11.3 u o 893-886 

·1 cm 
cm" 1 

·1 cm 
cm" 1 

11.6-12 u o 862-833 cm- 1 

7.3-7.S u o 1370-1333 

7.8-7.9 u o 1282-1266 

8. 1 u o 1235 cmº 1 

8.7-8.8 u o 1370-1137 

9.0 u o 1111 cm -1 

9.4-9.S u o 1064-1053 

10.4-10.6 u o 963-944 

11.3-14.4 u o 886-695 

11.3-11.9 u o 848-841 

3 u o 3333 
-1 cm 

cm-l 

cm-l 

cm- 1 

cm - 1 

cm - 1 

- 1 cm 

- 1 cm 

·~.4-9;6.u o 106~-1042 cm- 1 

CH2-oscilación 

e-o-e 

P CH2 

CH 2 -oscila~ion 

e-o-e 

Grupos Terminales OH 

OH 

60H 
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Media a menuda aguda 
Media 
Muy alargada, ancha 
Media, ancha 
Esta absorción pertenece a los gr!!_ 
pos CH2CH20H terminales y por tan­
to se convierte en d~bil incremen­
tando la longitud de la cadena has 
ta desaparecer completamente, orí-:" 
ginalmente la banda es medio inten 
sa. -

Esta absorci6n pertenece a los gru 
pos CH2CH20H en la posición cen- -
tral y se convierte más intensa 
tanto como se incremente la longi­
tud de la cadena oxietilenicas; 
originalmente es medio intensa. 

Doble banda teniendo picos agudos 
meJ.ios. 

Media o fuerte¡ aguda. 
Media, aguda. 
Fuerte, aguda. 
Muy fuete. 
Fuerte, aguda. 
Media, a menudo dividida fuertemen 
te dependiente del grado de crist:!: 
lizaci6n; la primera de las bandas 
se observa más intensa con el in­
cremento del grado de cristaliza­
ci6n. 

Grupos terminales, usualmente muy 
d!bile-s. 

Grupos CH2CHzOH en la posici6n ce!!_ 
tral, fuetes. 

La intensidad decrese con el 
mento del peso molecular. 

incr~ 

Como regla esta banda es observada 
solamente en el caso de aductos de 
Oxido de Etileno de bajo peso rno~ 
lecular, de otro modo fusionados 
en la vibraci6n fuerte de ~ter. 

.,,;-



cos como polioxiprop~lenicos. El espectro de absorción de in­
frarrojo de estos compuestos, poseen bandas de absroci6n adici.Q_ 
na1es para ambos tipos de grupos oxietilenicos. Hay mucha tra.:!_ 

lapaci6n en las vibraciones respectivas, y, consecuentemente, 
la interpretación de estos espectros es algo más difícil que 
cuando trabaja111os directamente compuestos polioxietilénicos 6 
polioxipropilenicos. Afortunadamente hay algunas diferencias. 
Los grupos oxipropilenicos absorben a 7.3 u (1370 cm- 1 ) debido 
a vibraciones CH ; a 9 u (1111 cm- 1), la absorción del éter, 
C-0-C; y a 9.9 u (1010 cm- 1), una vibración molecular. Estas 
absorciones resultan principalmente de la posición central de 
los grupos oxipropilenicos. A pesar de que estas absorciones 
son muy limitadas para aquellas observadas por materiales oxie­
tilatados pueden ser distinguidas como hombros sobre la absor­
ción principal. 

Estos compuestos producen también espectros con bandas 
agudas. Cerrando el escrutiñio de representantes típicos de 
esta clase de compuestos aparecen en los espectros 3, 4 y 5 las 
diferencias existen y pueden ser atribuidas a los grupos oxiet.!_ 
lenicos y oxipropilenicos respectivamente. 

Los éstéres polioxialquilenicos, formados por oxialquila­
ci6n da.recta de ácidos carboxilicos de cadenas largas 6 por a­
dición de óxido alquilenicos a ésteres de alcohol, son facil­
mente detectados por comparación. Estos compuestos son iden­
tificados por la presencia de una banda de absorción grande 
carbonilo-ester de 5,75 a 5.8 u (1740 a 1725 cm- 1), y general­
mente una banda débil a 8.5 u (1177 cm- 1 ), (ver espectros 6 y 7). 
En la mayoría de los casos una absorción es vista a 13.9 u (7ZO 
cm- 1 ), la cual es debida a una vibración rotacional de metileno. 
Las absorciones causadas por los grupos oxietilenicos u oxipro­
pilenicos observadas son similares a aquellas de glicoles poli,2 
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xietilenicos 6 propilenicos. Los métodos de infrarrojo no di~ 
tinguen el método de manufactura de los esteres poliglicolicos, 
tampoco es fácil determinar la presencia de diester glicoliccs 
en la presencia de compuestos monoester. El espectro 7 es de 
PEG 300 dilaurato. El espectro es remarcadamente similar a 
aquel del correspondiente monolaurato. En este caso frecuent~ 
mente se deberá acudir a la saponificación. 

El espectro de infrarrojo de productos de adición de 6xi­
do de etileno a ácidos grasos de esteres de 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 
lenices. La presencia de una cadena larga alifática no produ­
ce prácticamente cambios al espectro. El estudio cuidadoso de 
la relación de bandas especialmente a 3.4 u (2940 cm ) compa­
rando el diferente tipo de esteres pueden dar una pista de la 
cadena alifática. El espectro de Sorbitan monooleato (espec­
tro 9) esta incluido para exhibir por comparación las bandas 
del ester antes dicho. 

Los eteres polioxietilenicos de alcoholes de cadena larga 
exhiben espectros que son diferentes a los poliesteres a causa 
de la carencia de carbonilo de ester pero son algo similares a 
los glicoles polioxietilenicos. La presencia de cadenas ali­
fáticas largas en algunos casos pueden ser distinguidas_ Es­
tos compuestos casi siempre exhiben bandas de absorción débil 
a 13.9 u (7ZO cm- ) debido a la vibración del metileno, y una 
absorción débil a 7.25 u (1379 cm- ) a causa de un grupo meti­
lo. Además la banda de absorción a 6.8 - 6.84 u es usualmente 
más 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 ésta importante clase de 

compuestos no i6nicos están caracterizados por las absorciones 
ilustradas en la tabla XIX donde las bandas de absorci6n de 

1os grupos po1ioxietilenicos están también presentes. 

La principal diferencia en los espectros resultantes de 
1os varios tipos de aductos de 6xido de etileno se dibió al t~ 
po de sustitución aromática y al peso molecular, (ver espectro 
11) . 

Los aductos de fenol absorben a 13.2 y 14.4 u (758-665 
cm- 1). Los aductos de cresol poseen vibraciones en diferentes 

áreas, variando entre 11 y 15 u, dependiendo de la mezcla de 
cresol usada. 

Compuestos de nonilfenol polioxietilenico generalmente ex 
hiben bandas de absorci6n de 10.35 u (967 cm- 1), 11.25 u (890-
cm-1), 14.25 u (755 cm- 1 ) y 13.7 u (730 cm- 1). Los pesos mo­

leculares juegan un importante pepel en la detección del meti­
lo y el grupo eter del anillo. Aductos de peso molecular muy 
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-éter. Todas las bandas de absorción 
presentes son debidas a grupos polioxietilénicos (ver espectro 
12). Este es otro caso donde el análisis por via hQmeda puede 

ser de mucha ayuda. 

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

Longitud de onda, u (cm- 1) 

2.94-3.0 (3400-3333) 

3.25-3.30 (3080-3030) 

3.36-3.39 (2975-2950) 

3.40-3.45 (2940-2915) 

6.10 (1640) 

7. 2 (1398) 

7.25 (1379) 

8.0 (1250) 

4.43 (1186) 

11-15 (910-667) 
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no i6nicos, decididamente es limitado. 

Si el analista o investigador está dedicado a este campo 
tendrá la necesidad de recopilar su propia colecci6n de espec­
tros representativos y podrá acudir a colecciones ya existen­
tes en este campo. 

2. DETECCION DE IMPUREZAS POR INFRARROJO 

Las impurezas presentes en compuestos no i6nicos ya sea 
por adición deliberada o por el proceso de manufactura, pueden 
provocar interpretaci6n err6nea del espectro de infrarrojo. 

Compuestos que son mezclas de materiales no i6nicos ya 
sea con productos cati6nicos o ani6nicos caen dentro de ~sta 
categoría. A menudo se conoce algo sobre la naturaleza de la 
muestra, ya sea para predecir o reconocer bandas de absorci6n· 
que no pertenecen a los compuestos no i6nicos que están siendo 
estudiados. Si se sospecha de una mezcla se necesita algún m~ 
todo de separación. De las impurezas que posiblemente esten 
presentes solamente se puede hacer una pequeña compensaci5n en 
la interpretación del espectro. 

Las impurezas más comúnes encontradas en surfactantes no 
i6nicos como resultado de su manufactura son alcoholes libres, 
esteres de alcoholes libres, glicoles propilenicos o polioxie­
tilenicos de bajo peso molecular, compuestos insaturados, agua 
y compuestos carbonilicos. La presencia de compuestos carboni 
licos es detectada en el espectro de algunos tensoactivos no 
i6nicos de 5.8 a S.90 u (1725-1680 cm- 1

). Estos grupos carbo­
nilo posiblemente sean de naturaleza aldehídica. 

Su presencia fue puntualizada por Corkill et a1C 97). 
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Schick(9 S) no encontró absorci6n de carbonilo en el espectro 
de absorción de infrarrojo obtenido por el sobre algunos com­
puestos no i6nicos preparados por destilación molecular regul~ 
da. Esto hace pensar que una oxidación parcial del grupo hi­
droxilo terminal o partiendo la ligadura éter por oxidación, 
hace aparecer el grupo carbonilo aldehídico. Con respecto a 
la detecci6n de impurezas, el infrarrojo es generalmente sen­
sible a un 20\ de impurezas, provocando que las bandas de ab­
sorción no esten obscurecidas por la mejor vibración del com­
puesto no iónico. 

3. DETERMINACION DE SURFACTANTES NO IONICOS POR INFRARROJO 

Practicamente cualquier banda de absorción de un compues­
to no iónico puede ser utiliz&da para su análisis cuantitativo. 

Algunos métodos han sido desarrollados para el ensayo de 
un particular compuesto no i6nico; sin embargo, un procedimie~ 
to cuantitativo necesitará un patron puro. Los métodos que 
han sido desarrollados son más o menos limitados a compañías 
individuales, a causa de que las purificaciones neces~rias pa­
ra obtener un buen patron son bastante tediosas. Cuando ensa­
yamos compuestos no i6nicos en mezclas tenemos que estar segu­
ros que la banda de absorción analítica no este a una longitud 
de onda en la que otro compuesto absorbe. 

Schott( 99 ) utilizó espectros de infrarrojo para el análi­
sis de cadenas largas de óxido de etileno en un estudio de la 
ultrafiltración propia de soluc~ones detergentes de materiales 
no i6nicos a través de película de celofán. Empleando cinco 
diferentes muestras de docecanol polioxietilenico destilado m~ 
lecularmente de contenido conocido de 6xido de etileno, el fue 
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capaz de establecer una curva de calibración midiendo la rela­
ci6n de absorci6n en 7.75 y 6.8 u, y encontró variaciones li­
neales con el peso molecular (los cuales report6 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-Dodecano1C 99). 

Absorbancia (A) 

Unidades de Oxido 
de Etileno por mo 
lécula de deter-­
gente. 

3.5 
7 

14 
23 
30 
PEGª 

ªCAR.BOWAX 1540 

en: 

7.75u 

0.121 
0.186 
0.246 
0.282 
o. 293 
0.269 

6.8u 

0.368 
0.328 
0.311 
0.304 
0.300 
0.254 

0.330 
0.568 
0.792 
0.928 
0.977. 
l.0.56 

Glassmann y Maennechen(lOO) publicaron un m~todo de infr~ 
rrojo para la determinaci6n de aductos oxietilenicos de alcoh~ 
les grasos polioxietilenicos. En este trabajo ellos midieron 
el coeficiente de absorción de la muestra a 2.85, 7.7, 8.0, y 

13.9 u. Encontraron que incrementando el peso molecular la a~ 
sorci6n en 8.0 u aument6 y en 13.9 u disminuy6. Graficando la 
relación de estas dos bandas contra el peso molecular, la can­

tidad relativa del grupo oxietilenico puede ser predecida. 
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La absorci6n en 2.95 u también disminuye con el incremen­
to del peso molecular y confirmaron estos resultados. 

En el laboratorio de los autores el peso molecular relati 
vo de varios diferentes tipos de compuestos no i6nicos han si­
do determinados por medici6n de la intensidad de la banda de 
absorci6n a 295 u. Estos valores fueron solamente semicuanti­
tativos a causa de la presencia de glicoles de peso molecular 
bajo y la falta de patrones absolutos. Las bandas de absor­
ción del carbonilo en 5.75 a S.8 u también han sido usadas pa­
ra determinar la cantidad relativa de ester glicol polioxieti­
lenico presente en una mezcla conteniendo tipos de surfactan­
tes no i6nicos. 
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CARACTERIZACION DE SURFACTANTES NOIONICOS POR RMN 

La aplicación de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) a 
el análisis y la elucidación estructural de surfactantes no 
iónicos y otros compuestos de superficie activa ha sido, comp~ 
rada con otras técnicas, relativamente reciente. En principio 
la Espectroscopia de RMN está basada en el hecho de que algu­
nos átomos poseen nGcleos que tienen un movimiento magnético 
asociado, que puede ser afectado por un campo magnético exter­
no. Cuando tales núcleos son puestos en un campo magnético, 
ellos mismos se alinean en cierta orientación definitiva con 
respecto al campo. Cada siferente orientación tiene un dife­
rente nivel de energia. Si un campo oscilando en el rango de 
radiofrecuencia es aplicado a un particular medio ambiente es~ 
te núcleo puede ser excitado. Haciendo ésto, transiciones en~ 
tre los niveles del sitio tomado pueden ser detectadas, ampli­
ficadas y registradas. 

Los valores del campn maenético experimentados para un n~ 
cleo dado es una funci6n de la estructura electr6nica que está 
rodeando al núcleo. 

Por lo tanto, núcleos de un isótopo dado, tal como el pr~ 
t6n o núcleos de H, absorben energia a diferente frecuencia 
dentro de un medio ambiente eléctricamente diferente. Una mo­
lécula que tiene varios diferentes tipos de átomos de hidróge­
no (aldehidico, ester, metileno, etc.) producirán un pico en 
el espectro de RMN para cada tipo debido a que la estructura 
electrónica de los alrededores de cada tipo de H es diferente. 
La diferencia de frecuencia entre un átomo de hidrógeno tomado 
como punto de referencia y un átomo de hidrógeno dado en un 
compuesto particular está definido como un cambio quimico. El 
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esfuerzo quimico es característico para un tipo de hidr6geno 
dado en un medio ambiente dado. 

El esfuerzo {cambio) químico y la manera en que el pico 
de RMN es funci6n solamente de el ndmero absoluto de ndcleos 
produciendo la señal. Esto hace que la RMN sea una técnica 
absoluta y no requiera estandares puros para curvas de cali­
braci6n. 

La utilidad de la RMN para determinar estructuras es óni 
ca. Los espectros resultantes sirven como una "huella digi­
tal" para el compuesto. Infonnaci6n cuantitativa concernien­
te al ndmero, especie, y posici6n relativa de los varios gru­
pos funcionales conteniendo hidr6geno puede obtenerse. El 
an§lisis es no destructivo y requiere muy poco tiempo para o~ 
tener un espectro. La muestra debe ser homogénea y soluble 
en solventes no prot6nicos. Buenos solventes para uso con la 
mayor parte de compuestos orgánicos son: el tetracloruro de 
carbono, cloroformo deuterado, agua pesada, y <limetilsulf6xi­
do. Las muestras que son no viscosas pueden ser_ ~s.t_µ~_:i,adas 

t8l como otros materiales siendo usadas en rangos de concen­
traci6n de 15 a 501.. El principal valor Je la RMN para el an~ 
lista que trabaja con compuestos nii6nicos reside en la deteL 
minaci6n de aproximaciones de longitud promedio de cadenas de 
grupos hidrof6bicos e hidrofílicos la relaci6n de is6meros ºL 
to y para de fenoles alquil substituidos o cresoles, y el an! 
lisis de grupos terminales. En éste respecto la técnica de 
RMN es un complemento valioso para las técnicas de Infrarrojo 
y Ultravioleta, que poveen mucha informaci6n cualitativa. 

Walz y Kirschneck (82) utilizaron RMN para determinar 
los radios de protones resultantes de oxietileno, alquilo, y 
fenoles agrupados en alquilfenoles polioxietilénicos. Los m!._ 
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teriales examinados fueron primero caracterizados por el méto­
do de Infrarrojo y Ultravioleta y sus estructuras exactas se 
deducen de la relaci6n de protones. El espectro de RMN de pr~ 
tones de alquilfenoles polioxictilénicos exhiben picos fuertes 
representativos de protones fen6licos, protones metinicos y me 
tilénicos, y protones del grupos metilo. 

Un método simple, rápido y directo, de caracterización de 
surfactantes noi6nicos basado en RMN fué reportado por Greff y 

Flanagan (105). 

El método mide la intensidad de la señal-protón y determ~ 
na la relación hidr6filo-hodrófobo sin que se requiera mues­
tras estandar para calibración o un primer hidr6fobo conocido. 
El método también da información valiosa concerniente a la 
identidad de el hidr6fobo, tal como la longitud promedio, ra-. 
mificaciones, si las hay, y determina substituciones aromáti­
cas sí se presentan. Puesto que éste método involuca el uso 
básico de RMN para el análisis de tensoactivos noi6nicos, al­
gunos de los detalles del método son presentados con ios des­
cubrimientos sobre los compuestos que fueron estudiados. 

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

Tamaño de muestra: Aproximadamente O.OS ml. 
Solvente: Tetracloruro de carbono 
Referencia: Tetrametisilano 
Concentración de la muestra: SO\ de tetracloruro de carbono 

El procedimiento se us6 para estudiar aductos de polioxi­
etileno de bases hidrof6bicas tales como aminas, mercaptanos, 
6xido de propileno, ácidos carboxílicos, alcoholes y alquilfe­
noles. Un ejemplo típico de la información ganada en éste es-
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tudio es la informaci6n obtenida de un espectro de RMN de un 
a1quifenol polioxietilénico. La siguiente figura es el espec­
tro de RMN del aducto de Nonilfenol con 1.5 moles de 6xido de 
etileno. 

3.0 G.l a.a 9.2 io.oo 

valor t 

El tetramctilsilano da elevaciones para el pci a 10.0 t 
por raz6n de su simetria. El pico a campo bajo (3.0t) se de­
be a protones directamente unidos a el núcleo aromático. Spin 
acoplados causan ésta señal, dividida en varios picos. Esta 
particular estructura de señal, de acuerdo a los autores, ind~ 
ca substituci6n "papa". Los picos obtenidos en el centro 
(6.~t) son del prot6n de la cadena de 6xido de etileno inclu­
yendo el prot6n de la cadena terminal. A campos altos (8.9 y 

9.2) se observa~ los protones de la cadena alquilo. De el d~ 
to de la integraci6n fué posible calcular el núm~ro de proto-
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nes en cada lado de la cadena. 

La conclusi6n a la que se lleg6 fué que la 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 i6nicos similares: 

Aductos de Alquilfenoles (105) 

cadena alquilo C2 H., o unidades 

Muestra RMN MFG RMN MFG 

IGEPAL co- 21 o cs.s Cg 1. s 1-2 

C0-530 c9. 1 C9 6. 3 6 

C0-630 c9.3 c9 9. 5 9-10 

TRI TON X-100 es.o e; 8 9.9 9-10 

STEROX UF r 
el 2 6.3 ~1. 18 

La aplicaci6n del método se extendi6 inclusive a compues­
tos no i6nicos adicionales y la exactitud y precisi6n de los 
datos han sido reportados (106). En general la exactitud y 
precisi6n del método fué abajo de 1%. 

Las impurezas que posiblemente interfieren son remov~~as 
por técnicas de intercambio i6nico. 

Un estudio conducido por Crutchfield et.al. (107) sobre 
la caracterización 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 ramificaci6n 
en la cadena alquilo, la distribuci6n orot y para de sustituye~ 
tes arilo y la longitud promedio de cadenas 6xido etilénicas. 
En sus trabajos ellos usaron un espectr6metro Modelo A-60 de V~ 
RIANT ASSOCIATES bajo las siguientes condiciones: temperatura 
de mediciones 32ºC; 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 análisis del grupo final y el peso molecular 
promedio de algunos grlicoles polialquilénicos y succinatos po­
lioxietilénicos. Ellos desarrollaron este análisis para inven­
tar un camino que permita diferenciar protones de metileno y m~ 

tino unidos a un grupo hidroxilo de aquellos unidos a oxígeno 
de eter. 

Esta diferenciaci6n concedida por el cálculo de el número 
promedio de peso molecular sin usar el área de resonancia del 
hidr6xilo que está a menudo interferida por la presencia de pe­
quefias cantidades de agua. El procedimiento trabaja bien con 
eteres poliglic6licos. Trabajando con esteres de ácidos carbo­
x!licos, corrigen el área de la resonancia debida a los proto­
n,es del ácido y del hidr6xilo por el contenido del grupo final 
por diferencia. El número promedio del peso molecular de el 
ester glicol está determinado por una teénica recientemente de­
sarrollada, la cual toma ventaja de el complejo formado entre 
piridina y grupos hidroxilos para cambiar la resonancia -CH2 0H 
a la resonancia -CH2 0-. 

Este trabajo promete mucho permitiendo alcanzar un mejor 
vislumbrarniento dentro de la estructura de éstos compuestos. 
Se espera que la RMN permitirá grandes pasos en el análisis y 

caracterizaci6n de toda la variedad de compuestos no i6nicos. 
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METODOS DE SEPARACION 

La importancia de los métodos y técnicas de separaci6n no 

pueden ser sobrcestimados. Hoy la.tecnología química ha produci 
do no salmente complejos y útiles compuestos para casi todo el 
campo relacionado, sino también mezclas químicas que en algunos 
casos se aproximan en complejidad a los productos naturales. P.;! 
ra que el químico analítico puede identificar o valorar entida­
des químicas en mezclas él tiene que tener procedimientos de se­
paraci6n prácticos para las muestras con las cuales trabaja. El 
área de los surf actantes es verdaderamente representativo de la 
complejidad de muestras que pueden ser encontradas. Tradiciona~ 

mente, los procedimientos de separaci6n se basan en extracción, 
precipitaci6n, destilaci6n o adsorci6n. Cada tipo de separaci6n 
se emplea donde la experiencia o la química de el componente po­
sible de una mezcla mande. Ha habi<lo algunos avances en cada á­
rea y, en realidad, la química de separación es ahora un campo 
que en sí mismo, requiere mucha especializaci6n. Quizás el área 
de química analítica no ha progresado tan rápidamente desde me­
diados de 1940 como los métodos de separación basados· en inter­
cambio-i6nico y cromalogr.1ficcz. Esto es en realidad afor.tunado, 
puesto que algunas grandes mezclas no pueden ser de otro modo s~ 
paradas. 

Los surfactantes usualmente son formulados para contener 
compuestos ani6nicos, cati6nicos y no iónicos mezclados con con~ 
tructores i6nicos o modificadores tales como los fosfatos y car­
bonatos. Por lo tanto, la extracci6n (109) y la precipitaci6n 
(110) pueden usarse efectivamente para remover orgánicos de ino~ 
gánicos, pero a m~nudo éstos procedimientos fallan para efectuar 
separaciones limpias o para producir el agente activo en un est!!. 
do no combinado. La destilaci6n de la fracci6n orgánica de éstas 
mezclas no da usualmente buenos resultados debido a los pesos mo 
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leculares altos involucrados. La degradación a menudo toma lu-
gar. Así mismo los métodos cromatográficos y de intercambio i~ 
nico ofrecen distintas ventajas para la separación de éstas me~ 
clas, además de que los métodos cromatográficos no solamente s~ 
paran materiales sino usualmente pueden usarse para dar result~ 
dos cuantitativos. 

Trataremos en esta parte de nuestro trabajo principalmen­
te de algunas de las aplicaciones de los métodos cromatográfi­
cos de intercambio i6nico a el análisis de compuestos no ióni­
cos en mezclas y en la determinación de impurezas en no i6nicos. 
La literatura está repleta con ejemplos y nos hace ver que la 
tecnología en este campo avanza tan rápidamente que no podemos 
pretender presentar una completa revisión, más importante es 
ilustrar, dónde, éstas técnicas se han usado y dar un detallado 
contenido de su uso. 

METODOS DE INTERCAMBIO IONICO 

El fenómeno de intercambio iGnlco ha sido asociado con el 
campo de la qulmica analítica desde aproximadamente 1915. 

Hasta recientemente excepto para casos aislados, el prin­
cipio de intercambio i6nico había sido utilizado solamente para 
agudizar la interpretación de errores de coprecipitación, fenó­
menos electrodo-vidrio, y cambios que ocurren con el tiempo en 
soluciones de estandares diluidos. Desde 1950, las técnicas de 
intercambio i6nico se han convertido en la mayoría de los labo­
ratorios analíticos en la técnica común para separación de mat~ 
riales inorgánicos de compuestos orgánicos. Aunque algunos es­
tudios todavía involucran materiales inorgánicos de intercambio 
i6nico, es mucho más común emplear material orgánico de inter-
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cambio i6nico de algún tipo. 

Estos materiales incluyen resinas de intercambio-i6nico, 
membranas perro-selectivas de intercambio i6nico, fibras de cel~ 
losa modificada y líquidos i6n-intercambiadores. 

Nachod y Schubert (111) han editado un texto sobre la te~ 
nología de intercambio iónico. Otro buen texto sobre el uso de 
intercambio iónico en química orgánica ha sido editado por Cal­

mon y Kressman (112). 

Osborn (113) ha recopilado una más útil bibliografía de 
la literatura hasta 1955 trabajando con la aplicación de resi­

nas de intercambio iónico para química analítica. Un más recie~ 
te texto trabajando con la tecnología y aplicación de intercam­

bio iónico ha sido escrito por Kunin (114), y dos excelentes ar­
tículos han recientemente aparecido (115 y 116). 

En general el intercambio i6nico es un proceso de equili­

brio involucrando la distribuci6n de un material iónico entre 
una soluci6n del m~teri~l y 11n s6lido en contacto con.la solu­

ción. 

El sólido consiste de una malla de hidrocarburo ó resir.a 
a la que son unidos grupos funcionales ionizables. La resina es 
usualmente un polímero de estireno ligado con divinilbenceno que 
ha sido precipitado en forma de perla por polimerización de el 

diluente usado para disolver el monómero. La porosidad de las 
perlas es determinada por el solvente seleccionado, mientras que 
las propiedades mecánicas que determinan la duración, hinchazón 

etc., son reguladas por el grado de ligaduras. 

Los ~rupos funcionales ionizables son subsecuentemente afia 

didos a el poliestireno por reacciones apropiadas. Por ejemplo 
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la adici6n de un grupo ácido sulf6nico por sulfonaci6n nuclear, 
produce una resina fuertemente ácida. La adici6n de grupos de 
ácidos carboxílicos producen resinas débilmente ácidas; grupos 
de amonio cuaternario dan resinas fuertemente básicas; las pol! 
aminas dan resinas débilmente básicas. 

La acidez 6 basicidad de el grupo funcional unido a la r~ 
sina de éste modo, clasifica a la resina como resina cati6nica 
o anionica, y así se dctcrmin3 su uso. 

El método de la resina a usar puede ser cualquiera de los 
procesos siguientes: por lotes, o el más común y más eficiente 
proceso de columna continua. Las técnicas y aparatos son simi-
lares a los procesos cromatográficos convencionales. La resina 
se convierte a la forma apropiada pasando un ácido 6 base fuer­
te 6 soluci6n salina a través de la columna. Después la solu­
ci6n que va a ser cambiada se pasa a través de la columna, y el 
eluente es colectado para posterior análisis o usos. La espe-
cie absorbida es ahora removida de la columna pasando una solu· 
ci6n regenerante a través de la columna. Algunas de las aplic~ 
ciones de resinas de intercambio-i6nico incluyen separaciuues 
de especies ionizables, concentración de materiales ionizables 
de soluciones diluidas, conversi6n metatésica de una forma u 
otra de sales, exclusi6n de iones y análisis de soluciones. Un 
numér de compañías fabricantes de éstas resinas, las más gran­
des, son mencionadas en la siguiente tabla: 
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RESINAS UTILES EN INTERCAMBIO/IONICO 

Resina 

DOWEX 

1-X-1 

2-X-4 
3-

21 -K 

50W-X-1 
50W-X-4 
50W-X-12 

Arnberlite 
IR-120 
IRC-50 
IRA-400 
IR-4B 
XE-100 

IONAE 
C-240 

e-zoo 
C-270 
A-550 
A-260 

DUO LITE 
C-3 
CS-101 

A-2 
A-40 
A-114 

PERMUTIT 

Q 
H-70 
CCG 
.A 

.SK 

Forma Capacidad 
i6nicn huffi8áW 1 

Ani6nica 0.3 
Ani6nica 1.3 

Ani6nica 2.5 
Ani6nica 1.25 

Cati6nica 0.3 

Cati6nica 1.6 
Cati6nica 2.1 

Cati6nica 
Cati6nica 
Ani6nica 
Ani6nica 
Cati6nica 

Cati6nica 
{;ati6nica 
Cati6nica 
Ani6nica 
Ani6nica 

Cati6nica 
Cati6nica 
Ani6nica 
Ani6nica 
Anl6nica 

Cati6nica 
Cati6nica 

Ani6nica 
Ani6nica 
Ani6nica 

1. 9 

3.5 
1. 2 

2.8 
1. 2 

2.3 
0.8 
3.7 

1. 9 

1. 2 

3.5 

2.3 

1. 4 

2.5 

2.0 

3.6 

1. 9 

z.o 
1. 4 

Fuer"aª 

58 
SB 
SB 
SB 
SA 
SA 
SA 

SA 
WA 
SB 
WB 
SA 

SA 
SA 
WA 
SB 
WB 

SA 
WA 
WB 
SR 
WB 

SA 
WA 
WB 
IB 

SB 

3 S ª·.fuerte; W =débil; A• ácido; B a Base. 

Tipo 

Todas las resinas SOWEX tienen una matriz 
de estireno-divinil benceno. 
DOWEX 1,2 y ZlK- son del tipo de amonio 
cuaternario. 
DOWEX 3 es una poliarnina 
DOWEX SO es sulfonatada. 

Poliestireno de ácido sulf6nico 
Acido metacrílico carbxilico 
Poliestireno de amonio cuaternario. 
Amina fen6lica 
Policstireno de ácido sulf6nico 

Poliestireno de ácido sulf6nico 
Fenol sulfonatndo 

Carboxílica 
Cuaternaria 

Desconocida 

Acido sulf6nico fen6lico 
Acido carboxílico acrílico 
Amina secundaria fen61ica 
Po l ies ti reno 
Poliestireno poliarnina 

Poliestireno de ácido sulf6rico 
Resina de ácido carboxílico 
sec-t-poliamina alifática 
Cuaternari::. 
Cuaternaria (grupos piridinios) 



COMPAflIAS QUE MANUFACTURAN RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO 

COMPA~IA LOCALIZACION NJMBRE ca.tERCIAL 

Dow Chemical Co. Midland, Mich. DOWEX 

Rohm f, 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 Wolf en Wolfen, Dr. Britterfeld, ZEOCARB 
Germany WOLFATITE 

APLICACIONES A MEZCLAS CONTENIENDO SURFACTANTES NOIONICOS 

La aplicaci6n de la técnica de intercambio i6nico a mez­
clas conteniendo compuesto noi6nicos empez6 en 19SO. 

Basados en el trabajo de Karker (117), quién us6 el inte~ 
cambio i6nico pnra separar mezclas de grasa de lana, aceite ve­
getal, y aceites minerales; Green (118) extendió éste método P.!!. 
ra el traslado de LISSAPOL (un alcohol graso polioxietilénico) 
en la presencia de hasta 1\ de salpercolando la emulsión aceite 
en agua a través de una columna empacada con ZEOKARB 22S y un 
intercambia<lor ani6nico DEACIDITE FF. Se eluyo con etanol acu2_ 
so SO\ y se obtiene el LISSAPOL cuantitativamente. Barber (119) 

demostr6 que compuestos cati6nicos cuaternarios pueden ser sep!!_ 
radas de noiónicos. En su procedimiento él mezcl6 2 a 3 ml de 
ZEOKARB 22S, una resina de intercambio cati6nico, dentro de SO 
ml de soluci6n cati6nica O.OOSN, durante 1 hr., y filtr6. El 
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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 intercambio i6nico. Pasando un 
extracto etanólico de la muestra sucesivamente a través de co­
lumnas separa_das de resinas de intercambio ani6nico y cati6ni­
co, respectivamente, la forma ácida y básica. El resultado o~ 
tenido fué muy recompensante • 

. Rosen (121) describi6 la separación de ani6nicos de noi6· 
nicos por resinas de intercambio ani6nico usando el método de 
batches (lotes). 

Empleando mezclas sintéticas que contenian de 1 a 1.Sg de 
surfactantes noi6nico más lg de surfactante ani6nico, él usó 
los siguientes procedimientos: Aproximadamente 2g de la mues­
tra se disuelven en SOml de agua 6 metano! acuoso 1:1, después 
se añade 10g de DOWEX 1-X-2 (Dow Chcmjcal Co) de 200 a 400 ma-
llas resina fuerte de intercambio ani6nico. La mezcla se agi-
ta por Shr. Ya que ciertos compuestos ani6nicos son sensibles 
a ácidos, una resina fuertemente básica de intercambio ani6ni­
co se usa, para hacer un intercambiador más "débil". Después 
de pasadas J.as 5 iu·., la :ezcla se filtra y la resina se lava 
con metanol para remover el tensoactivo noi6nico adherido al 
material. El compuesto noi6nico se separa de el cloruro, ino:!:_ 
gánico (que se produce en la reacción de la sal metálica de el 
ani6nico con el cloruro de amonio cuaternario de la resina de 
intercambio ani6nico) evaporando_ los lavados y filtrados, y e~ 

trayendo el surfactante noi6nico 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 noi6nico de la resina durante el procedimiento de lava­
dos. 

Esto ya se esperaba debido a la baja solubilidad de éste 
tensoactivo noi6nico particular en metanol. 

Los resultados altos de el experimento 17 se debe al comp~ 
nente noi6nico presente en el ani6nico usado para hacer la mez­
cla. 

Ginn y Ghurch (122) propusieron un nuevo método de columna 
de lecho mezclado de intercambio i6nico para anál~sis y purifi-
caci6n de surfactantes. Este procedimiento fué hecho para uti-
!izarse en la determinaci6n combinada de ani6nicos y noi6nicos 
en mezclas, al mismo tiempo que para la purificaci6n de noi6ni­
cos. En el análisis de mezclas por doble intercambio i6nico, 
una mezcla conteniendo materiales ani6nicos y noi6nicos se pasa 
a través de una resina de intercambio cati6nico fuertemente áci 
da, la cual absorbe todos los cationes y convierte el surfacta~ 
te ani6nico a la forma ácida. El efluente obtenido de éste tr~ 
tamiento contiene el compuesto noi6nico y al ani6nico'acidific~ 
do. 

El efluente se pasa a través de una resina de intercambio 
ani6nico débilmente básica, donde el material ani6nico se abso~ 
be por formaci6n de la sal ácida de el grupo funcional amina de 
la resina. El material noi6nico no afectado permanece en el e­
fluente. Lavando la resina de intercambio ani6nico con alcohol 
cáustico sirve para eluir el agente ani6nico. 

Los materiales noi6nicos y ani6nicos se recuperan de el e­
fluente de una manera convencional. El procedimiento puede ser 
más brevemente descrito por las siguientes ecuaciones: 
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INTERCAMBIO CATIONICO; 

N + 

Resina de intercambio + Noi6nico + .Ani6nico + Cationes del surfactante 

INTERCAMBIO ANIONICO: 

+ 

Resina de intercambio 
ani6nico d~bilmente 
básica. 

Noi6nico 
recuperado 

Eluci6n del agente ani6nico de la resina de intercambio ani6nico. 

OH + HA 

Para análisis de materiales noi6nicos en mezclas de surfa~ 
tantes una resina de lecho mezclado fué usad~.- .La resina de le­
chos mezclado consisti6 de DOWEX 50 4 (ZO a SO mallas), una res~ 
na de intercambio cati6nico fuertemente ácida de Down Chemical 
Co., y DOWEX 1 10 (SO a 100 mallas) una resina de intercambio 
ani6n.ico fuertemente básica tambi~n de la Down Chemical Co. 

Las resinas son mezcladas en proporciones determinadas por 
su capacidad de intercambio (usualmente dadas como parte de las 
especificaciones de la resina) y la información cualitativa con­
cerniente a la mezcla que será analizada. Generalmente 20 ml 
(resina húmeda; apretadamente empacada) de cada resina es sufi­
ciente. 
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Esta mezcla es transferida a un embudo de separación, don­
de se lava hasta que quede libre de impurezas (antes de usar) 
con alcohol etilico acuoso. Para an5lisis, la soluci6n muestra 
se afiade a la resina en el embudo de separación, y la mezcla se 
deja reposar alrededor de 15 min. 

La soluci6n deionizada se escurre, la resina se lava repe­
tidamente, y los liquides combinados se evaporan para obtener el 
material noi6nico. Trabajando con mezclas conteniendo de 9 a 
100~ de noi6nico en sistemas tipicos ani6nicos éste procedimien­
to da esencialmente 100\ del material noi6nico recuperado. 

Rosen (123) describi6 un método analítico similar basado 
en intercambio i6nico por lotes (batches) para el análisis de 
mezclas de surfactantes noi6nico y ani6nicos 6 surfactantes ani~ 
nicos y cati6nicos, esencialmente 100\ de recuperación de el no­
i6nico se obtuvo. 

Hay excelentes procedimientos para la scparaci6n de noi6n~ 
ces en la presencia de algunos diferentes tipos de surfactantes 
aniónicos y cati6nicos dentro del texto de Rosen y Goldsmith 
(124). El analist~ involucrado con éstas separaciones necesita 
consultar tales literaturas. 

Un procedimiento descrito por Weber et.al. (125) para la 
determinación de surfactantes noiónicos del tipo de aductos de 
polioxietileno dentro de surfactantes comerciales, indica que un 
gran éxito se obtiene empleando un preparado comercial de resina 
de lecho combinado, AMBERLITE MB-1, de 20 a SO mallas (Rohm & 
Haas Co.). Esta resina contiene una resina fuertemente ani6nica 
AMBERLITE IRA-400. 

El procedimiento de análisis se describe por los métodos 
de Rosen (121) y aquel de Ginn y Church (122). 
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Después de la eluci6n y obtención del constituyente ani6n.!_ 
co, la determinación cuantitativa se hizo utilizando un procedi­
miento espectrofotométrico de ultravioleta 6 un método basado en 

el uso de cobaltotiocianatos de amonio (descritos en los temas 
anteriores). 

Para el análisis de noi6nicos contenidos en agua de río y 
procesadoras de agua alcantarilladas, separaciones de intercam­
bio i6nico por lotes (batches) y subsecuente detcrminaci6n por 
un proceso colorimétrico 6 de espectroscopía de ultravioleta es 
el más deseable. En opini6n de los autores los resultados más 
exactos y rápidos se obtienen por éste 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) 

Prueba 
No. 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

Componentes y estructura 

MONAMID 1500, condensado de 1icido 
grado dietanolamina de coco. + 

ULTRAWET. E, RC511.so 3Na 

G-672, ester sorbitan glicerol, + 
LATRANOL, lauril sulfoacetato de 
sodio. 

STEROX SK, RS (C2H•Oj xH, + SARKO 
SYL NL 100, lauroil sarcosinato -
de sodio 

ETHOFAT 14Z/15, RCOO(C2H•O)xH, + 

TRITON X200, RC 6 H"(OC 2H.)xS02Na 

Monooleato de propilen glicol + 
SULFONATE OAS, ácido sulfoesteari 
co de sodio -

Dioleato de manito! polioxipropi­
lénico + POLYFON T, lignin sulfo­
nato de sodio 

Disp-NIO, RC H (OC 2H")xOH + NEKAL 
NS. sulfocarb~!ilato 

STEROX CD, RCOO(C2H•O)xH, + DUPO­
NOL WA, ROS03Na 

BRIJ 30, R(OC2H•)xOH, + AEROSOL 
OT, sulfosuccinato 

RENEX 30, R(OC2H•)xOH, + TRITON 
770, RC5H.(OC2H.)xso.Na 

TRITON 770, RC6H.(OC2H.)xso.Na 

SPAN 20, sorbitan ester, + HYPONA 
TE L, sulfonato de petróleo -

PEG 400 monooleato, + STEPANOL 
MS, ROS03Na 

PLUkONíC L6Z, polioxic~ilenc~ipr~ 
pilenglicol + IGEPON AC, Na lau-­
roil isotionato 

G-1165, ester glucósido polioxie­
til6nico + DAXAD 11, 
(CwH1-R)xS03Na 

ªproducto no f:icilmente soluble en metanol. 
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Rendimiento 

' ... 
97 

104 

104 

114 

105 

103 

103 

98 

12$ 

36 

97 

105 

103 

94 

Producto Noi6nico 

obsd. 1heor 

1.4770 1. 4 732 

1.4686 1.4690 

1. 4 790 1. 4 7 70 

1. 4802 1. 4 73Z 

1.4660 1.4581 

1.4697 1. 4698 

1. 4911 1. 4918 

1. 4828 1.4820 

1. 4530 1. 4520 

1. 4710 1. 4586 

1. 5055 

1. 4 748 1. 4740 

1. 4632 1. 46:'\ 1 

1. 4 560 1.4550 

1. 4682 1.46i2 

ceni:i:.a. 

0.20 

o.os 

0.40 

o.os 

o. 12 

0.20 

0.20 



METODOS CROMATOGRAFICOS 

La cromatografia comprende hoy en día técnicas totalmente 

diferentes a las descritas anteriormente. Williams (126) expone 
incluso una definici6n en su texto de cromatografía de los va­
rios métodos cromatográficos: "Por cromatografía se entiende a­
quellos procesos que permiten la resolución de mezclas efectuan­
do separaciones de algunos o todos los componentes en zonas de 
concentración 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 físico de separación en el 
que los componentes que serán separados están distribuidos entre 
dos fases, una de estas fases constituye un lecho estacionario 
de área de superficie larga, la otra fase es un fluido percol~n­
do a través o a lo largo de el lecho estacionario". Es obvio de 
acuerdo a éstas definiciones que solamente s6lidos 6 líquidos 
pueden servir como fase estacionaria, y la fase m6vil'puede ser 
un líquido 6 gas. Por lo tanto, cuatro combinaciones fundament~ 
les pueden ser usadas. La siguiente tabla muestra los varios 
procedimientos cromatográficos: 

ME TODO 

Cromatografía en Papel 
Ascendente 
Descendente 
Bi-dimensional 

Cromatografía en Capa Fina 
Cromatografía de Columna 
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Fase 
Estacionaria 

Liquido 
Líquido 
Líquido 
Líquido 

Fase 
M6vil 

Líquido 
Líquido 
Líquido 
Líquido 



METODO Fase Fase 
Estacionaria M6vil 

Absorci6n S61ido Liquido 
Partición Liquido Líquido 

Cromatografia de Ge1-Permeación Sólido Líquido 
Cromatog:rafia de Gas 

Abs9rción Sólido Gas 
Partición Líquido Gas 

Los términos de adsorción y partición cromatográficos de­
penden de la natura1eza de el proceso de separaci6n. 

Si el material que será separado, el soluto, dentro de una 
solución del portador, el solvente, es adsorbido de la solución 
sobre la superficie de un lecho sólido de la columna, entonces 
el proceso es cromatografía de adsorción y seguirá las leyes que 
gobiernan las isotermas de adsorción porpuestas por Freundlich y 
Langmuir. En el otro caso, si el material de la columna ha sido 
envuelta con una capa de líquido inmiscible en el portador, el 
soluto puede ser distribuido por sí mismo entre ambos líquidos, 
el solvente portador y el liq11ido estacionario, de acuerdo a su 
coeficiente de partición, de aquí el término de cromatografía de 
partición. 

Las isotermas de partici6n, las cuales son generalmente li 
neales en un extenso rango por encima de las isotermas de adsor­
ción fueron descritas por 1as leyes de Henry y Nernst. 

Hay tres caminos por los cuales los procesos cormatográfi­
cos pueden 1levarse a cabo. La manera de desarrollar una separ~ 
ción puede ser desplazamiento, un frente, 6 una técnica de elu­
ción. El análisis de desplazamiento y frente son usados con cr~ 
matografia de adsorci6n, mientras que la eluci6n es usada en pa~. 
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tici6n. En el método de frente, el soluto es continuamente in-
.traducido dentro del portador en la parte más alta de la columna 
resultando que la especie más fuertemente adsorbida desplazará 
al menos adsorbido y se manejaran éstos fuera de la columna. De 
éste modo, si la concentraci6n de solutos en el portador es ob­
servada a la salida de la columna, una gráfica de los datos apa­
recerá como una serie de pasos, siendo el primer paso la especie 
menos adsorbida, el segundo la combinación de las dos especies 
adsorbidas, etc. 

En el análisis de desplazamiento una pequeña muestra de s~ 
luto es introducida a la parte más alta de la columna, seguido 
por un nuevo solvente portador el cuál adsorbe más fuertemente 
a alguno de los solutos. El resultado es el mismo cómo en el a-
nálisis de frentes, en que los solutos son manejados afuera de 
la columna en orden de sus grados de adsorción en la onda fron-
tal de el solven~e portador fuertemntc adsorbente. La misma gr! 
fica de concentración de los solutos se obtiene como en la colum 
na obtenida por desplazamiento. 

En la t&cnica por eluci6n una discreta muestra es layada a 
travEs de la columna por el port~dor. ~l ~nl11tn es 5epnrado por 

la diferencia en los radios de partición los cuales resultan en 
cantidades diferentes de movimiento de los solutos a través de 
la columna. 

Asi, rnonitorendo la concentración efluente de los solutos 
a la salida de la columna obtenernos una gráfica, en que los sol~ 
tos aparecen como una serie de picos. La técnica más ampliamen­
te usada es la cromatografia de partici6n con eluci6n tanto como 
el método de desplazamiento. 

Los métodos que discutiremos en éste trabajo serán de éste 
tipo. 
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Hay excelentes textos (128 a 133) dedicados a al teoría y 
aplicación de las diferentes formas de cromatografía. 

CROMATOGRAFIA EN PAPEL 

Las técnicas de cromatografía en papel son tratadas en los 
trabajos de Martín y Syngc (134). Ellos pensaron que las isoteL 
mas de partici6n son comunmente más lineales por la distribución 
entre un liquido y un sólido. 

Ellos demostraron de qué modo un sistema líquido-líquido 
puede ser operado. Su descubrimiento de la tira de papel usada 
en lugar de las columnas fué de tremendo valor para el campo del 
análisis. Desde entonces, muchos trabajos para modificar y des~ 

rrollar las técnicas de cromatografía en papel han sido hechas. 
Esencialmente es un procedimiento sencillo. 

Una hoja limpia de papel de celulosa (Whatman No 1 es un 
buen papel para éste propósito) es marcado con una pequeña canti 
dad de material ha separar. La muestra se disuelve en un salve~ 
te volátil y se introduce sobre el papel sobre una línea horizo~ 
tal para producir solamente una pequeña mancha. 
usualmente hecha unicamente de un lado del papel. 

La mancha es 
Después se s~ 

ca, el papel se introduce dentro de un recipiente cerrado conte­
niendo un solvente, 6 mezclas de solventes. El solvente viaja á 

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 serán distribuidos por 
partición entre los componentes de la fase líquida. 

El grado de interacciofi entre el soluto y los componentes 
de la fase líquida causaran diferentes solutos presentes en la 
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muestra por avance a lo largo con el solvente eluante a dife­
rentes distancias. La separaci6n se efectaa de esta manera. 
El papel conteniendo el cromatograma se saca de la cámara de 
solventes y se seca. El revelado del cromatograma puede haccL 
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 relación de la 
distancia transversal de un soluto en relación a la distancia 
de el frente transversal del solvente bajo un grupo dado de 
condiciones es una característica del soluto. Esta relación 
es conocida como el valor Rf. En la práctica el cromatograma 
se puede correr en forma ascendente, en forma descendente ó en 
forma radial del centro hacia afuera de la circunferencia. 

A pesar de que la cromatografía en papel es una técnica 
analítica poderosa no ha sido grandemente usada en el análisis 
de materiales noi6nicos. Posiblemente sea muy fitil en donde 
se hayen materiales con estructura similar a los noiónicos que 
deben ser separados, donde los métodos de intercambio iónico 
no puedan ser usados. 

Gin y colaboradores (135) desarrollaron un procedimiento 
muy útil basado en la cromatografía ascendente sobre papel pa­
ra la detección y estimación de glicoles polioxietilénicos en 
tensoactivos noiónicos. Estos autores afirman que el método 
tiene aplicación a una extensa variedad de surfactantes polio­
xietilénicos. Específicamente fueron ensayados aductos polio­
xietilénicos de alcoholes de cadena larga; Ca a C1 a, y alquil­
fenoles de C9 a C12 , con cadenas de óxido de etileno de 5 a 30 
unidades. El procedimiento consiste en: aplicación de 0.1 ml 
de una suluci6n al si de la muestra en acetona en la base de 
un cilindro de papel (Whatman No. 1). 
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El cilindro fué puesto dentro de una cámara contenie~do el 
solvente que desarrollará el cromatograma. El solvente desarr9_ 
llador fué 1:5:4 volúmenes de ácido acetico glacial, agua dest.!_ 
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 excelente para la determinaci6n de aductos de polio 
xietileno. Es una soluci6n de hidroxiniirato de bismuto en so­
lución de yoduro ácido de potasio en ácido 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 reproduciblu, pero var[a la intensidad de obscuro del co~ 
puesto noi6nico, dependiendo de el peso molecular del surfacta!!_ 
te noi6nico. 

El método se hizo cuantitativo midiendo el área de las ma!!_ 
chas con un planlmetro y comparando con 5reas de concentracio­
nes conocidas 6 por medición de la intensidad de la mancha con­
tra la intensidad de materiales conocidos. 

Los materiales conocidos fueron obtenidos por extracciones 
múltiples en caliente, seguido de purificaci6n por intercambio• 
iónico de materiales noi6nicos polioxietilénicos. La siguiente 
tabla muestra los resultados obtenidos en éste estudio, donde 
A, B, y C se prepararon por reconstituyentes activos y PEG (fra~ 
ciones) aislado de un alcohol polioxietilado y se involucraron 
ocho réplicas para cada muestra. 

Este procedimiento ha sido usado por los autores para est_!! 
diar el contenido de polietilen glicol de algunos nonilfenoles 
polioxietilénicos encontrándose que es efectivo. El aspecto 
cuantitativo del método como vemos en la tabla no es muy bueno 
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Muestra 

A 

B 

e 

EXACTlTUD Y PRECISION OBTENIDAS POR EL 
METODO DE AREA DE ~1ANCHA (135). 

PEG, Medio Std Std.dev., 

actual\ detectado dev. \ 

4.0 3.9 o. 23 5.9 

7.5 7.1 0.40 5.7 
15.0 14.7 0.64 4.4 

Exactidud \ 
de el valor 
actual. 

96 
94 
98 

posiblemente debido a la carencia de una buena separaci6n obt~ 
nida por la extracción m6ltiple. 

CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA 

La cromatografía en capa fina puede considerarse como un·a 
extensi6n de la cromatografla en papel donde el soporte para 
la fase estacionaria es un absorbente diferente del papel y es 
soportado por una placa <l~ vidrio. 

El uso de cromatografía en capa fina de absorbentes sopo!:_ 
tados en placas de vidrio para la separaci6n de materiales se 
conoce desde 1938, cuando Izmaislov y Shraiber (136) describen 
el uso de ésta técnica para la separación de galenicales. Va­
rios usos de ésta técnica se han reportado desde entonces 
(137 y 138), pero su uso extenso y desarrollo ocurri6 alrede­
dor de 1950. Durante los años de 1950 y 1958, una enorme can­
tidad de detalles técnicos del método fueron presentados, in­
cluyendo construcción de equipo, vías de fijación de absorben­
tes sobre el vidrio, e investigaci6n del algunos absorbentes 
ahora usados. Los detalles del uso de lacromatografía en capa 
fina son adecuadamente descritos en varios textos (1~%). El 
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libro de Bobbit (142) es una excelente descripción del usoprás 
tico de la técnica con algunos ejemplos de sus aplicaciones y 
una componente bibliografía. 

A pesar de las muestras presentadas de que el método es 
r~pido y bueno hay muy pocos ejemplos de su uso para la dcter­
minaci6n de materiales noi6nicos o sus impurezas. Sin embargo 
por comunicación privada y de las experiencias de los autores 
en el laboratorio, se sabe, que la técnica de la cromatografía 
en capa fina es extremadamente valiosa como arma analítica pa­
ra la separación de simples glicoles poliméricos de noi6nicos 
y para la separación de alquilfenoles polioxietilénicos. La 
separación de compuestos noiónicos de los polioxietilenos al­
quilfcn6licos ha sido estudiada y reportada por Crummet (143). 
Siendo un procedimiento indirecto para la separación de aduc­
tos "unidos al final" conteniendo de 1 a 9 moles de óxido de 
etileno, los intermediarios de 10 a ZO, 
sados" de aductos de 20 a 40 moles. 

y los "terminales-pe-

Los siguientes detalles estln dados paro un procedimiento 
que identificara el peso molecular medio de una mezcla de al­
quilfcnoles polioxietilénicos por el valor Rf en cromatograma 
de capa fina comparado con un estandard. Se aplican S ml de 
una solución al 1t de la muestra en cloroformo sobre una placa 
recubierta con una capa de 0.4 mm de sílica gel G,. 

Se aplica también en forma paralela una muestra contenie~ 
do un aducto de peso molecular conocido. Las muestras son a­
plicadas unos 3 cm arriba de la base de la placa con una jeri~ 
ga microhipodermica. Después que las zonas aplicadas se secan, 
la placa se introduce dentro de una cámara desarrollada conte­
niendo agua saturada con 2-butanona, a 1 cm de alto. 
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Cuando el solvente llega 3 cm abajo de el tope de la pla­

ca, la placa se saca y se seca al aire. Posteriormente la pl~ 

ca se esprea con reactivo de Dragendorff (137). 

La placa revelada muestra una serie 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 determinaci6n de aductos intermedios el siguiente 
procedimiento es efectivo: 

A una placa que es recubierta con aproximadamente una ca­

pa de 1 mm de Woelm alúmina (ácida), se le aplican pequeños i~ 
crementos de 1 ml de una soluci6n cloroformica conteniendo 100 

mg de la mezcla por analizar. 

La muestra deberl ser aplicada 2 cm arriba del filo de la 
placa. Después de que el solvente se evapora la placa es des~ 
rrollada dentro de unR cfimara con agua saturada con 2'butanona 
como en el método antes descrito. La placa se revela como an­
tes con reactivo de Dragen<lorff, o puede ser evaluada cuantit~ 
tivamente por el siguiente procedimiento. La placa se marca 
cuidadosamente 1.0 cm abajo de el origen de la mancha y suces~ 

vamente a 0.5, 1.5, 2.S y 3.S cm arriba. Entonces en un mar­
gen recto y con una espátula, las cuatro secciones son corta­
das y removidas de la placa. Cada secci6n es puesta·dentro de 
un matraz de 150 ml y lixiviadas con metano!. La soluci6n de 

metano! 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.S cm de el origen. 
El porcentaje de aductos intermedios (después de que ha sido 
probado el rango de peso molecular vía estandares) es calcula-
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do usando la ecuación: 

donde: 

\ Aducto 100 (AV/awl) 

A es la absorbancia de la muestra, V el volúmen de dilu­
ci6n, 

a es 1.43 (esta es la absorbancia específica de el ZO-EO 
mer), 

w es el peso de la •uestra 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 glicolcs polietilénicos perma­
necen cerca del origen peró no absorben en el ultravioleta y 

por eso no interfieren. 

CROM!\TOGRAFIA EN COLUMNA 

Otra forma de partición Líquido - Líquido es la técnica 
de cromatografía en columna. Justamente como la cromatografía 
en papel y capa fina, se efectúa una separación por distribu­
ción de los componentes de una mezcla entre una fase estacion~ 
ria liquida y una fase móvil líquida. Usando una columna, la 
fase m6vil es percolada a través del material granulae· empaca­
do el cuál actúa como soporte para la fase estacionaria. Aqu~ 

llos componenetes que presentan_mayor partición dentro de la 
fase estacionaria son retardados con respecto a aquellos que 
presentan mayor partición en la fase móvil. Hay técnicas de 
cromatografía en columna que emplean principios de adsorción, 
pero su uso es limitado debido a las dificultades inherentes 
concernientes a no linelidad de las isotermas de adsorción y 
la fácil deactivación de absorbentes. Los procedimientos de 
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cromatografía en columna que han sido usados en el campo de s~ 
paraci6n de compuestos noi6nicos de otros materiales surfacta~ 
tes usualmente son tratados con los métodos de partici6n liqu~ 
do-liquido. 

Kelly y Greenwald (144) emplearon columnas cromatográfi­
cas para la separaci6n de surfactantes polieteres noi6nicos. 
Una mezcla de polioxietilcno p-t,t-octilfenol con 9.7 moles de 
6xido de etileno por mol de fenal se separ6 en sus componentes. 

En éste trabajo tanto columnas de alúmina como de silica 
~cida se usaron y fueron evaluadas. Las columna de alúmina 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 hidratación de el óxido de aluminio también va­
ria y da elevaci6n a un comportamiento cromatográfico no repr~ 
ducible. Por otro lado, si podemos mantener el contenido de 
agua razonable constante, hay algunas ventajas de el uso de 
alúmina. 

La menor cantidad de agua de hidratación para producir 
Al 2 0 5 (H2 0)x, donde x está constantemente decreciendo, ha sido 
expuesto en el laboratorio de los autores por estudios de di­
fracción de Rayos X sobre los varios absorventes de elución e~ 
hibidos. El ~cido silícico fué 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 emple.!!_ 
dos en cromatografía en columna.* 

CHOMOSORBb P (Rosa) 
CHROMOSORB P lavada con ácido 
CHROMOSORB P lavada con base 
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CHROMOSORB p lavada con ácido y base 
CHROMOSORB w (blanca) 
CHROMOSORB w lavada con ácido (AW) 

CHROMOSORB w lavada con base (BW) 
CHROMOSORB w lavada con ácido y base (A) 

(todos los grados anteriores son metil silic6n cubierto y tra­
tado con hexametildisilazano para remover los grupos hidroxi­
los de la superficie). 

*Columna de 6 cm de diámetro. Carga: 830 gr de ácido si-
licico contenido en soluci6n de 80:20 cloroformo/acetona: Mu­
estra: 10 gr disueltos en 80:20 cloroformo/acetona. Plan de 
eluci6n: (1) 10 Lt de cloroformo/acetona, 80/ZO; 5 l.t de clor.2. 
formo/acetona 50:50 6 (2) 5 Lt de Cloroformo/acetona 80/ZO, 6 
Lt de cloroformo/acetona 70:30, S Lt de cloroformo/acetona. 

Las fracciones medidas <le eluato se colectan, se evaporan 
a sequedad dentro de un chorro de nitrógeno, y se valoran por 
un procedimiento de ultravioleta. Las curvas se grafican por 
ecuaciones de densidad óptica, peso, o número de moles de com­
ponente contra volümen acumulado de eluato. 

Este trabajo demustra claramente que fracciones de peso 
molecular creciente conteniendo aductos casi puros se pueden 
obtener. Los autores usaron éste procedimiento con éxito so­
bre varios alquilfenoles polioxialquilénicos. 

El procedimiento es efectivo pero es bastante tardado. 
Menos trabajo preparativo requiere la cromatografía en placa 
fina Gel-permeaci6n. 
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En el caso de aductos de 1 a 9 moles de 6xido de etileno, 
la cromatografía gas-líquido da mejores resultados. Este proc~ 
dimiento será más tarde discutido. 

Puthoff y Benedict (145) emplearon cplumna de alúmina para 
separar fenilazobenzoil cloruros derivados de alcoholes grasos 
polioxietillnicos conteniendo de 1 a 4 moles de 6xido de etile­
no. 

Las columnas cromatográficas, de 1.9 x 28 cm., conteniendo 
alúmina cualitativa-ácida WOEL (Alupharm Chemicals, Ncw Orleans, 
La.) fueron usadas después de ajustar a 3\ el contenido de agua. 

La muestra aproximadamente 0.1 g, se esterific6 con cloru­
ro de fenilazobenzolilo en un medio de piridina. E~ ester ais­
lado se disolvi6 en hexano y se transfiri6 a la columna. El 
benceno se us6 como solvente cluantc. Los autores puntualizan 
que trazas de alcohol interfieren seriamente con las caracterí~ 
ticas de separaci6n de las columnas de alúmina, presumiblemente 
a causa de dehidrataci6n como se mencion6 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
sición diferente para cada aducto pero consistiendo de cantida­
des variadas de benceno y dietileter. 

Este procedimiento se propuso para dar análisis exactos y 

rápidos (8 hr./muestra) de el contenido de monómeros a tetráme­
ros de varios alcoholes polioxietillnicos. Los datos muestran 
estar de acuerdo con otros resultados obtenidos por cromatogra­

f1a .de gases. 

Otro uso de las columnas cromatográficas es la determina-
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ci6n de glicol polietilénico libre contenido en materiales noi~ 
nicos. Un procedimiento general usado en el laboratorio de los 
autores el cual es efectivo en la separación de poliglicoles de 
noi6nicos se describe a continuaci6n: 

Una columna cromatogr5fica se prepara con CELITE 545 hume­
decida con agua (25\ peso en agua). La columna es de 2 ZS cm. 
de largo. El eluente es una mezcla de cloroformo-benceno 40:60 
V/V. La muestra se disuelve en el eluente a una concentración 
de 10 mg/ml; 10 ml de la solución se añaden a la parte alta de 
la columna y se eluye con el ~olvcnte. 

Bajo éstas condiciones el compuesto noi6nico pasa a lo la!:. 
go de la columna en los primeros 25 ml de la solución. Para 
trabajos cuantitativos el eluato puede colectarse en un reci­
piente tarado evaporamos y secamos en vacío. 

El peso del residuo, pesado de una cantidad equivalente de 
solución muestra también se seca en vacío y es tomado como el 
peso de la muestra 

Los poliglicoles pueden ser eluados de la columna con met~ 

nol. 

Se encontró que éste procedimiento es efectivo tanto como 
método cuantitativo 6 como procedimiento preparativo para trab~ 
jos de caracterización. 

CROMATOGRAFIA DE GASES 

Si bien es cierto que la técnica instrumental de Cromato­
grafía de Gases es muy Gtil, rápida y exacta, se debe tener mu-
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cho cuidado en la interpretación de ~os datos y tener un compl~ 
to conocimiento de los procesos involucrados para efectuar la 
separaci6n. Por ésta razón una pequeña revisi6n de los princi­

pios, aparatos y limitaciones se discutirán. 

Ya que solamente se han empleado técnicas de partición gas-
1 íqu ido desarrolladas por eluci6n con un gas portador, para an!i­

lisis de surfactantes, la revisión ésta enfocada unicamente a 
ésta área. 

La extensión de la cromatografía que incluye sistemas en 
los cuales la fase m6vil 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
gún esfuerzo en el desarrollo de la idea. 

En 1952 James Martin (146) explican su trabajo con el mé­
todo de partici6n gas-liquido para resoluci6n de ácidos alif!i.t!_ 
cos. En la cromatografia de partición gas-liquido la fase est~ 
cionaria es un líquido no volátil sobre un material inerte el 

cual actúa como soporte. En la práctica la muestra sé inyecta 
con una jeringa hipodermica calibrada, dentro del flujo dei gas 
portador a la columna. 

El gas por~ador mueve los componentes de la muestra a lo 

largo de la columna donde la separaci6n se efectúa. El grado 
de separación de los componentes es determinado solamente por 
los coeficientes de partición de los solutos dentro de la fase 
estacionaria. Estos son una función de la interacción del sol~ 
to con la fase líquida y la presi6n de vapor de el soluto. 
Otros factores que contribuyen a disminuir la eficiencia de la 
separación causando bandas son; efecto de su difusión, veloci­

dad, y efecto de transferencia de masa. 
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Los componentes de la muestra son eluidos en orden de su 
coeficiente de partici6n. 

Cuando los componentes salen de la columna entran a un di~ 
positivo detector sensible que monitorea las cantidades de mues­
tra y el tiempo de salida. Los detectores más ampliamente usa­
dos, miden la diferente termoconductividad entre la soluci6n de~ 
tro del gas portador y el gas portador en si mismo. El gas por­
tador común es el Helio, debido a que es el más inerte y de más 
alta conductividad comparado con la mayoria de los gases orgáni-
cos. La señal del detector es alimentada a un registrador, y el 
soluto que va saliendo da una serie de picos aproximandose a una 
distribuci6n de curva de gauss. En general la altura de los pi­
cos, la media, el área y el tiempo de salida pueden ser medidos 
para dar datos analiticos cualitativos y cuantitativos tan bien 
como los datos relativos a eficiencia y resolución de columnas. 

Hay algunos otros factores que definen una curva y deben 
ser considerados para efectuar separaciones de solutos, especia~ 
mente de alto peso molecular y alto punto de ebullici6n. 

Existen excelentes trabajos que discuten éstos parámetros 
(127, 129, 131, 147). 

Los factores más importantes para efectuar separaciones 
son los siguientes: 

1. TEMPERATURA DE EL AREA DE INYECCION. 

La temperatura de el área de inyecci6n debe ser tal que 
cause la vaporizaci6n instantánea de el material de el más alto 
punto de ebullici6n dentro de la muestra. En general, la tempe­
ratura deberá exceder a la temperatura de la columna por lOºa 
20°C. 
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2. TAMA~O DE PARTICULA Y TIPO DE SOPORTE. 

Los soportes juegan un importante papel en la separa­
ci6n, aunque en teoría se supone que no tienen efecto. El resu~ 
tad~ de algunos estudios indican que en general un tamaño de ma­
l la menor de 100 es necesario para una eficiencia 6ptima y estr~ 

char el rango de tamaño de partícula usada para mejorar ·la sepa­
raci6n. Varios materiales han sido usados como soportes. Ya 
que la presencia de sitios activos sobre la superficie del sopo.E_ 
te puede causar efectos detrimentes, el soporte estará listo pa­
ra usar cuando ha sido desactivado por recubrimiento o reacci6n 
química. 

La tabla siguiente enlista algunos de los materiales más 
comunmente usados como soportes: 

CHROMOSORBb P (rosa) 
CHROMOSORB P Lavado con ácido 
CHROMOSORB P lavado con base 
CHROMOSORB P lavado con ácido y base 
CHROMOSORB W (blanca) 
CHROMOSORB W lavado con ácido (AW) 
CHROMOSORB W lavado con base (BW) 
CHROMOSORB W lavado con ácido y base (A) 

todos los grados son metil silicon recubierto y tratado con hex~ 
motildisilazano para remover los grupos hidroxilos de la superf~ 
cie). 

CELITE 545 (disponible en varias formas tratadas) 

TEFLON 6 
PERLAS DE VIDRIO todos tamaños. 

3. LIQUIDO RECUBRIENDO EL SOPORTE 

La concentraci6n del liquido que cubre el soporte "ine!:_ 
t~' es importante con respecto a la resoluci6n y capacidad de la 
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columna resultante. 

Tomando como guia una cierta cantidad de experiencias inf~ 
rimos que en general de S a 10\ w/w da buenos resultados. 

4. TAMARO DE LA COLUMNA Y CONFIGURACION. 

El diámetro y tamaño de una columna juega un papel ex­
tremadamente importante en la resolución obtenida de una separa­
ci6n dada. Esto se debe a los efectos de difusión, velocidad de -
el gas portador y propiedades de transferencia de masa de el so­
luto y el sustrato líquido. Columnas de 3/4 a 3/16 de pulgada. 
OD son las más prácticas, con rangos de Z a 6 ft. 

La configuraci6n de la columna, si es un rollo, unicamente 
doblada a la mita~o un tubo recto, tiene algunos efectos, pero 
en la mayoría de los casos es secundario. 

S. SUBSTRATO DE LA COLUMNA. 

Hay literalmente cientos de sustratos disponibles para 
efectuar las separaciones. 

Pero en la ~ayar!a de los c~sos se usan alrededor de 10 
diferentes sustratos. Ciertas mezclas de complej0Q~ (isómeros 6 
solutos de bajo punto de ebullici6n) requiei-'·~;;""~u;-trit1:"6"s-6 mez­
clas de sustratos algo especiales. 

Substratos comunmente empleados para Columnas de Croma­
tografía de Gases (con respecto a análisis de surfactantes) 
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SUBSTRATO 

Alquilarilsulfonato lavado con n-C-7 
AMINA 220 
APIEZON L 
AROCLOR 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-f-WAX 

Temperatura 
Mlíxima de 
Aplicaci6n 

ºC 

Nonilfenoxipoli (etilenoxi)etanol (IGEPAL 880) 
Polifenil eter (5-anillos) 

225 
180 
300 
200 
125 
250 
200 
350 
250 
275 
200 
zoo 
250 
150 
375 
300 
150 
275 
450 

QUADROL 
SILICONE GUM RUBBER SE 30 
SILICONE GUM RUBBER SE 33 
GE SILICONE XF 1150 
Ge nitril silicon xE60 
VERSAMID 900 

SUBSTRATOS COMUNMENTE EMPLEADOS Y COMBINACIONES DE SOPORTEª 

Longitud 
de 

Columna, m 

1 'z 
1 'z 
1 'z 
1 
1 

1 
1,2 
2 

15\ silicon SE-30 
15\ silicon SE-30 
10-15\ CARBOWAX ZOM 
S\ VERSAMID 903 
10\ Polioxietilen nonilfenol 
IGEPAL 880 
15\ GE silicon XF 1150 
15\ polifenil eter es-anillos) 
15\ dietilenglicol adipato + 
10\ APIEZON L 
Dow Corning SE-52 
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Soporte Malla 

CHROMOSORB W 80-100 
CHROMOSORB W 60-80 
CHROMOSORB W 80-100 
CHROMOSORB ABS 90-100 
CHROMOSORB W 80-100 

CHROMOSORB ABS 80-100 
CHROMOSORB W 80-100 
CHROMOSORB BW 80-100 

CHROMOSORB W 80-100 



6. TEMPERATURA DE LA COLUMNA. 

La temperatura de la columna en la mayoría de los apar!!_ 
tos de cromatografía de la actualidad, pueden mantenerse isoter­
micamente 6 ser incrementada de acuerdo a un programa dado. Pa­
ra una mezcla de solutos la cual tiene un punto de ebullici6n 
desplegado, la temperatura se programa para hacer una separaci6n 
6ptima. En algunos casos la temperatura de la columna se manti~ 
ne a temperatura más baja de la necesaria para efectos de resol~ 
ci6n. En general la retentividad de los solutos sobre la colum­
na es una funci6n inversa a la temperatura de la columna. 

7. TAMA~O DE MUESTRA Y PREPARACION. 

El tamafio de la muestra inyectada dentro de la columna 
es importante. 

Para las columnas descritas tamafios de muestras de alr~ 
dedor de 1 a 10 /lt son recomendables. 

La muestra de estudio puede ser corrida sola 6 en solu· 
ci6n. La manera como va a ser corrida depende de la Cantidad de 
información deseada. En general informaci6n cualitativa concer­
niente a cantidades relativas de impurezas, número de componen­
tes, 6 la presencia de un cierto componente puede obtenerse so­
bre muestras limpias (solas). Si los materiales son s6lidos, lf 
quidos de bajo 6 muy alto punto <le ebullición, o son viscosos, 
la muestra es corrida en solución. Los trabajos cuantitativos 
son realizados con muestras en soluci6n. 

8. EMPAQUE DE LA COLUMNA. 

Lo apretado del material en la columna dep~nde de el t!!_ 
maño de malla de el soporte inerte y el uso para lo cual es emp!!_ 

cada. 
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Este factor es importante, puesto que determina la presión 
de gota de el gas portador a través de la columna. Lo mejor p~ 
ra minimizar la presi6n de gota es por el uso de columnas cor­
tas, o por incremento del tamaño de malla, 6 por un empacamien­
to flojo. 

9. FLUJO DEL PORTADOR. 

La eficiencia de una columna, suponiendo que todos los 
otros parámetros son 6ptimos, depende de la velocidad de flujo 
del gas a través de la columna. Avanzando de una baja a una 
alta velocidad del gas, una velocidad 6ptima definida por la 
ecuaci6n de Van Deemter de donde se sucede la mejor separación. 

En general rangos de velocidad desde 3U hasta 70 ml/min 
del gas portador son las mejores para colurenas de 1/4 ind. Po­
demos ver que hay muchos factores óptimos para obtener una bue­
na separaci6n o análisis para algQn sistema dado. El analista 
necesariamente tiene que tomar en cuenta estas variaciones cua~ 
do está desarrollando un método. Es verdad que con é~ta técni­
ca se puede realizar una separación en poco tiempo y con peque­
ñas dificultades, lo cual puede d~r una sensación falsa de seg~ 
ridad con respecto a los resultados. En este caso les paráme­
tros analiticos deberán ser deliberadamente alterados para de­
terminar si el porcentaje de composición 6 el n6mero de compo-
nentes cambia. 
rrecto. 

Si no, el programa original tal vez es el co-

APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES 

La aplicación de las técnicas cromatográficas para análi­
sis de compuestos detergentes ha venido algo más tarde que otras 
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áreas de análisis. 

Esto se debi6 principalmente a los pesos moleculares altos 
Y baja volatilidad inherentes a la mayoría de los compuestos d.!::. 
tcrgentes. Así mismo, con el advenimiento de columnas capila­
res, mejor instrumcntaci6n con respecto a temperaturas más al­
tas y la posibilidad de incrementar la volatilidad de un com­
puesto convirtiéndolo a un ester, cte., hay un incremento en el 
uso de la cromatografía de gases- L6gicamente, su primer uso 
fué la dctecci6n de impurezas de bajo peso molecular en deter­
gentes. 

Los compuestos noi6nicos usualmente contienen alcoholes de 
cadenas largas y glicoles polioxialquilénicos de bajo peso mol~ 
cular. Esto es un procedimiento común ahora para ensaho de 6x! 
do de alquileno, agua, varios glicoles polioxialquilénicos, fe­
noles, y algunos casos los productos de oxidaci6n de los glico­
les. 

Un método típico es uno publicado por Nakagawa (148) y co­
laboraciort:s. 

Los detergentes noiónicos con los que se trabaj6 fueron el 
eter decilmetoxidodecaoxietilé.nico, BRIJ 30, y eter dodecil me­
toxidodecaoxietilénico, BRIJ 35 (ATLAS POWDER Co.). 

Las condiciones experimentales de la cromatografía de ga­
ses incluyen el uso de una col~a de 3m, 1/4 inc, conteniendo 
30\ de silic6n DC 550, sobre ladrillo horneado de 20 a 40 ma­
llas. La muestra se inyect6 directamente sobre la columna, la 
cual se mantuvo a ZOO C. El hidrógeno se us6 como gas porta­
dor, observandose que éstas muestras contienen dodecanol (=Z\), 
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FORON (1.4\) y agua. El Foron (diisopropiliden acetona) se 
piensa que está presente por el proceso de dccolorización em­
pleado para 6stos productos. El solvente, acetona, puede poli­
merizarse por acción catalitica de el cloruro de hidrógeno que 
está probablemente incluido en carbón activado. 

Por cromatografia en papel se vió que glicolcs polioxieti­
lénicos de pesos moleculares más altos está presentes. En la 
siguiente tabla se exhiben los volúmenes de retención relativos 
de varios compuestos que pudieran estar presentes: (148). 

COMPUESTO RETENCIONª 

Glicoles 
Etileno 
Dietileno 
Trietileno 

1.4 Dioxano 

Glicol momometil eteres 
Etileno 
Dié,tileno 

Trietileno 
Tetraetileno 

Glicol monoetil eteres 
Etileno 

0.078 
0.22 
0.63 
1. 78 
0.070 

0.064 
o. 18 
O.S3 
1. SS 

0.06 g 

COMPUESTO 

Glicol dimetileteres 
Etileno 
Dietileno 
Trietileno 
Tetraetileno 
1-Decanol 

1-Dodecanol 
1-Tetradecanol 

RETENCIONª 

0.048 
o. 14 
0.46 
1.3S 
0.47 

1. 00 

2.0S 

1-Dodecilbromuro 1.38 
Etilen glicol monoded~ 
cil eter 2. 40 
Didoecil eter Nodetect 

Oxido de mesitilo 0.088 

Dicti le no O. 21 Forono O. 31 
1,3,S Trimetilbenceno 0.18 

ªEl volúmen de retención de la muestra dividida por 1-dodecanol. 
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Ginsburg (149) indic6 que los tiempos de retención de mono 
y trietilen glicoles se incrementan con el número de .unidades 
de oxietileno. Estableci6 mientras trabajaba con Brij 30 y 35 
que ésta relación existe a través de glicoltetraetilénico y de 
el mono y dimetil eteres de glicol polietilénico. 

La separación y análisis de alquilfenoles polioxietiléni­
cos fué descrita por Nadeau et. al. (150). El método de croma­
tografia de gases se us6 para estudiar productos de hasta 10 mQ 
les de óxido de etileno. 

El procedimiento permite la separación de condensados mol~ 
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 método empleado, se us6 un estandard interno. El 
dibutilfumarato es casi ideal, ya que sus eluatos no causan in­
terferencia con algún pico significativo. 

Para realizar el análisis la muestra es preparada adicio­
nando un dibutilfumarato (DBF) de peso conocido, a la muestra y 

entonces se diluye con tetr~cloruro de carbono. Las condicio­
nes del aparato son las siguientes: 

INSTRUMENTO: Cromat6grafo F & M Modelo 300 de temperatura pro­
gramada. 

COLUMNA: 1 m x 1/4 ~n de aluminio. 

EMPAQUE: Dow Corning Silic6n SE 52 sobre Gas CHROM.Z (80-100 m~ 
11as) al 2% w/w. El Gas CHROM.Z es obtenido de Applied 
Sciencie Co., Pittsburg, Pa. 

TEMPERATURA. PROGRAMADA: 110 a 390 ºC 
TEMPERATURA EN EL SITIO DE INYECCION: 
FLUJO DEL PORTADOR: 60 ml/min 
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CORRIENTE DEL DETECTOR: 180 mamp. 
TAMANO DE LA MUESTRA: 7 1 de muestra en CCl 

Un cromatograma típico de un aducto de 4 moles se muestra 
en la siguiente figura: 

CCL, 
DBF 

3 moles 
4 moles 

~ moles 

J~6 moles 

7 moles 

TIEMPO DE RETENCION 
POLYTERGENT B-150-NPEO 

Las lineas base para cada pico son las marcadas al principio y 
final de cada pico. Los cromatogramas de muestras conteniendo 
aductos de peso molecular alto dan elevaciones a la línea base, 
pero se ignora para cuantificar. 

La cuantificaci6n se hace por picos individuales, por peso 
y usando la ecuaci6n: 

peso \ componente 

donde: 

A 

(peso del componente del pico)(factor)(A) 
peso del pico DBF 

lOO(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, éstos por el procedimiento de 
ultravioleta, después se reinyecta cada aducto para determinar 
su respuesta. El factor de respuesta para aductos 5 molar de el 
6xido de etileno nonilfen6lico se reportó (150). 

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos usando 
fste método para el ensayo de varios aductos molares. 

An~lisis de varios aductos Nonilfenol Polioxietilénicos (150) 
(Composici6n \ en peso) 

NPEO, Nonil- Número de molesª MW 
moles fenol z 3 4 5 o ' 8 det;db 

2 2.8 5Z.O 34.6 7.9 0.8 p p p p Z83 
4.5 0.8 0.8 10.2 ZZ.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 

1 o. 5 0.5 0.8 1.2 1. 4 0.7 1 . 1 p p p 729 

ªP, presente 

bUltravioleta 

En la siguiente tabla vemos una comparaci6n de datos expe­
rimentales comparados con lo predecirlo por la distribución de 
Poisson. Puede notarse en ésta tabla que los resultados son muy 
cercanos con los valores te6ricos: (42) 
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POLITERGENTESª 

IGEPAL b21 O B-150 B-200 B-300 B-350 

Determinaciónc 
282 363 501 de Peso Molec. 669 729 

Encontrado 52.0 0.8 Tr Tr 0.8 
Teórico 55.9 2. 1 o 0.37 o.os 0.01 

NPE02 
Encontrado 34.6 10.2 2. 1 0.2 1.2 
Teórico 32.66 9.35 2. 14 0.27 o .14 

NPE03 
Encontrado 7.9 22.3 6.9 0.8 1.4 
Teórico 9.33 19. 91 6. 12 0.90 0.61 

NPEO" 
Encontrado 0.8 19.8 12. 7 1. 4 0.7 
Teórico 1. 74 19.71 11. 49 1. 84 0.65 

NPEOs 
Encontrado Tr. 15.9 18. 5 4.5 1. 1 
Teórico 0.25 18.84 15.95 4.09 1. 32 

a Marca registrada de General Aniliu<: ¡¡ Film Corp. 

bMarca registrada de Olin Mathienson Chemical Corp. 

cPor procedimientos de Ultravioleta. 

Se ha visto que el método de cromatografía de gases tiene 
un excelente poder de separación, realizando en el laboratorio 
de los autores pruebas sobre destilados obtenidos de destilación 
molecular. En cada caso la fracción destilada se encontró impu­
ra. La siguiente tabla ilustra estos resultados: (42) 
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Número de moles a 

Nonil- 2 3 4 5 6 Fracci6n fenol 

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.S p 
p 12.4 74.7 27.2 p 

7 0.8 1. o 2.6 51.0 40.5 p p 
0.5 0.6 2.5 55.9 48.8 p p 

ªP = Presente 

Un acercamiento muy similar fué empleado por Gildenberg y 

Trowbridge (42a) para la separación de aductos de 6xido de etil~ 
no de alcoholes grasos. En sus trabajos ellos convirtieron los 
alcoholes de peso molecular alto a acetatos esterificados los 
cuales son más volatiles y por lo mismo más adecuados para sepa­
raci6n por cromatografía de gases. Picos separados con hasta 13 
moles de 6xido de etilcno son obtenidos de un producto derivado 
de dodeci1 alcohol. Los picos son justamente simetricos y pueden 
ser ficilmente usados p~ra an~lisis cualitativos. 

El procedimiento de análisis emplea una columna de 2 pies 
x 1/4 pulg. empacada con 2\ de silic6n de goma de caucho (GE SE-
30) en 30 a 60 mallas ácida trabajada ROMOSURBW. Los otros par!_ 
metros de operaci6n fueron los convencionales. El procedimiento 
para esterificar consistió en hacer reaccionar la muestra en un 
pequefio reactor (Zcm. de diámetro x 20 cm.) el cual esta equipa­
do con un capilar interno para nitr6geno, un buen te'I'mopar, un 
refrigerante de reflujo y a la salida vacío. 100 mg de muestra 
se introducen al reactor y se añade anhídrido acético en 100 mo­
les de porciento de exceso. Después de reflujar por 15 min., el 
ácido acetico y el anhídrido acetico son removidos por vacío a 

lOOºC y un mm de presi6n. 
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La técnica para convertir material de peso molecular alto 
y a1to punto de ebullici6n a derivados los cuales tienen bajo 
punto de ebu1lición han sido usados para el análisis de azúcares 
y sustancias relacionadas. Sweeley et. al. (150b) convirtio una 
variedad de carbohidratos y derivados a los correspondientes co~ 
puestos trimetilsililos. 

Este acercamiento tuvo amplia aceptación principalmente d~ 
bido a la facilidad con que éstos derivados se preparan. La 
muestra (aproximadamente 10 mg) dentro de piridina reacciona con 
una mezcla de hexametildisi1ano y trimetilclorosilano (2:1) en 
un via1. La mezcla combinada se agita brevemente y se deja rep~ 
sar por 5 min. La muestra puede ser ensayada directamente en Pi 
ridina. Los autores han aplicado éste método a los· compuestos 
noiónicos con excelentes resultados. 

La cromatografia de gases se emple6 por Bore y Gatuad (151) 
para evaluar cuantitativamente surfactantcs noiónicos con respe~ 
to al tipo de cadenas grasas saturadas. La cadena grasa de una 
mezcla de alcoholes grasos polioxietilénicos se deter~inó. clari 
ficando el compuesto con ácido bromhidrico. El bromuro. obteni­
do, C10 a C18 , se analizó en una columna conteniendo succinato 
de dictilenglicol sobre CHROMOSORB. 

El análisis se programo de 190 a 230° C. 

El análisis de surfactantes noi6nicos constituidos de mono 
estearatos de Sorbitan (SPANS), polioles, e isosorbide fué repoL 
tado por Wetterau et. al. (152). 

El método emplea gas Argón como portador y un cromatógrafo 
de gases con un detector de arg6n 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 introducción de la muestra. 

Análisis similares han sido repertados (153) para la de­
terminación de monoesteres de propilenglicoles y monoglicéri­
dos. El método incluye una etapa de acetilación y los esteres 
acetilados se reportaron. 

Una aplicación muy interesante fue reportada por Becher y 

Birkmeir ( 154). Ellos demostraron que el balance Hidr6filo-L.!_ 
pófilo (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 cromatográfica y 
midieron el tiempo de retenci6n relat.ivo de un par de liquidos; 
uno polar y otro no polar. Esto midi6 la polaridad relativa de 
la mezcla viéndose que ésta polaridad es una medida del HBL de 
el agente surfactante. El principio de éste método fué prime­
ro postulado por Harva (155); él postuló que si un surfactante 
noiónico se emplea como el substrato líquido de una columna 
cromatográfica, habrá una relaci6n lineal entre el coeficiente 
d~ partición para una muestra de un material particular y los 
números de HLB de los varios substratos·. 

Dentro de la práctica el surfactante estudiado se deposi­
ta dentro de CHROMOSORB P (35 a 80 mallas) lavada con ácido, 
en una solución de acetona. Una columna de 3 ft de longitud, 
1/4 in de diámetro. La columna se mantiene a 30°C, una mues­
tra de 2.0 u de un estandard en soluci6n 50:50 etanol-hexano 
se inyecta dentro del instrumento. Se obtienen dos picos bien 
definidos, el pico del hexnno aparecerá primero. 

El tiempo de retenci6n de cada pico se mide y reporta en 

términos de su radio, P: 

p R(etanol)//R(hexano) 
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Si la relaci6n de el tiempo de retención se grafica como 
una funci6n de el HLB conocido para un número de alcoholes gr~ 
sos polioxietilénicos, existe una relación directamente lineal. 

En la siguiente figura notaremos que la presencia de un 
poliglicol puro puede medirse a través de ésta relación y sí 
sospechamos que est§ presente, el surfactance puede extraerse 
con acetato de etílo. (154). 

~ 

3.5 

3.0 

z.s 

z.o 
1. s 
1. o 
o.s 

2 4 6 8 10 1 2 14 6 1 8 
HLB 

Relaci6n del tiempo de retención contra HLB para alco­
holes Grasos Polioxietilados. Tri§ngulos: Oleico 
Círculos: Lauril Cuadrados Blancos: Cetil 
Circulos Negros: Estearil Cuadrados Negros: Estearil 

CROMATOGRAFIA DE GASES Y TECNICAS DE PIRROLISIS 

Aunque la cromatografía en fase de vapor es un arma analf 
tica efectiva, un número de situaciones posiblemente no pueden 
realizarse mediante esta técnica. Esto incluye aquellos mate­
riales de muy baja volatilidad, materiales que se descomponen 
bajo las condiciones de el an§lisis y/o materiales que tienden 
a polimerizarse en la columna. Sin embargo combinando la téc-
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nica de pirrólisis con cromatografía en fase de vapor, éstos 
problemas pueden ser vencidos. La pirrólisis es la descompo-
sición reproducible y controlada de una muestra dentro de 
fragmentos volátiles por aplicación de energía térmica. En­
tonces con la aplicación del poder de separación de la croma­
tografía de gases a los productos de una pirrólisis se obtie­
ne un cromatograma que es característico de el material ini­
cial. 

Las condiciones óptimas para pirrólisis incluyen no sol~ 
mente separación cromatografica completa de todos los fragme~ 
tos formados, sino también el uso de suficiente energía para 
fragmentar toda la muestra en fragmentos volátiles pero al 
mismo tiempo evitando el otro extremo, la aplicación de dema­
siada energía lo cual provocaría la formación de fragmentos 
bfisicos (tales como C0 2 , CH 3 , H2 0, y carbón). En suma, exis­
te la necesidad de una separación 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 característico ó "huellas d!_ 
gitales" de materiales de difícil manejo. 

Por otro lado, aplicando algunos razonamientos deducti­
vos para el tipo de fragmentación observada, alguna informa­
ción estructural sobre el compuesto original se puede obtener. 

Prácticamente el método consiste en la aplicación de ca­
lor generado por el paso de corriente eléctrica a través de 
una resistencia. El amperage gobernará la temperatura de des­
composición, y puede hacerse una calibración antes de usarse 
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con la muestra. 

La muestra puede aplicarse directamente a una solución que 
contenga el elemnto calentador, lo que provoca una transferen­
cia de calor rápida a la muestra, pero lo cual cambia gradual­
mente las caracteristicas de operación de el elemento. Por el 
uso de un pequefto recipiente para la muestra, ocurren las con­
diciones opuestas, i.e., pobre trasferencia de calor pero ma­

yor vida del elemento. En cualquier caso, el elegido, debe de 
ajustarse directamente en el sitio de inyección de un cromató­
grafo. 

La idea de la pirrólisis puede extenderse al uso de super­
ficies cataliticas, como el Platino negro; o el Niquel Raney. 
Además el uso de Hidrógeno como diluente ó como el gas portador 

combinado con superficies catalíticas provoca interesantes re­
sultados con la ventaja de menores temperaturas de reacción pa­
ra la pirrólisis. 

Otra via para usar la técnic~ pirrolitica se efectúa: la 
pirr6lisis externa al cromat6grafo, en un tubo sellado y aisla­

do. Después que ocurre la pirrólisis, la muestra gaseosa sobre 
el liquido se muestrea y se ensaya por cromatografia. 

Un ejemplo de éste tipo de pirrólisis aplicada a la identi 
ficación de éteres poliglic6licos fue reportado por Newman y N~ 
deau (156). 

Hoh y colaboradores (157), propuesieron al uso de cromato­
grafia ga-liquido para determinar óxidos de aminas por degrada­
ción térmica a olefinas en una columna cromatográfica. 
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Lew (158) aplicó éste concepto y determinó distribuciones 
de pesos moleculares en mezclas de óxido de alquil dimetil ami 
na. La muestra se pirroliz6 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 dirnetil aminas no se descomponen y 
sus picos están bién separados de otras olefinas. 

Es seguro decir que en casi cualquier problema analítico 
con surfactantes el uso de cromatografía de gases es de mucha 
ayuda. 

CROMATOGRAFIA POR PERMEACION-GEL 

El más reciente desarrollo en técnicas cromatográficas es 
el concepto llevado a la práctica de Cromatografía de Permea­
ci6n-gel. El concepto tuvo origen en el trabajo de Wheaton y 

Bauman (159), quienes encontraron que algunas sustancias noi6-
nicas de peso molecular bajo s~ ~eparan por elución con agua a 
través de una columna empacada con partículas de resina d in­
tercambio i6nico, desde entonces las técnicas de columnas cro­
matográficas utilizando geles mixtas se han aplicado ampliame~ 
.te para separaci6n desde pequeñas a largas moléculas en solu­
ci6n acuosa. 

El término de cromatografía de Permeaci6n-Gel se introdu­
jo en 1963 por John Moore de la Dow Chemical Co. El us6 este 
término para describir la técnica de separaci6n de tamaño mol~ 
cular realizada sobre una columna de gel, usando aparatos de 
cromatografía-líquida. La separación de componentes dentro de 
la "malla" de la matriz de un gel hinchado. 

Moléculas que son más grandes que el tamaño del poro máxi 
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o pasan a través de la columna en el volumen intersticial. M~ 

léculas más pequeñas que el poro mas grande, entran al gel y 

son separados por tamaños. En general la molécula más pequeña 
requiere más solvente para eluirla de la columna. 

Las columnas generalmente contienen estireno mezclado con 
varias cantidades de divinilbenceno en un diluyente. Estos m~ 
teriales son generales cuando se preparan por este camino y 
pueden ser preparados para dar permeabilidad por encima de un 
extenso rango (10 1 Aº hasta 106Aº). 

"Usando un solvente adecuado, una columna de gel compati­
ble, y el aparato cromatográfico adecuado, es posible resolver 
algunos problemas de separaci6n por tamaño de molécula". Esta 
declaraci6n la hicieron los fabricantes de equipo para cromat~ 
grafia de Pcrmeaci6n-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. Separaciones de isocianatos poliméricos, gli­
coles polioxialquilénicos, y otros numerosos sistemas orgáni­
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 elecci6n 
del solvente depende de los materiales que serán separados. 
Los materiales eluidos son detectados por un refract6metro di­
ferencial que es extremadamente sensible. 

Las limitaciones del método no son serias para la separa-
ci6n de noi6nicos. Los autores predicen un enor~e futuro cer-
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cano. Debido a su rapidez, enorme reproducibilidad y habilidad 
para separar limpiamente especies moleculares basadas en tama­
ños, posiblemente tenga gran aplicaci6n en investigación de su~ 
factantes tanto como en análisis en general. 

Los métodos de separaci6n de intercambio i6nico y cromato­
gráficos por sísolos y en conjunto con procedimientos de extra~ 
ci6n, destilaci6n y precipitaci6n son extremadamente importan­
tes para el químico analista. La aplicaci6n de estas t~cnicas 
a mezclas de agentes de superficie activa es generalmente requ! 
•ito para su detecci6n y anllisis cuantitativo. 
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PREPARACION DE ALCOHOLES POL10XIETILENICOS 

Los alcoholes polioxietilénicos se preparan por los siguie~ 
tes métodos: 

1. Eterificaci6n por reacci6n de bromuro de alquilo y sal 

monos6dica de glicol polioxietilénico, comunmente conoc.!_ 
da como "SINTESIS DE WILLIAMSON". 

2. Eterificaci6n por reacci6n de alquil - p-Tolucn-sulfona­
to y polietilen glicol (84,85): 

(4. 23) H3 C ---0--503 -R + HO(CH 2 CH 2 )nH ---->7> 

RO(CBzCHzO)nH + H3C--o--S03H 

3. Eterificaci6n por reacci6n de alcohol y óxido de etile­

no (4.24) (86 - !!8}: 

ROH + 

Los métodos 1 y 2 son generalmente utilizados para la sín­

tesis de alcoholes alquil polioxietilenicos de distribución de 

cadena de 6xido de etileno homogenea. 

Para la producción comercial de surf actantes noi6nicos el 

método 3 es el m§s 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. Así mismo la mayo-
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ria de las investigaciones reportadas en la literatura se han 
avocado al estudio de la reacci6n de un alcohol con 6xido de 
etileno. 

La oxietilaci6n de un alcohol ful 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 ácido o básico. 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 noi6ni­
cos biodegradables aumenta el interés en los alcoholes polioxi~ 
tilénicos lineales debido a su favorable biodegradabilidad. 

Pese a el hecho de que la adici6n de alcoholes y 6xido de 
etileno puede llevarse a cabo en la presencia tanto de cataliz~ 
dores básicos como ácidos la reacción de catálisis básica es 
por mucho la más comunmente utilizada. 
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PREPARACION DE ALQUILFENOLES POLIOXIETILENICOS 

R--0-- (OCH2 CH 2 )nOH 

Los alquilfenoles son generalmente oxietilados dentro de 
un reactor usando el método por lotes a una temperatura de 
170°C ± 30°C y una presi6n de 6xido de ctileno de 20 a 60 psig 
con 0.1 a O.S\ de hidr6xido de sodio 6 de potasio como cataliZ.!!_ 
dar. Otros catalizadores básicos tales como Acetato de sodio y 

Carbonato de potasio se reportan en la literatura; en cuanto a 
catalizadores ácidos no hay reportes de que hayan sido útiles 
para éste tipo de reacciones. 

La reacci6n se lleva a cabo dentro de un reactor tipico de 
acero inoxidable, con agitaci6n, y provisto con calentamiento y 

enfriamiento interno por medio de un serpentin y/o chaqueta 6 

por un intercambiador de calor externo. 

El reactor se carga con alquilfenol y catalizado~, purgado 
(importante) con un gas inerte tal como Nitr6geno y recvacuado. 
El lote se calienta a la temperatura requerida de reacción para 
el catalizador particularmente usado, se añade la suficiente 
cantidad de óxido de etileno para obtener la presión de trabajo 
requerida. Cuando la reacción empieza se añade más 6xldo de 
etileno para mantener las condiciones de presión de trabajo 
(a63, 164). 

Cuando la reacción se completa, varias operaciones finales 
se emplean dependiendo del producto y el uso para lo cual se 
preparó. 

Estos procedimientos pueden incluir: neutralización con 
ácidos tales como citrico, fosfórico ó sulfúrico; mejoras al e~ 
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lor con blanqueadores 6 por tratamiento con carbón (165-167). 
Se han reportado estos compuestos a escala comercial {168). 

Una unidad de oxietilación continua se utilizó en Alemania 
(169) consistiendo esencialmente de un serpentín de tubo largo 
a través del cual se bombea alquilfenol y catalizador, y se afi~ 
de el 6xido de etileno por una serie de inyecciones a lo largo 
del tubo. 

Mills y Leis {170) describen un reactor continuo para la 
producción de pliglicoles, usando un serpentin de 40 pies con 
20 punto de inyección, 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 reaccionar isooctilfenol y óxido de 
etileno en soluci6n etanólica con hidróxido de potasio como ca­
talizador; bajo las condiciones de presión atmosférica y la te~ 
peratura necesaria para mantener en reflujo al alcohol, el iso­
octilfenoxietanol se obtuvo cün un 91~ d~ rendimiento. 

Jeltzen (172) usó una resina de intercambio iónico para 
preparar los monoaductos de fenol y varios alquilfenoles. 

La segunda y subsecuentes moles de óxido de etileno con 
catalizadores básicos aparentemente se añaden como describe la 
distribución de Poisson. 

Estudios cuantitativos han demostrado que los aductos de 
alcoholes grasos no siguen la distribución De Flory ( ), así 
mismo, aductos de alquilnonilfenoles dentro de intervalos ba­
jos (tal vez hasta 10 unidades de 6xido etileno) siguen ésta 
distribución perfectamente. 
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Nadeau et. al (173) encontr6 buen correlación 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 C0-210 (1.S moles de 6xi 
do de etileno) confirman la conclusi6n de Miller et. al. (174) 
de que la reacción de 6xido de etileno con alquilfenoles se 11~ 
va a.cabo por la formación de aductos de 1 mol y que las si­
guientes moles de 6xido de etileno se suman de acuerdo a la di~ 
tribuci6n te6rica (Tabla 

TABLA 

COMPOSICION DE IGEPAL C0-210 (173) 

Peso Molecular 
Nonilf enol 
NP/EOl 
NP/E02 
NP/E03 
NP/E04 
NP/EOS 

TEORICO 

286 

55.99 
32.66 
9.33 
1. 74 
0.25 

ENCONTRADO 

282 
2. 8 

52.0 
34.6 

7.9 
0.8 
Tr. 

Pequefias cantidades de nonilfenol se reportaron en todas 
las muestras analizadas. 

Reacción General de Obtención: 

Cuando n es mayor que 1 deben considerarse dos pasos: 

ROOH + 
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La composici6n promedio representada en (3.6) es para enti­
dades individuales. 

Ro OCH2CllzO(CHzCH20)XH 

donde: x es 0,1,2,3, ••• , y el término (x•1) denota el total de 
unidades de 6xido de etileno en la molécula. 

El mol por ciento de un compuesto individual (x+1) (3.9) se 
calcula por: 

mol'!. (x+l) + (e-mmx/x') (100) 
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PREPARACION DE ESTERES POLIOXlETILENICOS DE ACIDOS GRASOS 

Los métodos conocidos para la preparacion de esteres poli­
oxietilenicos de ácidos grasos son: (218) 

a) Esterificaci6n de ácidos grasos con 6xido de etileno. 
b) Esterificaci6n de ácidos grasos con polietilen glicol. 
c) Reacción de anhídrido de ácido graso con polietilen gl_i 

col. 
d) Reacci6n de la sal metálica del ácido graso con polieti 

len glicol. 
e) Transesterificaci6n de éster de ácido graso con poliet.!_ 

len glicol. 

De estos métodos, solamente (a) y (b) son de interés come.!:_ 
cial debido a la utilidad y bajo costo de las materias primas 
tanto como la simplicidad del método. 

A. ESTEP.IFICAC!ON DE ACTOO GRASOS CON OXIDO DE ETILENO. 

La reacci6n de ácidos grasos con 6xido de etileno en la 
presencia de un catalizador alcalino se usa industTialmente pa­
ra la manufactura de esteres polioxietilenicos de ácidos grasos. 
El mecani~mo de reacción se lleva a cabo por una transesterifi­
caci6n (intercambio ester). (219-222). 
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Consecuentemente el producto resultante es una mezcla de 
polioxietilenglicol diester de polietilenglicos, y polioxieti­
lenglicol con ácido graso. 

Se hace evidente la presencia de transesterificaci6n ya 
que; (a) El 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 6xi<lo de etileno 
reacciona con una mezcla equimolar de dilaurato de etilenglicol 
y etilenglicol, formando una mezcla de etilenglicol, monolaura­
to de etilenglicol, y dilaurato de etilenglicol (220). 

Esta transesterificaci6n es rápida cuando la longitud pro 
medio de la cadena polioxietilénica de los tres componentes de 
ma mezcla de equilibrio -polioxietilen glicol libre, monoester, 
y diester- son esencialmente iguales. La composici6n de estos 
tres componentes se ha encontrado en una proporci6n molar te6-
rica de 1:2:1 (220, 223) y la constante de equilibrio se expr~ 
sa como: 

K= (monoester) 2 /(diester) (polietilenglicol) 

La reacción de 6xido de etileno con acidos grasos usando 
catalisis básica puede dividirse en dos etapas. 

La etapa inicial consiste de una reacci6n lenta de los 
ácidos grasos con 6xido de etil~no para formar principalmente 
monoester de etilenglicos y la formación de diester y glicol 
por transesterificaci6n es mucho más lenta. 

En la segunda etapa, después de la adici6n de aproximada­
mente 1 mol de 6xido de etileno, la velocidad de reacci6n se 
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incrementa y el equilibrio de la transestcrificaci6n se estable­
ce rápidamente. 

Asi mismo, después de la etapa inicial, la proporción del 
monoester, diester, y polietilenglicol se aproxima a una consta!!_ 
te con el incremento de moles de 6xido de etileno que reaccionan 
l220- 2Z 1). 

El mecanismo de la oxietilaci6n de ácido graso catalizada 
por base involucra la siguiente secuencia de reacciones para la 
fase inicial (108, 109): 

RCOOH + base ~ RCOO 
RCOO 

+ H2 C" 7H2 ---7 

o 

La basicidad del i6n alcoholato, la cuál es mucho más alta 
que la del ión carboxilato, resulta en una reaccl6n sobre todo 
selectiva de 6xido de etileno con ácido graso hasta que es com­
pletamente oxietilado; entonces la reacción del i6n alcoholato 
con 6xido de ctileno se pone en marcha. 

De acuerdo con el mecanismo de la oxietilación con catá1i­
sis baska, la diferencia en velocidad de reacción del i6n carbo­
xilato y el i6n alcoholato con óxido de etileno se atribuye a la 
diferencia de basicidad de los aniones. 
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Semejante a la oxietilaci6n de alcoholes y fenoles, los 
catalizadores alcalinos usados para oxietilaci6n y ácidos gra­
sos son hidr6xidos alcalinos, alcoholatos alcalinos, y metales 
alcalinos. (220-119). 

El uso de haluros de amonio y sus derivados como cataliz~ 
dores para oxietilación de ácidos grasos se 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 ácido rosínico y ácidos grasos, es una ruta de bajo cos­
to para obtenci6n de surfactantes no i6nicos. 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 6 per6xido de hidróge­
no ( 117) • 

La producción de detergentes no i6nicos por reacción de 
~cido graso 6 mezcla de ácidos grasos-parafina preparados por 
oxidaci6n de parafina con óxido de ctileno lo describe Griesin­
ger et. al. (231, 232). 

C. ESTERIFICACION DE ACIDOS GRASOS CON POLIETILENGLICOL 

Los esteres polioxietilénicos de ácidos grasos pueden ma­
nufacturarse por esterificaci6n de ácido graso con polietilen­

glicol. 

La reacción de ácido graso con polietilenglicos para for-
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maT esteres y agua es reversible. 

Puesto que los glicoles polietilénicos tienen dos grupos 
hidroxi útiles para reaccionar con el ácido carboxílico, el di­
ester del ácido graso también se forma, como: 

El contenido relativo de monoestcr y diester en la mez­
cla de equilibrio depende de la relación de los reactantes. 
Una relación equimolar de ácido graso y polietilen glicol resul­
ta en una mezcla la cual predomina en monoester y es similar a 
aquel resultados de la reacción con catálisis básica de 6xido de 
etileno y ácido graso (233). 

Una relación molar más alta en ácido gTaso que en poliet.!_ 
lenglicol favorece una mayor concentración de diester en la mez-
cla. En la preparación de monoesteres, un exceso de P,Olietilen-
glicol se usa normalmente paTa reaccionar con ácido graso y ase­
gurar su mayor conversión (218-234). 

Como se vió en 5.29 y 5.30, la esterificaci6n de polieti-· 
lenglicol con ácidos grasos es reversible, y consecuente.mente la 
reacción. nunca se completa. En la mayoría de las operaciones .c!?_ 
merciales para inducir la reacción hacia lo más completa posible. 
se remueve uno de los productos formados (generlamente el agua) 
del seno de la reacción. 

Si el agua se elimina tan pronto como se foTma no se pTo­
duce reacción reversible, la cual es la hidrólisis del ester al 
ácido graso y al polietilenglicol. El agua de esterificaci6n se 
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Temueve poT uno de los métodos siguientes: 

a. FoTmación de azeotropos con disolventes iruniscibles con 
el agua (234-235). 

b. Formación de azeotropos con disolventes miscibles con 
el agua y subsecuente tratamiento de los azeotropos 
con agentes secantes (236). 

c. Esterificaci6n bajo vaclo. 

d. Empleo de gases inertes tal como nitT6geno o dióxido de 

carbono para eliminar la humedad y para promover la agi 
taci6n de la mezcla de reacci6n (127, 126). 

La esterificación de plietilenglicol con ácidos grasos se 
hace usualmente a lOOQC y 2SOºC con o sin un catalizador. Analo­
gamente a las otras esterificaciones, la velocidad de estcrifica­
ci6n se incrementa con la temperatura. 

Así pues, la selección de la temperatura de reacción es d~ 
pendiente del punto de ebullición y la estabilidad térmica de los 

componentes de la mezcla de reacci6n. 

La esterificaci6n de ácidos grasos con polietilenglicol 
usualmente requiere altas temperaturas y bajos tiempos de reac­
ción. 

Para reducir el tiempo de· reacción se utilizan algunos ca­

talizadores, siendo el ácido sulfúrico el más comunmente usado. 

Los ácidos sulfonicos de benceno, o tolueno, naftaleno, 
los cuales son menos efectivos que el ácido sulfúrico pero no ti~ 
nen la acción carbonizante de este, son también ampliamente usa­

dos como catalizadores (108, 121, 13Z, 133). 

Resinas de intercambio i6nico del tipo de el ácido polies7 
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tirensulf6nico se usan como catalizadores para producir monoest~ 
res (1Z1, 123). Adem5s para mejorar el color de los productos, 
el uso de una resina de intercambio cati6nico como catalizador 
tiene otras ventajas sobre los catalizadores 5cidos convenciona­
les se pueden separar r§pidamente de la mezcla de reacción, y, 
no se necesita neutralizar el producto. Tambi~n puede ser nuev~ 
mente usado sin regenerar. 

El uso de metales en polvo, tales como zinc, fierro, y 

sus sales, los cuales acortan el tiempo de reacción y dan produE_ 
tos con un color tenue también se han informado. 

Generalmente después del proceso de esterificación se ha­
ce una deodorizaci6n y blanqueo de los productos. 

El producto se protege bajo una atmosfera inerte de una 
nueva oxidación con aire, lo cual provocaría degradación de los 
productos provocandolcs olor y formación de color. 

La esterificaci6n de §cidos grasos con polietilenglicol 
se controla por la determinación del valor de hidroxiio y sapon.!_ 
ficación de la mezcla de reacci6n. 
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PREPARACION DE ESTERES POLIOXIALQUILEN POLIOLICOS 

El carácter hidrofílico de los surfactantes poliolicos se 
incrementa selectivamente por ataque de cadenas polioxietiléni-
cas de diferentes longitudes a los sitios de hidroxilos. En re~ 
lidad, por introducción de unidades oxietilénicas en variadas 
proporciones, se pueden obtener casi cualquier surfactante poli~ 
lico del grado deseado de balance hi<lrofílico-lipofílico. 

Los grupos oxipropilénicos dentro de moléculas de surfac­
tantes poli6licos no transfieren significativamente propiedades 
hidrofílicas, pero, en cambio, confieren un leve carácter lipofi 
lico. 

Los surfactantes po~ioxialquilen poliol esteres se prepa­
ran por reacción de 6xidos olefínicos con esteres grasos parcia­

les de polioles. 

La reacción de monooleato de glicerilo con óxido de etile­

no entre 100ºC a 150°C para formar un plioxietilen monoglicérido 
fue desarrollado por Schoeller y Wittwer en 1934 (174). SimilaL 
mente, derivados polioxietilénicos de monoestearato de pentaeri­
tritol se obtienen por reacción con 6xido de etileno a 160°C y 

180°C ambos sin añadir catalizador (175) 6 en la presencia de h~ 
dr6xido de sodio (176). 

Los esteres grasos polioxietilen anhidrohexitólicos son la 
clase más importante comercialmente de esteres poliólicos oxial­
quilatos. La preparación de monoestcarato de polioxietilen (10~ 
mannitan, descrito por Griffin (177), consiste de la reacción de 
10 moles de óxido de etileno con 1 mol de monoestearato de mani­
to! en la presencia de acetato de sodio a 100°C bajo presión. 
Después la presión se regresa a la atmosférica, indicando el téL 

lOA denota el número de unidades oxietilénicas. 
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mino de la reacci6n, el producto es sopleatendo con un baño su­
percaliente a 10 mm de presi6n con agitaci6n para liberar el re~ 
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 nú­
mero promedio de moles de 6xido de etileno unido a cada unidad 
anhidrohexit6lica. 

Similarmente con el comportamiento de otros esteres polio­
xieti lénicos (183), los grupos ester inicialmente unidos a el 
fragmento hexitan probablemente se rearregle al final de la cad~ 
na polioxietilénica a través de transesterificaci6n durante la 
reacci6n de oxietilaci6n. 

La fórmula de un componente representativo de polioxiet~­
len monoestearato de sorbitan ilustra la estructura de ésta se-
rie: o 

/ "'-. 9-(CH2-CH2)x-OH 1 rl- CH- CH2 - (OCH2- CH2 )y- OOC- C11 H3 s 

HO (Cll? -CH 2 -0)w-HC --- CH- (O-CH2 -CB2 ) z -OH 

W + X + y + Z = 20 

Estudios de la preparación de esteres de polioxietilen 
sorb itan a temperaturas entre 130°C y 170°C indican que las al­
tas temperaturas acortan el tiempo de reacción, pero que los va­
lores de hidroxilo son ligeramente más altos que los teóricos 
(178). 

Los metil gluc6sido esteres se convierten a derivados po­
lioxietilénicos por reacción con óxido de etileno entre 160 y 
17SºC en la presencia de acetato de sodio 6 hidróxido de sodio 
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como catalizadores (179). 

Otro método para preparación de surfactantes polioxialqui­
lénicos involucra primero oxialquilaci6n del poliol seguido por 
esterificaci6n del producto con ácidos grasos, o suando esteres 
grasos alcoholizados. El monolaurato del producto de condensa­
ción de 3 moles de óxido de etileno con glicerol puede hacerse 
por éste método. Las f6rmulas muestran el intermediario polio­
xietilenglic~rol y su ester laurato indica una de las varias po­
sibles estructuras: 

175-200ºC 

En la preparaci6n de un polioxietilcn glicerol estearato 
de el producto de oxietilaci611 de glicerol, el acetato de sodio 
utilizado como catalizador para la oxietilaci6n también sirve 
para catalizar la reacci6n de esterificaci6n con ácido esteari­
co (180). 

Monoesteres de mezclas de gliceroles oxietilados-oxipro­
pietilados con oleico y otros ácidos grasos puede hacerse por 
reacción simultánea de glicerol con 6xido de etileno y 6xido de 
propileno en la presencia de acetato de sodio, seguido de este­
rificaci6n (181). 

El polioxietilen sorbitol se esterifica con ácidos grasos 
a temperaturas de 180ºC a 210ºC.usando una corriente de nitr6g~ 
no a presi6n reducida para remover el agua formada. Los este-
res derivados de ácidos grasos de aceite de coco, ácido linolei 
co, y ácidos de la oxidación de ceras de parafina se discuten. 
El fragmento sorbitol del sorbitol oxietilado no se hace anhi-
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dro durante la esterificaci6n con ácidos grasos (182). 

Los esteres polioxietilen metil glucósidos de esteres gra­
sos también se preparan por esterif icaci6n 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 
serán polioxietilen poliol esteres de los ácidos de lanolina o 
cera de abeja mezclados con sus componentes de alcohol monohí­
drico. 

Los diesteres de suerosa pueden oxietilarse por reacción 
de óxido de etileno a temperaturas de 100 a 130°C. Los catali­
zadores empleados incluyen hidróxido de potasio, hidróxido de s~ 
dio, acetato de sodio, dimetil bencil amina, y metil morfolina 
(186}. 

La glucosa se ha convertido a un ester polioxialquilénico; 
por formación inicial de propilen glicol glucósido, seguido por 
oxictilaci6n y finalmente por esterificaci6n con un ácido graso 
(186-187). (A) 

El almidón cuando se somete a transglicosidaci6n con eti­
len glicol, propilen glicol, y'glicerol produce poliolg~ic6sidos 
en los cuales el componente de azúcar consiste de monosacaridos 
principalmente acompañados por pequeñas cantidades de oligosaca­
ridos. 
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Las pruebas para esterificar éstos po1iol glic6sidos deri­
vados de almid6n fueron insuficientes, pero reaccionan con 6xido 
de etileno produciendo polioxictilen esteres de los poliolglic6-
sidos, ya que se prepararon esteres de ácidos grasos por esteri­
ficaci6n directa (189). 

La propilen suerosa sufre transesterificaci6n con los me­
ti1 esteres de ácidos grasos (188); asi el monoestearato de po­
lioxipropilen suerosa se forma de el polio1 y estearato de meti 
lo entre 100 y 120°C y 80 mm de presi611 con metilato de sodio c2 
mo catalizador. 
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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 cat.alizador básico. 
En el segundo procedimiento, la materia prima es una mono 6 di 
alcanolamida previamente preparada y. 

a) 

b) 

RCONH2 + nH2C~H2 

"ú 
álcali > 

RCON + 

/CH2CH20)x+lH 

nH2\,jCH2--> RCO'.\I\ 

(CH2CH20)y+lH 

X + )" n 

Knaggs y colaboradores obtubieron evidencias (190, 191) 
para justificar ellos muestran que el 6xido de etileno reacci~ 
na con una funci6n lidroxilo más que con el grupo amida secun­
dario. 

1. El valor de hidroxilo de Lauroil monoetanolamida que 
se ha condensado con 1 mol de 6Yido de etileno, tanto 
como el material obtenido por reacci6n de á~ido la~ri­
co con 2-(2-aminoetoxi)etanol, fueron idénticos y con­
sistentes con la presencia de un grupo hidroxilo por 
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molécula. 

2. Asi mismo la lauroil dietanolamida no presenta absor­
ci6n en la regi6n 6.7~ tal absorción se encuentra en 
el espectro de infrarrojo de lauroil monoetanolamida y 

su derivado oxietilado. 

Esta absorción se esperaba para la mono pero no para la 
dietanolamida. 

3. El espectro de absorción del producto obtenido por adi­
ción de 1 mol de 6xido de etileno a lauroil monoetanol~ 
mida es idéntico a aquel del producto de condensación 
de ácido laúrico con 2-(2-aminoetoxi)ctanol. 

4. La lauroil monoetanolamida es más estable a la hidróli­
sis que la correspondiente dietanolamida, especialmente 
bajo condiciones alcalinas. Loas materiales ~xietila­
dos obtenidos de la monoetanolamida son completamente 
estables a la hidr6lisis, la estabilidad se incrementa 
con el número de resiudos de óxido de etileno, hasta 
con 5 moles de 6xido (un total de 6 grupos oxietiléni­
cos), no ocurre hidrólisis después de 2 hr. de reflujo 
en soluci6n de hidróxido de sodio IN. 

Las dietanolam~das son el principal material para polioxi­
etilenamidas en las cuales ambos átomos de hidr6geno de la ami­
da son reemplazados por grupos oxietilénicos (192). Sin embar­
go, se sabe que amidas secundarias pueden reaccionar con 6xido 

de etileno. 

231 



'PoT --ejearplo, Rayn9lds (193), condenz6 ácidos grasos de 
aceites altos con etil~mina, haciendo reaccionar los productos 
con 6xido de etileno en la presencia de hidróxido de sodio. 

RCOzH + C2HsNl-l2---->· RCONHC2Hs + H20 

En otras palabras, la reacci6n cinética favorece la oxie­
tilaci6n de grupos hidroxilos primarios, y bajo condiciones co~ 
troladas una amida secundaria reaccionará solamente cuando no 
hay competencia de una funci6n alcohol. 

Referencias acerca de oxietilación de amidas son patentes 
publicadas por I.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 
álcali. 

La preparación de polioxietilen amidas desde etanolamidas 
se describe extensamente. 

En un procedimiento típico 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 añadido 5 mol por cien­
to de hidróxido 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. solución de 200 gr (0.61 moles) de monoetanoles-
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learamida y 20 ml de trietilamida en 200 rol de t-butanol entre 
70°C y 80 ºC y presión atmosférica. 

Un total de 345 gr (7.85 moles) de óxido de etileno se a~ 
sorbieron después de 6 hr. El producto separado contiene 12.7 
moles de óxido de ctileno combinado por mol·de amida. 

La primera literatura sobre el uso de ó:-cido de etileno p~ 
ra la preparación de polioxietilenamidas fue citada por Jefer­

son Chemical Co. (106). 

Una variación en la sintesis de polioxietilanamidas es 
por condensación de una amida con varias moles de etilen halo­
hidrina o con un polietilenglicol. 

En una fase algo análoga a la última, un ácido graso pue­
de condensarse con una amina polioxietilénica (194). 
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OTRAS A.~IDAS POLIOXIETILENICAS 

Otras polioxietilenarnidas que aquellas basadas sobre áci 
dos grasos se han estudiado, ejemplos se muestran en la tabla. 
Sin embargo ninguna de éstas parecen ser de importancia come~ 
cial. 

VARIAS POLIOXIETILEN AMIDAS 

Nombre Gen6rico 

Sulfonamida 

Imida 

Carbamato 

Urea 

Guanidina 

Imidazolina 

Acido Fosfonamidico 

ªÉstructura no establecida. 

Estructura General 

RCONCOR' 
1 

{CH2CH20)nH 

o 
RO~H(CH2 CH20)nH 

(CHzCHzO)nH 
1 
N 

C-P 
N 

RP(O) (OH)NHCH2 CH 2 0H 
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A. SULFONAMIDAS. 

En algunas cosas, las sulfonamidas son similares a las ami 
das de §cidos carboxllicos, y reaccionan con 6xido de etilcno 
como se muestra en (8.31). 

Generalmente la reacci6n ocurre entre lOOºC y 180°C en la 
presencia de una base. 

X - X = n 

El uso de ter-butanol como disolvente de reacci6n y trie­
tilamina como catalizador permiten que la reacción ocurra bajo 
condiciones anhidras y a temperaturas de lOOºC y 120°C (201). 

En ~sta serie clc compues~os, Ja~ amidas usualmente son d~ 

rivadas de ácidos sulfónicos aromáticos. La facilidad con que 
el benceno puede ser sulfonado ha hecho de los alquilbencenos 
los materiales principalmente usados para éstos productos. 
Las sulfonamidas pueden ser preparadas por clorosulfonación 
del benceno, y haciendo reaccionar el cloruro de sulfonilo re­
sultante con amonia es. La reacción de sulfonamidas con óxido 
de etileno no ha sido estudiado tan ampliamente como la corre~ 
pondiente reacción de amidas de ácido carboxílico, pero proba­
blemente la adición 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 ácido carboxf 
lico. 
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Por otro lado las sulfonamidas son considerablemente más 
ácidas que las amidas, y, en la presencia del álcali usado pa­
ra catalizar la reacción de oxietilaci6n, el átomo de Nitr6ge­
no de la sulfonamida es mucho más apto para que ocurra la com­
pleta alquilaci6n de las amidas. 

X + y= n + 

Las sulfonamidas N-substituidas han sido polioxietiladas a 
sulfonamidas terciarias (202, 204). 

B. IMIDAS 

Las imidas están estrechamente relacionadas con las amidas. 

Se obtienen condensando un haluro de acilo 6 haluro de su1 
fonilo con una amida acida o sulfonamida, y haciendo reaccionar 
el producto obtenido con 6xido de etileno (205). La imida mez­
clada se usa, como se muestra y para una acil amida. 

RCONH 2 + R'COCL ------;:>> RCONHCOR' + HCL 
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C. CARBAMATOS 

Chenjcek (206) obtuvo polioxietilen amidas condensando po­
lioxietilenaminas con ésteres clorocarb6nicos para formar carb.!_ 
matos, como se ve. Los ésteres clorocarb6nicos pueden prepara~ 
se por condensaci6n de alcohol graso con fosgeno: 

ROH + COCL 2 ~~~~~~ ROCOCL + HCL 

ROCOCL + HN(CH2CH20) H ---;>;;:..RQCONI (CH2CH20)nH 

~• n R' 

D. UREAS 

La urea sufre reacci6n con 6xido de etileno, probablemente 
en ambos §tomos de Nitr6geno, para formar productos que poste­
riormente son acilatados con ficidos grasos (207-208). Las Gua­
nilureas (209) y las acilguanilures (210) también reaccionan 

con 6xido de etileno. Diferentes ureas, tioureas son .alquila­
das en suli'uron. mús que ccn nitrógeno_. y la oxietilaci6n pro-
duce isotioureas y no tiamidas substituidas (211). Las tioure-
as (1,3,-Bis(aromfitico alquiladas) se condensan con 6xido de 
etileno para obrencr surfactantes útiles (212). 

NH 
11 

H2NCNHCONH2 

E. GUANIDINAS 

fiH 
RCONHCNHCONH2 

NH 

RNH~S (C2H40)nH 

La Guanidina (IX) se puede emplear como principal material 
para alcanolamidas. El uso de guanidina alquil substituida pa­
ra éste prop6xito se discute en (213), también como el uso de 
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la acilcarbamido guanidina (X) (214). 

NH 
11 

RCONHCONHCNH2 
(X) 

La informaci6n sobre la estructura del producto oxietilado 
no se ha publicado. pero es probable que se hayan obtenido mez­
clas. Una biguanid1na substituída también se ha usado (215). 

F. IMIDAZOLINAS 

Las 2-imidazolinas, tienen nitr6genos cíclicos análogos a 
amidas de ácidos carboxilicos, las obtuvo Chwala (216) con 
reacci6n de 6xido de etileno. 

El compuesto más simple de ésta serie. una 2-alquil-1-(2-
hidroxietil)-2-imidazolina. se prepara de acuerdo al método 
descrito por Wilson (126), el cual consta; de reaccionar 2-al­
quil 2-imidazolinas conteniendo grupos oxietilénicos en la po­
sici6n 1 se cuaternizan. 

c-~R+ 
N 
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G. ACIDOS FOSFON.AMIDICOS 

Condensando fosfonil diclooruros con monoetanol amina, 
Filatoff-Rocq y Stayner (217) prepararon ácidos fosfonamídi­
cos, como se v~ en 8.40. 

C12H25P(O)Cl2 + H2NCH2CH20H ~ C12H25P(O) (OH)NHCH2CH 20H 

1120 

•. 
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PREPARACION DE POLIOXIETILEN MERCAPTANOS 

A. CONDENSACION CON OXIDO DE ETILENO. 

Los polioxietilen mercaptanos se preparan por la adici6n 
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 met6xido de sodio (0.2 a 0.5\) se añade 
directamente a mercaptanos primarios. El iido de etileno se po­
ne dentro de la soluci6n en una autoclave y la adici6n se hace 
entre 120 y 160°C a presi6n aut6gena (1,2). La temperatura más 
alta se usa cuando solamente 0.2\ del catalizador está presente. 
Modificaciones posteriores a la presi6n para permitjr la forma­
ci6n de un mercaptido, el traslado del metano!, y el empleo de 
presi6n atmosférica (Z37). Es necesario neutralizar el cataliz~ 
dor alcalino después de que la adición se completa. 

2. SODIO, POTASIO HIDROXIDD DE POTASIO O DE SODIO 

En la presencia de 0.8\ de hidr6xido de potasio, el 6xido 
de etileno se adiciona a t-dodecil mercaptano a 115°C y presi6n 
atmosférica. La reacci6n con la primera mol de 6xido de etileno 
es exotermica (238). Temperaturas de 130 hasta 140°C también , 
se utilizan para ésta reacción (239). 

Potasio en polvo 6 hidróxido de sodio se utilizaron para 
catalizar la adici6n de 6xido de etileno a una mezcla de t-dode­
cil mercaptano y aceites altos (20). En dos patentes se report6 
que el producto de la reacci6n es neutro, en contraste con los 
observado anteriormente para e1 sistema de met6xido de sodio. 
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Los hidr6xidos de metales alcalinos se usan para la adi­
ción de 6xido de etileno a mercaptobenzotiozol derretido {240). 

3. HIDROXIDO DE SODIO ACUOSO 

Sosa caústica de 40°baume fue el primer catalizador usado 
para adicionar 6xido de etileno a mercaptanos de cadena larga. 
La reacción se efectua en una autoclave a 120°C. Algunas paten­
tes mencionan concentraciones de 10 (241) a 48\ (i42). 

Solamente 1 mol de 6xido de etileno se añade en la prese~ 
cia del catalizador más diluido. Cuando más de 1 mol se añade, 
entonces la solución caústica más fuerte dará algún 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 hidróxido de sodio en me­
tanol (243), se emplean temperaturas entre 80 y 130°C a presión 
atmosférica. Ningún comentario acerca de la presencia de eteres 
de metanol en el producto se hace, pero posiblemente esten pre­
sentes. 

S. MERCAPTIDO DE SODIO 

El mercaptido de sodio probablemente se prepare por la 
reacción de un mercaptano con una solución de sodio de amoniaco 
liquido. Tales productos se usaron para la adición de óxido de 
etileno tanto en cantidades catalíticas en la presencia de m§s 
mercaptanos (244) 6 con el reactante total (242). 

En el último caso, una temperatura de 6SºC es suficiente 
para la adición de 12 moles de óxido de etileno a dodecil merca~ 
tano. 
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B. OTROS METODOS DE PREPARACION 

Los dodecil mercaptanos reaccionan con proporciones apro­
ximadamente equimolares de a, B' diclorodietil eter y un polie­
tilenglicol en la presencia de 2.S mo1es de hidróxido de sodio 
(24S). La mezcla se calienta lentamente a 170°C manteniendo ~S­
ta temperatura de 1 a S horas. 

Este método provee una ruta para un producto monidisperso 
cuya identidad y pureza depende del polietileng1icol usado: 

> 

Un producto algo simi1ar, aunque no un polioxietilen eter, 
se obtuvo por reacci6n de monocloruro de poliglicerina con porci~ 
nes equimoleculares_de un mercnptano de cadena larga e hidr6xido 
de potasio (1,2). 

Hay algunas patentes concernientes a modificaciones de me.r. 
captanos polioxietilénicos. Un olor progresivo se obtuvo en los 
productos tanto por adición de 5\ de un alcuhol de cadena larga 
a mercaptanos de cadena larga y tratando ésta mezcla con 6xido de 
etileno (246), entre pH 0.9 y 1.4 y despojando por evaporaci6n 
(243). Productos con puntos muy bajos (-20°C) se obtienen por 
adici6n de 10 a lS\ de agua a aductos mercaptan-6xido de eti1eno 

(247). 

Composiciones de detergentes en 1os cuales 1a naturaleza 
aceitosa de los polioxietilen mercaptanos se enmascar6 se prepar~ 
ron tanto por la adición de atapu1gita (248), 6 premezclando el 
tioeter con un constructor anhidro pero hidratable (pirofosfato 
tetrasodico, tripolifosfato de sodio) y añadiendo agua 6 una so1~ 
ci6n acuosa a la mezcla (249). 
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CONCLUSIONES 

Hemos visto que la investigaci6n realizada sobre los surfa~ 
tantes no i6nicos se ha incrementado marcadamente durante los úl 
timos afios debido a la gran variedad de usos prácticos encontra­
dos. esa amplia gama de aplicaciones se ve favorecida con unas 
ventajas que cabe recalcar: 

a) Los tensoactivos no i6nicos se utilizan en muy pequefias 
cantidades en la mayor parte de los productos co~er-

ciales. 
b) Tienen la ventaja de que son estables frente a la mayo­

ría de los productos químicos en las concentraciones 
usuales de empleo. 

c) Al no ionizarse en agua. no forman sales con los iones 
metálicos y son igualmente efectivos en aguas blandas y 
duras. 

Por otra parte, las características tensoactivas especiales 
de cada tipo de surfactante no i6nico los hace altamente valio­
sos como materia prima base para la formulación de diversos pro­
ductos para la industria en general: 

Agricultura, Curtido. Latex, Textiles. Procesos de Metales, 
.Pinturas en Emulsi6n, Petróleo, Pulpa y Papel, Química, Limpiad~ 

res en General. 

Por todo lo antes mencionado podemos asegurar que el campo 
de los tensoactivos no i6nicos seguirá creciendo, y esperamos que 

el presente trabajo sirva como consulta de apoyo para incrementar 
el interés en este versátil tema. 
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