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CAFITULO I
INTRODUCCION



hste estudio monografico estéd destinado para servir como
punto de partida en cualquier aplicacién de los agentes tensioacti-
vos. Antes de intentar usar un agente tensioactivo, es necesario co
nocer sus diferentes propiedades. El capf{tulo de propiedades puede
servir como una gufa para ver cual de los diferentes agentes tensio
activos se amolde més a nuestras necesidades. kn este capftulo se
tratan de encontrar relaciones entre las diferentes propiedades, ta
les como espumado, detergencia, etc., y las constituciones quimicas
de los agentes tensioactivos. Basédndonos en lo anterior, podemos ha
cer una seleccibdn tentativa méds apropiada.

Como complemento al capitulo anterior, estd el capitulo
de métodos de preparacién. Este capitulo trata los diferentes méto-
dos de preparacién de los agentes tensioactivos. La mayor{ia de los
agentes tensioactivos se pueden preparar por diferentes métodos; la,
seleccién de uno de ellos, dependerd de las materias primas disponi
bles, 0 en el caso de que se pueda disponer de cualguiera de ellas,
de su costo y de la economis del proceso. Los procesos desarrolla-
dos recientemente ponen énfasis especial en la obtencidn de agentes
tensioactivos casi 100% biodegradables.

La parte destinads a las identificaciones analiticas tie-
ne doble finalidad. Primero, algunas identificaciones se han desa-
rrollado para llévar el control de calidad en los procesos de prepa
racién, tanto en los vasos intermedios como al final (producto ter-
minado). _

Paralelamente a estas identificaciones analiticas, se han
desarrollado otros métodos de andlisis pare el control de los agen-
tes tensioactivos, tanto en lodos como en aguas contaminadoss Epto

es de especial importancia en nuestros dias, debido al gran ascenso

de la contaminacién de las agues wor los desechos, tanto industria-
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les como caseros (estos Ultimos provenientes princinalmente de las
aguas del lavado de la ropa). Las identificaciones analiticas nos
proveen de herramientas para llevar un estricto control de esta con
taminacidn,

Segin lo explicado anteriormente, se puede observar la ne
cesidad de llevar a cabo un estudio acerca de la contaminacidn de
las aguas y de losg problemas originados por dicha contaminacidn. El
cap{tulo destinado & esto, nos dz una idea méds o menos aproximada
de la contaminacién y nos hace ver la necesidad de evitarla. los &
gentes tensioactivos no son los principales contaminantes, pero se
debe tener mucha precaucién, en que, con el tiempo, puedan conver-
tirse en los mayores contaminantes de las aguas.,

Existen algunes aplicaciones en las gque es necesario usar
agentes tensioactivos que no son completamente biodegradables, o
aun méds, no son nada biodegradables. Para esto, varios autores han
propuesto diferentes métodos para la eliminacidn de los agentes ten
siocactivos de los desechos, antes de descargar estos Ultimos en los
efluentes naturales. Estos métodos de eliminacién, también evitan,
en muchos casos, la contaminacidn de otros productos quimicos; de a
quil podemos observar la necesidad de dotar, lo mds pronto posible,

a las industrias de plantas tratadoras de lodos.
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l.-Consideraciones Generales
Ae—= INYLRFASLS DE FASE

Desde el punto de vista gufmico, una superficie o, interfa
se es la frontera entre 2 fases. In cualquier sistema heterogéneo,
las fronteras tienen importancia fundamental en el comportamiento
del sistema como un entero. Unas consideraciones geométricas sim-
ples demuestran cue sélo existe vna superficie entre 2 fases. Tres
feses o més, solamente pueden tener una linea en comin, nunca una
superficie. Existen 5 tipos de interfases: sélido-gas, sélido-liqui
do, sélido-sdélido, l{ouido-gas y liquido-1{iouido. Solamente las in-
terfases que envuelven una fase liquida tienen importancia para el
estudio de los agentes tensivactivos.

Las caracteristicas de carga de un sistema se pueden modi
ficar pvor la &dicidn de compuestos idnicos solubles. Las energiasi
interfaciales se ven afectadas por los cambios en composicién., La
tensidn interfacial varfa marcadamente con el cambio de la composi-
cién de la fase liquida. la adicién de cualquier soluto, generalmen
te, elevard o beajard la tensidn interfacial.

B.-ACTIVIDAD SUPLRFICIAL Y AGLNTLS TENSIVACTIVOS

Ciertds solutos, aun cuando estdn 5resentes en concentra~
ciones muy bajas, tienen la asombrosu propiedad de alterar en grado
extremo la energfa interfacial de sus solventes. Ll efecto es, inva
riablemente, en bajar, mds gue en aumentar, la energia superficial.
Los solutos que tienen tales propiededes se han llamado agentes ten
sioactivos y su efecto desusual se conoce como actividad superfi-
cial. De la definicién, -vodemos concluir cue la diferencia entre un
soluto tensiocactivo y otro no tensioactivo, es més bien-en forma
cuantitativa, que cualitativa,

C.-RASGOS CARACTTLRIGIICOS Y DIVISLCK DI LUy Lliy 3 i 31GACEIVUS
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Los agentes tensiocactivos se han subdividido de la manera
siguiente: (a) anidénicos, (b) catidnicos, (c¢) nonidnicos y (&) enfo
1iticos q anfotéricos. los noniépicos tienen grupos extremos de al-
ta efinidad y no forman iones. Los anidnicos forman iones con la
porcién hidréfoba de la molécula inclufda en el anidn, por ejemplo,
C17H3SCOO_. Los catidnicos forman un catidén que contiene a la parte
hidréfoba, por ejemplo, el cloruro de cetilpiridina. Los agentes
tensioactivos anfotéricos se discuten con detalle en el cap{tulo de
los métodos de preparacién.

2.-Relaciones Superficial e Interfacial de Liquidos Puros
A.-DATOS GENHRALES '

Una molécula individurl en el interior de un lfquido, en
cualquier instante, est4d rodeada, mds o menos uniformemente, por un
campo de fuerzas de atraccidn. Lste campo de fuerzag es, en un pe-
riodo relativamente pequefio de tiempo, esféricamente simétrico, con
siderando que la molécula en cueatidén estd en el centro de la esfe-
ra; esto significa, que la resultante de las fuerzas de van der
Waals es igual a cero. Por el contrario, una molécula sobre la su-
prerficie de un 1{quido estd sujeta a un campo desequilibrado de
fuerzas de atraccién. Por el lado del lfquido, las fuerzas de atrac
cidén de otras moléculas son tan fuertes como en el interior; por el
lado del vapor, las fuerzas de atraccidn ejercidas por las molécu-
las de gas son pequefias, debido a que estas Ultimas estdn muy espar
cidas. Esto da como resultado la existencia de una fuerza resultan-
te sobre cada molécula de la superficie, la cual tiende a jalarla
perpendicularmente hacia el interior del 1{quido y hace que la su-~
perficie se esfuerce en tomar una forma que tenga el 4rea més reque
fia posible. .

El campo desequilibrado de fuerzas sobre la superficie
del 1igquido puede igualarse a una cantidad definida de energfa 1li-
bre poseida por cada unidad de drea de esa superficie, la cual se
’ manif}esta como una tendencia nacia la contraccidén. Opuestamente,

se necesita hacer una cantidad definida de trabajo, equivalente =
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la energia libre superficial, para expander isotérmicamente a la su
perficie. La energfa libre superficial es matemdtica y dimensional-
mente equivalente a la tensién superficial, la cual es una fuerza '
que actla tangencialmente a la superficie.

Una de las consecuencias de la energfa libre superficial
es la existencia de una presién diferencial a través de una superfi
cie curva de lfquido. Considérese un liquido que estd formando un

menisco en un tubo, fig. 1. La superficie ABC es una superficie de

Bl

L Pig. 1. Un lfquido que estd formando

un menisco en un tubo.

revolucién alrededor del eje B'B". La energia libre provoca una ten
dencia para que esta superficie se hage minima., El 4rea minima su-
perficial existirfa si ABC.fuera plana en lugar de curva; es decir,
si el punto B estuviera al mismo nivel vertical que los puntos Ay
C. La tendencia de la superficie a hacerse minima es equivalente a
una presién sobre el lado convexo, o lado B, del menisco., Esto da
como resultado la formacién de un 4ngulo, definido como el #ngulo
de contacto (0), entre la superficie 1fquida y la pared del sélido.
El 1{quido se elevard hasta que el peso de la columna BL de lfquido
sea suficiente para equilibrar el exceso de presién en B. Esta pre-
sién diferencial estd dada por la ecuacién (1):
1 1
Pp= P = T(ﬁi * i;) (1)
donde p,-p, es la diferencia de presién entre los lados céncavo y

convexo, ¥ es la tensién superficial del 1fquido en dinas/cm y Ry

E, son los principales radios de curvatura del elemento de superfi-

2
cie bajo consideracidén.

B.~ INTERFASLS LIQUIDCG-LIQLIDO
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Todo lc esteblecido para las intexféses o superficies 1i-
quido-gas se aplicean a las interfases liguido-1l{guido. In generzl,
la fuerza de atraccién entrc 2 fases liquidas siempre serd mayor
que la fuerzua de¢ atraccidn entre unu fase liguida y una fase gaseo-
sa. Esta presuncidn establece una fuerza nositive de atraccidn en-
tre las 2 especies moleculares, por lo que la tensidn interfacial
entre 2 lfouidos siempre es menor gue la del liquido con.mayor ten—
sidén superficial.

Una regla general, nropuesta por Antonoff, estublece gque
cvando 2 lfguidos estdn separados mutuamente, su tensidn interfa-
cial es igual a la diferencia entre sus tensiones superficiales me-
didas por separado, es decir:

Y5 = Y2~ ¥p (2)

El hecho de que 2 especies moleculares tengan una atrao-
cibén positiva la una por la otra, significa que se debe hacer un
trabajo, es decir, afiadir energfa al sistema, con el fin de separaxr
las. Dupre propuso una ecuacidén para este trabajo, llamado el traba
jo de adhesin (VW,.): '

WAB=XA+KB_¥AB (3)

Harkins aplicé esta ecuaciédn para medir la adhesién de un
1{quido a si mismo y a este trabajo lo llamé el trabajo de cohe~
sidn:

W= 2%
Co=INTERFASES SCLIDO-LICUIDO

n una superficie sélida, las moléculas periianecen en po-
siciones fijas y las propiedudes de la verdadera superficie limpia,
se ven obscurecidas por polvo, materizl adsorbido y coscs extraias,
por lo gue no se reproducen fdcilmente. Todas las relaciones aplica
das & las interfases 1fquido-1f{ouido, se cumplen vara las interfa-
gses sblido-1iouido, pero con las siguientes diferencias: existe un

despreciable viaje cinético a través de la interfase y las condicio

nes por el lado del sélido son casi estédticas. La ecuacidén de Dupre

queda:



sy = Ysat Yoa T Yar @
D.~R¥WLACIONT SUPERFICIALMS QUi ENVUELVEN TRES PASES
Los sistemas de 3 fases que se encuentran cominmente son:
1iquidc—sblido-gas, 1Iquido—liqﬁido—gés y liquido-1iquido-sdélido.
Un ejemplo tipico del sistema sélido-liquido-gas es una gota de un
1{quido colocada sobre la superficie de un plato sélido rodeado
por aire, Despreciando los efectos gravitacionales, se puede obsexr-

var, de la fig. 2, que las 3} fases se ponen en contacto a lo largo

Xa// A
//.
tian sobre una gota de l{quido

/ -

a colocada sobre lato eélido,

e £ T
D S - S

de una lfnea, de la cual los puntos X son intersecciones.

X

Fig. 2. Puerzas interfaciales que ac-

La interfase liquido-aire produce una fuerza positiva X a’
la 1nterfase liquido-sélido produce a la fuerza Xl ¥ la interfase
sbélido-aire produce una fuerza, auncue de pequefia magnitud, XS. Ade
més, Xa, tangencial a la interfase lf{quido-aire en el punto X, for-
me con la interfase sélido-1f{quido un éngulo, 6, conocido como el
dngulo de contacto. En el equilibrio, la fuerza resultante es cero

y las ecuaciones quedan:

s = Ysa * Ya - Ysp
YSA = YSL + XLAcose
Combinando estas ecuaciones:
= X1+ cosd) (5)
S5i el éngulo de contacto es gero, SIJ=2”6A. En este caso,

el 1liquido atrae al sélido tanto como se atrae a si mismo. Aungue
fisicamente no puede existir un 4ngulc negativo, s{ es posible para
el 1{ouido que atrae al sélido mds fuertemente de lo que se atrae a

si mismo, es decir, WSL>2Y El primer caso se conoce como dngulo

LA
de contacto cero y el segundo, como dngulo de contacto nada; en es-
te Ultimo caso, el liquido se seguird extendiendo sobre la superfi-

cie y los valores numéricos de W.; no se pueden calcular por la e-
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&
cuacién anterior. Taubién pueden existir 4ngulos mayores a 90”, los
cuales indican poca adhesidén entre el sélido y el ligquido.

Todo ‘1lo anterior se puede aplicar a los sistemas liquido-
l{quido~gas y lf{quido-1{quido-sélido, pero se deberd especificar en
cual de las 2 fases liquidaes se estd midiendo el #4ngulo de contao-
to.

Para la medicién de los 4ngulos de contacto se han pro-
puesto varios métodos y uno de los mds satisfactorios es el del pla

to inclinado, ilustrado en la fig., 3. El plato sdélido se inclina

-
o

Fig. 3. Método del plato inclinado para la
g medicidn del édngulo de contacto.

)
!
i
|
{
!

hasta que, comprobado por la observacién visual, el 1iquido se haya
nivelado a la derecha de X, arriba del punto de contacto con S. En-
tonces, el dngulo de contacto es 6.

Los dngulos de contacto también se pueden determinar indi
rectamente. El sélido se construye en forma de un tubo capilar y se
gumerge dentro del 1fquido. Si se conoce la tensién superficial del
1fqguido, el #éngulo de contacto se puede determinar de la ecuacidn:

_ 2¥cosb

donde h=elevacidén en el tubo capilar, r=radio del tubo, D=densidad
del 1{quido y ¥=tensién superficial del lfquido. Ctro procedimiento
envuelve la medicién de la altura (h) de una gota de un liquido, la
cual esté colocada sobre la superficie de un plato sélido. La gota
de lf{quido deberd ser lo éuficientd granae para que su cima sea pla
na; se aplica la siguiente ecuacidén:

2
_ &Dhh
1 - cosb = ~y

Los resultados varian mucho por lo poco revroductible de



9
las muestras. Ademés, existen 2 dngulos de contacto, el de retroce-
80 y el de avance, siendo el segundo mayor que el primero; esto me
atribuye & una impureza de una pelfcula sobre la superficie sélida
0 a que el sdlido ya haya sido mojado con anterioridad por el lfqui
do. )

E.-MEDICION DE LAS TENSIONES SUPEﬁPICIAL E INTERFACIAL

Los métodos para determinar la tensidén superfieial caen
dentro de 2 clases: métodos para medir la tensién superficial esté-
tica y métodos para medir la tensidén superficial dindmica. Para el
caso de liquidos puros; las 2 tensiones son iguales. Tratdndose de
goluciones, hay grandes diferencias, debido a que la concentracidn
del soluto en la superfiecie o interfase difiere de la copncentracién
en el bulto de la solucidn; esto se debe a que después de la forma-
cién de una interfase fresca, se requiere un tiempo finito para que
se establezca el equilibrio

(a) Método de la Elevacidn Capilar.- Con referencia a la
fig. 1 y a la ecuacién (1), si consideramos un tubo cilindrico su-
mergido en un gran recipiente de 1fquido y el tubo tiene un radio
muy pequefio, la superficie se puede considerar esférica y, por lo
tanto, sus 2 radios de curvatura son iguales. Si el dngulo de con-
tacto es cero o nada (condicién indispensable), el radio de curvatu
ra de la superficie es igual al radio del tubo capilars

‘_.‘(1+1)=21
Pp=P=¥z*:) 7
La diferencia de presién es gh(D—DA), donde D=denmidad del 1l{quido

y D,=densidad del aire (ésta se puede considerar despreciable)
= onor
Este método se usa Unicamente para medir tensiones superficiales.
(b) Método del Anillo.~- Este método se usa con un tensid-
metro de Noiy, el cual tiene un alambre de torsién para medir la

fuerza de separacidén entre el anillo y el 1{fquido. Un indicador, u-
nido al alambre de torsién, da lecturas directas en dinas/cm, El
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ingtrumento se calibra con anterioridad con un lfquido de tensién
superficial conocida y se ajusta el indicador en la lectura correo-

ta. Le tensidén superficial estd dada por la ecuacién:

L
donde P-=fuerza de separacién y R=radio del anillo.

Otros métodos que se usan son el método del pe%o de gota

0 del volumen de gota y el método de la mdxima presién de burbuja.
3.-Propiedades Superficiales de Soluciones
A.-DATOS GENERALES '

Mientras que une masa dada de un liquido puro, tUnicamen-
te, puede dieminui{r su energfa libre por medio de la disminucidn de
su 4rea superfioial, una masa dada de una solucién, también puede
disminufir su energfa libre superficial por la acumulacién estadisti
ca en la superficie de aquellas moléculas con los mds débiles cam
pos de fuerszas.

A la concentracién de un componente de una solucidén en u-
na frontera de fase se le llama adsorcién. Aunque es costumbre con-
siderar a la adsorcién como fisica o quimica, en realidad existe un
amplio intervalo de energias y de mecaniamos de unién.

Si el adsorbato y la superficie del adsorbente estdn rela
cionados por medio de fuerzas de van der Waals, se frata de adsor-
cién flsica. Las moléculas adsorbidas estén ligadas débilmente a la
superficie y los calores de adsorcidén son bajos, unas cuantas kilo-
calor{as, comparables a los calores de vaporizacidn del adsorbato.
El aumento de temperatura disminuye considerablemente la adsorcién.

Otro tipo de adsorcién es la que se debe a la atraccién
iénica. Un gran ntmero de substratos encontrados cominmente contie-
nen sitios cargados, los cuales pueden atraer de la solucién circun
dante a iones cargados®opuestamente.

Si las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con

la superficie, o1 fenémeno se denomina adsoreidn qu"f(mica. Como en

este caso se rompen y se forman enlaces, el calor de adsorcidén tie-
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ne intervalos de valores usndlogos @ los de una reaccibén oufmica. Is
te tipo de adsorcién no va més alld de una capa sobre la superfi-
cie.

Cualitativamente, si una solucién tiene una tensién super
ficial mds baja que la del solvente puro, el soluto se edsorbe posi
tivanente sobre la superficie. Por el contrario, si la solucién tie
ne una tensién superficial mayor, el soluto se adsorbe n;gativamen-
te, es decir, estd mds concentrado en el interior que en la superfi
cie.

La ecuacién de Gibbs que relaciona cualitativamente el
cambio de tensidén superficial, a temperatufa constante, debido a la
adsorcidén en el sistema de i componentes es:

ax = - Tldpl - I‘zdpz - e . - I‘id;li (6)
En donde T}:“exceso superficial" del componente i y pi=potencia1
quimico del componente i. El exceso superficial es la concentracién
del componente i en la fase superficial menos su concentracién en
el interior. El potencial quimico, Py del componente 1 ess

By = RTlnfiNi + P;

donde fi=coeficiente de activided, Ni=fraccidn mol y pi:potencial
quimico del componente i puro.

Para soluciones binarias dilufdas, en las cuales el coefi
ciente de actividad del soluto es la unidad:

c, 4a¥
T o= 2

2 RT dc2

3.=-TELICULAS SUFERFICIALES DE SUBSWANCIAS 1INSOLUBLES

La principal técnica que se usa en el estudio de las mono
pelfculas envuelve la extensién de ellas sobre una superficie de a-
gua limpia, la cual se encuentra coloczda en un canal hasta el bor-
de. El canal tiene adaptadas unas barreras movibles que confinan a
la pelfcula superficial. La presién ejercida por la pelfcula hacia
afuera, se mide por medio de un flotador ligero movible, el cual

contiene un aparato para medir la fuerza ejercida contra &él. uste
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tipo de aparato se llama balanza de pelfcula, fig. 4.

AMAMJ&
. Fig. 4. Balanza de pelicula

Supéngase que el flotador, F, se desplazs hacia la dere-
cha una distancia, dx, bajo la fuerza de la presién superficial, T;
entonces, el trabajo hecho es:

W = Tldax

donde l=longitud de F. Pero si Yc es la tensién superficial de la
superficie limpia de 1liquido y xm es la tensién superficial de la
superficie que estd cubierta con une monopeli{cula, se puede obser-
var que el drea 1ldx, con una energia Ycldx, se reemplaza por un &
rea igual, pero con una energia Xmldx. El trabajo hecho ess

W= (Y - ¥ )lax
. Igualando las 2 ecuaciones para el trabajo:

T= Xc - ¥m
o la presidén superficial es igual a la diferencia entre la tensién
superficial del lfguido puro y la tensidén suverficial del liquido
cubierto con una monopelfcula.

Las monopeliculas se pueden detectar y estudiar no dnice-
mente por el efecto de presién superficial, sino también por su e~
fecto sobre el potencial eléctrico superficial. Cuando 2 fases con-
ductoras estdn en contacto, generalmente, hay una diferencia de po-
tencial eléctric6 establecido entre ellas. Este potencial de fronte
ra de fase se debe a un exceso de cargas negetivas acumuladas en u-
na regién y a un exceso correspondiente de cargas positivas acumula
das en una regién adyacente, cerca de la frontera. Tal distribucién
de carga se llama capa doble eléctrica. '

Hay por lo menos 3 mecanismos generales por los que se

pueden establecer los potenciales de frontera de fase, El primero

se debe a wna diferencia en la tendencia de esczpe entre los compo-
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nentes vnositivos yanegativos de unz fuue. stas cewas dobles ello-
tricas son difusns y las fuerzus clectroestdticas zvarcan disten-
cias de magnitudes mayores a un didmetro nromedaio de molécula.

i'na semunda forma en la oue se vueden formar canas dobles
eléctricas es nor medio de la adsorcidn preferencial en una suberfg
cie o interfase. Lstas capas dobles eléctricas son difusas y las
fuerzas elcctroestdticas cubren intervalos extensos, los.cuales son
grandes en commaracidn con los didmetros moleculares.

La tercer manera en la que se pueden’establecer las canas
dobles eléctricas es por medio de la orientacién en una superficie
de moléculas dipolures, de tal forma que los extremos cargados con
el mismo signo estdn apuntando hacia la sunerficie y los extremos
cargados con el signo opuesto apuntan lejos de la superficie. Estes
capas pueden inducir capas dobles eléctricas en ambos lados de la
frontera.

La diferencia entre los valores de la fuerza electromo-
triz (fem) de una superficie limnia de liquido y de una superficie
cubierta con una monopelfcula, sz conoce con el nombre de potencial
gunerficial de pelicula.

Existen 3 tipos de fuerzas primarias gue actdan sobre ca~
da @molécula de la pelfcula superficial: (a) las fuerzas cinéticas
del movimiento térmico, (b) les fuerzas de atraccidn entre las molé
culas de la pelficula superficial y las moléculas del substrato 1i-
quido y (c¢) las fuerzas laterales de adhesién. La relacién entre o-
llas determinard si ocurre la extensién o no ocurre y, en el caso
de que ocurre, también {eterminaré el tipo de pelicula cue se forma
ré.

Adam distinguié 4 tinos nrincinales de pelfculas: (a) Te-
1fculas gaseosas, en las cuales las woléculas estin senarcdas y se
rmueven con libertad; la adhesidén lateral es muy pequefia y la nre-
sién superficial es aproximadamente pronorcionzl zl drea. (b) Peli-
culas condensadas, en las cuales lus moléeulas estdn emvacadas jun-

tas debido a una fuerte adhesidn lateral. (c¢) Pelfculac 1licuido-ex-
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pandidas, las cuales todavia estdn coherentes, pero menos que las
prel{culas condensadas. (d) Peliculas vapor-expandidas, las cuales
estdn menos coherentes que las peliculas liquido-expandidas, pero
mds coherentes que las gaseosas.

Las peliculas gaseosas se pueden considerar de la misma
manera que los gases tridimensionales. Para una pelicule gaseosa,
consideréndola modelo:

FA = kT (7
donde k=constante gaseosa por molécula, P=fuerza superficial, A=4-
rea suverficial y T=temperatura absoluta. En este tipo de peliculas
las moléculas estdn planas y orientadas al azar.

En las peliculas condensadas la presién superficial tiene
un valor despreciable hasta que se alcanza un drea critica. Des-
pues, se eleva repentinamente hasta un valor bastante estable. A 4~
reas mayores que la critica, el potencial superficial varfa amplia
e irregularmente de punto a punto sobre la superficie. En esta 4rea
limite, el potencial superficial pasa & ser uniforme de punto a pun
to sobre la superficie. Estas peliculas se caracterizan porque tie-
nen sus moléculas orientadas con respecto al plano superficial.
C.-PELICULAS SOBRE LA SUPERFICIE DB SOLUCIONES DE AGENTES TENSIOAC-

TIVOS

El método més efectiyp para el egtudio de las pelfculas
sobre la superficie de soluciones de agentes tensioactivos, oconsis-
te en la medicién de las curvas fuerza-drea, Con el fin de mantener

.a la pelficula en un estado relativamente insoluble, y para que no
se disuelva al sér comprimida, la solucién deberd contener una gran
cantidad de sal. La pelfcula en este caso es una capa adsorbida, re
lativemente densa y es, en efecto, una monocapa. En la mayorfa de
los casos de las soluciones diluidas, esta pelicula es del tipo ga-
seoso en la interfase aire-~solucién.

D.-lity1CION DE LA TENSION SUPLRFICIAL DE SOLULCIONLS
(a) Efecto de la Concentracidén.- Cuando se hace una gréfi

ca de la tensidn superficizl de una soluciédn acuosa como ordenada
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contra la concentrecién como abscisa, se pueden Obtener cualquiera
de 3 tipos ordinarios de curvas, dependiendo de la naturalezu del
goluto. Con muchos solutos inorgédnicos, la tensién superficial au-
menta con el incremento de la concentracidn.

El segundo tipo de curva es aquel en el que la tensidén su
perficial cae con el incremento de la concentracién. La disminucidn
de la tensgidn superficial puede ser fuerte o gradual, pero, en gene
ral, convexa hacia el origen. In el caso de los agentes tensioacti-
vos, la disminucidn es muy brusca a bajas concentraciones, después
ge nivela o se rompe rdpidamente 2 una concentracidn todavia baja y
continda cayendo lentamente cuando la concentracidén aumenta.

El tercer tipo de curva, el cual es representativo de al-
gunos agentes tensioactivos, se caracteriza por una fuerte disminu-
cidén inicial de la tensién superficial hasta un minimo, seguida por
una corta elevacién abrupta y después por un aplanamiento gradual.
Esta anomal{a se puede atribuf{r a la presencia de impurezas o a la
formacién de otro tipo de micela.

(b) Bfectos de Sales.- Las tensiones superficial e inter-
facial disminuyen por la adicién de sales, pero las formas de las
curvas tensidn superficial-concentracién permanecen aproximadamente
iguales. Este efecto se atribuye al ion de la sal con carga opuesta
a la de las especies tensioactivas. Estos gegeniones (iones de car-
ga opuesta) bajan la concentracién critica de la formacidén de mice-
las, lo cual es una indicacién de una disminucién de la repulsién
entre los iones tensioactivos.

4.-Propiedades de Bulto de las Soluciones Tensioactivas
A.-DATOS GLNERAL=S '

Las proviedades superficiales de las soluciones lensioaoc-
tivas estédn completa y aproximadamente relacionadas con sus propie-
dades de bulto, y muchas de las valiosas propiedades técnices de

los agentes tensioactivos se derivan de sus propiedjudes de bulto,

mis que de los efectos puramente superficiales. La caracteristica e

sencial del bulto de las soluciones tensioactivas es la existencia
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we narticulas o celas de tasafio coroidal, las cuales se forman
por la esociacidén esponténea de los iones y/o moléculas del soluto.
Las micelas estdn en ecuilibrio termodindmico con estos iones y mo-
léculas wds simples. Los efectos superficiales puros se deben a los
iones o moléculas sin asociar, es decir, las micelas no entran en
la formacién de las peliculas superficiales o interfaciales. Debido
al equilibrio entre las micelas y las moléculas, cualquier cosa que
afecte a la formacidén de las micelas, también afectard a la disponi
bilidad de los iones y moléculas para la formacién de la pelfcula
superficial. Por lo tanto, las micelas afectan indirectamente a las
propiedades superficiales.

Las soluciones de jabdn, a concentraciones muy bajas, se
comportan como electrdlitos inorgénicos, tanto a los efectos de la
conductancia como a los efectos osméticos. A mayores concentracio-
nes, las soluciones se empiezan a desviar claramente de este com~or
tamiento. Esta discrevancia guid a ilcBain a establecer la formacién’
de partfculas o micelas coloidales, las cuales se forman por la aso
ciacién de los aniones del 4cido graso de cadena larga, y ademds,
poseen altas cargas eléctricas.

B,~-FORMACICON Y ESTRUCTURA DE LAS MICELAS

(2) Determinacién de la Concentracién Critica de Mice-
las.- Probablemente, se ha enfocado mayor estudio a la formacién,
estructura y comportamiento de las micelas, que & cualquier otro as
pecto sencillo de la quimica de los agentes tensicactivos. Los métg
dos para la determinacién de la concentracién critica de micelas se
basan en las anoﬁalias que presentan las propiedades de bulto de
las soluciones de los agentes tensioactivos. |

Cuando se hace una gréfica de la conductancia equivalente
de uvn electrélito coloidal contra la concentracién, las figuras de
las curvas difieren completumente de las de una sal ordinaria. Ade-

mds, las curvas para los diferentes electrélitos coloidales todas

son cualitativamente similares.

Las curvas consi:zten de 3 intervalos diferentes: un inter
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valo pre-critico, en el cual las curvas tienen unw. porcidén bastante
recta. Después, ellas se rompen abruptamente en el punto critico y
caen mds bien en forma escarpada. La rotura en la pendiente de la
curva a este intervalo de congentracién, coincide con el punto en
el cual las micelas idnicas se empiezan a formar répidamente, es de
cir, la concentrecibdn critica. Por dltimo, un tercer intervalo en
el que las curvas se nivelan, o aun més, cambian de signd, presen-
tando un minimo. Tste minimo corresponde a un segundo cambio princi
pal en las propiedades de bulto de la solucidén. McBain propuso la
formacién de un nuevo tipo de micela en esta regidén, la cual es ma-
yor que la micela formada en la concentracién critica y contribuye
muy poco a la conductancia, porque sblo tiene una pequefia carga ne-
ta. A esta micela la llamé “coloide neutro".

El efecto de los electrblitos coloidales en.bajar el pun-
to de congelacién de sus soluciones se estudia en las grdficas del
coeficiente osmético, g, contra la concentracidn. El coeficiente o8
mético estd definido como:

' )
€ = 3XI.T5EH
donde 9 es la disminuciédn en el punto de congelacidén y M es la mola
ridad. Los resultados obtenidos se asemejan a aquéllos de la conduc
tancia eguivelente.

Entre otros métodos, el que tiene mayor aplicacidén hace u
80 de la medicién del Indice de refraccidén con un interferdémetro y
se usa cuando los métodos anteriores no se vueden aplicar.

El método de difracciédn de rayos—X de las soluciones ten-
siocactivas sirve como evidencia para probar la existencia de otro
tipo de micela. A bajas concentraciones, no se detectan modelos pro
nunciados de rayos-X, gino hasta un intervalo bastante alto, el
cual se puede llamar el "intervalo critico para los modelos de ra-
yos-X". Estos modelos demuestran que la micela estd compuesta por
capas dobles de moléculas arregladas cola-a-cola

(b) Modelos de Estructura de las siicelas.- Existen dife-



_ 18
rentes estructuras de micelas, las cuales dependen de los paréme-
tros del sistema, a saber, ia naturaleze quimica del agente temsio-
activo, el solvente y otros componentes (como sales, material solu—
bilizado, temperatura y concentracién de cada componente). Cada ti-
po diferente de micela se puede reconocer (por lo menos cualitativa
mente) como una fase diferente y la transicién de un tipo a otro ti
po de micela se asemeja a un cambio clédsico de fase.

Entre los diferentes tipos de micelas que se han estable-
cido, y log cueles estdn sovortados ampliamente, estdn el ésférico
y el lamelar, La micela esférica se concibe como una pequefia micela
que existe en soluciones relativémente dilufdas, pero de mayor com-
centracién que la concentracifn critica; estas micelas tienen un ta
mafio bastante constante. La micela lamelar se concibif, en gran par
te, sobre la base de los datos de rayos-X, los cuales se obtienen

con soluciones relativamente concentradas.



CAPITULO III
METODOS DE PREPARACION
l.-Agentes Tensioactivos Anidnicos
A.-ESTERES SULFURICOS '
B.— ALCANSULFONATOS
Co~ ALQUITARILSULFONATOS
2.- Agentes Tensioactivos Catidnicos
3.-Agentes Tensioactivos Noniénicos
A.~-FOLIETILEN GLICOL ETERES DE ALCOHOLES
B.-POLIKTILEN GLICOL BTERES DE ALQUILFENOLES
C.—-ESTERES DE XILITOL Y ESTERES DE AZUCARES
D.-0XIDOS DE AMINA

4.-Agentes Tensioactivos Anfotéricos



19

l.- Agentes Tensioactivos Anidénicos

A, - ESTBERES SULFURICOS '

la principal manera de preparacidén de los ésteres sulfiiri
cos es por medio de la sulfatacién de alcoholes. En 1966, Bahi El-
Din preparé alcohol sulfatos a partir de querosina Egipcia clorada.
Asf, la querosina Egipcia (p.e. 170-270°C) se refiné con H2304 y se
destild en 3 cortes a 10 mm de Hg: 60-70°C, 90-100°C y 120-130°C. A
cada corte se le agregé cloro; se encontré que la velocidad de reac
cién sumentaba con el incremento del peso®molecular. Una ves elimi-
nédos los compuestos policlorados y la quérosina que no reacciond,
las fracciones monocloradas se convirtieron a alcoholes mediante el
tratamiento con exceso de 4cido estedrico y NaOH. Después, se higo
la hidrélisis con NaQOH acuoso, la acidificacién con HC1l al 10% y la
destilacién del producto obtenido.

Para la sulfatacién, una vez separados los alcoholes de
cadena lineal con urea, laqﬂ{;gpgionga alcoh6licas se trataron con
una mezcla de ClS0 H/(CH ) Oupara obtener 3 fracciones de alco-

nol sulfatos con més del 98% de pureza. En la U.R.S.S. (1962), Ku-

dryashov 1levd a cabo la sulfatacién con una-mezcla de SO3 y alre,
aﬂadlendo CHCl a los alcoholes antes de la sulfatacién (para absor
ber el calor de reaccién),

Otra forma de preparacién de este tipo de agentes tensio-
activos es 1a que uso Gaimal para la produccién del detergente sin—
t&tico Progress, basado en alquil sulfatos secundar;os, an 1965. A
las paraflnas de bajo grado se 1es hizo el cracking térmico y la
fraccién de p.e. 100-130°C, 1la cual contenfa 60% de olefinas, 8e
suif5£8'66h 20-40% de exceso de H 4 (al 96-98%4) a 5-10°C. El pro-

ducto obtenido se neutralizé con NaOH ‘1o que dio como resultado -la

saponificacién de los dlalquil sulfatos a monoalquil sulfatos, RO-
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SOSNa, donde R es un grupo alouvilo de Cb-l&'
fato se le ‘agregd una solucidn acuosa de isopropanol (relacién iso-

propanol/sulfato de 0.5-0.6:1) a 35-40°C. La solucién resultante se

A este wonoalguil sul-

41iluyé con agua (1:0.7), se extrajeron con éter del petréleo los hi
drocarburos que no redaccionaron (0.6:1) y se destilaron el isopropa
nol y el agua. El detergente Progress asi obtenido, resulté una so-
lucidn acuosa al 20% de monoalquil sulfatos; contenia, cgmo impure~
zas, %5% de Na2SO4, £5% de etanol y £0.02% de productos sin saponi-
ficar.

Los 2-hidroxialquil sulfatos, usados como detergentes pa-
ra dentrificos, fueron preparados por Cahn en los E.U.A, (1962). Pa
ra esto, una mezcla de 42.4 g de 1,2-epoxitetradecano, 225 ml de p-
dioxano y 40 ml de H2SO4 al 10% se agité a 50°C durante 4.5 hr. ILa
solucidén se vacid en 1.5 1 de agua, obteniéndose un precipitado, el
cual, después de filtrarlo, se disolvid, calentando a ebullicién,
en 1.5 1 de éter del petréleo. De esta solucidn, se decantd la capa
acuosa y se enfrié, lo que dio como resultado la formacién de un
precipitado, el cual se filtrdé y se secé; se obtuvieron 30 g del
1,2~-tetradecanodiol.

El 1,2-tetradecanodiol (11.5 g), disuelto en una cantidad
minima de CHClB, ge goted, con agitaciém, a 5.9 g de ClSOBH. La mez
cla se vacid, tembién heciendo uso de la agitacidn, dentro de una
cantidad suficiente de una solucién al 20% de NaOH para obtener un
pH de 10-11; después, se evaporaron los solventes y el producto se
recristalizé en etanol para producir al 2-hidroxitetradecil sulfato
de sodio.

También se han preparado &steres sulfiricos en los que el
grupo sulfato no estd unido directamente a la parte hidréfoba de la
molécula, sino a través de un puente, como lo hizo Travers en Holan
da (1961). Tales compuestos son derivados de los éter-alcoholes, de

la férmula general R(Rl)(R2)00R3OH, en la cual Ry R,

es H o un grupo alquilo (R, R1 y R2 contienen =7 4touwos

son grupos al

quilo, R2

de carbén) y Ry es un grupo bivalente gue contiene una cadena de 4
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tomos de carbén interrumpida por =1 4tomos de ox{geno. Estos com-
puestos se preparan por la reaccién de una olefina con un compuesto
polihidrico; estos Wltimos incluyen a los dioles con cadenas lineal
o ramificada. La reaccién se lleva a cabo a bajas temperaturas, u-
sando BF, o H_S0, como catalizadores y en un solvente polar, tal co

3 2 4

mo CH3N02, CH3CH2N02, dioxano, l,2-dimetoxietano o furano. Los com-
puestos obtenidos se sulfatan con C1S0
1:1) a 0-10°C.

Asf, una mezcla de 168 partes de l-dodeceno, 170 partes
de BF3, 930 partes de dioxano y 186 partes de HOCH,.CH.OH al 96.5%

22
se agité durante 1 hr a 90°C y después se enfrié a temperatura am-

H (en una relacién molar de

3

biente. La mezcla se extrajo 3 veces con porciones de 230 partes de
pentano y los extractos de pentano se combinaron y se lavaron com &
gua. Después de la destilacidén de los agentes extrafdos y del dioxa

no, gquedaron 48 partes de C OCHZCHZOH. Bste compuesto, en 48

12 25
partes de éter, se megzclé con una solucién de 26 partes de ClSO3H
en 235 partes de éter y la mezcla se mantuvo durante 1.5 hr a 5°C,
mientras que el HCl se expulsaba con una corriente de nitrégeno.
Después de la neutralizacién, se aislaron de la mezcla 60 partes de
012H2500H CH OSO3Na.

Ruchenburg prepar$ compuestos de la férmula general RS-
(CHQCHQO)nbO3
na lineal de 10, 12 o 14 #4tomos de carbdén o un grupo seo-alquilo de

Na, en la cual R es un grupo alquilo primario de cade-

rivado del trfmero o del tetrdmerc de propileno y n=3-7. Bstos com-
puestos se prepararon a partir de la reaccidén de 1 mol de RSH (obtg
nido por la adicidn de st a alfa-olefinas) con n moles de 6xido de
etileno, en presencis de 0,005 moles de NaOH, a 160°C y 3 atm. El

producto se disolvié en 2 veces su peso de éter etflico y se le afia
dié una solucién etérea al 10% de ClSO3H a 50°C, deteniendo la adi-

¢cién una vez que habfan reaccionado 1.3 moles del ClSO3H; el HC1l se
eliminé con una corriente de nitrégeno, Una vez que se completé la
reaccién, la mezcla se vertuvo en suficiente NaOH mcuoso para neu-

tralizarla y la capea de éter se eliminé para obtener una solucién
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del producto. El producto mds activo rcsultd con R=um grupo alauilo
de cadena lineal o un grupo seo-alquilo y n=5.
B.- ALCAMSITTLFON ATOS

Uno de los métodos de preparacién de los alguil- o ciclo-
alquilsulfonatos (ligeramente coloridos), Utiles como detergentes,
abarca los siguientes pasos: reaccién de los hidrocarburos alifédti-
cos o cicloalifdticos con ClSOjH, saponificacién del cloruro de sul
fonilo obtenido y evaporacidén de la solucidn acuosa del sulfonato,
con la adicidén de pequefias cantidades de un sulfito o tiosulfeto de
un metal alcalino dﬁrante la evaporacidén., El tratamiento del sulfo-
nato concentrado con NaOCl, reduce el contenido dé N32804.

Por ejemplo, una fraccién del petrdleo (p.e. 230-320°C) —°
se hizo reaccionar con ClSOBH; la reaccién se detuvo una vez que ha
bia reaccionado el 50% de la fraccién del petréleo. El producto se
saponificd con NaOH al 10% y se separdé el aceite que no reacciond,
para mezclarse después con alimentacién fresca. La solucién alcali-
na acuosa se refrigeré durante varias hores a 6°C, lo que dio como
resultado la formacién de 2 capas; la cape superior (la cual conte-
nia 92% del sulfonato) se separé, se traté con Na2803 al 5%, se di~
luyé con zgua (en una relacién 1:1) y se evapor$ continuamente a
200°C, obteniéndose el sulfonato. Este sulfonato se mezclé con 20%
de agua, mientras oue se agregaban 0.8 g de Na(Cl/100 g de sulfona-
to, obteniéndose esf{ una pasta del sulfonato que contenfa menos del
0.02% de Na2804; esta preparacién fue hecha por Welz en Alemania
(1962). ¥n 1la U.R.3.3., Volkov hizo una sintesis similar, pero con
la variacidn de saturar los hidrocarburos con 502 antes de la reao-
c¢ién con el ClSOsﬂ.

Otra manera de preparar zlcansulfonatos a partir de hidro
carburos fue propuesta por Blackwell en lds E.U., A, (1968). Este pro
ceso comprende la reaccién de alcenos con una mezcla de SO3 y 02,

la extraccién de la mezcla de resccién, la neutralizacidén de la aci

dez y la eliminacidn del 802 residual del extricto a menos de 50°C.

Asf, una mezcla de n-alcanos de Cla-16 (fase 1fquide) se pasé conti
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nuamente a través de un reactor mantenido a 35°C, mientras que si-
anultdneamente se pasabea una corriente de SO3 y 02 (1a cual contenia
5% de 03) a presidn atmosférica. E1l efluente del reactor se extrajo
con 1 parte en peso de agua/8 partes en peso del efluente, obtenién
dose un extracto acuoso que contenfa 0.306 equivalentes/1 de dcidos

alcansulfénicos de C 1.065 equivalentes/1 de HQSO4, 1% en pe-

14-18’
so de SC_ y 19.7% de alcanos sin reaccionar.

? Para la obtencibén del sulfonato, se afiadieron, con agita-
cién y enfriamiento, porciones de 13.75 g de NaOH (en forma de len-
tejuelas) a 250 ml del extracto acuoso. La mezcla se calentd duran-
te 1.5 hr, para eliminar el 502, a 80-90°C; después, se enfrib a u-
na temperatura de 25°C, se le ajusté el pH a 7.0 y se extrajo con
pentano para eliminar los alcanos sin reaccionar. La eliminacién
del agua de la fase acuosa, con una cc riente de aire caliente, dio
una pasta (aproximadamente incolora) formada por n-alcansulfonatos
de 014-18 y Na2504.
¥n los E.U.A., Broussalian prepard$ compuestos del tipo de
gama~hidroxialcansulfonatos de la férmula general RC(OH)(X)CHQ(Y)C-
(SO3M)R1’ donde R ¥y Rl gon radicales de hidrocarburos saturados de
C1_21 o estos mismos radicales, pero substitufdos con helégencs (R+
R1=7-21 dtomos de carbdén), X y Y son radicales alquilo, halégenos o
Hy M es un catién de amonio, alcalino o alcalino térreo.

As{, una solucidn de CHB(CH CH,MgBr (preparado de 125

2)10
partes de bromuro de dodecilo y 14 partes de Mg en polvo) en éter e
t{lico anhidro, a 0°C, se afiadid, con agitacién, & una solucién de
53 partes de ClCHZCHchO en 200 partes de éter etilico, a 10°C. ILa
mezcla se entibid a temperatura ambiente en 1 hr, se agité 3 hr y
se dejé reposar 15 min para lograr la separacidédn de las 2 capas.
Después de la evaporacién del éter etf{lico de la capa superior, se
obtuvieron 14C partes del 3-hidroxi-l-cloropentadecano puro. A este
compuesto se le afiadidé une mezcla de 700 partes de KQSO3.2H20, 1000

partes de agua y 750 partes de metanol; la masa resultante se reflu

yé durante 16 hr, se enfrid a 0°C y se filtré para producir 155 pag.
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tes del 3-hidroxi-l-pentadccansulfonato de scdio.
Otra de laé principales materias primas usadus para la
produccidén de los alcansulfonatos y de los alfa-olefinsulfonatos
son las wlfa-olefinas. Fn Alemania (1963), Hoescht prepard alcznsul

fonatos mediante la reaccidn de una alfa-olefina con SO en un 1li-

3'
quido inorgdnico que no rei.ccionara con los reactivos y que se pu-
diera separar fdcilmente despuée de la reaccidn. Por ejemplo, una

solucidn de 47.85 g de l-heptocdeceno en 360 g de PCl, (recientemente

3

destilado) se afladid, lentumente y con agitacién, a 32 g de 303 11{-

quido, a temperatura ambiente. Después de la destilacidn en vacio

del PC1l el residuo se hirvié durante 2 hr con exceso de NaOH al

3)

20%; después, se neutralizé con H250 se evapord y se extrajo con

,
etanol. El1 heptadecansulfonato de sogio se obtuvo asi como un polvo
blanco, en 85% de produccién (basada en el heptadeceno). La produo-
cidn fue del 86 cuando la reaccidn se 1levd a cabo a 50°C y del
75% a 0°C.

In otra preparacién similar, realizada por Stern en Fran-
cia, se afladieron 250 cc de (CH3
cc de CH3COOH, 150 g gde H2804 (al 96%) y 168 g de l-octeno, a 10-20
°C. A 40°C, se agregaron 500 cc de agua para hacer la hidrélisis
del (CH300)20. Después de la evaporacién del CH3COOH y del agua, la

mezcla resultante se neutralizdéd con sosa y se evapor$ para recupe-

CO)QO a una mezcla formada por 480

rar al octansulfonato de sodio. Con una evaporaci&n adicional, se
obtuvo una mezcla de octansulfonato y octensulfonato de sodio.

Los olefinsulfonatos de la férmula general RCH=CHCi-
(SO3M)R1 fueron preparedos vor Slessel en los L.U,A.; en estos com
vuestos, Ry Rl son redicales orgédnicos nidrdéfobos de Cl~21 u/o H
(R+R1=7—?l dtomos de cerbén) y M es un metal alcalino, NH4 o ion Hh.
Por ejemplo, una mezcla de 1000 partes de CLCH=CHCl, (& nartes de
dioxano y 224 pertes de l-hexadeceno se enfrid a -7 0°C. Gas de 503
(88 pertes), mezclado con un volumen igual de nitrégeno seco, se a-
%adié, con agitocibn, en 172G min. Le B-sulfona cristalizd en le so-

lucidbn durante la adicidén del SO3. Desrués de la adicién del SCE,
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la B-sulfona se dispersé en la mezcla de ClCH=CHCl y dioxano por la
adicidén de dioxano adicional (200 partes) y se calenté lentamente
hasta la temperatura ambiente. La solucidn del -dcido 2-hexadecen-l-
sulfénico as{ obtenido, se neutralizé con aproximadamente 80 partes
de una solucibén acuosa al 50% de NaOH. La destilacidén de la solu-
cién mixta a 150°C/20 mm de Hg, dio un residuo que contenfa aproxi-
madamente 80% en peso del 2-hexadecen-l-sulfonato de sodio, el cual
se extrajo con metanol y se filtré; como subproductos se obtuvieron
el hidroxi-l-hexadecansulforato y el l-n-hexadecen-l-sulfonato de
sodio.

Si la preparacién anterior se hace en presencia de un al-
cohol monohfdrico o polihfdrico de m4s de 4 4tomos de carbédn, se
pueden obtener hidroxialcansulfonatos, comc los obtenidos por Ki-
bbulz en Israel (1966). Por ejemplo, una mezcla agitada de 448 g de
l-olefinas normales de 014-18 ¥y 92 g de glicerol se traté, a 50°C,
con una corriente de aire que contenfa 176 g de SOB.‘El producto de
reaccién (100 g), el cual no requirié blanqueo y no contenfa una
cantidad apreciable de olefinas sin reaccionar, se agité con 170 ml
de agua y 30 g de una solucidbdn al 45% de NaOH; la mezcla se puso a
reflujo durante 2 hr. El hidroxialcansulfonato contenfa glicerol 1i
bre, el cual no se elimind si el producto iba a usarse como deter-
gente; puesto que tiene un efecto de inhibicién.

También se han preparado olefinsulfonatos del tipo de vi-
nilideno a partir de la conversién de las olefinas de 04_12 a dime-
ros, los cuales se convierten a sglfonatos; Yamauchi preparé este
tipo de compuestos en Japén (1967). Asi, una mezcla de 15 moles de

1-hexeno y 1 mol de Al(C se calenté y se agit§ durante 7 hr a

61373
150°C; se obtuvieron 4.9 moles de dimero (94% del tipo de vinilide-
no y 6% del tipo interno)., Una solucién de 22 g de dioxsno en 75 ml

de CCl4 se mezcl$, gota a gota, con SO, lfquido a 0-5°C, obteniéndo

3
se un complejo. Este complejo se mezcld con una solucidn de 21 g
del dfmero obtenido anteriormente en 75 ml de CC14, se agitd a 40-

50°C durante 1 hr y se mezcld§ con 40'g de una solucién acuosa al
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367 de H202 y 30 ml de agua. Esta solucidén se agité a temperutura
ambiente durante 1 hr, se vertuvo dentro de 15% de exceso de NaOH
(al 50%) y me mezcld con isopropanol para dar 25.9 g del sulfonato
de sodio del d{mero del l-hexeno.
En los pasos anteriores de la conversién a dcidas sulféni
cos, se uso siempre SO, o H_SO, en estado liquido, pero existen pre

3 24

paraciones en las que se usa 50, en estado gaseoso, como la realiza

da por Rubinfeld en los L.U.A. 51966). Asf, se preparuron olefinsul
fonatos por la reaccidn de unz zlimentacidn de olefinas, la cual
conteni{a aproximadamente &8% de alfa~olefinas de cadenas lineales
con una longitud promedio de cadena de 15-1€ dtomos de carbdén y un
peso molecular promedio de 230 (p.e. 265~300°C/760 mm de Hg), con
SO3 gaseoso (en una relaecidn molar 1:1).

Pare esto, se uso un reactor tubular enchaquetado (econ un
didmetro interno de 0.824 pulg y una longitud de 19 pies y 4 pulg),
con 40 lb/hr de olefinas distribufdas como una pelfcula cayendo so-
bre la pared interior, mientras que simultdneamente se inyectaban

14 1b/hr de SO, en 30 piesB/min de aire, el cual contenia 1 ppm de

agua, mantenieido una temperatura de 125°F. La mezcla de reaccidn,
geparado de los gases de entrada, se introdujo continuamente en un
paso de recirculacién, junto con 6.5 lb/hr de oleum al 20%; se uso
un tiempo de residencia de 2~5 min, una presidén de 5 psi y una tem-
peratura de 105°F. El producto se neutralizé a un pH de 3-10 con so

sa acuosa dilufda (relacidn molar KaCH:SO. de 1l.02-1.05:1), a 160-

200°P. El producto resultd un jarabe que iontenia, gobre unuz base
orgdnica seca, 97.1% de material ténsicactivo aniénico y 29, de a-
ceite libre. Brooks hizo una prenaracidén similar en 1968.

Después de vrevarar olefinsulfonatos, usando fracciones
Ziegler de polietileno, por el método anterior, Nageyama estudid,
en Japén, la influencia de los éiferentes métodos de hidrdlisis de
log 4cidos olefinsulfénicos obtenidos. Se hizo la hidrélisis del &
cido olefinsulfénico por la adicibn inmediata del dcido a una canti

dad estequiométrica de NaOH (21 10%), a mids de 100°C, lo gue vrodu-
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jo detergentes que se decoloraron y desarrollaron malos olores a 50
°C dentro de 30 dfas; el segundo método fue idéntico al anterior,
pero se hizo después de mantener al dcido alfa-olefinsulfénico a 50
°C durante 5 hr; el tercer método fue por medio de la adicidn del 4
cido alfa—olefinsulfénico a aproximadamente el doble de su peso de
agua y la neutralizacidn con NaOH; y el cuarto método fue por la a-
dicién del NaOH (une centidad estequiométrica) a 85°C. Los 3 Jlti-
mos métodos dieron detergentes superiores.

En los E.U,A., Wov también uso este método para obtener o
1efinsulfonatoé, a los que se les afiadid hidrégeno sobre Niquel Ra-

ney, después de su oxidacién con H 02, aire o NaOCl. As{, una mez-

cla de 1% de l-tetradeceno, 27% dezl-pentadeceno, 29% de l-hexadece
no, 28% de l-heptadeceno, 14% de l-octadeceno y 1% de l-nonadeceno
se convirtié a 4cidos sulfénicos. El producto de reaccidn, después
de su neutralizacién con NaOH, en forma de una solucidén al 26%, se
oxidé§ con H,0, (al 35%) a 78-82°C duremte 1 hr y se le afiadié hidrd
no sobre Niquel Raney durante 2 hr, obteniéndose una mezcla de al-
cansulfonatos de sodio.

También existen varios métodos perticulares para la prepa
racién de los alcansulfonatos, como el propuesto por Broussalian en
los E.U.A. (1965). Asi, une mezcla de 1000 partes de polvo del com~
puesto 2,2-dioxo-3,4-dihidro-44n-tetradecil)t-metil-1,2,5-oxatiaci-

na (1) y 1000 partes de agua se colocé en un recipiente de vidrio;

%/)\\ /CH
I (1)
\\
H,(CH, ) CHy
después, la mezcla se agité y se calentd a 90°C durante aproximada-
mente 1 hr (para clarificarla). La solucién resultante se neutreli-

26 a un pH aproximado de 8 con NaCH acuoso. Sobre el enfriamiento a

0°C, se obtuvo un precipitado blanco, el cual se filtré y se secd

con aire para dar al 2-acetamido-n-hexadecan-1l-sulfonato de sodio.

En 1967, Purrow uso epéxidos (con £60 4tomos de carbdn),
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de la férauls genercl (2., en la cuzl Y es RCH2 o H (R es un grupo
Yox———r=Y
Ny (2)

alquilo de 02 0 y no mde de une Y es H), para preparar hidroxial-

4
cansulfonatos biodegradables. La resccidn se llevé a cabo (a 5-150°
C) entre el epbxido y 0.1-100 equivalentes (de preferencia 1.5 mo-

les) de wn bisulfito, especizlmente KHS0, o NaHSO usando zgua y/o

y
un solvente orgdnico y en la presencia dg un iniciador de radicales
libres, esvecialmente un peréxido organico (tal como el peracetato
de tert-butilo) o rediacidn electromagnética de 1000-E000 L

&si, la recceidn de 36.C £ de 1,2-epoxidodecano con 31.2
g de NaHSO3, en 60 ml de agua y 40 ml de isopropanol, y en pfesen—
cia de 0.45 g de una solucidén en benceno del peracetato de tert-bu-
tilo (al 75%), o 90°C durante 7 hr, produjo 5.84 g (1l.2%) del al-
fa~-nidroxidodecansulfonato de sodio. Bl ajuste del pH de la mezcla
de reoccién a 7 con NavH al 50%, antes de la reaccidn, aumenté$ la
produccibén a 10.05 g (1¢%).

Se han »revarado algunos compuestos en los que el grupo
sulfonato no estd unido directamente, sino a través de un puente,
al pruno hidrdéfobo de la molécula; una de estas préparaciones fue
hechs mnor iatsueda en Japdn (1962). Para esto, se puso a reflujo u-
na mezcla de 127 partes de un aducto de C,_H,_OH-éxido de etileno

1z 25
(1:3), 30 partes de CH2=CH2002H, 1 parte de HQSO 2 partes de hi-

’
dreoouinona vy 150 partes de benceno, mientras que4simulténeamente se
intrcdncia C0,. La eliminacién del bencero, dejé un éster del aduc-
to y del écid;. A este éster (151 rartes) se le afiadié una solucidn
vcuosa cue centenfa 49 nartes de NaHSO3 y la mezcla se agitd vigoro
samente durante 3 hr a ©¢0-100°C, obteniéndose une pasta blanca,

012H250(CHZCH20)3000H20H2503NQ, la cual contenfa 20-25% ge agua.

Ctros deterrentes, Utiles para el lavado de platos, con-

tienen N2-:louild3-sulfoclcananidas de sodio, de potasio o de amo-
nio, en lrs cuales ¢l gruvo a2lquilo es un radical de un hidrocarbu-

ro vlifdtico de cadena lineal de € .enecialmente Util es la N~

Ge1y®
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(l-netiltridecily3-sulfopropionanida de sodio, 1§a0dSC (CH2)2CONHCH-

(on N
kCh3,(uI{2)llC}13,

culares de CH2=CHCN y HCl, seguida nor la rcaccién del 3-cloropro-

nionitrilo resultante con una alfa-olefina (en prcsencia de H2304

concentrado) y el calentamiento de la M l-metiltridecily3~cloropro-

2
preparada por la reaccién de proporciones equimole

pionamida obtenida con un sulfato alcalino. Una de estas preparécig
nes fue realizada vor Boner en los L.U.A. (1963).

Por ejemplo, CH2=CHCN (31.8 g), enfriada a 5-10°C, se agi
t4, mientras aque se introducf{a HCl seco, para sumentar el peso mole
cular de la mezcla en 24 g. Una mezcla formada por 53.7 g del 3-clo
ropropionitrilo resultante y 108 g de l-tetradecenc se mantuvo, con
agitacién, a -5°C, mientras que se goteaban 215,8 g de stO4 al
96%. La temperatura de la mezcla se dejd elevar a 37°C y se mantuvo
as{ durante 1 hr, después de lo cual se enfrié a -2°C. Una vez fria
la mezcla, se afiadieron, primero lentamente y después rdpidamente,
825 ml de agua, mientras que la temveratura se elevaba a la del am
biente, en donde se mantuvo, con agitacién, durante 20 min. a

Después de mantener a la mezcla a -5°C durante toda la no
che, se sacd el dcido gue no reacciond, lo que dejé un producto gra
nular, el cual se lavd con 800 ml de agua. El dcido dilufdo que se
form§, se desechd y los sélidos se neutralizaron con NaZCOB’ aiiadi-
do lentamente y con agitacién, a pH 7-8. La separacién del producto
se 1llevé a cabo yor la fusidn en un.baﬁo de agua y por la sepéra—
cién de la capa acuosa, obteniéndose en 95% de wroduccién. Esta clo
ramida (161.7 g) se calentd con 72. 7 g de Na2803, en 200 ml de H20,
a 170-190°C durante 2.5 hr, obteniéndose, sobre el enfriamiento, u-
na pasta que contenfa 36.7% de la N{l-metiltridecild3-sulfopropiona
mida de sodio (78.8% de produccién). Otras prcvaraciones similares
fueron hechas por Vitalis y por Masterson en Inglaterra (1966).

Sundby prepard dcidos hidroxi éter sulfdédnicos mediante la

reaccidn dc sultonas con dioles, en los E.U.A, (1963). En los 4ci-

dos hidroxi éter sulfénicos (3) y en las sultonas (4), n=0-2, R es

H o un gruvo hidrocarburo, R2 es H o un gruvo de un hidrocarburo a-
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RiH(CHZ)niHSO3H \ RIH(cxig;nT‘th o)

(3) _
R10H 5 bLZ
lifdtico y ORlOH es el residuo de un diol de 02 40° Por ejemplo, se
3(CHy )11 CH,, R,

g de HOCHZCH20H a 95°C durante 20 min, obteniéndose unc solucién

clara de un 4cido fuerte. La mezcla se neutralizé con una solucién

mezclaron 0. 302 g de una sultona [R:CH =H, n=11 con 2

en metanol de NaOH (0.1 N), obteniéndose una alta produccién del 3~
(2-hidroxietoxi)hexadecansulfonato de sodio, el cual se recristali-
z6 en etanol. .
C.— ALQUILARILSULFONATOS

De todos los sgentes tensioactivos, los alquilarilsulfona
tos y, especiaslmente, los slgquilbencensulfonatos son los que han re
cibido mayor atencidén a través de los afios. -

Existen varios métodos para la preparacién de los alquil-
bencensulfonatos, como el propuesto por Cohen en los L.U.A. (1960).
En estos alquilbencensulfonatos, grupos normales de tetrapropileno
0 de perhidrofenil unen al anillo de benceno con un grupo alguilo
ramificado.” As{, di-isobutileno (2 1), recientemente destilado, con
gistente de una mezcla de 2,4,4-trimetil—1—penteno y —2—pentzno, se
saturé con HCl gaseoso a 0-5°C, afiadiéndose una mezcla de 0.5 ml de

agua y 0.25 g de FeCl, para aumentar la velocidad de absorcién; el

exceso de HC1l se expuisd con nitrégeno y el producto se destilé y
redestilé rédpidamente en vacio para dar (CH3)3CCH20(CH3)201 (p.e.
47°C/16 mm de Hg). Una mezcla formada por 297 g de este compuesto,
108 g de l-butadieno, 1 g de inhibidor de tert-butilcatecol y 27 g
de ZnCl2 (finamente dividido y recientemente fundido) se agité du-
rante 3 dfas a 20°C/10 psig de nitrdgeno; despuéds, se filtré de un
lodo activado, se lavé con agua y con Na2003 dilufdo y se destilé
en vaclo para dar 215 g de l-cloro-%,5,7,7-tetrametil-2-octeno (p.
e. 98-100°C/10 mm de Hg).
Bromuro de fenilo (157 g), recientemente destilado, se

convirtié a C6H5MgBr en éter etflico y se traté, con enfriamiento,

con 205 g del l-cloro-5,5,7,7-tetrametil-2-octeno., La mezcla se re-
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fluyé a 41.5°C durante 3 hr y se descompuso con hielo y HCL al 5%;
después, se lavd para dejarla libre de dcido, se secd, se eliminé
el éter etflico sobre un bafio de vapor y el producto crudo se desti
1§ para obtener 205 g de 1-fenil-5,5,7,7-tetrametil-2 octeno (p.e.
65-71°C/0.03 mm de Hg). A este compuesto (150 g), en 200 ml de eta-
nol, el cual contenfa 2 g de Pd/C (al 5%), se le afiadié hidrégeno a
50°C y 40 psi; el producto resultante se filtrd, se elimind él alco
hol.y el residuo se destild en vacio para dar 141 g del 1~fenil-
5,5,7,7-tetrametiloctano (p.e. 155-156°C/10 mm de Hg). Este compues
to (50 g) se convirtid a sulfonato por medio del tratamiento, a 15-
55°C, con 70 g de oleum, seguido por la neutralizacién; después, se
eliminé la sal y se cristalizé 2 veces en agua para obtener las sa-
les de sodio de los l{o- y p-sulfofenily5,5,7,7-tetrametiloctanos.
El p-sulfonato es menos soluble en agua que el o-sulfonato, por 1lo
que se pueden separar por cristalizacidn.

Con respecto a la conversidn de los alquilbencenos a d4ci-
dos sulfénicos, Ruschenburg propuso un método en Alemania. Asf, 100
g de H2804 (a1l 100%) se gotearon, en 20 min, dentro de 100 g de te-
trapropilenbenceno en un bafio de temperatura a 75°C. Después de la
agitacién en otro bafio de temperatura a _80-€5°C durante 40 min, 1la
mezcla de reaccidn se colocéd en un embudo de separacidn durante 2
hr. El dcido sulfénico separado se agité dentro de aproximadamente
130 g de NaOH acuoso al 30% y 200 g de hielo molido, manteniendo u-
na temperatura méxima de 40°C.

Uno de los métodos més importantes para la preparacién de
los alquilbencenéulfonatos, y especialmente con un grupo alguilo de
cadena lineal, es por medio de los siguientes pasos: separacidn de
un destilado del petréleo de una fraccidn de alcanos de cadenas li-
neales, la cual esté libre de olefinas, obteniéndose un corte en el
que predominen las cantidades de alcanos que tengan una variacién
en la cadena de ¢4 Atomos de carbdn; adicidn de cloro a este corte,
ée tal manera que 0.11-0.35 moles de cloro reaccionen ccn 1 mol de

alcano; adicién del compuesto clorado a un compuesto aromdtico, en -
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presencia de un catzlizador de Triedel-Crafts; y lu recuperccidn de
" la mezcla del compuesto alquilarilo para su conversidn subsecucrte
2 dcido sulfénico y la neutralizacidn de este Ultimo.

L1l método anterior fue aplicado nor Travers en 1961. Para
esto, a un material de alimentacién, el cual contenfa Y9% en peso

de parafinas normales de C (obtenidas a través de un' sedszo mo

lecular de un destilado delggiiéleo crudo), se le aﬁadié'cloro a
60-70°C y presidn atmosférica. L1l material de alimentacidén se bom
bed hacia el fondo de una torre de recccién, en donde se aliment§
simultdneamente cloro a través de un plato perforado de vidrio. “am
bién, se aplicé radiacidn ultravioleta en el punto en donde el clo-
ro se introdujo en las parafinas liquidas.

Los productos clorados se separaron del HCl formado y se
bombearon hacia un sistema en donde se elimind el 90% de cloro comeo
HC1l (mediante lz evavoracién de la alimentacién a 350-390°C y su pa
80 a través de un catalizador de gel de sflice). Los productos 11-
quidos se secaron y se bombearon a un reactor continuo péra su 1nez—
clado con cantidades apropiades de benceno y AlCl3 (relacidn molar
de A1C13/R01 de 0.07-0.1:1). Con el incremento de la concentracién
de benceno en la mezcla de reaccién, le porcidn de monoalguilbence-
no fue mayor. Mazonski hizo una preparecidn similar.

tn los B.U.A., Feighner uso el método de aduccidn de urea
sobre una fraccidn de quercsina para segregar una mezcla de parafi-
nas normales con la siguiente composicidn: 0.5 de C 4% de C
17. 2% de 012, 22.6% de 013, 24.2% de C
€150 16 ¥ 3-5% de Cpy 4,

cla (950 partes) se agitd vigorosamente, mientras que se pasaba clo

10’
14.5% de

9’
14’
ligeramente ramificadas. Lsta iiez

3.5% de Cll’

2.8% de C

ro a través de ella a una velocidad de 14 vartes/hr, a 25°C. Una
vez transcurrido el nerfodo de induccidn, la tempereturc ce elevé a°
36°C, lo que provocd una expulsidn de HCL., Deswués de 2 ar, se detu
vo la adicida de cloro y se ~urgé coen nitvrdrceno, en 2 hr, unz :icz—
cla ligercmente smerilla, cuedando una mase cuc contenfa 4.77. en

peso de cloro.
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El producto de reaccidén anterior (937 partes), el cual
contenf{a 238 partes (1.1 equivalentes molares) de monocloroparafi-
nas, se mezclé con 850 partes (10.9 equivalentes molares) de bence-
no y 5.5% (basado en las monocloroparafinas) de AlCl3 y la mezcla
se celenté a 45°C y se agité durante 45 min bajo circulacién conti-
nua de nitrégeno, de tal manera Que aproximadamente el 89, 7% del
cloro se eliminé como HCl; La fraccién alquilada del licor crudo se
destild para dar benceno (a la temperatura de vaporizacién de 130°C
a presién atmosférica), parafinas (a 155°C/2 mm de Hg) y algquilado
detergente (a 155-255°GC/20 mm de Hg). El alguilado detergente (62.5
partes) se mezclé, a una velocidad constante, con 78 partes de o--
leum al 20%, mientras que la temperatura de la masa de reaccién se
controlsba a menocs de é5°C. Después del mezclado, la masa se calen-
t6 a 38°C durante 1 hr, se enfrié a 30°C.por le adicidén de hielo y
se decanté del stOA. El 4cido alquilbencensulfénico obtenido se
neutraliz6 lentamente por la adicibén de NaOH dilufdo. Adam aplicé
este mismo método en los E.U.A. (1964).

Kapur encontré la manera de producir alquilados detetgen—
tes biodegredables, con un minimo de d}fenilalcanos, por medio de
la adicién de cloro & un alcano altﬁﬁente refinado (0.1-0.8 4tomos
de cloro/mol de alcano), y la adicién del cloroalcano a benceno (re
lacién molar benceno-cloroalcano de 5-15:1), a 25-80°C, con un cata
lizador de Friedel-Crafts-y en presencia de 2-15% de difenilalcanos
(afladidos para suprimir su formacién). Cuando se 1levé a cabo una
corrida de control sin afiadir difemilalcanos, se produjeron 83% de
alquilado detergente y 2.4% de difenilalcanos; cuando se afiadieron
4 u 8 de difenilalcanos, se produjeron 84.4% de alquilado detergen
te y 0.8% de difenilalcanos u 85.9% de alquilado detergente y 0.0%
de difenilalcanos. Otras preparaciones fueron realizadas por Ker-
foot en 1968, por Pyzik en Checoeslovaquia (1969) y por Ashimov en
la U.R.S.S. (1971).

Otro método para la preparscidén de los alquilbencensulfo-

natos es por medio de la adicién de olefinas, preparadas a partir’
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de halogenuros de alquilo, a benceno. Los pasos a segulr son los si
guientes: preparacidén de los cloruros de alguilc con cudenas linea-
les, mecCiante la adicién de cloro & parafinas; eliminacién de HC1
de los monocloroalcanos por catdlisis metdlica, por ejemplo, sobre

FeCl,; adicién de las mono-olefinas a un compuesto aromdtico por ca

;
téliiia de Priedel-Crafts; conversidén a dcido sulfdédnico del hidro-
carburo alquilarilo mediante el tretamiento con H2SO4; y.la neutra-
lizacidn del grupo cido al producto deseado. Este método fue apli-
cado por 3tevens en Alemania (1962).

Para disminufr en 50% el porcentaje de materiales no bio-
degradables en los alquilados detergentes obtenidos por el método
anter?or, Perstanding, en los E.U.A. (1963), modificé el paso de la
eliminacidén del HCl de los monocloroalcanos, mediante la dilucién
del cloruro de &alquilo con un volumen igual de benceno. Por ejem~
ple, una alirientacidén de monocloroalcanos, la cual contenfa 4.7-
4.8% de cloro, se prepardé por la adicién térmica de cloro a una mez
cla de cantidades iguales de n—CllH24, n-012H26, n—Cl3H28 y
n—Cl4H30 a 190°F, durante aproximadamente 1-2 hr.’La eliminacidn
del HC1l, a 580°F, con un catalizador de cromo-alumina, produjo una
mezcla de olefinas-parafinas. La adicién de esta mezcla a benceno,
en presencia de HF (relacién benceno-mezcla-HF de 10:1:10), produjo
una mezcla de alquilbencenos (p.e. 533-665°F), la cual se convirtid
a los dcidos alguilbencensulfédnicos. En la R.4.U., Gebril hizo una
sintesis similar en 1969.

¥n otro ﬁétodo, en el gue también se usan olefinas, pero
preparadas a partir del cracking térmico de parafinas (p.f. de mds
de 60°C), obtenidas por la eliminacién de parafina de combustible
diesel o del crudo de parafinas (el cual estd libre de aceite), Po-
tolovskii prevaré alouilbencensulfonatos en la U.R.3.S. -{(1962).

Peeter también preparé alquilbencensulfonatos por este mé

todo en Itelia (1964). A un gas oil pesado (p.e. 350-550°C), el

cual contenfa 46.7% de iso- y cicloparafinas y 36, 7% de hidroearbu-

ros aromdticos, se le hizo el cracking térmico a 610°C/1 atm; la a-



‘ 35
limentacidén de vapor fue de 11.1 kg/hr y el espacio velocidad de 4
kg/(hrxl). Los productos se destilaron parz obtener una fraccién de

olefinas de C 170-200°C). Esta fraccién (100 kg) se tra-

10-16 (P
t6, durante 30 min, en un mezclador a 25°C, con 120 kg de urea y
110 1 de una mezcla (20:1) de metanol-hidrocarburos no lineales (p.
e. 60-180°C). El aducto s6lido (que contenfa 130 kg de urea) y las
olefinas lineales se filtraron, se lavaron con benceno y se resus-
pendieron en 72 g de benceno anhidro. La mezcla se agité durante 30
min a 65°C, obteniéndose un precipitado de urea (recuperado cuanti-
tativamente por decantacién) y una solucién para usarse en la adi-
cién a benceno.

La golucibén se agité en una autoclave a 339C y se afladie-
ron 62 kg de AlClj.

decanténdose el liquido; éste se lavé con agua, se neutralizé con

La mezcla resultante se agité durante 60 min,

NaOH acuoso a2l 5% y se le hizo una destilacién fraccionada; se obtu
vieron 26.5 kg de monoalquilbencenos (p.e. 270-360°C), los cuales
contenfan 98. 6% de grupos alquilo con cadena lineal, Estos alquil-
bencenos se convirtiéron a detergentes.

Block propuso un nuevo método para la preparacién de al-
guilbencenos lineales en los E.U.A. (1967). las n-parafinas se ex-
trajeron de la querosina usando sedazos moleculares y se les elimi~
né hidrégeno con un catalizador de Pt/Li, el cual contenfa arsénico
(pequefia cantidad); la vida del catalizador excedid las 4.5 ton de
alquilado/1b de catalizador y produjo una selectividad a mono-olefi
nas del 95%; las mono-olefinas tenian a la doble ligadura distribui
da a lo largo de la cadena, en proporciones equilibradas (estando
concentrada en las posiciones 3, 4 y 5). Estas olefinas se afladie-
ron a benceno, con un catalizador de HF, y el alquilado resultante
se traté con oleum, recuperando el &cido sulfénico mediante la neu-
tralizacién de la fage del hidrocarburo. La parafina sin reaccio-
>nar, recupercda de la fase del hidrocarburo, se recirculd hacia el
paso de la eliminacién del hidrégeno. En 1967, este método fue usa-

do por Sadykov en la U.R.S5.5. y por otros autores en Japdn.
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Una preparacién de un catalizador mejorado, el cual cvita
la produccién de subproductos de diolefinas, pari la eliminacidn de
hidrégeno de parafinas de cadena lineal, fue hecha por Huang en los
E.U. A. ™n una caldera equipade con un agitador de bzja velocidad,
se adicioné una solucién de Cu(I\TO3)2 (la cual contenia 10 partes de
cobre) a 500 vartes de bolitas (0.125 pulg de didmetro promedio) de
A1203, agitando hasta que la solucién se adsorbiera. las bolitas se
secaron a 120°C durante aproximadamente 1 hr, se calcinaron 2 hr en
aire caliente a 600°C y se enfriaron. Una solucién de diaminodini-

trilo de platino en NH,OH (la cual contenfa 2.5 partes de platino)

ge agregd a las bolitai y la mezcla se agité hasta que se adsorbie-
ra la solucién de platino. Las bolitaes se secaron después a 120°C
durante 16 hr y se calcinaron durante 2 hr en aire caliente a 420-
430°C, obteniéndose un catalizador que contenia aproximadamente
0.5% en peso de platino. )

Una carga, la cual contenia 99% de parafinas de cadena 1i
neal de clL—l4 (pfe. 200-250°C), se prepard por la destilacién de.g
na fraccién del petréleo (p.e. 190-260°C) rica en parafinas. La eli
minacién de hidrégeno se llevd a cabo en un reactor que contenfa 11
volimenes del catalizador preparado previamente, el cual se calent§
a aproximadamente 450°C., Una mezcla de las parafinas lineales de
011_14 e hidrégeno (en una relacién molar de 2:1) se pasé dentro
del reactor, a una velocldad de 45 vol/vol de catalizador/hr y a u-
na temperatura de entrada lo suficiente alta vara mentener al cata-
lizador a 450°C,

Pn un recipiente de reaccidén a 50°C, se afiadieron, en 5
10 min, 1000 partes de las mono-olefinas obtenidas anteriormente a
390 partes de benceno y 260 pertes de HF libre de agua (relacién mo
lar benceno-olefinas de 1&:1). Despuéds de 10 min de agitacién, se
sacaron la fase inferior del catalizador y la fase superior del al-
quilado liquido y esta Ultima se destilé frazccionadsmente para eli-
minar el benceno, las parafinas y el HF que no reaccionaron. La (es

tilacidn se continué a presién reducida y se colectd unz fracciédn
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de alquilbenceno a 110-170°C/2 mm de He.

Finalmente, en otro recipiente de reaccidén, se afiadieron
lentamente, en 20 min, 600 partes de oleum (al 20%) a 500 partes
del alquilbenceno. La mezcla recultante se mantuvo durante 1 hr a
25°C y sc afladieron 200 partes de agua. La mezcla se dejé reposar

nuevamente durantc 1 hr, se sacéd la capa de H y el dcido sulfé-

2SO4
nico se neutralizé después con una solucién acuosa al 50% de NaOH.
Preparaciones similares, pero usando el tetrdmero de propileno, fue
ron hechas por Hervert en los L.U.A. y por Yamanaka en Japdn.

El Wltimo método para la preparacidén de los alquilbencen-
sulfonatos usa dfmeros ¢ polimeros de olefinas para afiadirlos a com
puestos aromdticos. Los pasos a seguir en este método son los si-
gulentes: la conversién de una olefina de &3 4tomos de carbén, usan
do un catalizador apropiado, a un dfmero; la conversidén de la olefi
na obtenida anteriormente, usando otro catalizador, a otro nuevo ti
po de dfmero; la adicién de este nuevo dimero a un compuesto aromd
tico, usendo un catalizador de Friedel-Crafts; la conversién del al
guilado obtenido a 4cido sulfénico y la neutralizacidén de éste.

Por ejemplo, (C4H9)3Al y 02H4 (1000-1500 psi) se calenta
ron a 145°C para formar una mezcla que consistfa principalmente de

65% en peso de (C )3Al. Bste compuesto se calenté con l-buteno

6713
(en una relacidén molar de 1:13.3) a 270°C, con una presién de entra
da de 100 psi, una presién de salida de &9 psi y un tiempo de reao-
cién de 0.55 seg; se obtuvo una mezcla de (CGH9)3A1 y olefinas de
C4_22, las cuales contenfan l-hexeno en 18.3% de produccidn (basada
en el tributilo de aluminio). Después de la recuperacibdn del l-hexe
no por destilacién a 29-120°C, se calent$ a 160°C/1500 psi, usando
(C2H3)3Al como catalizador, obteniéndose una fraccién de dimero
(82.5%), la cual se recuper$ por destilacién a 29-120°C. Il dimero
se adicioné a benceno, usando HF anhidro como catalizador, para ob-
tener el alquilado. Esta preparacién fue realizada por Hambling en

Inglaterra (1962).

En los E.U.A.,, Swengon le hizo el cracking a una cera de
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C,Q neru obtener alfa-olefinas, de las cuales se obtuvo un corte de
I

05_7 nor destilacidn. ¥n una autoclave, se afladieron 1699 g del cor

te anterior y 34 g de LiAlH,  (como catalizador) y la temperatura se

elevdé = 250°PF, en donde se ientuvo durasnte 2 hr; desouds se elevd a
405-420°F y se sostuvo asi &urante 15.5 hr, tiempo durante el cual
se alcanzé una vresidén de 340 psi. La autoclave se enfrié a 40°F,
se abrié y se efiadié lentamente HCl al 5% para destruir el cataliza
dor y detener la reaccién. Una vez filtrado el catalizador, se des-
tild el producto de hidrocarburo vara obtener un corte {p.e. 397-
553°F), el cual consist{a princivalmente de 010_14.
Los dimeros obtenidos anteriormente se afiadieron a bence-

no, en presencia de un cetalizador de AlCl usando 6 vol de bence-

’
no/vol de dimero. El benceno monoalquilado3se destild para dar un
corte rrincival (v.e. 516-644°F;, el cual teniz la siguiénte compo—
sicidn: 6% de parafinas, 2% de cicloparafinas y olefinas, 6% de al-
quenilbencenos y 86% en veso de alquilbencenos. Se obtuvo un 4cido
Lencensulfénico, substitufdo vor un dimero de una alfa-olefina de
este corte princivel, mediante el tratemiento convencional con o-
leum al 20,

Existen diferentes preparaciones de catalizadores, los
cuales se usan nara la conversién de olefinas a dimeros, como la
.pronuesta por VanSteen en Holanda_(1963). Un catelizador de SiO -

2

Al203 se orevaré por el recocimiento de un catalizador, el cual con

tenia 13% en neso de A1203 v tenfa un teamafio de pérticula de 0, 50-
Ge 85 mu, a 550°C durante 5 hr. =ste catalizador se 1llevé a un reac-
tor a £40-550°C durante 4 hr y se enfrid con nitrdgeno.

Asi, Jﬁa mezcla de 21% de 1l-hexeno y 79% de 2-hexeno més
3>~hexeno se pasdé (0.1-10 vol de aloueno liquido/vol de catalizador/
nr), a 2¢ kg/cmz, sobre el cetalizador anterior mantenido a <0-90°

C. ¥l dimero resultante se adiciond a una mezcla de benceno y HF

(relacién moler bencenc—dimero-HF de 20:1:20) a 10-15°C. La capa de

hidrocaeroburo se separd, se lavé con dlcali, se secd y se destild pa

ra elininar el bencenc sir re-ccionar. 11 residuoc, libre de bence-
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no, sc destilé « presidén reducida, obieniéndose un uestilado a 60—
3159C¢/760 mm de Hg (en.una produccidén ccuivalente a 130 partes en
peso/100 partes en peso de algueno usudo). Por dltimo, el producto
se convirtié a 4cido sulfénico, el cual se neutralizé.

También Ingelbrecht prepar$ varios tipos de catzlizado-
res, usudos en la cqnversidn a dimeros, en los E,U,A. Para esto, u-
na solucién de 50.4 g de Co(N03)2.6H20 en 80 ml de agua se traté
con 86.5 g de carbén, se eliminé el ‘exceso de agua y el producto se
secd durante 2 hr; después se calentd, bajo atmésfera de nitrégeno,
a 125°C y 35 mm de Hg, durante 16 hr, y se activé durante 2 hr a
275°C para obtener el catalizador (aproximadamente 13.5% en peso de
6xido de cobalto). Una mezcla de §3% de propileno y 17% en peso de
propano se pas&, a 1.4 g/g de catalizador/hr, sobre 27 g del catali
zador mantenido a aproximadamente 50°C y 54 kg/cmz. E1l producto se
destild para obtener una fraccién de dimero (p.e. 61-75°C), la cual
contenfa 10% de l-hexeno, 8% de trans-3-hexeno, 2% de cis-2-hexeno,
52% de trans-2-hexeno, 21: de cis-2-hexeno, 6% de 2-metil-1-penteno
y 1% en peso de 2-metil-2-penteno.

Una solucién de 52.4 g de Co(N03)2.6H20 en 80 ml de agua
gse traté con £6.5 g de carbén, se elimind el exceso de agua y el
producto se secé durante 2 hr; después se calentd, bajo atmésfera
de nitrégeno, a 125°C y 35 mm de Hg, durante 16 hr, y se activd,
también bajo atmésfera de nitrbgeno, durante 3 hr a aproximadamente
475°C, obteniéndose el catalizazdor (13.5% de 6xido de cobalto). ILa
fraczidn de dimero (79 g) se pasé, a una velocidad de 120 ml/hr, so
bre 80 g del catalizedor anterior mantenido a 120°C y 21 kg/cmg. El
‘producto resultante se destildé para obtener una fraccibén (p.e. 36
100°C/38 mm de Hg), la cual contenia 29% de n-dodecenos, 43.1% de
metilundecenos y 27% en peso de etilundecanos.

Benceno (175.5 g) se traté con HCl durante 7 min, se afa-

dieron 3.2 g de AlCl2 y se adicionaron, en 15 min, 100 g de la frac

cidn destilada anteriormente, a 30-35°C; se¢ obtuvieron ©3.7 g de al

quilbenceno (p.e. 123-135°C/2 mm de ilg), el cual s¢ convirtid a sul
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ronato.

%n otra nreparacién, la conversidén a dimeros tomé lugar
sobre una mezcla gue contenfa YT7: de provileno y 3% de propzno, en
presencia de 1% en mol Jde un nodificador de 2-bromopropano (el éual
ce descomnuso nara formar HBr), o 450°C y 3000 psig. La mezcla se a
limentd a S.o g/min‘y a un eépacio velocidad del l{quido de 36
hr—l, obteniéndose una conversidén a vnroductos lfouidos del 16%., Los
wroductos contenian 72.1% de hidrocarburcs de Cb (3. 7% de hexenos
raniticados v $6.3% de hexenos lineales), 21.9% de hidrocarburos de

Cqh ¥ 65 dc nigrocarburos de C y vroductos superiores.
~

12
Se vrenard un catalizador yor iiedio de la adicidn de
NH4CH concentrado a 300 g de carbdn activado y nor medio del secado

durante 2 hr a 130°C. El carbén seco se sumergié en una solucidn de

3)2

‘miento bajo vacio a 120°C durante 18 hr. El vroducto se coloc en

200 g de Co(MNC en 250 ml de agua durente 3 hr, antes del calenta
500 ml de NH4OH concentrado y se secéd en vacio a 120°C durante 25
hr, entec de ser activado durante 2 hr con una corriente de nitrége
no a 475°C.

La fraceién de hexeno (3.926 ¢) se pasé, a 0.67 ml/min, a
través de una cama de 56.2 g de este catalizador a 150°C y 300
psig; sc obtuvieron 251 g de un dfmero de C o Tste dfmero (100 g)
se ofiadié, en 15 min, a 175 g de benceno, a través del cual se ha-

bis burbuieado HCl durante 7 min y contenfa 3.2 g de ALCl La mez~

3°
cla se mantuvo a 30-35°C y la masa se envejecid durente aproximada-
mente 15 min; se obtuvieron 259 ¢ de uns masa de alguilacién, la
cucl se destild a 50°C nara obtener (3.7 ¢ de 2lquilbencenos.

Cleum al 20% (1G5 g) se =fiadid a 76 g de los alguilbence-
nos. L& temmeratura ge redujo a anroximadamente 40°C, en donde se
mantuvo durante 45 min, antes de oue se cnadieran lo.% ml de H20 (a
une velocidad tal cue facilitere cue lz temperatura se mantuviera a
menos de 65°C). La masa del dcido s:lfdnico se centrifugd durante
30 min v la cape del deido sulfédnico se senard y se disolvid en 750

4l 2e iscrronanol al (O, Lo solueidn se neutrelizd a un oH de 7-9
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con una solucidn al 25% de NaCH y se filtré para eliminar el sulfa~
to de sodio.

En Inglaterra, Van Walle convirtid al propileno en dfime-
ro, mediante el uso de 3 catalizadores: uno que contenia 17.9% de
cobalto, otro que contenia 23.3% de cobalto y, para comparacién, un
catalizador que contenia 13.5% de niquel y 10.4% de A1203. Los pro-
ductos y las condiciones parae estos catalizadores fueron, respecti-
vamente, temperatura (°C): 40, 50, 70; presién (atm): 43, 47, 44; %
en peso de 06 en producto: 91, 93.5, 66; l-hexeno (%): 1.3, 1.2,
1.8; cis-2-nexeno (%): 15.1, 14.0, 7.6; trans-2-hexeno (%): 31,
35.2, 15; cis-3-hexeno (%): 1.4, 1.2, 0.8; trans-3hexeno (%): 6.3,
6.2, 3.3; n-hexenos totales (%): 55.1, 57.8, 28.5; % de hexenos en

-hexanos totales: 50.1, 54.1, 18.8.
Para la prepagacidn del catalizador, una corriente de car

bén de coco se tratéd con HNO, al 10% y se impregndé con Co(N03)2 a

cuoso, obteniéndose un catalizador que contenia 3% de cobalto. El
catalizador se calent$ en una corriente de nitrégenc a 200°C, se en
frid, se saturd con agua y se calentéd a 270-300°C, En una autoclave
de un litro a 40°C y 43 atm, se convirtié el propileno (99% de pure
za) a dimero, mediante el uso de 10.2 g del catalizador. Después de
5 hr, el producfo se destilé para cbtener une fraccién de hexenos
consistente de 0.7% de l-hexeno, 27.4% de cis-2-hexecno, 63.3% de
trans-2-hexenoc, 1% de cis-3-hexeno, 5.9% de trans-3hexeno y l.2%
en peso de C6 ramificado.

Esta fraccién (600 g) se convirtié a dimero, por el uso
del tri-n-hexilo de aluminio como catalizador (en una relacién mo-
lar de 5:1), a 200°C y presién autdgena, obteniéndose una conver-
sién a C12 del 45.2%. A una alicuota se le afladié hidrdgeno pura ob
tener una mezcla de 5% de n-dodecano, 75% de 5-metilundecano, 15%
de 4-etildecano y 5% en peso de otros. La fraccién de C se aislé,

12
mediante el uso de una mezcla de C,:C (en una relacién molar de

6712
20:1), cor benceno y HF anhidro a 15°C; se obtuvieron 123 partes de

un alquilado a 200-301°C (el cual se convirtié después a sulfona-
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to), 3.2 partes de un alquilado ligero y 1& partes de un alquilado
pesado.

En otra preparacién, un catalizador de Siog/Algo3' el

cual contenia 13% en peso de A120 se calent$ en una corriente de

’
aire a 550°C y se traté con una silucién acuosa ‘de NiC12. Bl sélido
se secd en aire a 80°C, obteniéndose un catalizador que contenia
2.4% de niquel. Este catalizaedor se colocé en un reactor tubular,
se calenté en una corriente de aire a 550°C, después se pasé una co
rriente de niirégeno y se enfrié a temperatura ambiente.’

Una mezcla de monoalquenos (40% de l-hexeno y 60% de 2-he
xeno) se pasé, a una velocidad de 1 vol/vol de catalizadox/hr, so-
bre el catalizador a 80°C ¥y 29 atm. El producto de reaccién se des-
ti18 fraccionadamente para obtener 89.9% de hexenos (4% de 1-hexeno
y 96% de 2-hexeno més 3-hexeno) y 10.1% de dimeros {91¢ de alquenos

de C..). El catalizador se regenerd por &l paso de aire a 550°C, se

guididpor el paso de nitrégeno y por el enfriamiento.

Otra mezcla de monoalquenos (29% de l-hexeno y T1% de 2-
hexeno més 3-hexeno) se pasé, bajo las mismas condiciones, sobre el
catalizador para obtener 87.9% de hexenos (96% de 2-hexeno y 4% de
2-hexeno mds 3-hexeno) y 11.07% de una mezcla formada por trazas de
n-C, ,H, y menos del 10%4 de metilundeceno. La mezcla obt;nidaraﬂte-
riormente reacciond, en fase liquida, con benceno y HF anhidro (en
una relacién molar benceno-mezcla-HF de 20:1:20) a 10-15°C. El cata
lizador se separ$ y la fase orgdnice se lavd con NaOH y agua. Des-
pués del secado, el alguilado se destild fraccionadamente a 255-298
°C/T750 mm de Hg éara obtener 130 partes en peso de alquilado/100
partes de mezcla, el cual se convirtié a dcido sulfénico en 93.8%
de produccidén y este dcido sulfénico se neutralizd.

El catalizador preparado anteriormente, se colocé en un
rezctor tubular y se calentd con una corriente de nitrégeno a 450°C

durante 16 hr. Una corriente de l-hexeno se pasdé sobre el cataliza-

dor, obteniéndose un contenido de dimero en la mezcla del 89%, En

cambio, se¢ ebtuvo unu conversién mdxima del l-nexeno del 28% cuando
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se uso NiCl2 como catalizador (& una velocidad de flujo del l-hexe-
no de 1 vol/vol de catalizador/hr). Snyder hizo algunas preparacio-
nes similares en los L.U. A (1965).

2.— Agentes Tensioactivos Catidnicos
De este fipo de compuestos, los més importantes son las a
minas, las sales cuaternarias de amonio y las sales de piridinas. Ng‘

racher preparéd un compuesto de la férmula general (5) en los E.U.A.

OCH2CH[(OCHZCHzo)nH]CﬂzN(H)Rl (5)

(1960). Zn estos compuestos A es un grupo alguilo de C6-18’ R es un

grupo alquilo, R, es un grupo alquilo o alquilarilo (o R, R1 Yy N re

presentan juntos;un radical heterocfclico saturado) y n=1-100.

A una mezcla de 1 mol de alquiifenol comercial (reciente-
mente destilado) y 2 moles Qe epiclorhidrine se le goted una solu-
cidén de 1 mol de NaCH en 80 ml de agua, a 75%95°C., El pH de la mez-
cla de reaccién se conservé a menos de 10 y la reaccién requirié 4-
5 hr. La capa de aceite se separd$, se lavé totalmente con agua, se
“traté con 5 ml de dcido acético y se lavé nuevamente con agua. Des-
pués de la eliminacién del exceso de epiclorhidrina de la capa de &
ceite (bajo presién reducida), se obtuvo una mezcla de alquilfenil
glicidil éter y cloruro de Z-hidréxi—34alquilfenoxi)propilo. Parsa
convertir el segundo al primero, la mezcla se traté, gota a gota,
con una solucién de 1 mol de NaOH en 80 ml de agua y se agité a 75
80°C durante 3 hr; la capa acuose se eliminé, la capa orgdnica se
lavé varias veces con agua, se lavd con agua que contenfa dcido acé
tico y, finalmente, se destilé bajo presién reducida, obteniéndose
un alouilfenil glicidil éter con més del §8% de pureza. Se prepara-
ron 3 compuestos de este tipo (grupo alquilo, intervalo de destila-
cibén a 0.5 mm de Hg y % de epdxido): octil, 120-130°C, 9&; nonil,
130-140°C, 95; dodecil, 145-160°C, 92.

Una amina secundaria (1 mol) se afladié, gota a gota, a 1l

mol cel destilado anterior a 75-80°C, La reaccidn fue exotérmica,
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pero en algunos casos fue necesario un calentamiento adicionucl a
150-190°C para aumentar la produccidén de la Halouilfenoxide-hidro-
¥ipropilamina. Se prevararon los siguientes compuesztos (:rupo alqui
lo en el éter, amina usada, % de produccién): nonil, N-metilanili-
na, 88; nonil, dibutilamina, 96; nenil, piridina, 97; nonil, morfo-
lina, 96.5; nonil, dietilamina, 95; nonil, N-metilbencilamina,
92.8; nonil, dimetilamine, 84; octil, dietilamina, 98; dbdecil, di-
etilamina, 90.

Bstos compuestos se precipitaron al cargar dentro de un
frasco de reaccidn 100 partes de la amina y 0.5-1.0 partes de NaOH
aélido, seguido por el calentamiento a aproximadamente 160°C y la
introduccién de éxido de etileno. Los productos etoxilados que con-
tenfan 16-50 moles de 6xido de etileno resultaron tensioactivos y
golubles en agua.

Las sales se prepararon por la adicién del equivalente mo
lar del 4cido correspondiente. As{, los compuestos cuaternarios de
amonio sé prepararon por el calentamiento de 1 mol de los compues-
tos anteriores con 1 mol de (CH3)ZSiO4 o CH3I a 50-60°C durante 3-4
hr. Estos compuestos cuaternarios tuvieron la ventaja sobre las ami
nas de ser mds estables en medio dcido o bdsico, aunque resultaron
menos tensioactivos,

Lesesne preparé poli(oxialquilen)aminas primarias por la
reaccién de una alcanolamina con un metal alcalino y un éxido de al

quileno.  Asi, se colocaron 12 g de HOCH CHZNH T g de sodio y 100

01
g de dietilen glicol dimetil éster (comi solvente) en una autocla-
ve. Fl recipiente se evacud, se lavé con nitrégeno y se agitdé duran
te 4 hr a 150°C., Después de eliminar el hidrégeno formado, se afia-
dieron 184 g de 8xido de etileno, dejéndose reaccionar la mezcla a
150°C y 2 psig, durante 2 hr. A esta mezcla se le afiadieron .250 ml
de agua y suficiente HCl para bajar el pH a 12,0. El agua y el sol-

vente se destilaron y la mezcla sc agotd en vacio a 165°C. E1 NaCl

precipitado se elimind por filtracién. El producto resultd un séli-

do de color crema (p.f. 30-40°C y peso molecular de 960).
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En 1961, Zimmerer prepard$ diaminas tensioactivas. Asi, 1
mol de (C 3)2NCH CH NH2 reacciond con 1.05 moles de cloruroc de lau-
rilo, en éter seco, seguido por el reflujo a 35°C. Después de la
neutralizacién, del lavado, de la extraccién y del secado, se obtu-
vo la N,N—dimetil—N'—1auriletiléndiamina en 42% de produccién. Esta
diamina (0.41 moles) reacciond con una mol de LiAlH,, en éter seco;
se obtuvieron 105 g (100% de produccién) de la N,N-dimetil-N'-dode-
ciletilendiamina. Este compuesto reacciond con 2 moles de H002H Yy
0.75 moles de HCHO, mientras que la reaccién se controlaba por man-
tener al sistema a aproximadamente 100°C. Despuds de 3.5 dfas, el
material de reaccién se acidificé con HCl, se lavé con NaOH acuoso
y se destilé. le fraccidén de p.e. 130-135°C/1 mm de Hg consistfa de
71 g de la N,N,N'-trimetil-N'-dodeciletilendiamina.

Drew hizo la sintesis de aminas terciarias mediante la a-
dicién de un grupo alquilo a aminas secundarias. Para esto, se afia-
dié 1 mol de 1,2-epoxidodecanc a una mezcla fria de 5 moles de dime
tilamina y 0.05 moles de AlClB. Esta mezcla se colocd en una auto-
clave a 200°C durante 3 hr, se disolvié en HCl, se hizo bdsica con
NaOH, se separaron las capas y la amina se destildé en vacfo para ob
tener l-dimetilamino-2-dodecanol en 70% de produccién.

Otros autores han propﬁesto un catalizador de carboniltri
alquilfosfina de cobalto para la preparacidn, en mejor produccién y
a menores presiones, de aminas terciarias, Utiles en la manufactura
de agentes tensiocactivos catidnicos de lavado, mediante la reaccién
de una mezcla de CO, H2 y una amina secundaria con una mezcla de o-
lefinas de 010_13.

Por ejemplo, una autoclave de acero inoxideble (de 300
ml) se cargé con una solucién al 1% en peso de octanoato de cobalto
en una mezcla de olefinas de 010_13. A la masa resultante se le arfia
dié una mezcla de (C,H.).P (relacién molar fosfina-cobalto de 1-2:

49’3
1) y (CH,) NH (relacidén molar amina-olefinas de 2:1) y, finalmente,

32
otra mezcla de H, y CO a 77-84 atm de presién. ILa masa ge calenté a
<

199°C durante 2 hr; cuando se necesit$ mds geas, éste se afladib. So-
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bre la destilacidén de¢ la solucidn de reaccidn, se colectaron la di-
metilamina y una fraccidén de p.e. 200°C/2 mm de Hg y el residuo con
9istid de un sélido del catalizador. La fraccidn del iestilado con-
tenia n-(Cll_14

las olefinas). La conversién total de las olefinas fue del &&f, o~

Jalouildimetilamina en 48% de producciédn (basuda en

proximadamente el 42% de las cuales se convirtidé a alcoholes.
Algunos agentes tensioactivos catidnicos fueroh prepara-

dos vor Yamamoto en Japdén (1963). Una mezcla de O.15 moles de cloru
To de dodecilbencilo y 1.5 moles de (CH3)2NH (como solucidn en meta
nol al 34%) se calent$, en una autoclave, a 120°C durante 5 hr; des
pués se neutralizé con NaOH y la capa de aceite separada se destild
12H25C6H4N(CH3)2 (p.e. 165-175°C). Este com-
puesto se puede tratar con 6xido de etileno y HC1O

en vaclo para obtener C
4 para preparar
las sales cuaternarias correspondientes, las cuales tienen al ClOZ
como anidén,

Miller preparé aminas terciarias arilaliféticas en los E.
U.A. (1966). Las aminas arilalifdtices, usadas después para la pre-
paracién de las aminas terciarias arilalifdticas, se prepararon de
la manera siguiente: se aﬁadid hidrégeno, sobre 2% de Niquel Raney,
a 591 g de fenilestearonitrilo (consistente en una mezcla de iséme-
ros, la meyorfa con grupos alguilo de cadenas de 8, 14 y 17 dtomos
de carbdén) con amonfaco & 10.5 atm de presién, a 30-40°C, y con 56
atm de presién de hidrégeno, a 125°C, durante 5_hr; se obtuvieron
562.3 g (97%) de producto crudo; su destilacibén dio 67% de la fenil
octadecilamina (p.e. 1£3-190°C/0.3 mm de Hg).

Esta feniloctadecilamine se convirtidé & una amina tercia-
ria arilalifética de la manera sipguiente: a una mezcla de 97.3 g de
la feniloctadecilamina, 1 ml de Z£cido acético y 2 g de Niquel Raney
se le afiadié hidrégeno a 75°C y 12 atm, mientras que se afiadian gra
dualmente 79 ml de Pormacel (solucién en metanol al 45-55: de for-

maldehido). La mezcla se destild para obtener 90.5% de una wasa, la

cual contenfa 6£.7% de la N,N-dimetilfenilestearilamina; esta =zmina

se separd vor destilacidén en 97.2% de vureza.
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riiller también preparé diaminas, las cuales se pueden con

vertir después en-aminas biterciarias, de la manera siguiente: acri

lonitrilo (61 g) se afiadib, en 2 hr, a2 una wezcla de 363.5 g de feo-
niloctadecilanina y 17 g de agua a 60-70°C, se agité la mezcla du-

rante 4 hr a 80°C y se secd por destilacién en vacfo a 60-70°C, ob-

teniéndose 99.5% de la M{B-cianoetil)feniloctadecilamina pura. A és
ta se le afiadié hidrégeno, sobre 1% de Niquel Raney, con 8.75 atm

@e presién de NH,, obteniéndose una mezcla de isdmeros de la fenil-

]
octadeciltrimetiiendiamina, la cual contenfa 53.4% de aminas prima-
rias y 45.5% de aminas secundarias.

Bn 1968, Drew realizé varias sintesis de diferentes tipos
de aminas en los B.U,A. Dodecil glicidil éter (1818 g) reaccioné
con (CH3)2NH a 390°FP y 450 psi (presidn ajustada con nitrégeno), du
rante 1 hr, obteniéndose la N,N-dimetil-3{dodeciloxid2-hidroxipro-
pilamina,

También las aminas se pueden preparar por la reaccién de
alfa-olefinas con HCN, dando como resultado la formacién de las co-
rrespondientes M{seo-alguil)formamidas. Un complejo de BFJ-HZSO4

{preparado por saturar una solucién de H280 con gas de BFB) y 4ci-

do sulfdrico al 90% reéultaron excelentes citalizadores. Estas N-
{sec-alquil)formamidas se pueden convertir a las alquil-B-aminas me
diante la hidrélisis con H2804 7 M; se obtuvieron producciones de
65-95% (basadas en las alfa~olefinas). Una preparacién similar fua
realizada por Ishizuka en Japén. »

Existen varios métodos para preparar las sales cuaterna-
rias de amonio y las sales de piridina. Zn los E.U.A. (1961}, va-
rios autores prepareron compuestos de la férmula general [RR'N—
(CnH2
un grupo alquilo o arilalquilo de Cl—&’ R" es un radical alquilo de

+ -
nNHR")Q} X , donde n=2-4, R es un grupo alquilo de CL—4’ R' es

un 4cido eraso liquido de C es un anién.

12-24 ¥ X
Por ejemplo, se calentaron 1120 g de dcido oléico a 105°C

y después se a‘iadieron lentamente 290 g de la N,N-bis(aminopropil)-

metilamina; la mezcla se calentd durante 1 hr en una corriente de
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nitrégeno a 200°C, obténiéndose un producto de adicién (73 g) de u-
na diamina cfclica (de peso molecular aparente‘de 639). A este pro-
ducto (639 g) se le afiadieron 79 g de (CHBCH2)2SO4 y la mezcla se
calentd durante 10 min en una corriente de nitrégenc a 100°C y des-
pués a 120-130°C durante 1.5 hr.
Agentes tensioactivos catiénicos de la férmulua general
(6), dtiles como bactericidas, fueron preparados por Kumamoto en Ja
1
R

2-4 3
ofi(cH,) R
c1m 372

(6)
2

R
1-2
p6n (1962). BEn un ejemplo, se goted una solucidn de 54 g de N-dime-

tilpalmitilamina en 200 cc de nafta dentro de una mezcla fria (0-5°
C) de 50 g de 2,4,6,6-tetracloro-2,4-ciclohexadien-l-ona y 600 cc
de nafta, manteniendo a la mezcla a menos de 5°C; después, la masa
se agité durante 1 hr a 0°C y el precipitado resultante se lavd con
nafta para obtener 64 g del compuesto de la férmula general (6):
Rl=2,4,6-triclorohexil, R2=H ¥ R3=016H33.

Un bromurp de alquilpiridina fue preparado de alcoholes
grasos de 015_20 por Rumyantsev en la U.R.S.S. (1963). Una mezcla
de 900 g de NaBr y 900 g de alcoholes grasos se calentd, en un bafio
de arena, a 100°C; después, se mezcld, se calenté a 110°C, se tratd
con 700 ml de H2504 al 70% durante 2.5 hr y se calentd durante 5 hr
a 110-1159C. La solucibdn se enfrid a 60°C y el bromurc de alquilo
obtenido se lavé con agua destilada y se neutralizé con NaOH al
25%, Una mezcla de 120 g del bromuro de alguilo y 34 ml de piridina
se calentd, con agitacidn, a 100°C y después a 140°C. La mezcla se
mentuvo a 140-150°C durente 3.5 hr y se enfrié a 80°C, obteniéndose
el bromuro de alguilpiridina como una pasta café; esta pasta resul-
t8 soluble en .agua y en alcohol y un poco menos soluble en C4H9000-

CHB.

Gershenovich prepardé agentes tensicactivos catibnicos, ba

sados en alquilbencenos, en 1964. Una mezcla de 170 kg de alguilben
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ceno téenico (una mezcla de 50% de zlquiloencenos de 010_15 Yy 50%
de hidrocarburos no arométicos y de peso molecular aproximado de
200), 'f.7 ke de varaformaldenhido, 30 kg de ZnCl2 (recientemente fun
dido) v 62 kg de CHBCOOH se calentd, con agitacidén, a 70°C, mien-
tras que se paszba HCl a través de la mezcla (= 3 kg/hr) durante 10
hr. La cava suverior se separ$, se burbujed nitrégeno a través de e
lla vpara eliminar el HCl residual y el liquido se filtrd.

El producto, cloruro de p-alquilbencilo, se adiciond a u-
na cantidad estequiométrica de piridina por medio del calentamiento
a 90°C durante 10 hr; la reaccidén se 1llevéd a cabo en un medio alco-
hdélico. Después se separ$ la capa alcohdlica, se lavé con agua para
separar los productos que no se saponificuaron y el ligquido restante
se evapord. ¥l residuo resultd ser cloruro de (p-alquilbencil)piri-
dina ("katapin"), una substancia como grasa, ligeramente café y f4-
cilmente soluble en agua y en alcohol; preparado asi contenia
14.48% de agua, &5.17% de substancia activa y 0.35% de substancia
sin saponificar.

Se han preparado agentes tensioactivos gue tienen un efec
to suave sobre la piel, si el gruvo hidréfobo de cadena larga del
compuesto no estd unido directamente al Jtomo de nitrdgeno, aino a
través de una cadens de voli(oxialquileno) con un mfnimo de 3 gru~
nos de oxielquileno. Las sales cuaternarias.de amonio se preparan
por la conversidén con un haluro orgénico apropiado, o un sulfato de
una amina terciaria que contenga un grupo hidréfobo de cadena larga
unido al ftomo de nitrégeno a través de une cadena de poli(oxialqui
leno), a 150-25050 durante 1-6 hr. Una de estas preparaciones fue
rezlizada por Koebner en Inglaterra.

Asf, se obtuvo el lauriltris(oxietilen) sulfato de sodio
por medio de la reaccidn de alcohol laurilico con 3 moles de 4xido
de etileno, seguida por la conversidn a Ester sulfirico y la neutrg
lizacibn., Una mezecle de 550 partes del compuesto obtenido en el pa-
so anterior (como una solucidn acuosa al 30%) y 112.5 partes de HN-

(CH3)2 se culentd, con agitacidn, a 160°C duraute 3 hr; la reaceidn
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se llevé a cabo en wna autoclave de acero inoxiduble. La mezclu de
~reaccidén se enfrié Y se agité con 50U partes de NaCGH; la capa de a-
ceite resultante se separé, se lavd con agua y se secé para obtener
419 partes de la lauriltris(oxietilen)dimetilamina. A est¢ compues-
to (345 partes) se le afiadieron, lentamente y con agitacidn, 130
partes de C6H5CH2C1 Yy 700 partes de agua, el pH se mantuvo a més de
6.0 con una solucidn 2 N de Na2CO3 Y la mezcla se agité a 40-50°C
durante 4 hr; la agitacién se detuvo hasta obtener una solucién a-
cuosa al 40% del cloruro de lauriltris(oxietilen)bencildimetilamo-
nio.

Halpern prepard$ sales cuaternarias tensioactivas, las cua
les tenfan 4tomos catidnicos de nitrégeno, en Alemania (1966). Las
sales tienen la férmula general R,R_R.R,N'X , en la cual R, es un

1727374

grupo .alquilo de C8-20; 32 y R3 son grupos alquilo de C R, es

;

un grupo alquilo de Cl—4' un grupo ciclico de C3-6’ un érﬁpo ienilo
0 un grupo piridilo; y X es un salicilato, p-aminosalicilato o ace-
tilsalicilato. Bsta sal se preparé por la reaccidn de una sal cuo~
ternaria de amonio de un 4cido mineral con una sal de Na, de K o de
1i del dcido orgdnico seleccionado; la reaccibén se llevé a cabo en
un solvente inerte, tal como agua, acetona; etanol, CHCl3 (] CGHSCl.

Una solucidén de 1 mol de salicilato de sodio en un litro
de isopropanol se agregé a una solucién que contenfa 1 mol de cloru
ro de cetildimetilbencilamonio en un litro de isopropanol., La mez-
cla agitada se calentdé durante 4 hr a 80°C, se enfridé a temperatura
ambiente y se filtré. El solvente se redujo a 1/3 de su volumen ori
ginal bajo presién reducida y se afiadié, con agitacién, un volumen
igual de zgua. Lo mezcla se enfrid después para permitir la crista-
lizacién del salicilato de cetildimetilbencilamonio (un sélido como
cera de color blanco).

La preparacién de los agentes tensiozctivos catiébnicos,

sales de piridiﬁa o de trialquilamina de los cloruros de alquilben~

cilo, fue recalizada por Ogata en Japén. la sintesis consistié en la

adicidén de cloruro de metileno a difenilalcanos, seguida por la
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reaceidn con piridina o trialquilesminas. Por ejemplo, se alimentd
ges seco de HCl dentro de una mezcla de difenilalcanos (p.e. 162
192°C/2 mm de Hg y peso molecular promedio de 313), paraformaldehi-
do y ZnCl2; la reaccidén se llevdé a cabo bajo agitacidbdn a 100°C du-
rente 8 hr. El producto obtenido en el naso anterior se culenté con
piridina a 140°C durante & hr, obteniéndose la sal de piridina. Me-
diante la rezccidén de los difenilalcenos con unalmezcla de agus,

(CH3)3N.H01 y NallcO, a 60-70°C durante 6.5 hr, se obtuvo una sal de

trimetilamonio. ’

Basov hizo la sintesis del cloruro de alquiltrimetilamo-
nio (surfactante catidénico 10) en la U.R.S.S5. (1968). Una mezcla de
dcidos grasos (con un contenido de productos que no se podian sapo-
nificar del 1.4% y un peso molecular promedio de 290) se traté con
NH3 (1:20), sobre un catalizador de A1203 mantenido a 300-310°C.

Los nitrilos resultantes se separaron del agua, se destilaron a
190-220°C/10 mm de Hg y se les adiciond hidrégeno sobre Niquel Ra-
ney & 110-135°C y 35 atm. Después de la destilacidén a 160-185°G/5
mm de Hg, el producto contenfa 80-90% de aminas primarias; a este
producto se le adicioné metileno por medio de la reaccidén con 86%
de HCO2H y HCHO a 60-80°C durante 4-6 hr, lo que produjo a las ami-
nas terciarias. Después de la neutralizacién con NaOH, se separé la
capa crgénica y se traté durente 3.5-4 hr con 1l.2-1.5 veces de exce
so de CH301 a 80-85°C y 34 atm, obteniéndose una solucién en eta-
nol al 70% del producto desesdo.

En Rumanfa (1970), Mindru preparé cloruros de dodecilpoli
(oxietilen)piridine y de dodecilpoli{oxietilen)trimetilamonio., Clo-
rododecano se traté con las sales de sodio de los etilen glicoles
para obtener intermediarios; a estos compuestos se les afladid clo-
ro, segsuido por el tratamiento con piridina o (CH3)3N para cbtener
el cloruro de dodecilpoli(oxietilen)piridina o el cloruro de dode-

ciljpoli(oxietilen)trimetilamonio, respectivamente.

Una sintesis de umentes tensioactivos catidénicos a partir

de un condens:to gaseoso fue hecha por Ashimov en la U,R.S.S. Asi,
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RC6H5 (R contenfa 1-¢ dtomos de carudn), procedente del condensado
£aseoso, se convirtié a RC.H Cl (en 75~90% de produccién) mediante

la reaccidn con 1.2 moles ge4paraformaldehido, en HCl concentrado,
el cual contenia ZnC12, a 80-90°C. Tl calentamiento con piridina,
(CHJCH2)3N 0 (HOCHZCHQ)JN a £0-90°C dio las sales correspondientes;
estos compuestos eran sélidos como cera, obtenidos asi después de
su secado en vacio.

Loktev hizo reaccionar cloruros o bromuros de alquilo con
1.4-2.2 partes en mol de piridina (en solucién de etanol) a 110-120
°C durante 10-12 hr. la mase de reaccién se disolvié en una mezcla
de agua, etanol y gasolina para separar los haluros, los cuales se
purificaron por extraccién. Las sales obtenidas, como aguellas pre-

paradas de la fraccidén alcohélica de C resultaron agentes ten

’
sioactivos catidénicos y tuvieron alte ii;isidad contra las bacte-
rias.

Sales cuaternarias de amonio,'basadas en hidrocarburos al
quilarométicos, fueron preparadas por Khodzkhanov. ILas sales se pre
pararon de aceites combustibles libres de fenol, los cuales conte-
nian 50-60% de alquilarométicos, 23-37% de naftalenos y 6-9% de al-
quitranos.

Primero se adicioné cloruro de metileno a los aceites,
mantenidos en una mezcla agitada vigorosamente de HCl concentrado y
paraformaldehido (o HCHO), la cual se mantuvo szturada con HCl, a
60-80°C durante 6-8 hr. La mezcla rcsultante se diluydé con agua y
se hizo reaccioner con una centided estequiométrice de piridina,
trietilamina o trietanolamina o 98°C durante 6-& hr., Después de la
dilucién con agua y de la separacién de los hidrocarburos que no
reaccionaron, 1la capa de alcohol-gagua se evapor$ para producir 5~

+
95% de egentes tensioactivos de la férmula general (C ArNHs)

a-15

Cl” o equivalente a (C CH2NR3)+Cl_. Lstos compuestos son

19-29M27_ 39
agentes tensioactivos catidnicos.

l_-ﬁ;gﬁtes Tensiocactivos Nonidnicos

Después de los agentes tensioactivos anidnicos del tipo
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de alquilarilsulfonatos, log agentes tensioactivos nonidnicos, en
especial 1o que se han desarrollado recientemente, importantes por
su alta biodegradabilidad, son los que han recibido meyor atencidn.
A.-PCLIRTIVEN GL1COL XY'ERLS DM ALCUCHBCIILS

Existen 2 métodos principales para preparar este tipo de
agentes tensioactivos nonidnicos. k1l primero, aplicado por Abe en
Japén (1963), es por medio de la reaccién de alcoholes con polieti-
len glicol clorhidrinas de bajo grado de polimerizacidnf AsT, se di
golvieron 62 g de alcohol laurflico en 5 voldmenes de tolueno y la
mezcla se czlentd con 13 g de potasio durante 20-40 hr, obteniéndo-
se el alcoholato. Este se calenté con 2 equivalentes molares de eti
len glicol clornidrina, o polietilern. gliccl clorhidrina de bajo gra
do de polimerizacién, a 110-120°C durante 17-20 hr; el KCl formado
se eliminé por filtracién y el filtrado se destilé en vacfo para ob
tener C,, 25O(C H O)nH (n, p.e./mm de He y % de produccidn):
129-133°Cc/2, 45.6; 2, 165-170°C/2, 41.9; 3, 190-193°C/2, 41.6; 4,
180-185°¢/1, 35.9; 5, 207-210°C/0.8, 34.8&.

El otro método consiste en la reaccién de alcoholes con §
xido de etileno; este método fue aplicado por Dicker en Alemania
{1966). Por ejemplo, en una autoclave agitada, se coloc& une, .1lezcla
de 10 kg de zlcoholes y 0.25% de NaOH y se calenté a 140-150°C. E1
aire se elimindé con nitrégeno 'y se afiadieron 11. 6 kg (corresponaieg
tes a & moles de 6xido de etileno/mol de alcohol) de 6xido de etile
no, = una velocidad de 4 kg/hr. Le reazccidn se llevé = cabo a 140~
150°C y 1.5-2.5 atm. Tl producto se neutralizd después y se blan-
qged con H202 para obtener un poliglicol éter. Cuando la relacidn
molar 8xido de etileno-alcohol fue de 12, el producto resulté una
pasta sélida. Ryter hizo una preparacibén similar en los L.!. 4.

Usando el métcdo anterior, Dlery preraré zlauilroliglicol
éteres a partir de alcoholes secundarios de 08-18 en Alemanie
(1967). Para esto, se disolvieron, con agitacidn y bajo atmbésfera
de nitrégeno, 0.84 g de litio en 214 g de un alcohol secundcrio de

014 (a una temperatura de 160°C). Se alimentd Sxido de etileno fa~
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LeLn. sentro we 1o zulucidn o 1o0-10°C y ce corté la'alimentacidn
una vez cnc hoofan rocccionado 484 g Desnués de la adicidn de 13 g
de ey el ol se ajustd a 7 con lIC1 concentrado. Se obtuvo un acei
te de colur xaarillo clero; este aceite reuulté suluble en ague,
con un punto de fhurbiedad de 73.9 9% {(como solucidn acuosa al 0.5%).
tn los -.U.Ad., 3mith en 1968 y Sosis en 1969, realizaron sintesis
similares.

Con respecto a la rezccidn entre los alcoholes y el bxido
de etileno, Rue nropuso, en los L.bl.A.,, la adicidn de un haluro de
bencilo nara la terminacidn de la reaccidén. Asi, se cargaron 2 g de
KUH molido y aproxiﬂadémente 165.14 g de wna mezcla alcohélica (30%
de decanol, 405 de dodecanol y 30% de tetradecanol) en un reactor a
rresidén. Tl sistema se 1limpié con una corriente de nitrégeno y se
dejé ventilado a la atmésfefa,‘mientras que se agitaba y se calenta
ba a 110°C, efiadiendo nitrdgeno adicional, antes de cerrar el siste
ma, para dejar una presidn de 15 psig. La adiciébn, en 2 hr, de T04
g de 6xido de etileno, aumentd la temperatura a 170°C, después de
lo cual se agitd la mezcla, mientras que se enfriaba a 60 °C.

La mezcla anterior (avroximadamente 223.3 g) se cargd en
otro reactor y, bajo una atmésfera de nitrdégeno, se arfladieron lente
mente, en 2 hr, 5.75 g de sodio, mientras que se mantenia una tempe
rature de 100-125°C. La mezcla se agité con una corriente de nitré-
fFeno a t0-110°C durante 1 hr, se corté el flujo de nitrdgeno y se a
¢regaron lentamente, en 1% min, 31.6 g de 06HSCH201 a 100-120°cC.
Desnuds del calentamiento durante 1 hr, se afiadié 50¢ en peso de &
fFua y la mezcla ée calentd & (5-95°C, lo que nrovocd una separacién
en " fases. La capa inferior se deccartd, la capa orgédnica se calen
t6 & 150°C y se filtré nars obtener un 1liguido claro (de color ama-
rillo), el cual solidificd & temperatura embiente.

Bem AULIATILEN LICCT LPERLS DL ALQUILFENCLLS

Hunn propuso un vroceso para la adicidn de 2-buteno a fe-

r.ol, cn nresencia de BF3, en los f.U. A, (1962). Se produjeron agen-

te3 tensiocactives viodecgradables vor la vdicidn de 8xido de etileno
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& 1los alquilfenoles obtenidos. Por ejemplo, una mezcla de 940 par-

tes de fenol y 6 partes de BF. se calenté a 70°C y se sfiadieron, en

2 hr, 1120 partes de 2-buteno3a 70-£0°C, manteniendo una presidén 1i
geramente vositiva durante la adicidén. La masa de reaccidén se mantu
vo a 100°C durante 4 hr y se enfrié a temperaturaz ambiente. Se lavé
con hielo de agua, con selucién dilufda alcalina y nuevamente con a
gua.

Le. mezcla se destild a 10 mm de Hg; se obtuvieron 2196
partes (80.3% de 02) entre 132 y 155°C; la fraccidén contenia aproxi
madamente 55% de una mezcla de 2,4-diseo-butilfenol, 2,4,6-triseo-
butilfenol, 2-octilfenol y 4-octilfenol. La fraccidn de p.e. 150~
170°C representé eproximadamente el 40% del destilado y contenfa a-
proximadamente el 40% de una mezcla de 2-seoc-butil-4-octilfenol y
4-seo-butil-2-octilfencl, El resto del S%V(p.e. 170-185°C/10 mm de
Hg) contenia una mezcla de 2-dodecilfenol y 4-dodecilfenocl. A los
fenoles se les afiadié 6xido de etileno (1-150 moles). Ivanov hizo u
na sintesis similar en la U.R.S.S.

En 1965, Koronev obtuvo alquitrdn por medio del rompimien
to térmico del carbén a 580°C. De los productos obtenidos, se sepa~
raron los fenoles y se ‘destilaron fraccionadamente en 4 partes (p.e.
180-182, 182-206, 206-230 y 180-230°C); estas fraccicnes contenfan
principalmente fenol, cresoles, xilenog y etilfenoles. Una fraccién
(p.e. 110-150°C) de polimeros {(que contenfa principalmente iso-octa
nos e isononenos), la cuel se formé de la polimerizacién de una mez
cla de butiieno—amileno, se adiciondé a los fenoles; como catalize~
dor se uso la resina intercambiadora catiénica KU-2 (en su forme de
H+). Para esto, la fraccién se goted, en 2 hr, a los fenoles, 1los
cuales contenfan 10% de la resina catiénica KU-2, a 120°C; la mez~
cla se mantuvo a esa temperatura durante 10 hr més. Los fenoles in-
feriores reaccionaron mds lentamente y en menores producciones que

los fenoles superiores. Estos eglquilfenoles reaccionaron con éxido

de etileno, en una atmésfera de nitrdgeno, a 160-180°C y.usando, co

mo catalizacdor, NaOH.
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Otras si{ntesis fueron rewlizsdas por Dmitriev, en 1967, ¥y
por Bedina, en 1971. Dmitriev uso vapor del triimerc de propileno (a
una temperatura de 70-80°C) para deshidratar a la resina catidnica
KU-2, la cual se encontrabe colocada en una columna; el agua elimi-
nada se separd por condensacidén del trimero de propileno. El trime-
ro de provrileno se mezclé con fenol (en una relacién moyar fenol-
trimero de propileno de 1:1.2) y se puso en contacto con la resina
deshidratada a 120-135°C. El fenol y el trimero de prorileno que no
reaccionaron se separaron del producto por medio de la evaporacién
a 100 mm de Hg y el residuo se purificd por destilacién al vacio.
Fl producto resulté un liquido transparente de color amarillo y con
un peso molecular promedio de 220-230; este producto reacciond des-
pués con 8xido de etileno. Bedina, por su parte, afiadid alfa-olefi-
nas al fenol.

Pura el proceso de hidroxietilacidn existen varios méto-
dos, como el propuesto por Preeman en los E.U,A. (1962). FEtilfenol
{488 partes) se colocd en un recipiente de presién, adaptado con un
agitador y con accesorios para el calentamiento y para el enfria-
miento. El recipiente se purgé con nitrégeno y se limpié, mientras
que se mantenia una atmésfera de nitrégeno. Después, el reclpiente
se calenté a 100°C, se afladieron 5 partes de vnotasa y se cortd el
flujo de nitrégeno; el vacfo se eliminé vor medio de la adicidén gde
6xido de etileno a 1 atm de presibn, seguida por la adicidén gradual
de 352 partes de ¥xido de etileno a 110-120°C y -6 atm. Una vez
terminada la adicién, el recipiente se &gité hasta que la presién
regresafa a la atmosférica, después se enfrib y se descargé para
dar 840 partes de etilfenoxipolietoxietanol. Otras preparaciones si
milares fueron hechas por Enyeart, en 1967, y por Raizner, en Alema
nia (1969).

Como caso especizl de este tipo de agentes tensioactivos,

estdn los aductos de alquilfenol-glicidol, los cusles fueron vrepa-

rados por Walke en Holanda (19G63) y por De Voldre en los L, U, A,

(1966). Estos agentes tensioactivos se dreparan mediante el calenta
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Adlento de g£licidol con un alouilfenol aque tenga 2 grupos alquilo en
vosiciones orto y para, uno de los cuales con t&~12 4tomos de carbdn
v el otro con 1-C dtomos de carbén. El numero reguerido de moles de
glicidol por wol de alguilfenol para producir agentes tensioactivos
dtiles y solubles en agua es de 5.5-26 {de preferencia 5.5-13).

Por ejemplo, una mezcla de 220 g de p~isononilfenol téeni
co (mezcla de isémeros de p—isononilfenoles, obtenida por la reao—
cibén de fenol con tetrapropileno, en presencia de BP3 o) H2804) y 1l
g de KOH se agité en un recipiente de vidrio (adaptado con un agita
dor y un condensador de feflujo) y se calentd$, bajo atmésfera de ni
trégeno, a 150°C. A esta wisma temperatura (¥5°C), se goteb gradual
mente glicidol, a una velocidad tal gque la concentracién de glici-
dol en la mezcla se mantuviera abajo de gproximadamente el 5%. La
velocidad inicial de alimentaciédn del glicidol a un recipiente de
vidrio de 3 gal fue de 3.5-5 g/min y la velocidad de reaccién fue
tal, para que reaccionaran linealmente 5 moles de glicidol por mol
de alquilfenol, que se requirieron aproximadagpnfe 4.5 h; para aflg-
dir suficiente glicidol. Cuando la alcazlinided disminuyé a menos
del 25% de su valor original, se egregé KOH adicional (0.75 g de
KOH por 220 g de p-isononilfenol). Al final de la reaccién, se agre
g6 una cantidad de agua igual a1 peso del KOH usado. Por Wltimo, se

introdujo CC, a la meﬁcla hasta que, después del enfriamiento a 100

°C, el pH esiuviera abajo de 9.0. Sobre el enfriamiento a temperatu
ra ambiente, se obtuvo un jarabe viscoso y soluble en agua, el prin
cipal componente_del cual era el iso—C9H1906H4O[CHZCH(OH)CHQO]SCH-
CH(OH)CHQOH. _
C.-ESYrRLS DE XILITOL Y LE3TERES DE AZUCAKLS

Lstos agentes tensioactivos se prevaran a partir de com-
puestos cue contienen muchos grupos funcionales y su principal ca-
racter{stica es oue son casi 100% biodegradables. Los ésteres de xi
litol, dtiles como 2gentes emulsionantes y de dispersidn, se prepa-
ran vor el tratamiento (en fase liquida) de un glicérido con xili-

tol, en nrecencia de un carbonato o un fosfato de un metal zlecali-
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no, a 20-120°C durente 6-16 hr. Los ésterec pueden reuccionar con §
xido de etileno para dar un »nroducto que tengu mejores propiedcdes
de emulsionar., .

As{, se afiadieron 762 g de sebo y 18 g de K,Cr0, a 206 g

de xilitol en 650 ml de HCON(CH3)2 y la mezcla resultante3se calen-
t6 a 90~95°C durante 16 hr. Después de la destilacidn del solvente,
se obtuvieron 960 g de un material soluble en aceite. Elcproducto
(peso molecular de 982) se calent$ con 1558 g de 6xido de etileno y
0.5 & de KOH, en 0.5 g de agua, a 90-100°C y 2 kg/cmz, durante 50
min; se formaron 260 g de un aceite de color café, el cual resulté
soluble en agua. Ista preparacién fue realizada por Jaffa en Italia
(1959).

En otra preparacién, hecha por Benett en 1960, se formé u
na mezcla de monoestearato de xilitol y diesteafato de xilitol me-
diante la fusién a 245-248°C de 270 g de &cido estedrico y 175 g de
xilitol. La mase resultante se agité, bajo atmésfera de nitrégeno,
durante 4 hr, y se eliminaron 19 g de agua de esterificacién. El xi
litol que no reacciond se lavé con agua. Después del enfriemiento,
se obtuvo una masa como parafina (insoluble en agua), la cual con-
sist{a princivalmente de una mezcla de monoestearato de xilitol y
diestearato de xilitol {con un contenido de 1.52% de dcido estedri-
co libre). ¥l tratamiento de estos éstergs con 6xido de etileno da
productos mds solubles en agud.

Con respecto a los éstercs de zzlcares, existen diferen-
tes nreparaciones, como la promuests vor Prey en Austria (1960). A
si, una mezcla de 50 g de naftalenato de metilo, o de naftalenatos
de metilo (p.e. 122-184°C/12 mm de Hg y reso molecular promedio de
y 700 ml de HCON({CH

228), 200 g de sacarosa, 4 ¢ de KQCrO se ca

3 3)2
lentd, en vacic y bajo reflujo, a 100°C y 100 mm de Hg, durante 4¢
hr. La masa de reaccidn se lavé con 3 porciones de 200 mi de éter

del petrdleo y se destild en vacio la HCON(Cﬂj)ﬂ; el residuc s=e nar
2 r

tid con butanol ¥ con una solucién al 10% de NaCly; se evanord el bg

tanol, obteniéndose el naftalenatc de sacarosa (una resina incolo-
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ra).

Borkovec obtuvo agentes tensioactivos de sacarosa y de és
teres de dcidos alifdticos insaturados o saturados, en Espafia
(1961). In un recipiente cerrado, se calentd§ una solucién de 100 g
de szcarose en 400 ml de HCON(CH3)2 con 173 g de triestearato de
glicerilo_(o 94 g de diestearato de glicerilo) y 1 g de CH30Na a
145-15500 durante 3 hr. La mitad del solvente se destild y la solu-
cidn destilada se enfrid. E1 filtrado se extrajo con benceno y se
destild hasta la consistencia de un jarabe. La adicién.de acetona
precipité a la sacarosa que no reaccioné, la cual se filtré y el
filtrado se evapordé para dar 29-34% de monoestearato de sacarosa.

En Israel, Rosen preparé agentes tensioactivos (los cua
les tenfan la estructura de un hemiacetal), basados en carbohidra-
tos, mediante el tratamiento de polisacdridos con alfa- o vinil éte
res, en presencia de un carbonato de un metal alcalino, y bajo con-
diciones en las que el hemiacetal no se deshidratara y el éter no
se polimerizaras. El grupo alquilo del éter contenfa 10-19 &tomos de
7 carbén/unidad de hexosa. '

El clorometil hexil éter se preparé por tratar una mezcla
de 32 g de paraformaldehido, 102 g de l-hexanol y 122 g de CaCl2
con HCl, bajo condiciones anhidras, a 26-29°C, deteniendo la reao-
cién un: vez que se alcanzé la saturacién. Por otra parte, se sus-
pendieron 18 g de sacarosa y 10.6 g de Na2003 en 50 ml de HCON-
(CH3)2, bajo condicicnes anhidras, y la mezcla resultante se calen-
t6, con agitacién, a 5042°C. Una solucién de 15 g del clorometil he
xil éter en 20 ml de HCON(CH3)2 se afiadié en 3 hr; después, la mez-
cla se agité durante 1 hr a 5022°C y se filtré., El filtrado se ex
trajo con éter del petrdleo. Se obtuvo una resina incolora y blanda
por medio de la destilacidn tajo presidén reducida del solvente del
refinado. La resina se purificé y se recuper$ de una mezcla de ace-

tona y éter del petréleo, obteniéndose un agente tensioactivo (30

g), con una tensién superficial de 29 dinas/em (solucidén al 0.01% a
24°C).
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Los oligosacdridos, tales como lactosa, maltosa o réfino-
sa, se hicieron reaccionar con éxido de propileno y los productos -
o &
4 =t

cido maléico, para dar los ésterecs de los dcidos y los oligosacdri-

de reaccién se trataron con un &cido polibdsico, tal como HQSO

dos. Lsta preparacién fue heche por Hagge en Alemania. Por ejemplo,
ung mezcla de 200 g de sacarosa, 1 g de KOH en polvo y 2710 g de 6~
xido de propileno se calenté a 105-110°C y 11-12 atm, durante 12
hr, obteniéndose el producto de adicién de sacarosa-6xido de prdfi—
leno. Una mezcla de 625 g de este compuesto, 48.5 g de dcido sulfé-
mico y 24 g de urea se calentd a 17090 durante 2 hr, obteniéndose
la sal de amonio del éster formado por el dcido sulfémico y el com-
puesto de adicién de sacarosa~6xido de propileno.

Kale propuso un proceso para el secado, la purificacién y
la preparacién de los ésteresldel dcido graso de la melaza, un sub- -
producto de la industria del azdcar, en la India (1963). La melaza
se secé por medio del reflujo con propanol, isopropanol, benceno o
piridina durente 6 hr. El solvente se eliminé por destilacién al va
cfo. Ia melaza seéa (50 g) se pulverizé y se traté con 80 g de meta
nol y 5 ml de H3
fluyé durente 3 hr. Después del enfriamiento, del filtrade y del se

P04 para mantener un pH de 2.5-4.0. La mezcla se re

cado, ge obtuvieron 7 g de un residuo insoluble. El suero se desti-

CHZOOCCH para eliminar el metanol; la CH CH2-

16 y se traté con CH

3 3 3

OOCCH3 se eliminé a baja presiédn.

El éster de sacarosa se preparé por medio de la disolu-
cién, con agitacidén constante, de 50 g de la melaza refinada y seca
en 165170 ml de HCON(CH3)2 a 90-95°C. Se ariadieron 14.53 g de es-
tearato de met;lo y 0.9694 g de K20r03 anhidro a la solucién (para
mentener una relacidén 3:1 del estearato y una relacién molar de 0.1
del KZCrOB). Ia mezcla se refluyd, en una columna de fraccionamien-
to, a 90-95°C durante 14 hr. Después, esta mezcla se agité con un a

gitador magnético y el éster de la sacarosa se extrajo con butanol.

El secado del dster se hizo a presibn reducidas se recuperzron 70 ¢

del éster. E1l monoéster de sacarosa se purificé por medio del trata
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miento con 400 ml de agua destilada, la cual contenia 5% de NaCl y
butanol, a 60°C. La capa de butanol, la cual contenfa al monoéster,
se destilé en vacfo y el residuo se cristalizé de acstona con refri
geracidn; se obtuvieron 5 g de un éster a 60°C.

Los ésteres del 4cido graso de la sacarosa, preparados
por Varlamov en la U.R.S5.3. (1967), se prepararon por la alcohéli-
sis (usando sacarosa pura) de los ésteres metflicos de los 4cidos
grasos del aceite de la semilla de algodén y de los écidos gresocs

sintéticos de C La HCON(CH3)2 se uso como solven—

10-13 ¥ ¢ 1096
te y el catalizador fue potasz calcinaeda. Los reactivos se mezcla-
ron en una relacién de 1 mol de los ésteres metilicos, 3 moles de
sacarosa, 0.05 moles de potasa y 4 1 del solvente por mol de éster.
La reaccién se 1llev$ a cabo a 99-101°C y 100-120 mm de Hg, durante
12 hr; el solvente y el metanol formado se colectaron en condensado
res. La masz de reaccién se calentd después a la misma temperatura
¥y a presién atmosférica, durante 3 hr, y en presencia de 0.1% de a-
gua, pera convertir los diésteres formados a monoésteresf Los mono-
ésteres de los dcidos grasos y la sacarosa se separaron de los éste
res met{licos sin reaccionar pdr medio de la extraccidn con éter
del petréleo; después, la sacarosa que no reaccioné se separ$ por
la precipitacién con dicloroetano de su solucién en HCON(CH3)2. La
produccién ‘de los monoésteres (basada en la mezcla de reaccién) fue
de hasta el 32% y purifichddos contenf{an nada de sacarosa, hasta el
0.8% de jabones de potasio y una pequefia centidad de diésteres.
También en la U.R.S.3., pero en 1368, Koren'kova prepard
un agente tensioéctivo mediante el tratamiento del clorometil hexil

éter (de los alcoholes alifédticos de C ) con sacarosa, en un 8ol

g9-21
vente tal como HCON(CH3)2, a 30-80°C. El proceso se llevé a cabo en
precencia de (CHBCH2)3N para aumentar la efectividad del agente ten

sioactivo.
D.-C0XIoC.; DY AMINA
Se considera que los éxidos de amina son agentes tensioac

tivos esencialmente nonidrnicos y su preparacién es a partir de la o
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xidacién de aminas terciarias. In los E.U.A. (1960), alguncs auto-
res prepararon 6xidos de amina de la formula general RHleNO, donde
R es un radical alquilo de 08-18 y Rl y R2 gon radicales alquilo o
hidroxialguilo, radicales arilo o araslalquilo mononucleares o estén
unidos formando un radical heterociclico. El M~6xido de amina de la
di{2-hidroxietil)dodecilamina se prepardé como sigue: una mezcla de

13 g de la di(2-hidroxietil)dodecilamina, 26 g de H al 30% y 26

202
ml de etanol al 95% se calentd a temperntura ambiente duronte 15 ho
ras, se concentré bajo vacfo a 30-45°C y se secé sobre HQSO4; se ob
tuvieron 14.2 g del compuesto 012H25N(0)(CH20H20H)2.1.5H20 sobre la
cristalizacién con CH3CH20000H3.

De manera similar, se han preparado otros 6xidos de ami-
na, como los preparados por Zimmerer en 1561 y por Drew en 1961 y
en 1968, Como se puede observar de la preparacién anterior, los pe~
sos a seguir en las sintesis de estos agentes tensioactivos son los
siguientes: la preparacidén de las aminas terciarias, usando los mé-
todos existentes para la preparacién de estos agentes tensioactivos
catibnicos, y la oxidacidn de estas‘aminas terciarias.

4.- Agentes Tensioactivos Anfptéricos

Los agentes tensioactivos anfotéricos o anfolfticos han
recibido poca atencidén a través de los afios. Bl simple exzmen de la
forma estructural del agente tensioactivo, con respecto a su reacti
vidad aparente, tanto para los 4cidos como para las bases, puede
gser totalmente engafioso en cuanto a si el compuesto es anfotérico.
La dnica vrueba real es la del examen experimental de cada compues-
to. En general, si los valores de las constantes de disociacién 4ci
da y bdsica son relativamente pequefios y no muy diferentes, enton-
ces se dice que el compuesto es un veraadero anfolito. Si una cons-
tante de disociacibén es mucho mayor que la otra, o ambas constantes

de disociacién son grandes, no se puede decir que el compuesto seca

un verdadero anfolito. Tn el caso de la multiplicidad de los grunos

4cidos y bésicos, o entre grupos estequiométricamente deseouilibra-

dos, la situacién es méds compleja, pero el razonamiento anterior se
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aplica totalmente. De los compuestos probados por ioore en Inglate-
rra (1963), los 4cidos alauilaminocarboxf{licos presentaron un anfo-
terismo inequivoco. _

Los dcidos alguilaminocarboxilicos se preparah por medio
de la reaccidén entre la dicianogendiamida y un dcido aminocarbox{li
co con HCHC, en un medio neutro o dcido. Estos compuestos, prepara-
dos asf, son liquidos anfotéricos; éstos no se pueden solidificar
por el calentamiento, ni por soluciones dcidas o bdsicas, ni por al
coholes o sulfatos. El 4cido aminocapréico es el decido aminocarboxi
lico preferido. La férmula probable del compuesto es: [HZNC(O)NHC-
(:NH)N(-)-CHZN(CH2-)(CHz)Scozﬂ]n.

Por ejemplo, se mezclaron 150 g de HCHO al 40%, 50 g de a
gua y 50 g de HCl, A esta golucién se le afiadid una mezcla de 84 g
de dicianogendiamida y 131 g de Acido aminocaprdico, a temperatura
ambiente. Después, se mezcld y se calentd a 90°C para disolver los
sélidos. Sobre el enfriamiento y el filtrado, se obtuvo un 1fquido
claro, de color amarillo y viscoso; éste resulté soluble en agua y
en aleoholes secundarios y resistente a dcidos, a dlcalis y a sulfa:
tos. Esta preparacién fue realizada por Selle en Alemania (1959).

Agentes tensioactivos quelantes del Nféalquilbencil)dieti-

lentriaminoacético, de la férmula general {RC CHQ)q[N(-)CHZCHé_

6H4
N(—)CHQCHQN(-)](Cﬁzcozm)mHn, se preparan por la reaccién de aminas
de 1la férmula general (RC6H4CH2)q[N(-)CH20H2N(-)CH2CH2N(—)]Hnl, con
1-4 veces la cantidad mclar de un compuesto que contenge al radical
CH2C02H; en estos compuestos, K es un radical alquilo de 06-24’ it
es H, un metal alcalino, NH4 o} NH4 substituido con un grupo alquilo
o hidroxialquilo, m es 1-4, n es 0~3, g es 1-4, g+mn=5 y q+n1=5. U
no de estos métodos fue aplicado por Williams en los E.U.A. (1961).
As{, se afladieron, en aproximademente 1 hr, 100 partés de
ClCHzcozNa en 150 partes en peso de {dodecilbencil)dietilentriamina

a 5¢ partes de C1CH COzNa en 150 partes de agua, a &5°C. Después de

2

4 hr, la mitad de la mezcla de reaccidén se acidificd con 65 partes

en volumen de HCl concentrado; el precivitado obtenido se separd,
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st disolvid en dioxano, se filtré y el filtradsc se destild a 15 mm
de Hg, obteniéndose el dcido I dodecilbencil)dietilentriaminoacéti~
co {59 nartes). La sal de sodio de este compuesto se preparé por me
dio de la evavoracidén a sequedad de la otra mitad de la mezcla de
reaccién; el residuo se disolvié en metanol, se filtrd para elimi-
nar el KaCl y el filtrado se destild a 15 mm de Hg, obteniéndose la
sal de sodio (65 partes).

Por otro lado, Low prepard sulfobetalnas tensioactivas en
1962, ©n la preparacidn, las monoaminas terciarias (con hidrocarbu-

ros hidréfobos de cadenas lineales o ramificadas de C_ ) reaccio-

8-12
naron con epiclorhidrina, en presencia de agua y agentes neutrali-

zentes de dlcalis (HZSO HC1, Hcozﬂ, etc. ). Los compuestos resul-

a’
tentes se trataron con Na2803, NaHSO3 0 Na25205
betainas, las cuales contenf{an un grupo de OH.

para dar las sulfo-

Epiclorhidrina (0.1 moles) se atiadié, gota a gota y con a

gitacibn, en 3 hr, a 0.1 moles de C N(CH3)2 a 40°C, mientras

12H25
que se mantenfa un pH de & con 0.1 moles de BCl (usando fenolftalei
na como indicador). Después de la agitacidén a 40°C Qurante 2 hr

més, se afiadieron C.1 moles de Nazs ¥y la mezcla se mantuvo a 100°

%3
C durante 6 hr. Fl agua se destildé en vacio y la mezcla se purificé
por medio del tratamiento consecutivo con acetona y con etanol; se
obtuvieron 28.5 ¢ de R( CH3)2N+CH(CH20H)CH25020- o R(CH3)2N+CHQCH-
(OH)CHQSOQO_ (R=012H25).

Mannheimer hizo la sintesis de los amidoamino sulfatos y
de los amidoaminosulfonatos en log ¥.U.A. (1964). Una solucién de
104 vartes de NaéSQO5 en 600 partes de .agua, la cual contenfa 1 cc
de NaOH acuoso al 50%, se calenté durante 15 min a 90°C, se enfrié
a 28°C y, durante la adicién lenta (en 4% min) de 101 partes de epi
clorhidrina, la temperatura se mantuvo a_ 47-50°C con enfriamiento
externc, La mezcla sc agité a 47-50°C durante 2.5 hr, después se re
fluyé aurante 1 hr y se enfri para producir el sulfonato, A una s0
lucidn .cuosa de 130 nartes del sulfonato, a £(°C, se le afiadieron,

con sgitacién, 330 pavtes de ¢ M, CONHCH,CH, HCH, CH,OCH,CH OH y la

n1723 2



65
mezcla se mantuvo, con agitacidn, a 20°C. Después, se calentdé a 80°
c durantevj hr para producir una solucién de la sal interma, de la
férnule general (7), la cual tenfa un pH de 7.0.

H,CH,NHCOC, . H

2772 11723
(7)

O3Na H2CH200H20H20H

A esta sal interna se le afiadieron 88 partes de una solu-
cién al 50% de NaOH y la mezcla se calenté, con agitacidén, a 75-85°
C durante 3 hr, obteniéndose una solucidén acuosa del R(R )NCHQCH-
(OH)CHQSOBNa, donde R=C__H,  CONHC H2 R1 C OC H OH. Después, se

preparé una solucién aciisine 450 partes de este compuesto en 750
partes de agua y se le afiadié, -con agitaciébn, una solucién de 450
rartes de la sal de sodio del laurilmonoetanolamido sulfato en 600
partes de agua. La mezcla se calentd a 45°C y se le ajusté e} pH a
7 con HCl dilufdo para producir una solucién acuosa del R(R )(R )-
NHCH2CH (OH)CH SO3Na, donde R es CllHZBCONHC H4, Rl es C2H4OC2H40H
y R, es C,. H, CONHC_H,0SO..

2 11" 23 24 3 .

Las sales de HC1 de las N-algquilbetainas fueron obtenidas
por Nishide en Japdén (1966). For medio de la reaccién de la laurils
mina con HCO2H y HCHO, se obtuvo la dimetil-laurilamina (p.e. 115-
116°C/6 mm de Hg). Se afiadieron 0.1 moles de ClCH2CO2Na y 0.1 moles
de la dimetil-leurilamina en etanol acuoso al 50% y la mezcla se pu
o a ebulliciédn durante 6-& hr. Después del enfriamiento, se afiadié
HC1 concentrado, obteniéndose la precipitacién de unos cristales
blancos. Bstos cristales se recristalizaron en una mezcla de etanol
y éter etilico (2?1); los cristales consistian de N~laurilbetaina~
HC1 (60% de produccién). -

_ También en Japén, pero en 1967, Hayashi mejoré la reao-
cibén entre las N,N-di(2-hidroxietil)alquilaminas y el ClCHchQH.
Por ejemplo, se agitaron, en una atmésferz de nitrégeno, 63950 g de
la N,N—di(2—hidroxietil)laurilamina con 2400 g de NaOH & 90-100°cC,
durante 1 hr. Después, se afladieron 7 g de C1CH 002H en 1 hr y la

mezcla se celenté durante 1 hr a 90-100°C pars dar un producto de
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2

012H25N(CH20H200H2002Na) y 5.3% de Cl2H25N(CH2CH20H)CHZCH200Hé002Na

Yy 23.6% de la N,N-di(2-hidroxietil)laurilamina.

. . o = ,
reaccién formado por 2% de 012H25(CH20HZOH)2N cH 002, 62. 3% de

En otra reaccidn, substancialmente anhidres, hecha por Cas
tles, se mezclaron 6050 g de dietanol-laurilamina y 24C0 g de NaOH
en polvo a 90-100°C, mientras que se afiadfa nitrégeno; después, se

adicionaron 700 g de ClCHZCO Na en polvo y la mezcla se enfrié a 90

°C, con agitacién adicional.2E1 producto de reaccibén se disolvié en
etanol, se Tiltré y se evaporé para dar une mezcla; ésta contenfa
24 de N-lauril-N,N-dietanolbetaina, 62.3% de ¥-lauril-p-iminodi(eto
xiacetato de sodio), 5.3% de N-lauril-N-hidroxietil-P-aminoetoxiace
tato de sodio y 23.6% de dietanol-laurilamina,

Por ¥ltimo, en los R.U.A. (1970), Dozinski prepard com-
puestos de la férmula general RCH(CHB)N(CH3)0H20H2002M, donde R es
un grupo alquilo de'06_16, M es H, un metal alcalino, 0 una alcanol -
amida. As{, la reaccién de la N-metil~N-2-tetradecilamina (prepara-
da a partir del alfa-tetradeceno) con acrilonitrilo a 13-40°C y 60
psi dio el 24N-metil-N-2-tetradecilamino)propionitrilo. El trata-
miento de este compuesto con NaOH acuoso, en presencia de isopropa~

nol, dio el 24N-metil-N-2-tetradecilamino)propionato de sodio.
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l.-Identificacipnes Anal{ticas Tradicionales

A, -METODOS GRAVIMETRICOS

Maurmeyer propuso un método gravimétrico para la aetermi—
nacién de microgramos, en muestras comerciales, de dodecilbencensul
fonato o de nonilbencensulfonato de sodio, basado en la precipita-
cién de sus sales de bencidina, en los E.U.A. (1964). En un cono dse
centrifugacidn, se adiciona bencidina-HCl a la muestra, se centrifu
ga y el precipitado resultante se separa con la ayuda de un tubo de
vidrio. De la relacién existente entre el‘peso del alquilbencensul-
fonato y el peso del precipitado, se calcula el primero. La preci-
sién entre determinaciones duplicadas varia de 4 2 8 ppm. Tn una de
terminacién parecida, Linari encontré, en Italia (1971), que el lau
ril sulfato de sodio era precipitado rdpida y cuantitativamente de

sus soluciones mediante la adicién de Kl{U., acuoso al 25%.

&n la U.R.S.S3., Chernushkina degarrollé métodos gravimé-
tricos para la répida determinacién del material activo en jabones
y en detercentes, en 1964. Para el andlisis de los écidos algquilben
censulfénicos en Sulfonol o en polvo sintético de lavado, se disuel
ve une muestra de 3-5 g en 50-60 ml de agua hirviendo y la solucién
resultante se trata con 15-25 ml de HCL al 20%. Esta solucién, en-
friada a temperatura ambiente, se transfiere cuantitétivamente a un
embudo de separacién y el dcido alguilbencensulfénico se extrae 2-3
veces con fter etf{lico. Se combinan los extractos, se evaporan a se
auedad y el residuo se¢ seca 2 peso constante a 90-100°C, Cuando se
trata del andlisis de los Acidos alauilbencensulfénicos, mds los
comnhuestos no sulfonados y més los 4cidos grasos en jabones duros

caseros o en polvo de alto grado de lavado que contiene Sulfonol,

la técnica seguida es semejante, sélo que ahora el residuo se seca

a4 peso constante a S0°C.
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Tratdndose del andlisis de los compuestos no sulfonados
en cualquiera de los detergentes anteriores, se disuelve una mues-
tra de 5 g en 100 ml de agua hirviendo y la solucién resultante se
trata despuée con 1,0-1.5 ml (para el Sulfonol), 30-40 ml (para el
polvo de lavado), 10-15 ml (para el jabdn) o 2530 ml (para el pol-

vo de alto grado) de CH,COOH al 10%, La siguiente operacidn es la

extraccién con éter etiiico como en los casos anteriores, sélo que
ahora el residuo se seca a peso constante a 60°C. Para el andlisis
de los compuestos no sulfonados y més los dcidos grasos en estos de
tergentes, se sigue un procedimiento similar al anterior, pero se-
cando el residuo a peso constante a 80°C.

Otra manera de determinar jabdn en detercentes fue pro-
puesta por Heinerth en Alemania (1967). Para esto, el extracto seco
de etanol-del detergente se traté 2-3 veces con acetona ¥y el resi-
duo del detersgente se secd a 105°C. Bste residuo se disolvié en a
gua y los dcidos grasos se precipitaron por acidificacién.

Basdndose en el hecho de que los dcidos grasos de bajo pe
so molecular son solubles en agua; Guseva determind fracciones de
jabén en 4cidos grasos gintéticos, en la U.R.3.5. (1968). As{, el
extracto de éter se lavd 34 veces con agua y se filtré a través de
Na2804. Se destilé el &ter etflico y se secaron los dcidos & 70-75°
C.

En 1971, Volkov determiné 4cidos alfa-sulfocarboxilicos y
dcidos alifdticos en los productos crudos de la conversién de los &
cidos a sulfonatos. Fl método se basz en la precipitacién de los &
cidos sin reaccionar y de las sales monosdédicas de los 4cidos sulfé
nicos mediante la adicidn de una solucidn acuosza al 50% de acetons.
El secado dio el peso combinado y la extraccidén con ligroina elimi-
né los dcidos sin reaccionar, los cuales se determinaron después
por gravimetria.

Para el andlisis del contenido de poliglicol en los pro-

ductos de adicidn de 6xido de etileno con alcoholes grasos, alguil-

fenoles o dcido oléico (con menos de 4 unidades de 6xido de etile~
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noj, Voogt uwronuso un método gruvimétrico en nolanda (luod)., -ur=
esto, se disolvid una muestra de 1 g en 50 al de CCl4 Yy sc¢ extrajo

con 25 ml de una solucidn 1 I de NH4HCO seguico por lu extraccidn

31
con arua; desnuds de combinar los cxiructos, el extracto resultante

se extrajo 3 veces con vnorciones de 10 ml de CCl se evarord el

’
CCl4 y se pesé el residuo. La fase acuosa se calinté nara evarorar
el agua ¥ climinar el CO? y se oxtrajo con acetona. Bl extracto se
evanord, se secd y se vesé y los 2 pesos obtenidos se usaron para
calcular el contenido de noliglicol, .

Por otro lado, Michalska nropusc un método nara determi-
nar este mismo tipo de agentes tensioactives en Checoeslovaguia
(1966). Mara el zndlisis, la muestra (540 ml) se diluye con agua
hasta 100 ml y se afiaden 10 ml de BaCl2 acuoso al 10% y 10 ml de 4
cido fosfotungsténico al 5%. La solucidn resultante se calients a
40°C, se filtra e través de papel filtro denso, se lava con agua,
se seca y se nesa; las protefnas y el SOZ interfieren en la determi
nacién. Los resultzdos se pueden mejorar usando CaCl2 en lugar de
BaCl2 y el error medio obtenido en este segundo caso es de 1ll.7-

31, 24,
B.-uLTODCS VOLUMBTRICCS . .

Bl nrincipal método vara la determinacién de los agentes
tensioactivos anidnicos y coatidnicos nor medio de la volumetria es
él dc¢ la valorzcidén en 2-fases. Fste método se nuede llevar a cabo
con diferentes indic;dores anidnicos y catiénicos y, de los Ulti-
mos, el nrimero cue se uso fue &1 del zzul de mnetileno de “mton. El
azul de metileno forma com-lejos de color #zul ccn los zgentes ten-
sioactivos wnidnicos, los cuales son nreferentemente zolubles en
CHClB, et un sistema CHC]'S/HEO' Curndo este sist‘\a se valora con u
na solucidn de un agente tensioactivo catidnico, déste rcacciuna con
el complejo azul de metileno/azente tcensioactivo w@nidnico, derendo
nuevamente en libertad al azul de nrietileno en la cana acuosa y, »or

lo consiguiente, la capa de CHCl. nasa a ser incolora.
3

Asf, en 1960, Getmanskii anlicd el método del zzul dc e
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tileno de Xpton para analizar detergentes, basados en alquil sulfa~
tos de alcoholes sintéticos, por medioc de soluciones de polvo de Ce
tavlén (una mezcla de bromuros de dodecil-, tetradecil- y hexadecil
trimetilamonio, con une concentracidén de fuentes activas del 98% y
un neso molecular promedio de 336).

Para el andlisis, se disolvié, con calentamiento, una
nuestra de 0.5 1.0 g en 75 ml de agua y la solucién resultante, una
vez fria, se transfirid dentro de un matraz volumétrico de 500 ml y
se diluyd hasta la marca con agua destilads. Se tomé una alfcuota
de la muestra (25 ml), se colocd dentro de un frasco (con tapén de

vidrio esmerilado) de 100 ml, se afiadieron 15 ml de CHCl. y 25 ml

de una solucién de azul de metileno (preparada por disoljer 0.015 ¢
de azul de metileno en una mezcla de 0.5 1 de agua destilada, 3.25
ml de H2504 y 25 g de Na2504 anhidro) y se valor$ con una solucién
0.002 M de Cetavldén. Getmanskii obtuvo resultados mds precisos usan
do verde de bromocresol como indicador.

En el caso de la determinacidén de los agentes tensioacti-
vos catibnicos por medio de este método, ahora el punto final se al

canzara cuando la capa de CHCl, pase & ser de color azul (una vez

que el agente tengioactivo anignico heya reaccionado con todo el a
gente tensioactivo catidénico y, por lo consiguien?e, empiece a reac
cionar con el azul de metileno). Este tipo de degérminacién fue a-
vlicado wor Fitter en Checoeslovaquia (1962) y por Kopesky, tembién
en Checoeslovaguia, en 1964. Ademds, Kopesky encontrd qué el punto
final era nds claro con el azul de bromofenol de Barr. En 1967, el
método también fue avlicado por Scherr, para determinar al cloruro
de laurilpiridina con el dioctilsulfosuccinato de sodio, en Hun-
grin,

Otros estudios acerca del método del azul de metileno de
Epton fueron los rcalizados por Fitter en Checoeslovaauia (1964).
¥n ellos se encontré que los ligninsulfonatos no interfieren en el
anélisis de los agentes tensicactivos, puesto que la reacecidn entre

el =zzul de metileno y los agentes tensioactivos anidnicos es aproxi
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nadanente 750 veces mds sencitiva aue la del wzul de metileno con
los ligninculfonatos. *n los ‘.l a. (16727, Vold probd gue el dode
cil sulfato de sgdio sc rodle determinar arriba de su concentracidn
critice de micelus y cbajo de ella y aun en la bpresencia de alcohol
laur{lico.

Turney nropuso uns modificacidén al método del azul de me-
tileno para la determinacién de la concentracién de los ﬁgentes ten
siozctivos anidnicos en medio alcalino. £l método se basa en la oxi
dacién del cloruro del azul de metileno & dimetiltionolina, un colo
rante rojo, en la precencia de CHCl3 y NaCH.

in 1964, el métodc de la valoracidén en 2-fases fue aplica
do por Praeger, utilizando el azul de bromofenol, para valorar un g
gente tensioectivo anidnico con una solucidn 0.1 N de Cuartolan,
C6H5CH2N(CH3)2CH200NHC12H25C1, en presencia de tricloroetano (ell
sunto final es en la aparicidn de las gotas rojas de tricloroetano)
y por Stojkovia parz determinar soluciones de 0.25-2 g/l de agentes
tensiomctivos anidnicos, con un colorante dcido (Cristalponceaux 6R
extra) como indicador.

La eritrosina fue usada como indicador por Hordynska peara
velorer laurilpiridina con konoksol ¢, en Polonia (1966). Borrmeis-
ter velord Volturin Fa con cloruro de laurildimetilbencilamonio, u-
s:ndo Rose de Benpula como indiczdor, en 1967. En Hungris, Scherr u
g0 el Indicador-Lsg N5 en la vaclorecidn del cloruro de zlgquildine-
tilbencilamonio con bencensulfonato HSR {se clcanzd el puntc final
en lz decavaricién del color rosa en la caene de CHC13), en 1067, y
Szterjoovulosz uso el azul de bremcfencl en la valoracién del dode-
cil sulfato de sodio con el bromuro de hexadeciltrimetilamonio, en
1970,

También existen indicadcres iiixtos, como el azul de dimi-
dio-azul de disulfina Vi, provuesto nor Heinerth en iAlemenia (187C).
para uscrse en le valorecidn en 2-fases; sc valoraron agentes ten-
sinactiveos sridnicos con ilyemina 1672, cloruro de {[p{tart-octil}fg

noxi](etoxietil)}dimetilbencilamonio. in Checoeslovzouia, cares en-
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contrd cue con el iadicador snterior el nunto final y le estequiome
tria de le valoracibén estabon mejorados. Bares 1o aplicéd en la de-
terminacidén de clcansulfonztos de sodio en 13971.

El método del azul de metileno se ha modificado para de-
terminar mezclas de 2gentes tensioactivos, como 1o higo Leﬁ en los
E.U.a. (1964). En una alfcuota de la muestra, se determind la canti
dad total de los agentes tensioactivos znidbnicos, usendo verde de
bromocresol como indicador, mediante le valoraciédn con una sal cua-
ternaria de amonio. kn otru alicuota (a la cual se le agregd prime-
ro una cantidad esteguiométrica de la ssl cuaternaria, para formar
un complejo con los asentes tensioactivos cnidénicos, el cual se ex
trajo con CHCl3) se determind la concentracién de 6xidos de amina
mcdiante lu valoracidn con un alquilbencensulfonato y azul de meti-
leno. .

Con rcspecto al andlisis de mezclas de jabdén y egentes
tensioactivos anidénicos, Milwisdsky propuso un método en Israel; la
mezcla se determind usando verde de bromocresol como indicador y
los zgentes tensiovactivos éniénicos solos con el azul de metileno.
También Bares determiné una mezcla de jabdén-lauril sulfato de sodio
en Checoeslovaquia (1969). Para esto, se vesé una mezcla de jabdn-
detergente dentro de un matraz volumétrico de 100 ml, se afiadieron
10 m1 de uwna solucidn 0.< N de HCl y 10 ml de¢ acetona y la solucidn
recultante sc colentd a 35-40°C. Después de 10;15 min a esta tempe-
retura, la solucién se diluyd hasta 100 ml con acetona, se tomé una
alicuota de © mi, se colocd dentro dec un watraz y se ariadieron 40
ml de acetona y zlgunas gotas de una solucidn en metanol de rojo
neutro v timolftaleina. Por medio de un capilar se sopl$ nitrégerno,
nara rrevenir la interferencia del CO2 en el scgundc punto (la in-
terfcrencia se manifiesta en un wmayor conswno de reactivo valoran—
te). Per ¥ltimo, se valeré con wia solucidn en metanol de hidréxido
de tetrabutilamonio (0.1 i), de rojc a cuarillo vara el agente ten-
ziozctivo rnifnico y de amariilo a verde v:ra el jabdn; se obtuvo

viecrror zeloetivo el (L 6=, O¥,
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.n Alemania (1972), Diederich determind una mezcla de &l-
quilbencensulfonato y jebdn mediante une vulorzceidn con uyuming
1622, usando 2,7—diclorofluoresceina como indicador, y el =louilben
cencsulfonoto solo mediante une veloracidn con Hyumina 1642, urande
un indicedor wiyto de azul de disulfinas VN-bromuro de dimidio. 30—
res deterniné mezclas de jabdn-ogentes tensioactivos aniénicos we-
diante la valorucién con el bromuro de carbetoxinentadeciltrimetilg
wonio y verde de bromocresosl coxo indicudor ¥ a los ..oentee tensio—
activos solos por el método del azul de metileno.

Bxisten otros métodos vara la determinacién de los =gen—
tec tensioactivos anidénicos, entre c¢llos el pronuesto por Arvino en
Italia (1964). asi, a una muestra de 1-2 g de aleuilarilsulfonato,
ge le arfiadieron 80 ml de agua, HCl hasta acidificar el indicador ro
jo Congo, 15 ml de p-toluidina y 50 ml de éter etilico. El extracto
de éter se lavd con n-toluidina y aguu destilada, sc @iadieron 100
ml de etanol y la solucidn resultante se neutralizd con NaOH ¢.1 N,
usundo rojo de o-cresol como indicador. Después, la solucibn se tru

té con 1 ml de una mezcla de X?CrO v H2304 {0.1 N} v se valord con

AgNO3 0.1 N hasta la desaparicidn gel coior del cromato. nl porcen—
taje de agente tensioactivo anibnico estd dado por le ecuacidédn: %=
100(a-b)-HF/1000P, donde a=ml de NaOH 0.1 N, b=nml de AgNC3 Col Iy,
M=normalidad, bt=pesco molecular eauivalente medio del alguilarilsul-
fonato=348& y P=cantidad de muestrza,

Hontcnesro determiné jabdén de tocedor en pspafia. Pure es-
to, una muestra de 5 g de jubdn se disolvié en 250 wl de cgua ca-
liente v se goteuron 50 ml de mg(NO3)2 0.2 M; se £11trd el nrecini-
tado resultante y el filtrzdo se diluyd hasta 500 ml con agua. De
esta solucién se tomé una alicuota de lOO.ml y se treté con 5-¢ nl
de una sclucidn amortiguadora de Schwarzenbach (uoh 10); se &frera-
ron 2 gotas de una solucién en etanol {etanol al 60w) de Acido Ho;é
(2%) y una peocuefia cantidad de une mezcle de 1% de molvo de Kegro
Kordant 11 y 99% de NaCl (»erw oblener wu Aébil color resa) v 12 oo

lucidn se valord con lu =l disddica del wDYV4A, nesto ol nunto final
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incoloro, obteniéndose el porciento de 4cidos grasos.

Fl andlisis de una masa de jabén fue hecho por Bespyatov
en la U.R.3.5. (1967). 4s{, una muestra de %10 g se introdujo en
100 ml de una mezcla neutra de alcohol-benceno (1:1), la cual tam-
bién contenia 50—75%‘de la cantidad necesaria para la neutraliza-
cién de la muestra de'una gsolucién alcohélica 0.1 N de KOH, y los 4
cidos grasos libres se valoraron hasta el punto final de fenolftap
leina. También Levkovich aplicé un método parecido para determinar
el material tensioactivo en el detergente Progress, después del ce~
lentamiento de la muestra con H2804 1 N a 140-142°C durante 2 hr,
en 1970. Amat determiné jabones en grasas mediante el burbujeo de
HCl a través de sus soluciones en tolueno seco {para convertir cual
quier jabdén de la solucién a 4cidos grasos libres) y la determina~
cibén de la acidez antes del tratamiento con HCl y después de é1.

Otro método para -el anélisig de los agentes tensioactivos
catiénicos fue propuesio por Solomon en Rumania (1963); el método
sirve para determihar Cetazol (bromuro de N—cetiipiridina) en medio
no acuogo. Para esto, se seca una muestra a peso constanfe a 45-50°
Cy se pesan 3 g. Esta muestra se disuelve en una mezcla de 2 cc de
CHCl3 ¥ 30 cc de benceno; se afiaden 3 cc de una solucién en OHBCOOH
de acetato de mercurio (6%) y se valora con urna solucidén en dioxano
de HClO4 (0.1 N), en ﬁresencia de amarillo de metanol, hasta rojo
cereza. Bn Japén (1971), Kasai valor$ agentes tensioactivos catiéni
cos con une solucidn en HC1 dilufdo de 4cido fosfotungsténico, en
presencia de rojo Congo.

Los méfodos de Uno y Petel fueron aplicados por Cross en
Inglaterra (1965); los métodos se basan en la valoracién de los a
gentes tensioactivos catidnicos con uné solucién de NaB(C6H5)4 a di
ferentes valores de pH. Para la valoracién a pH 3, se diluye una a-
l{icuota de la solucidn acucsa al 1% del agente tensiocactivo hasta

50-100 ml, se afiaden 3 ml de una golucién amortiguadora de fosfato

(pH 3), 30 ml de CHCl3 Y 2 gotas de naranja de metilo y se valora
con NaB(06H5)4 0.01 i (haste la formacién de una coloracién roja en
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la capa acuosa); este valor es X, Para la valoraciin & pH 10, se
procede igual gue antes, vero se usan ¢ gotas de azul de bromoienol
como indicador. La valoracidn se completa cuando la capa inferior
pasa a ser incolora y la capae superior, pdrpura; cste valor es Y.
Para otra valoracién a pH 10, se diluye con NaOH en lugar de agua,
se omite la solucidén amortiguadora y se usa azul de bromqfenol como
indicador; esté valor es Z. )

Grupo A, cotiones: cetiltrimetilamonio, diestearildimetil
amonio, cetildimetiletilamonio, trimetil{etil-laurilamino)amonio y
cetildimetilbencilamonio, valoracién=ml de 2. Grupo B, cationes: al
quilpiridina, valoracién=Y¥-%. Grupo C, cationes: compuestos cuater—
narios de amonio.que pierden sus protones bajo condiciones alcali-
nas, titulacién=X-Y.

Para el caso del andliisis de los agentes tensioactivos no
niénicos, nor ejemplo, los diferentés aductos de poli(oxietileno),
Alessandro propuso un método en Italia (1962). asi, los aductos de
poli{oxietileno) se determinaron mediante su precipitacién con un
reactivo modificado de Dragendorff y la valoracién complejométrica -
del exceso del reactivo con EDTA.

Cbruba propusc un método para determinar polietilemn glico
les en agentes tensioactivos noniénicos, los cuales contenfan hasta
30 unidades de dxido de etileno, en 1964, Para el andlisis, a una
muestra de 5 g del compuesto, se le afiaden 4 porciones de 30 ml de
una solucién concentrada de NaCl, a 65°C si los compuestos contie-
nen hasta 25 moles de 4xido de etileno y a 50°C cuando el contenido
excede a las 25 moles, El polietilen glicol éeparado (3 ml) se tra
ta con 10 ml de HI y 5 ml de una solucién acuosa de KI, manteniendo
ung atmésfera de nitrégeno, a 1lo0-165°C durante 90 min. El yodo 1li-
bre se determina mediante una valoracién con NaQSQOB.

Basdndose en el hecho de oue los compuestos de adicidn de

8xido de etileno resccionan con el dcido ferrocidnico formando pro-

ductos de adicidn entre éste y el éxido de etileno, Schoenfeldt oro

b6, en 1965, que el exceso de ferrocianuro de votasio, el cual se
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hebie = adido : la solucidn ce lus #ductos dr poli(oxietileno) y
que permanecia sin reaccionar, pasa con el filtredo bajo las condi-
cicnes dadas ¥ se puede determinar cuentitativamente mediante la va
loracién con ZnSO4, en presencia de ferrocianuro, y difenilamina co
mo indicador.

Este método fue modificado por Urbanowicz en Polonia
(1966). ie modificacidén consistié en determinar el exceso de ferro-
cianuro de potasio por medio de una reaccidn de éxido-reduccidn con
una solucidn de una sal de cerio y ferroina como indicador. lLa can-
tidad de K4Fe(CN)6 aue estd unida al aducto de poli(oxietileno) es-
t4 dada por la ecuacidén: X:[(A~B)368.36Nl/100, en la cual A=ml de
Ce(SO4)2 nara valorar el blanc?, B=ml de'Ce(SO4)2 para velorar ls
muestra, N=normalidad de la solucidén de Ce(SO4)2 ¥y 368, 36=peso mole
cular del K4Fe(CN)6. La cantidad del aducto de poli(oxietileno) se
calcula de una grafica de la cantidad de aducto de poli(oxietileno)
vs el consumo de K4Fe(CN)6; la desviacidén normal del método eg de
0.01-0,02%. ®n la U.R.3.S5., Chestnova aplicé este mismo método en
1967.

Ofro método se basa en la formacidn de complejos, insolu-
bles en agua, entre los agentes tensioactivos del tipo de poli(oxie
tileno) y el NaB(C6H5)4, en ﬁresencia de Ba+2, y en una solucidn a
cuosa acidificada. Para el andlisis, se peca el agente tensioactivo
(50-100 mg), se disuelve ®n 10 ml de agua y se afade 1 ml de BaCl2
acuoso al 1%. Después de ajustor el pH de la solucidén a 3.C con HGL
0.1 N, se ariaden lentamente 20 ml de NaB(CoHE)A 0.025 M, obteniéndo
ge un vprecipitado insoluble. El rrecipitedo se filtra a través de
un filtro de vidrio, se lava con 20 nl de agua, se seca a 609% (ba-
jo vacio) durente 3 min v se pesa (veso P en mg). Se ajusta el pH
del filtrado a 3.0 con HCl C.1 N y se valora con una solucidn acuo-
gsa 0.025 M de cloruro de tetradeciltrimetilamonio, usando naranjs

de metilo como indicador, para determinar el exceso de NaB(0655)4.

La pureza del agente tensioactivo estd dads por la ecua-

cién: %:lOO[P—Q.698f1A(b-c)]/e, donde e=ns de wuestra, b=ml de valg'
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rente para el blunco, a=ml de vulorante vara la muestre, f. ,=factor
de 0,025 i (solucidn Jdel cloruro de tetradeciltrimetilamon{g).

2.-Identificaciones analf{ticas Instrumentales
A, -METODOS POR ABSCHRCION ULTRAVIOLLTA Y VISIBLL

El principal método para la determinacién de los agentes
tensioactivos anidnicos por medio de la absorcién ultravioleta y vi
sible es el método del azul de metileno de Longwell y Ma;iece. As?,
una muestra de 100 ml de agua (con un contenido de 20-150 pg de a
gente tensioactivo aniébnico) se mezcla con 10 ml de una solucidbn a-
mortiguadora de fosfato dcido de sodio (preparada por disolver 10 g
de NaQHE04 en agua, aforando a 1 1 y ajustando el pH a 10) y 5 ml
de una solucidén neutra a2l 0.035% de azul de metileno. La solucidn
resultante se deja reposar durante 5 min, se afiaden 10 ml de CHC13,
se agita bien, se centrifuga y se elimina la capa acuosa. La capa
de CHCl3 se agita con 100 ml de agua y 5 ml de una solucién dcida
de azul de metileno (preparada por disolver en 1 1 de agua 0.35 g
de azul de metileno y 6.5 ml de HQSO4) y se filtra la capa separada
de CHCl3. La extraccién se repite 3 veces, se combinan los extrac-
tos, se aforan a un volumen espec{fico y se mide la intensidad del
color azul de ls solucién,

LFate método fue aplicado por Cohen para analizar alquil-
bencensulfonatos en las aguas contaminadas de los L.U.A. La intensi
dad del color se compard contra un conjunto de soluciones patrones
de CuSO4 (visualmente equivalentes a concentraciones conocidas de
alguilbencensulfonato) pera determinar la concentracibn. zZn Inglate
rra (1961), Bolton probd que se pcdia vencer le interferencia de
las protefnas haciendo las extracciornes a pH 10. Michelsen simplifi
c6 el método, omitiendo las extracciones miltiples, en 3uiza; el o
xamen colorimétrico se hizo & 640-650 mp, usando tetrapropilenben—

censulfonato comu substancia vatrén, o ror medio de la comperacidn

visual contra un conjunto de soluciones patrones de tetrarropilen-

bencensulfonato.

Para el caso del andlisis de los arentes tensioactivos o
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niénicos en lodos, 0Dozanska modificé el método del azul de metilano
en Polonia (1963). La modificacién consistié en hacer una extrao-

cidn vreliminar del lodo con CHC1 también se reemplazd la solu~

H
cidén amortiguadora de fosfato por3una de borato. kste método tam-
bién fue aplicado en 1964, por Testa en Holanda y por Geyer en Ale-
mania, BEn la U.R.S.S., Lukinykh lo aplicé para la determinacién de
los agentes tensioactivos anidénicos en lodos, despuéé de la dilu-
cibén de éstos a mds de 10 veces su volumen original.

Bando determiné lauril sulfato de sodio o dodecilbencen-
sulfonato de sodio, en Japdén (1965); estos compuestos se habfan afia
dido ilegalmente a las salsas. Con una pipeta, se toma una muestra
de 1 ml y se coloca dentro de un tubo tapado; se afiaden 9 ml de a-

gua, se acidifica con CH,COOH 1 N y la soluciédn resultante se lava

. 3
3 veces con alfcuotas de 20 ml de benceno. La solucién se neutrali-
ze. con NaOH 1 N, se arlica el método del azul de meéileno y se lee
la absorbancia a 650 mp, Kakeda encontré que la adiciég de metanol
eliminaba la emulsidn que se formaba durante la extraccién con el
CHC1._;
3

En la U.R.S.S., Vesiene uso este método para determinar un agente ¢

hasta el 2% en vol de metanol no interfirid en el andlisis.

mulsionante en los barios de niquelado de Ni y de Cd; la absorbancia
se leyé en un fotémetro FEE-#, con un filtro rojo (A=650 mu).

En 1966, el método del azul de metileno fue aplicado por
Hordynska, para el andlisls del dodecilbencensulfonato de sodic en
las botellas lavadas con 41, en Polonia y por Kaplin, pare determi-
nar microgramos de detergentes aniénicos en las aguas naturales de
la U.R. 5. S, Pittér aplicé el método para el andlisis de lodos, des-
pués de su extraccién con metanol, en Checoeslovaquia (1967).

Los efectos producides nor las sales inorgénicas KC1,
KBr, KNO3 O4 en las determinaciones de los agentes tensioacti
vos anidnicos vor el método del azul de metileno fueron determina-

dos por Sliwa en Polonia (1969), EL KCl, el KBr y el KM)3 tienden a

aunentar los valores .iedidos, pero el Na, 30

Yy NaQS

4 1O tiene ningin efeo-

to. istas intcrferencias se pueden eliminar por medio de un lavado
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anterior con una mezcla de HC1 0.1 N, azul de metileno 1077 i y &
gua saturada con CHCl3. Por ofro lado, Mozhaev uso el método colori
métrico para el andlisis de las aguas soviéticas en 1970.

El andlisis de los alquilbencensulfonatos en las agués
del lavado del arroz fue hecho por Iimori en Japén (1971); el andli
sis se hizo después de la hidrélisis, con HCl, del extrapto alcohé-
lico y del tratamiento con éter del petrdleoc para separ;; el mate-
rial aceitoso. En Polonia, otros autores encontraron que se podia e
limirar la emulsién formada durante la extracciém de los lodos con

CHCl, por medio de la dilucién de las muestres con Na,SO, al 10%,

Por gltimo, Bejan aplicé el método en Rumania (1972).2 ¢

Tembién el método del azul de metileno se ha aplicado al
andlisis de mezclas de agentes tensioactivos. Asi, Pitter determiné
mezclas de agentes tensioactivos anidnicos sulfatados y sulfonados
en Checoeslovaquia (1964). Primero, se determinan los agentes ten—
gioactivos totales por el método del azul de metileno. Después, se
hace la hidrélisis de los alquil sulfatos por medio de la ebulli-
cién, bajo reflujo, de una muestra de 10 ml con 1 ml de H2504 con-
centrado, dursnte 4 hr; se neutraliza con NaOH y se calculan los a-
gentes tensgsioactivos sulfonados restantes. Stroehl hizo una determi
nacién similar en Sud Africa (1969).

En Japén, Izawa determiné directamente a los agentes ten-
siocactivos aniénicos en mezclas ternarias de agentes tensioactivos
aniénico-anfol{tico-noniénico, por ejemplo, dodecilbencensulfonato
de sodio-cetildimetilbetaina-poli(oxietilen)nonilfenol. El método
se basa en la formacién de los complejos aniénico-azul de metileno
y anfolftico-azul de metileno, usando el método del azul de metile-
no; estos complejos se pasan a través de una columna empacada con

algodén humedecido con CHCl, (pera retener al complejo anfolitico-a

3

zul de metileno) y se mide la absorbancia del efluente en un espeo-

trofotdmetro a 656 mu. La concentracién del agente tensioactivo es-




tracto.
Para el andlisis de los agentes tensioactivos aniébnicos
también existen otros métodos, como el propuesto por Renault en
Francia (1964). Los agentes tensioactivos aniénicos, en especial
los n-alquil sulfatos (1l.1-4.4 micromoles), reaccionan cuantitativa
mente, en un solvente orgdnico, con el bromuro de 2,3,5trifenilte-
trazolio formando sales; la reduccidn de la sal a CGHB:NCC6H5:NNH-
CGHS con 2.5 g de benzoina produce un color rojo. La reaccién se
lleva a cabo en un medio alcalino proporcionado por el hidréxido de
tetrametilamonio, con una concentraci¢n en el medio de reaccidén del
0.2%, la cual se debe mantener constante, puesto gque su cambio da
grandes variaciones en los resultados. La extraccién de las ssles
se lleva a cabo con el 1,2-dibromoetano, pero como se arrastra algo
del bromuro de 2,3,5%trifeniltetrazolio, se debe lavar el extracto
con una solucidn amortiguadora de CHBCOONa-CH3COQH (pH 5). Por alti
mo, se mide la densidad Sptica del extracto a 488 mp, usando una =0
lucidén del bromuro de 2,3,5trifeniltetrazolio como patrén y utili-
zendo un factor de correccidn del 30% (calculado por el autor), de-
bido a que la solucién amortiguadora descompone algo de las sales.
Yamagishi descubrié que los agentes tensioactivos anidéni-
cos sulfatados y sulfonados (25-100 pg) forman sales o complejos co
loridos con el amarillo de Pinacriptol, los cuales resultén g0lu~
bles en una solucién 4cidd (de pH menor a 3.0) de CHClB, en Japén.
Después de la extraccidén repetida del complejo con CHCl3, ge lee la
absorbencia a 380 mp. Stevennick encontré que los alquil sulfatos
forman sales con el colorante Azure A (solubleé en 0014) en Holanda
(1966). As{, a una muestra de 50 ml de agua, la cual contiene 0,01~
0.15 micromoles del agente tensioactivo, se le afladen 5 ml de stO4
0.1 M, 1 ml de una solucién de Azure A (40 mg de Azure Ay 5 ml de
H 80, 0.1 ¥ en 100 ml de agua) y 10 ml de CCl

2774 4°
agitacidn, se separan las fases, se centrifuga la fase de CCl4 ¥y se

Después de 5 min de

mide la absorcidén del complejo a 630 mp. Este método también fue &
plicado por Veksler en la U.R.3.S5. (1972).
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Un método para la determinacién de los agentes tensioacti
vos residuales en los licores minerales de flotacidén, propuesto por
Gregory en Inglaterra (1966), hace uso de un reactivo de trietilen-
tetramina clprica. Para la preparacién de este rsactivo, se disuel-
ven 25 g de Cu(N03)2.3H20 en 125 ml de agua y la solucidn resultan—
te se agita dentro de-una solucidén que contenga 16.25 g de trieti-
lentetramina en 125 ml de agua; a la nueva solucidn, se fe afiade u—
na solucién de 250 ml de monoetanolamida en 250 ml de agua y se afo
ra a un litro.
El andlisis se lleva a cabo como sigue: una alfcuota de
25 ml de la muestra, la cual se centrifuga en ceso debestar turbia,
se transfiere a un tubo de extraccién de 75 ml (adaptado con un ta-
pén de vidrio esmerilado) y se afiaden 5 ml del reactivo de trieti-
lentetramina cdpricé y 10 ml (medidos exactamente) de una mezcla ex
tractora de isobutanol-ciclohexano (2:8). Después, se tapa el tubo
y se invierte rédpidamente 100 veces. La capa orgdnica se pasa a un
tubo de ensayo usando un gotero, se afiaden 2 gotas de una solucidn
de dietilditiocarbamato de dietilamonio, se deja reposar durante 15
min y se mide la absorbancia relativa a 435 mp (en celdas de 2 cm).
El método sirve para determinar 4dcido oléico y dcidos carboxilicos
(0.2-10 ppm). In Sud Africa, Fowler tam

14-22
bién splicbé este método en 1968,

de cadenas largss de C

Saito uso al colorante Rodamina 6G para determinar por eg
pectrofotometria dodecilsulfonato de sodio en Japén (1966). Para es
to, se colocan, en un recipiente tapado, una muestra (hasta 48 pg)
de dodecilsulfonato de sodio, 9.5 ml de una solucidén amortiguadora
de glicine-HC1 (pH 3.0) y 1.6 ml de una solucidén acuosa al 0.5% de
Rodamina 6G. Después de la dilucién hasta 15 ml con agua, la solu-
cibén se agita con 15 mwl de benceno durante varios minutos; se elimi
nan la fase acuosa y el agua residual por medio de la centrifuge-

cién y se mide la absorbancia de la fase orgénica a 530 mp contra u

na referencia de benceno puro. Bejan ap1106 este método en Rumania
(1972).
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La especie catibnica de ferroina fue propuesta por Taylor
para determinar detergentes anidnicos (ug) por medio de la absorn-
cién ultravioleta en Inglaterra (196G). Para la aplicacidn a mues-
tras de soluciones acuosas, el reactivo de ferroina deberd tener u—
na concentracién de Fe+2 de 50 pom y un exceso molar de 56 de la
1,10- fenantrolina. En el caso del andlisis de lodos, el reactivo de
ferroina deberd contener 500 ppm de Fe+2 y una relacién 1,10-fenan-
trolinapl?e+2 de 2.5. Cuando el contenido de tiocianato sea mayor
que unas cuantas ppm, deberéﬂreemplazarse el reactivo de ferroina
por reactivos de Fe+2—bipiridil.

Un método més sensitivo para la determinacidn de microcan
tidades (0.17 pg) de alquilado lineal sulfonado, propuesto por Bai-
ley en los E.U.A. (1971), se basa en el espectro ultravioleta de un
complejo de difenantrolina clprica-eritrosina, formado por la adi-
cidén de eritrosina a un complejo de difenantrolina ciprica-alquila~
do lineal sulfonado (el cual se puede extraer con CHCl3), El proce-
dimiento es més reproductible que el del azul de metileno.

BEn Sud Africa (1966), Lovell uso el método de flotacidn
iénica para determinar al ion laurato; puesto que la eficiencia del
método depende de la ausencia de agregados micelares o coloidales,
‘las concentraciones de ias soluciones de los agentes tensiocactivos
deberdn estar abajo de sus concentraciones criticas de micelas. En
el andlisis se usa una soilucidn de cristal violeta, la cual se pre-
para como sigue: se disuelven 4000 mg de cristal violeta en un volu
men minimo de etanol, se diluye a 1 1 con agua redestilada y se afia

de suficiente NH4OH para hacer la solucidn alcalina. La solucidén re
sultante se almacena en una botella obscura, lejos de la luz, duran
te 16 hr (para asegurar su homogeneidad). Esta solucién pierde su
color en soluciones fuertemente alcalinas.

Para el andlisis, a una muestra de 250 ml de la solucién

gue contiene 0-40 mg/l de laurato de potasio, se le afiaden 5 ml de

Na,HCO, 0.5 N. Después, se agregan 50 ml de la solucidén de cristal

violeta y, transcurridos 5 min, la solucidn resultante se transfie-
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re a una celda de flotacién idnica. ée burbujea aire comprimido a
través de la solucibn, eliminando continuamente la espuma formada
sobre la superficie, hasta que se haya eliminado todo el agente ten
sioactivo (comprobado por la obtencidn de una absorbancia constante
de la solucién residual). Una vez hecho esto, se toma una alfcuota
de la solucién residual, se diluye 10 veces su volumen y se mide la
absorbancia a 590 mp. ©

Fl método anterior se adapté para el andlisis del ion de
laurilpiridina. Para este andlisis se usa una solucidén de 100 mg/1
de azul de bromofenol. El procedimiento seguido es similar al ante-
rior, usando una solucién (250 ml) que contenga 0-50 mg/l del agen-
te tensioactivo, a la cual se le afiaden 25 ml de la solucién del a
gul de bromofenol. En Holanda, Steveninck uso el método anterior,
haciendo la extraccidn con 1,2-dicloroetano.

El método de Auerbach, usado en el andlisis de los agen—
tes tensioactivos catidénicos, fue aplicado por Ikuine para la deter
minacidn del cloruro de laurilbencildimetilamonio sobre seda cruda,
en Japbn (1969). Asi, una solucién de la muestra se extrajo con 260
volimenes de una solucién 0.1 N de 4cido tartdrico a 30°C, durante
30 min. Una alfcuota de 1 ml del extracto se mezclé con 0.5 ml de u
ne solucién al 10% de Na2003 y 0.5 ml de una solucién al 0.1% de a

zul de bromofenol, se agité con 5 ml de CHCl, durante 10 min y se

3
dejé reposar hasta que se formaron 2 capas. Se midié la intensidad

del color azul de la capa de CHCl, a 610 mp. En Sud Africa, Fheiham

encontré que este método era impripio para aplicarse en un interva-
lo de pH de 4 a 12; lo anterior se corrigié usando una solucién al
0.1% de 4cido picrico en NaOH 0.002 M,

Para el caso del andlisis de los agentes tensioactivos ca
tidnicos y anfotéricos, se ha usedo el colorante Naranja II. Asi,
Kato analizé mezclas binarias de agentes tensioactivos catiénico—ag
folftico, por ejemplo, alquilpiridina-betaina, en Japén (1963). Pa-
ra esto, en el andlisis de la cantidad total de los agentes tensio-

activos, se ajusté el pH de la_mezcla en 1.0, se traté con Naranja
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I1 para formar los complejos catidnico-Neranja II y anfotérico—Na—_ d

ranja II, se extrajo con CHCl, y se midié le extincién del extrac-

3

to. @n el andlisis del constituyente catidnico, la mezcla se ajusté

a un nH de 5.0, se tratd con Naranjs 11, se extrajo con CHCl el

’
extri.cto se pasé a través de una columna de vidrio (para eliiinar g’
na pequefia cantidad de impurezas) ¥ se midid la extincidén de la so-
lucidn resultante.

Lste mismo método fue adaptado por Scott para el andlisis
de cationes o precursores catibnicos, tales como aminas u Sxidos de
amina, en los E.U.A. (1968). Para la extraccibén de las sales cuater
narias de amonio, se uso una solucién amortiguadora alcalina
(NaHCO, 0.2 i, de pH 9.2) y para la extraccién de las aminas, se u-

3

s0 una solucidén amortiguadora 4dcida (CH3COONa 0.2 M o citrato de so

dio 0.2 M, de pH 3.6). _ -_7
4[Cr(NH3 o ¥

0, fue usada por Nishida para el andlisis de los agentes

La sal de amonio del 4cido de Reinecke, NH
(SCN)4]H2
tensioactivos anfotéricos en Japén (1966)., Por ejemplo, a una solu-
cibén de la muestra, se le afiadié una solucién de la sal de amenio
del dcido de Reinecke, produciéndose un precipitado de la sal de
Reinecke de la N-alquilbetafna; después, se midié la absorbancia a
525 mu, de una solucién en acetona de la sal. En 1968, Nishida apli
c¢é el método para el andlisis de mezclas binarias de agentes tensio
activos anfotérico-catiénlco. Para el andlisis de la mezcla, se mi-
dié la absorbancia de una solucién en acetona, de pH 10, y para el
anélisis del agente tensioactivo catidnico, se midié la absorbancia
de una solucién en acetona, de pH 9.0

Traténdose del_anélisis de los agentes tensioactivos no-
niénicos, el método del tiocianato de cobalto de Brown y Hayes, pa-
ra determinar compuestos de voli(oxietileno), es el més usado. Los
iones de tioéiangto forman complejos de color azul con estos com-

ruestos, los cuales son solubles en CHCl3. Fara la preperacién de

la solucidn de tiocianato de cobzlto, se disuelven en agua 178 g de_

4aCV y 28 g de Co(NO3)2.6H C y la solucidén resultante se dlluye a
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un litro.

- Asi, en un embudo de separacidén de 60 ml, se altorzn 20 al
de la soluciédn de tiocianato de cobalto y 5 ml de agua {(con un con-
tenido de 0.5-0.6 mg del zgente tensioactivo). La solucidn se mez—
cla durante 1 min, se deja reposar durante 5 min y se exirae con 4§

ml de CHC1 El extracto de CHCl3 se pasa a través de una fibra de

3
rayén humedecida con CHCl

CHC1

37 se extrae con 2 porciones dex2 ml de
3 se combinan los extractos y se aforan a 10 ml con CHCl3. La
densidad dptica de esta solucidén se mide a 620 mp.

Fn los E.U.A. (1964), Weber le hizo una modificacién a es
te método, usando dicloroetano wara la extraccidén. Ademds, se prepa
ré una solucidén patrén por medio de la disolucién de 2 g de Tritén
X-100 en 100 ml de etanol y la dilucidn con etznol acuosgo al 50% a
1l 1; como blanco se uso etanol acuoso al 50%( Bn 1965, Greff utili-
z6 una modificacidn de este método, la cual consistid en la extrao-
¢ién con benceno del complejo de une soluciédn saturada con sal. El
método se puede usar para compuestos gue contengan 3 o més unidades
de 6xido de etileno {en una concentraciédn hasta de 0.1 ppm). En
1967, Lur'e aplicéd el método de Brown y Hayes en la U,R.S.S5. y Pa-
vretto uso la modificacién con 1,2-dicloroetzno en Italia.

Més aplicaciones del método del tiocianato de cobalto fue
ron realizadas en 1968, por Sebban en Francia y por Belen'kii en la
U.R,S.3. Belen'kii encontrd que las aguas coloridas interferian en
el andlisis; la interferencia se vencid mediante la filtracién a
través de carbdén activado, pero como en la filtracién también se o
1liminé a los agentes tensioactivos noniénicos, se encontrd que una
mezcla de benceno—CHClj-éter del petréleo-etanol (en una relacidn
en volumen de 4:232:1) resulteba apropiada para su recuperacidn.

Hey aplicé la modificacién del método de Brown y Haves,
extraccién con benceno, para determinar agentes tensioactivos nonié
nicos en lodos industriales, en Inglaterra (1969). En Israel, Mil-
widsky acorté el método para el control rutinario del coumponente no

nidénico en le produccidén de detercentes sintéticos. Asi, se disuel-
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ven 1U g Jel detergente cen agua, la solucidn se diluye a SOO ml, se
tomz una alfcuota de 5C ml y se valora con un 4cido, usando rojo de
metilo como indicador. & otra alfcuota de 50 ml, se le diiade la mip
ma cantidad de dcido, se diluye con zgua y se le aplica el método
de Brown y Hayes, con una sola extraccién coh CHClB. Ea 1971, Mil-
widsky encontrd gue la adicibén de una mezela de alcohol isopropili~
coy CH2Cl2 antes de la extraccién, realzaba el color y eliminaba
la turbiedad.

La prueba de Rosen, vara el andlisis cuzlitativo de los
grupos de poli(oxietileno) y de poli(oxipropileno) en los agentes
tensiocactivos nonidnicos, fue adaptada por Lee sobre una base cuan-
titativa en los E.U.A. (1964). El producto de la pirdlisis (a 310°C
durante 40 min) de una solucién (1 ml) del agente tensioactivo (en
H3PO4 al 35%) se recolecta en 4 ml de una solucién‘dé nitroprosurio
de sodio (preparada de 2 g de nitroprosurio de sodio deshidratado
en 5 ml de agua y aforando a 50 ml con metanol libre de carbonilo)
y 6 ml de dietenolemina 0.5 M. Después de enfriar & 0°C, dgitar ¥y
dejar reposar durante 19 min, la solucién se agita bien y se toma u
na alicuota de 5 ml; esta alicuctsz se coloca en % ml de piridina,
en un tubo de ensayvo de 10 ml, y se afora hasta la mgréa con piridi
na. Se tava el tubo, se agita bien, se deja re .osar durante 10 min
y se lee la zbsorbancia del color rojo, a 565 mu para el grupo de
poli(dxietileno) ¥ & 405 mp para el gruvo de poli(okipropilend). Si
las cantidades presentes[de ambos no son nuy grandes, se pueden de—
terminar simulténgamente.

Otro wmétodo para la determinacidn de los agentes.tensioag
tiveos nonidnicos es_el del fosfotungsteto de bario, en presencia de
hidrcouinona, en H2304. Para esto, en un tubo de centrifugacidn, se
afiaden 10 ml de agente tensioactivdy (G.01-0.25 mg), 2 gotas de HCl

(1:1), 1 ml de una solucidn al 10% de BaCl2 y 1 ml de una solucién

al 2% de dcido fosfotungsténico y se wezclan., Después, el tubo se
celiente en vn vado de asua durante 10-1F min y se centrifuga a

2500 ropm durante varios minutos. e 2e¢scarte el licor superior y el
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precipitado se lava 2 veces con porciones de 2 ul de ague, centrifu
gando y eliminando el licor en cada lavado. Por dltimo, se disuelve

el residuo en 2-3 ml de H, SO, concentrado, se afiade 1 ml de una so-

24
lucién en H2SO4 concentrado de hidroguinona (al 5%), se mezcla, se
afora a 10 ml con H_ SO, concentrado y se transfiere la solucién a

la celda de un fotéietio; después de 15 min, se mide la extincién a
500 mp, en comparacién con agua destilada.

Con respecto a este método, Pitter encontré, en Checoeslo
vaguia (1966), que la interferencia del SOZ se vodfia vencer usando
CaCl2 en lugar de BaCl2; comprobd lo anterior en 1967. En la U.R.S.
S., Lur'e eliminé la interferencia de las proteinas mediante la pre
cipitacién con Zn(OH)z,'pero como el precipitado se lleva parte del
agente tensioactivo, es necesario usar un método normal de adicién.

El método modificado de Oliver y Preston fue usado por
Krygielowa para determinar detergentes nonidénicos en cgua de rfo. y
en lodo, en Polonia (1966). Este método se basa en la precipitacién
del detergente noniénico con dcido fosfomolibdico y la determina-
cibén colorimétrica del complejo en el precipitado, después de su di
solucién con H2304 concentrado. Muchos compuestos que interfieren,
por ejemplo, Cl , SO4,
Zns0, y Ba(OH)2. Una variacién sobre este método fue hecha por Pa-

4
chenko, en la U.,R.5.S5. (1971), la cual consistié en la extraccién

etc. , se pueden eliminar por coagulacién con

del agente tensioactivo con CHCl3 y la formacién de su complejo con

el dcido fosfomolibdico y NH,3CN, en presencia de SnCl2.

¥n Alemania (1966)? Wickbold propuso un nuevo método para
la determinacidén de los agentes tensioactivos noniénicos en zgua na
tural y en agua de desperdicio. El método consiste en la precipite-
cidn del agente tensioactivo con un reactivo modificado de Dragen-

dorff (KBiI +BaClz); el precipitado se aisla nor centrifugacidn, se

4
lava con dcido acético glacial y se redisuelve con tartrato de amo-

nio. La solucién de bismuto as{ obtenida, se convierte en un comple

jo, de color amarillo, de ditiocarbamato de pirrolidona, el cual se¢

mantiene en solucidén por la adicidn de una cantidad suficiente de a
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cetona.

wiyegishi hizo la determinacidn por espectroscopia de los
arentes tensioactivos noniénicos, con le sal de amonio del dcido de
Yeinecke, en Japén (1970). ELl nolietilen gslicol, de peso’molecular
vromedio de 1000-10000, forma un nrecivitado del complejo estequio-
métrico de polietilen glicol-sal de Reinecke (relacién molar de 13
1). El polietilen glicol, pero de neso molecular promedio de 2000-.
20000, reacciona en forma esteguiométrica para dar complejos de so—
dio-polietilen glicol-sal de Reinecke {(1:10:1) y de bario-polieti-
len glicol-sal de Reinecke (0.5110:1), en vpresencia de Na+l & Ba+2.
Los agentes tensioactivos pueden determinarse de una curva de cali-
bracién de la absorbancia vs el contenido de éxido de etileno,

La espectrofotomefria de absorqidn ultravioleta, del com-
plejo de tetrafenilborato de sodio-agente tensioactivo nonidnico, a
267 y 275 mp, fue usada por Kasal para la determinacidén de los agen
tes tensioactivos nonidnicos de poli(oxietileno), en Japdén. Asf, el
agente tensioactivo se precipitd con NaB(C6H5)4, en presencia de
BaClz, a oH 3.0, y se midié la absorbancia del complejo. En Inglate
rra, Crovver determind el contenido de fenol libre en aductos de 6
xido de etileno-alquilfenol comercial mediente la medicidén de la ab
sorbancia del complejo, de color naranja, con el cloruro de p-cloro
bencendiazonio.

Por ultimo, en 2972, Baleux determiné, en Francia, agen-
tes tensioamctivos nonidnicos por medio de la formacién de sus com
plejos con una solucidn acucsa que contenfa 1% de yodo y 2% de KI y
Szeplaky determiﬁé, en Hungria, por\medio de la colorimetrfa, a 600
mp, al comnlejo de rodamina de cobalto-agente tensioactivo noniéni-
co.

Un caso especial del andlisis de los agentes tensioacti-
vos anidnicos y catiénicos por medio de la absorcién ultravioleta ¥
vigsible, aplicado por Stroehl en Sud Africa (1968 y 1969), es el de
la vrloracidn fotométrica. ¥n este método, se mide la disminucidn

de lu sbsorbencia (a 66U mp), debida a la descomposicién del comple
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jo del azul de metilenc /o entc iteasiouctivo ¢nidnico ¢l velorar és—
te con un agente tensicactivo catidnicce, lo que da como resultado
la formecidn estequiométrica del compuesto entre los rgentes tensio
activos anidénico y catidénico. Este método también se avlicd pars el
anélisis de mezclas binarias dc¢ estos 2 tivos de ugentes tehsioacti
vos en aguas de desperdicio, después de pasar éstas & través de una
columna intercambiadora de Zeo-Karb, a pH 6.5-7.0. '
B.~-MBTCGDCGS TCR ABSORCIUN 1aFRAHRCJ A

Prazee hizo la determinaciédn infrarroje de laz ramifico~
c¢ién del. grupo alquilo en los alquilbencensulfonatos, en los E.U.A.
(1964). Tl slgquilbencensulfoncto se aislé como la se&l de la l-metil
heptilamina, se convirtié a la sal de la n-octilamina y se registré
la absorcibén de su solucidén en CCl4 (al 2-3%) entre 145C y 1350
cm_l. Después, se calculé la relacidén de absorbancias de las bandes
1367/1400 o y se leyeron las cantidades relativos de los alguil-
bencensulfonatos de cadenas lineal y ramificada de una curva de ca~
libracién, la cual se habia preparzdo con anterioridsd usando n-al-
auilbencensulfonato de sodios (99% de pureza) y tetrapropilenbencen—
sulfonato de sodio normal. Este mismo tipo de andlisis habfa sido =z
plicaco por Bolton en Inglaterra.

También Wright investigd la remificacidén del grupo algui-
lo en los alauilbencensulfonatos, en los k. U. A. (1965). Pare esto,
se le eliminé el grupo sulfonato a dna nuestra de 200 mg mediante
el calentamiento, en un bafio dc aceite, con IIC1l a 200°C y durante 3
hr: después, se disolvieron los contcnidos en 40 ml de NaCH al 20%.
La soluciédn resultente se extrzjo con porciones de 300 ml de éter
en un embudo d¢ separacidn; el extracto combinedo se lavd 2 veces
con porciones de 1% ml de NaGH al 20%, desrués con ague destilada
hesta la obtencién de los lavadcs neutros y se secé la ciope de éter

con ?2-3 g de Na, 30 durante toda la noche; nor Ultimo, se filtrd y

4
se evaporé el éter.

£l andlisis infrarrojo demostrd cue los alouilbencensulfo
natos de cadena ramificada tienen un doblete gem~dimetilo & .2- .3
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R, 1o que estd ausente en los de cadena lineal. Ademds, el andlisis
gobre la muestra desulfonada demostrd$ la existencia de ramificacién
en la cadena, debido a la presencia de una banda de neopentilo a a-
proximadamente 8.4 .

En Inglaterra, Puttnam encontrd que la espectroscopi{a in-
frarroja por el método de la reflectancia total atenﬁada, desarro-
do por Fahrenfort, hace posible el registro de espectros intensos
de muestras que son dificiles de estudiar por el procedimiento de
transmisién ordinaria. La reflectancia total atenuada, la cual es e
sencialmente independiente del espesor de la muestra, permite gque
se obtengan espectros de muestras de bulto, los cuales son equiva-
lentes a aquéllos obtenidos mediante la transmisién a través de pe-
liculas. El método fue aplicado por Kullbom para el andlisis de los
alquilbencensulfonatos en los E.U.A.; se hizo uso de la medicidbn de
la absorbancia a 1172 cd_l, en celdas IRTRAN-2, con aproximadamente
0.025 mm de longitud de trayectoria. También Puttnam aplicé este mé
todo para el andlisis de Jabdén y barras de jabdén-detergente. En
1966, Puttnam aplicé el método anterior sobre soluciones acuosas,
relativamente concentradas, de detergentes; en el caso de concentra
ciones menores al 5%, se deberd llevar a cabo, con anterioridad al
andlisis, un método de concentracidn.

Abe aplicé la espectroscopia infrarroja al andlisis de
los agentes tensioactivos“~en detergentes caseros, en Japdén. Para el
andlisis, se aflade una muestra de 3 mg & 700 mg de KBr y la mezcla
se muele un mortero de dgata durante 25 min; después, se mezclan
perfectamente la huestra y el EBr. Por \ltimo, se determinan las ab
sorbancias, a 815 cmfl pera el p-toluensulfonato de sodio y a 1650
en L para la monoetanolamida.

En otros anélisis, también sobre detergentes caseros, de
agentes tensioactivos, Abe encontrdé las absorciones caracteristicas
de varios compuestos. Asi, la absorcién caracter{stica de cada com-

puesto aparecid en los siguientes ndmeros de onda: 1190, 1140,
1040, 1010 y 830 em~1 para los n-alquilbencensulfonatos e isoalquil’
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bencensulfonatos; 1410, 722 y 690 cm_l para log n-alquilbencensulfo
natos; y 1220, 1085, 1000 y 835 cm—l para los alquilsulfonatos. Tam
bién se egtudiaron los efectos del ion contrario sobre las bandas
de absorcién. La banda de absorcién de los n-~alquilbencensulfonatos '

1

e igoalquilbencensulfonatos a 1405 cm = cambib a nimeros de onda

méds bajos; para los alquilsulfonatos los cambios ocurrieron a 1085

l. Por otro lado, la urea, afladida a los dete}gentes 1{-

¥ a 835 cm
quidos como disolvente, tuvo fuertes absorciones a 3450, 3350,
16€0, 1615 y 1465 cm_l, as{ que a veces interfirié en el andlisis
cualitativo de los detergentes lfquidos.

En el andlisis de los alquil sulfatos en polvos detergen-
tes, Abe midié las bandas caracterfsticas de la espectroscopia in-
frarroja a 1085 y a 1000 cﬁ-l. El andlisis cuantitativo se hizo par
el método del coeficiente de extincién, 1085 cm ~/(1085 cm-1+1045
1 ~). Se recomienda que cuando el contenido de alquil sulfato es
menor al 40%, la lfnea de la base se debe dibujar desde la 1inea de
0% hasta ql punto de absorcién a 1035 cmx_1 y cuando el contenido es
mayor al 40%, la iinea de la base se debe dibujar a través de los
puntos de absorcién a 1110 en 1 y a 1030 en L.

Selistskaya encontré, en la U.R.S.S. (1970), que la magni
tud del coeficiente de extincidén de un grupo gque contenfa azufre no
depend{a de la ramificacidén del grupo alquilo, pero el coeficiente
molar de absorcién del grupo sulfo a 1150-1280 cd-l dependfa grande
mente de su concentracién.

Para el caso del andlisis de los agentes tensiocactivos ca
tidnicos, Miyagishi primero los precipité, por la adicién de una 80
lucidén acuosa al 1% de la sal de amonio del Acido de Reinecke a una
golucién acuosa (o en etanol) al 2% de los agentes teﬂsioactivos,
como gus sales de Reinecke; los precipitados se lavaron con agua y
se secaron sobre P205, antes de la determinacién infrarroja por me-

dic de la técnica del disco de KBr. Los azentes tensioactivos se se

pararon en aminas y sales cuaternariag de amonio, sales de piriding

y anfotéricos. Para el andlisis, ge usaron las bandas de absorcidén
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de los ¢gentes tensioactivos (700-18C0O cm-l) y zquellas del ion del
dcido de Reinecke (30003500 cm—l). 11 andlisis cualitwtivo se hizo
en Japén (1969) y el cuantitativo en 1971, usendo la absorcidn a a-
proximedamente 1250 cﬁ_l, asignada al dcido de Reiuecke, pero utili
zando una curva de calibrzcidén para cada agente tensioactivo.

El andlisis de los productos de adicibén de poli(oxietile-
no) también se ha lle#ado a8 cabo por medio de la absorevidn infrarro
ja. Asi, Voogt determind, en Holanda (1963), el contenido de éxido
de etileno en los productos de adicién de poli(oxietileno) por me-
dio de la absorcién infrarroja a 2485 mp.

Tanimori aplicé la espectroscopfa infrarroja al andlisis
de los agentes tensioactivos nonidnicos en detercentes caseros, u-
sando un método de solucién y un método de "sandwich" con Armeen 12
(lauronitrilo) como patrdn interno, en Japdn (1966). En el método
de solucién, las muestras se ovrobaron como soluciones en CCl4 al
0.5 5% y usando una celda de NaCl de 0.5 mm. Se obtuvo una curva de
calibracién para el contenido de fenol (40, 8%) a 1615 ont ¥y pare
@l contenido de éxido de etileno (4£0.7%4) a 1110 cm-l; este método
no resultd aproﬁiado para la determinacién de la etanolamida, pues-
to que contamina a la celda de NaCl. En el método de "“sandwich",
les contenidos de fenol, éxido de etileno y etanolamida se determi-
naron directamente, pero en el caso de los detergentes de alcoho-
les, también se requirieron las determinaciones del peso molecular
por los valores de OH. Para los detergentes nonidénicos de alquilfe-
nol, la curva de calibracién del contenido de $xido de etileno, ob-
tenida por las intenvidades de absorcidn = 1120 cm_l, coincidid con
la de los detergentes noniénicos de alcoholes.

En los Z.U.A., Anderson determind al detergente nonidénico
de nonilfenol-éxido de etileno en grasa de lana, después de su ex
traceién con metenol bajo reflujo, mediante su absorcién infrarroja
a 1510 o L.

Un método para la determinacién de la vroporcidn de 6xido

de etileno y de 8xido de propileno en los Plurdnicos, basado en el
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alargamiento de las baﬁdas de los ¢ ruvos CM3 M CHE’ fue provuesto
por Uno en Japdén (1967). Para esto, se nizo lo [réfica de la reli~
c¢ibén de la ebsorbancia a 2780 cm_l (CHB) a la absorbancia a 2975

L (CHQ), Al/AZ' ve el % en mol de 6xido de etileno, de acuerdo
al andlisis usual infrarrojo del grupo funcional. Cuando se¢ hizo la
gréafica del log(A /A ) vs el contenido de 6xido de etileno, se obtu
vo une relacidén aproximadamente lineal. ©

Por otro lado, se uso un método gue envolvia la esvectro-
metria de 2 componentes para calcular los vorcentajes molares de 6f
xido de etileno, usando los valores experimentales de A1 y A2 Yy &
plicando la ecuaciébn: 1OOn/(n+m)=1OO[(55A1—52A2)/(47A1+8A2)], en la
cual 100/(n+m)=% en mol de S8xido de etileno, n=numero de moles de é
xido de etileno en los Plurdnicos y m=nimero de moles de 6xido de
propileno en los Flurénicos y en una mezcla de poli(etilen glicol)-
poli(propilen glicol). .
C.-MBTODOS ELECTROQUIMICOS

Bn la U.R.S.53. (1964), Kreshkov determiné los dcidos pre-
sentes en los 1aiédos con metanol de una colwmna cromatogrifica, en
la cuzl se habfa realizado la cromatografia de un Jjabén, mediante
la valoracién con una solucidén en metanol de (CH3)4NOH (0.1 N), u-
sando un medidor electrométrico de pH, un electrodo de vidrio resig
tente o 4dlcalis y una media celda de calomel; la concentracidn se
calculd de las griaficas de pH vs volumen de (CH3)4N0H.

La valoracién potenciométrica también fue usada per Kikol
shi en Polonia. Se determinaron los contenidos de substancia activa
en algunos detergentes comerciales, vor ejemplo, cloruro de n-dode-
cilpiridina, bromuro de n-hexadeciltrimetilamonio, ete. Los compues
tos terciarios, libres de hzluros de amina y de otros haluros, se &
nalizaron mediante una valoracién poten01ometrlca con AgI\O3 usando
electrodos de vidrio y de plats.

_ Stroehl hizo la determinacién potenciométrice dec algunos
agente- tensioactivos catidnicos, per ejemnlo, liyamina 3500 (cloru-
ro de n-a2lquildimetilbencilamonio), en Sud Africa (196€)., ¥1 punto
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finul se detectd con un eleclrodo de plata y un electrodo de refe-
rencia de Ag/AgCl o Ag/AgBr. La soluciédn neutra de la mezcla se o-
justs a2 un ni de 1.1 con 1m03 dilufdo (1l:5), antes de la velora-
cidr,

"n Checoeslovaouieg, Ranny determiné feidos grasos, junto
con sus pesos moleculares medios, en jabones de alquitrén. Para la
determinacidén de los dcidos pracos, se disuelven 4 g de jabdén de to
cador en 100 ml dc agua, la solucidn resultante se agita con 10 ml
de IIC1 dilufdo (1:1), se enfrfia la mezcla y se hacen extracciones
sucesivas con 100 y 50 ml de éter et{lico. Después de combinar los
extractos, se lavan con porciones de 5-30 ml de una solucidn acuosa
al 1% de NaCl, se filtra la solucién del éter a través de Na2804 an
hidro y se afora el volumen a 250 ml con éter et{lico. A uwna alicuo
ta de 25 ml de la muestra, se le affaden 30 ml de metanol ‘o etanol y
sc valora potenciométricamente con una solucién_alcohdlica 0.1 N de
KOH.

Tratdndose de la determinacién del peso molecular, una &-
li{cuota de 100 ml de la solucidn anterior se deja libre del éter o
t{lico, se seca el residuo a T70°C y se pesa. Por otro lado, se pre-
para una soluciédn de 11.8 g de urea en 56 ml de metanol; con esta
solucibdn se disuclve el residuo anterior {mediante calentamiento a
55°C), se deja el sistema en reposo durante aproximadsmente 1 hr (g
gitando cada 10 min) para“cristalizarlo, se centrifuga, se lavan
los cristales 2 veces con vorciones de 10 ml de hexano (con el fin
de eliminar el alguitrdn), forméndose asy un compuesto de inclu-
sién. Este compueéto se descompone con 40 ml de una solucién acuosa
al C.65% de HCl a 95°C, se hacen unas extracciones de la mezclz con
vorciones de 250 ml de éter etflico, se filtra el extracto a través

de Na?SO anhidro v se afora a 100 nl con éter etflico. A una alf-

4
cucta de 25 ml de este solucidn, se le afiaden 30 ml de etanol y 20
ml de arue y se valora con ura solucién alcohblica 0.1 N de KOH.

Wickbeld determind neouefies concentraciones (0, 011-0.026

nnm) de urentex tensiocctivos nonidnicos en muestras acuosas de al-
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gunos rfos de Alemania (1$77)., Despuds de la extiraccibdn de los w.en
tes tensioactivos con CH3COOCH20H3’ usando uné corriente de nitrdége
no, se vrecipitaron con el reuctivo de Dragendorff (KBiI4+BaClZ+
CH3COOH) como un complejo agente tensioactivo—-Ba(BiI)2 ¥ se determi
naron por medio de la valorzcidn notenciométrica del bismuto conte-
nido en el complejo, usando pirrolidenditiocarboxilato de sodio
. 005 H. i

sl andlisis de los 2gentes tensioactivos por medio de la
polarograffa también ha recibido muchas investigaciones. As{, Kopa-
nice uso la polarograffa para determinar lauril sulfato de sodio o

5 M) en Checoeslovaguia (1964 y

bronuro de cetiltrimetilamonio (10~
196%). n una solucién saturada de electrdélito (NaCl o KCl), el mé
todo polarografico permitid la determinacién del agente tensioacti-
vo (lO-5 M) con una precisidén de *6%. Para la determinacién del bro
muro de cetiltirinietilamonio, se afiaden 2.5 ml de agua y 2.5 ml de
metanoi a 25 ml de una solucidn del agente tensioactivo saturada
con Kci, se agita con un agitador magnético o con una corriente de
nitrégeno y se vaiore con una solucién 0.001 R de lauril sulfato de
sodio, mientras que se registra el polarograma en un osciloscovio;
el punto finsl se detecta por una incisién sobre la porcién supe-
rior de la rams cetdédica. Para la determinacidn dei lauril sulfato
de sodio, se afiade un volumen medido en exceso de una solucidn
0.001 M del bromuro de cetiltrimetilamonio y se valora igual que an
tes.

In Japén, Xunmbara determind olouilbencensulfonatos en a-
gua mediante la nolarografia de corriente alterna del solvente de
extraccién. Fars esto, se toma una muestra (pi o menor) de alquil-
bencensulfonato, se le aiade una solucidén de azul de uetileno y el

complejo formado se extrae con 10 ml de CHClL en nedio &cido. Des-

31

pués de la separscién, se pasan (con una pipeta) © ml de la fase de

CHCl. dentro de un matraz volumétrico de 25 ml, se afladen 5 ml de u

3

na solucidén acuosa amortisusdora de NH4OH 3y NH4NO\ 3 My se «fo
3 °

ra el matiraz con metil celosolva. La mezcle as{ obtenida »resenta,
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después de la zereacidén, un pico vrominente y bien definido de co-
rriente alterna, debido al azul de metileno.

Krotky determiné agentes tensioactivos en aceites median-
te la polarografia, en Checoeslovaquia. Después de la extraccidn
con metanol del aceite de los agentes tensioactivos oxidwdos, el ex

tracto se alade a una solucidn de Cu+2 (Cusv, en solucidn de H,.SC

en metanol), cuyo méximo polarogréfico se sugrime por dichas sib:;—1
tancias tensioactivas. Los polarogramas se evallan por la compara-
cién con el méximo polarogréfico del Cu+2, el cual se obtiene con u
na muestra de aceite fresco bajo las mismas condiciones.

Los polietilen glicol éteres (0.2-0.8 g/1) en HC1l 1 M,
KCl1 1 M o NaCH 1 M fueron determinados mediante la oscilopolarogra-
f{a, usando el cAtodo goteante de mercurio, por Peter en Hungria
(1966); los compuestos se identificaron por medio del deslizamiento
de la incisidén a Q=0.92. También Peter determind al butilnaftalen~
sulfonato de amonio usando la polerografia de adsorcién. asi, el bu
tilnaftalensulfonato de amonio se determind con el electrodo gotean
te de mercurio pdr medio de su efecto sobre la reduccién de la onda
del dcido p-nitrobencensulfénico (10_3 M), en un pH de 3.0 propor
cionado por la solucidén amortiguadora de Britton-Robinson, debido a
que varte a la onda en 2 ondas nuevas; ya sea mediante el desliza-
miento del votencial de onda media (EL/Q) de la nueva onda formada
o por medio del cambio de la altura de la onda, se calcula la canti
dad del butilnaftalensulfonato de amonio. -

El método anterior también fue usado por Peter para deter
minar aductos de alouilfenol-{dxido de etileno, nor sus efectos so-
bre la onda del 4cido m-nitrobencensulfénico 0.001 M, en 1967. A pH
de 1.8, el potencial de onda media (medido contra el elecirodo satu
rado de calomel) varibé de -0.215 v a 0.0 g/l del agente tensioacti-
vo, a -0.415 v a 0.049 g/1 del agente tensioactivo. La zltura de la

onda disminuyé con el incremento de la concentracidén del agente ten

sioactivo. la onda se partié en dos, a 0.099 g/1, con El/z de
-0.425 y -0.745 v. La primera onda desaparecié a 0.196 g/l del agen
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te tengioactivo y la segunda onda aument$ en la altura y en el EL/Z
con el incremento de la concentracidén del agente tensioactivo.

La polarogrefia de corriente alterna fue aplicada por Dig
trich, en Alemania, para el andlisis de¢ varios agentes tensioacti-
vos., £l andlisis se llevd a cabo sobre n-dodecil sulfato de sodio y
n-dcdecansulfonato de sodio, en KC1 0.1 N, a 0.53 y a 0.54 v, res-
pectivamente, y sobre el bromuro de cetiltrimetilamonio y el aducto
de propileno-6xido de etileno, en KC1 0.5 N, a 0.73 y a 0.67 v, res
pectivamente.

En Alemania (1963), Jehring encontrdé que el andlisis polg
rogrdfico de corriente alterna podfa ser més sensitivo usando una
corriente alterna de suver onda (segunda harménice) en lugar de la
corrieﬁte alterna simple. Ademds, se uso un electrodo de gota esta-
cionaria de mercurio en lugar del electrodo goteante de mercurio.

Shapoval uso la polarografia para el andlisis de los agen
tes tensioactivos anidbnicos y catidnicos en la U.R.3.S5. La solucién
del agente tensioactivo se afiadié a una solucién 8.3X10'4 M de
5208’2 (como su sal de sodio), en NaCl 0.1 M, lo que provocd una
disminucidén en el méximo polarogrifico del 5208_2; antes del andli-
8is, la solucién se burbujeb con un gas inerte durante 15 min. El
método de la curva de calibracién se uso vara el andlisis en serie
de Tweens (aproximadamente 1073 g/1) o de lauril sulfato (aproxime-
damente 7Xl0—7 i) y el método de adicién normal para las determina-
ciones de las concentracienes-de lauril sulfato (aproximadamente
7>(10"7 M) y de Tweens (4"‘10—5 &/1).

Paly uso la oscilopolarografia para determinar alquilfe-
nolpoliglicol éteres, en presencia de 10-110% de dcido dodecilben-
censulfénico, en KOH 1 M, y con el electrodo goteante de mercurio.
Se registrd la reduccién de la onda del agente tensioactivo (Q=90)
con un osciloscopio; la disminucidén de la onda del dcido dodecilben
censulfénico aparecib a =02, Memakov eplicé este método en la U.R.
S.5. (1971) y Linhart er ilemania (1372).

Ctro tipo de andlisis electrcquimico es el de la valora-
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cidn conductométrica. Asf, Zwierzykowski determind agentes tensioag
tivos anidnicos, por ejemplo, algquil sulfatos y alquilarilsulfona~
tos, por wedio de la valoracidn conductométrica con p-toluidina-HC1l
(el nunto final se alcanzd en la conductancia minima de las solucio
nes) en Polonia (1963); Pambién Chromnick determiné a los agentes
tensioactivos aniénicoé en 1967. Para esto, el agente tensioactivo
(50-150 mg) se disolvié en 100 ml de agua, la solucidén resultante
se neutralizé con HCl 0.1 N y se valord conductométricamente con
HCl-vencidina (0.3 M), usando elactrodos de platino.

Chromniak anlicd este mismo tipo de andlisis a mezclas de
H2864 y 4cido sulfdénico y a mezclas de H2304 y dcido siguil sulfdri
co. La acidez total se calculé por medio de la valoracién de una 80
lucién de la mezcla, en acetons—agua (1l:1), con NaOH 0.1-0.5 N y 1la

cantidad de H,SO, por medio de una valorzcién con BaCl2 0.2-0,% N.
(5

4

En el casc de mezclas ternarias de HZSO4,

dcido sulfdénico, primero se determind la acidez total mediante una

dcido algquil suifdrico y

valoracién con NaOH y BaClz; después, el dcido alquil sulfirico se
descompuso al refluir la muestra con HCl 0.5 N durante 2 hr y el %
cido sulfénico formado se valord con BaClz.

Basdndose en el hecho de gque las sales orgdnicas que con-
tienen mds de 20 dtomos de carbdén son insolubles en soluciones acuo
sas, Sliwa determind agentes tensioactivos catidnicos aﬁajo de sus
concentraciones criticas @e micelas, ya oue éstas interfieren en el
andlisis, en FPolonia (1972). As{, cuando el clocruro de dodeciltrime
tilamonio se valora conlel decil sulfato de sodio, se precipita el
decil sulfato de-dodeciltrimetilamonio_y una vez que se alcanza el
punto de equivalencia, la conductancia eléctrice del sistema depen-
de Ynicemente de la concentracién del NaCl, es decir, tiene un va-
lor minimo.
D.-HETUDCS CROUWATCGRAFICCS

Drewry aplicé la cromatografia de papel en el andlisis de
los agentes tensivectivos. Como mezcla de elucidén, se ugso una nez-

cla de CHBCH2OCCCH3-metanol—NH4OH (60:15:15), 1la cual desarrolld a
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los cromatogramas de los detergentes en 2-3 hr. Para el revelado,
el papel se rocié con minhidrina y se calentd durante 5 uin a 160°
C. Las aminas primarias dieron manchas moradas, las substancias que
contenlan nitrégeno, manches moradas o azules y los metales, man-
chas rosas. Esto se realizd en Inglaterra (1963).

En Checoeslovaguia (1966), Borecky uso una mezgla de elu-
cién de HCON(CH3)2—metanol-agua para separar a los agentés tensioac
tivos como sus derivados del 3,5-dinitrobenzoato, después de que se
habfa hecho su hidrélisis y se habfan extraido con alcohol. Tratén-
dose de los compuestos que contenfan grupos sulfo unidos a un ani-
1llo aromético, primero se sujetaron a una fusién alcalina con KOH,
para obtener los fenoles correspondientes, a los que se les aplicé
la cromatograf{a de papel, usando un papel impregnado con HCONH2 o
HCON(CH3)2 Yy, como eluyente, hexano o una mezcla de hexano-benceno;
el revelado se efectud con una solucidn, preparada recientemente,
de FeCl3—K3Pe(CN)6. El papel tratado con alcohol laurflicoc se uso
para la Beparacién de los agentes tensioactivos catidnicos, los cua
les se recuperaron con una solucidn alcohélica de HCl, como eluyen—
te.

Fl agente mojante Hungekl BXA (butilnaftalensulfonato de
sodio) fue separado sobre papel Scheicher y Schull 2043 B o Whatman

No. 3, usando une mezcla de propanol-NH, al 25% (2:1) como eluyen-

te, por Bartha en Hungrfa (1967). La seiaracidn se completd en 4-5
hr y, para revelar las manchas, se presiond el papel con hierro ca-
liente.

Usando la cromatografia de papel, con una mezcla eluyente
de metanol-agua-HCl, HMiyagishi separé agentes tensioactivos catiéni
cos, en la forma de sus sales de Reinecke, en Japén (1969). En Polo
nia (1971), Adamski realizé la cromatografia de papel de los éste-
res poli(éxido de etileno)-4cidos grasos, después de su hidrélisis
con una solucién alcohélica C.5 N de KOH; la cromatograffa sobre el
papel Whatman No. 1 (tratado con aceite parafinico), usando 4cido a

cético al 99% como eluyente, separ$ al agente tensioactivo en los
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diferentes dcidos grusos.

También la cromatografia de capa fina se ha usado amplia-
mente en el sndlisis de los agentes tensioactivos. Asi, Takagi sepa
r§ a los diferentec agentes tensioactivos sobre platos recubiertos
con gel de silice, usando una mezcla de CHCl3—CH30H-H20 como revelg
dor, en Jandn (1964). En Alemania, Thoma 1levé a cabo la separacién
cromatogrdfica de los derivedos de polietilen glicol en ciertos gru

pos, usando una nezcla de butanol-etanol-KH,OH al 25%, en 1965. En

4
el caso de la existencia de estetretos de polietilen glicol, se pue
de llever a cabo una senaracidn muy efectiva en componentes simrles
enrleando una mezcla de CHClB-metanol—agua (3:25:12).

wezclas de agentes tensioactivos anidnicos y nonidnicos

fueron separadas sobre A1203, usando butanol saturado con NH por

3!
Bey. Pars la resolucidn de las mezclas de los cgentes tensioactivos
anidnicos, se uso gel de silice impregnada con dodecanol y una mez-
cla de CH3OH-Z{COOH-NH3 (50:1:50), obteniéndose una buene separacién

del dodecilbencensulfonato de los alcohol graso sulfatos. Para el
revelado de lés ranchas se uso amarillo de Pinacrivntol y, bajo la
luz uv, las manchas presentaron los sigulentes colores: dodecilben—
censulfonato y toluensulfonato-naranja; xilensulfonatos-amarillo;
alcohol graso sulfatos-amarillo limén; alquilfenoletersulfonatos-ne
gro azuloso; dioctiiswlfosuccinato-azul intenso; y mono- y dislqui-
lolemidas-szul claro. Pare la resolucién de los aductcs de Sxido de
etileno y alcoholes grasos y nonilfenol, se uso la cromatografia bi
dimensional, usango los sclventes propanol—metanol—NH3 10 N-_CHCl3
(10:5:2:10) y CH3CH2(>OCCH3—me'tanol—NH3 (45:25:5),

"n los E.U.A., Pelka determind cuentitativamente &xidos
de cnmina (de aninas tercierice de cadena large) vor medio de la cro
matozrefia dc cava fina. ivra esto, la muestra se disolv;é en iso-

propanol y se tomd$ una alicuota, la cual se esparcid sobre un porta

objetos cubiertu con gel de silice G. El porta objetos se resolvid

con uné mezcla de CHCL ~NH —CH}(H, se rocié con una solucidén en me-

373

tanol dc diclorofluoresceina » se observd bajo la luz uv. Después,
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se mididé el érea de la mancha y se calculd cl peso de la amina.
Yoshikawa separd y detectd ngentes tensiocactivos catidni-
cos en enjuagues narz el cavello por medio de un plato recubierto
con SiO2,
CHBCOOCHQCH3

un plato recubierto con una mezcla binaria de SiO2 (con % de sulfa

oue inclufa 5% de CaSC4, Yy un sistema solvente formado de

-benceno-etanol-agua, en Jardén. n 1966, Yoshikawa uso

to de calcio) y Ba(CH3COO)2 ) Na2003, logrando asi unz separacién
de acuerdo al grado de polimerizacidn del Sxido de etileno.

La separacién cromatogrdfica de capa fina de los zgentes
tensioactivos nonibnicos de los 2{alquiltiopoli(oxietilen)]etil al-
quil tioéteres, especialmente los derivados de nonil con 23 grunos
de 6xido de etileno y los derivados de hexil con 27 grupos de 8xido
de etileno, fue llevade a cabo por Lokar en Iltalia. Las placas se
prepararon con platos de vidrio (20%20 cm) cubiertos con uns capa
de gel de sflice G (de 250 mp de espesor), los cualec se secaronr
con aire, se activaron durante 30 min a temperatura ambiente, des-
pués a menos de 200°C durante otros 30 min y se secaron. Las mues—
tras (50 pg) de las substancias se aplicaron con unz micropipeta de
10 pl, tomando la muestra de una sclucidn alcohdlica cue contenfa
10 mg/ml del tioéter. Las separaciones se llevaron a cabo por medio
del desarrollo ascendente a 25°C, uszndo como eluyentes CHBCOCC4H9,
iso—C4H9()(;CCH3 y diferentes wuezclas de CHBCOOCHchB—etanol (relacio
nes en volwmen de 99:1, 97:3, 95:5, 93:7, 91:9 y 3& 6:11.4). Una
vez que el solvente hubfa viajado 15 cm, el plato se sacd del tan-
aue y se secS., Como reactivo de indicacién se uso el reactivo de
Dragendorff y la intensidad del color desezrrollado dependié del gra
do de polimerizacidn del Sxido de etileno de cada derivado.

Los derivados del 3,5—din;trobenceno de algunos agentes
tensioactivos nonidnicos, por ejempio, el aducto de glicerol-4éxido
de etileno, fueron separados fdcilmente por medio de le cromatogra-
fia de capa fina, usando un ogente fluorescente sobre gel de sfli-
ce, por Kinoshita en Japdn. Para la sevaracidn de los ugentes ten-

siloactivos comerciales del tipo de fosfato, vor ejemmlo, alauil fos
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irtes, =e¢  ::nararon caras finas, de ..3 mm de espesor, a partir de
7.5 pertes £e una solucidn acuosa 0.1 M de la sal disbdica del =ZDTA
v 1 narte Jde gel de cilice comercial. ‘ntre alncs reveladores usa
dos esidn les mezelas de CHClB—CHBGE-CHBCMUthEu (60:18111:3), meta
nol-CHClB—CHSCCOH—HESO4 1 5 (10:74:15:1) vy CHClB—CHBOH-HZSC4 0.1 N
(96:3.8:0.2). xn el caso de la gseparzcidn en formulaciones detergen
tes de los alouilbencensulfonatos de cadena corta de los de cadena
larse, se »asd un extracto de etanol sobre los nlatos impregnados
con una uezcla de 15% de n—undecano y 5% de éter del petrdleo a
40-50°C, los cuales se hebfan seczdo con anterioridad, y se detecta
ron con wiz mezcla de H2504 5 N—-KMnO4 0.1 N (1:1).

on Italia, Gasco aplicd la cromatografia de capa fina (mo
nodimensional ascendente), ucando un vlato de Kieselgel G, para se-
parar agentcs tensioactivos catidnicos, nor ejemplo, cloruro de ce-
tilriridina, cloruro de cetiltrimetilamonio, etc.; se usaron siste-
mas de CHCl3-metanol-agua (7511811.5, 75:20:2, T5:40:3 y 75:40:7).
En Inglaterra, Patterson determind agentes tensioactivos del tipo
de aductos de zlcuilfenol-dxido de ectileno, usendo sistemas solven-
tes de CHBCHQCOCCHB— H3COQH-agua.

Lz avlicacién de la cromatografia de cana fina para el a-
ndlisic de rolidisversiones de los agentes tensioactivos noniénicos
de ncli(oxietilen)glicol, C6H5S(02H40)nc2H4SCGH5' fue realizada por
Bruni en Italia (1967). Las canas finas de adsorbente se prepararon
de susvensiones de gel de silice en agua (1:2), las cuales se seca-
ron 2 700° dursnte 30 min pare obtener canas de 200, 300 y 400 n
de esvesor. las soluciones en etunol de las polidispersiones se man
charon sobre los platos en cantidades de 40-500 pg y las manchas se
-H,0 (88.6:11.4)

3

N CHBCL\.CHQCHJ—CHCI3 (1:1 y 1:4) 2 22°C, a une distencia de 15 cmy

aursnte 30-45 min, Después del secado de los cromatogramas en aire

desarrollaron con mezclas eluyentes de CHjCOOCHqCH

durente 12 hr, se rociaron ccn ¢l re¢activo de Dragendorff; cada man
cha sobre la czpa de la gel de silice se disversd en 4 ml de etanol

durante 30 min, se filtré y =e examindé en wi esrectrofotbdmetro uv,
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usando como blance une sslucidn obtenida mediante un trutamiento el
milar del gel de silice solo.

Pertoldi anlicd este mismo método pars el andlisis de los
agentes tensioactivos nonidnicos del tino del 4—tert—09ngch4O—
(CHZCHzc)nH’ usando vapor dc yodo nara el revelado, en Italia
(1969). En Alemenia {(1970), Koening uso platos de gel dg‘silice im-
pregnados con dcido oxdlico y, como sistema solvente, CHClB-metanol
(9:1) para senarar detergentes nonidnicos. S5e obtuvo una coloracién
amarilla o naranja mediante el rociado con el reectivo modificado
de Dragendorff, Por dltimo, en 1972, Daradics en Rumenfa y Favretto
en Italia, también usaroa este método.

Utro tipo de andlisis cromatogrdfico es la llamada crome-
tografia de columne. As{, Voogt determind el contenido de poligli-
col y seperé a los diferentes homblogos de los diversos aductos de
6xido de etileno., Para la determinacién del contenido de poliglicol
en detergentes con mds de 4 unidades de 6xido de etileno, se lavé u
na columns de gel de sf{lice con un eluyente de etanol acuoso al
90%, se disolvié 1 g de la muestra en 10 g del eluyente, se pasd el
eluyente a 2 ml/min y, después, etanol acuoso al 90% a 2 ml/min.

Para detergentes con mds de £ grupos de 6xido de etileno,
se evanoraron ambas fracciones a secuedad sobre un bario de agua, el
residuo se disolvié en 10 ml de acetona, se filtrd y se elimind la
acetona hasta que el residuo no tuviera un fuerte olor a ésta; el
residuo obtenido se secéd a 105°C durente 20 win y se pesé. In el ca
so de detersentes con 4-& unidades de $xido de etileno, se everora-
ron ambas fracciones nasta 50 ml, se trataron con CHCl3 haesta obte-
ner una solucidbn turbia y se agregd etanol haste que el l{ouido se
aclard, Despuds de la evaporacién hasta 5 ml, se filtré le solu-
cidén, se evaror$ a sequedad, se traté con 5 ml de wcetona, se evano
ré nuevamente y se negd el residuo parae calcular los contenidos. La

ceparacidén de los homdlogos se llevé a cabo con una columne de gel

de silice y un eluyente spolar de CHBCHZOOCCH -henteno-1H,. isto se¢

hizo en Holanda (1964;.

3 3
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in Italia (1966), Favretto separd mezclas de 2-tert-hexil
poli(oxietilen)etil tert-hexil tioéteres en cqlumnas de 12 mm de
didmetro y empacadas con 40 g de Acido salicf{lico, usando primero

un eluyente de CHC1l -acetona (relaciédn en volumen de-94:6) y des

nués otro eluyente ge CHClB-acetona (relacibén en volumen de 88:12).

Por otro lado, Buerger propuso un método, llamado cromato
crafia en cascada, para la determinacién de las distribuciones del
peso molecular en los aductos de 6xido de etileno, en Alemania
(1967). El aparato estéd formado por 10 columnas, cada una de las
cuales estd empacada con gel de sflice. Para la separazcién de una
mezcla en sus homélogos, se uso butanol saturado con agua. En 1968,
Wickbold uso la cromatografis con una columna de gel de sflice pare
separar en sus homélogos a los aductos de éxido de etileno.

Pollerberg separd mezclas de aléuilbencensulfonato y ja-
bén y mezclas de polietilen glicol y aductos de 6xido. de etileno, u
sando una columna empacada con poliestireno, en Alemania. En 1969,
Mutler separd el material activo de una composicidén detergente, u-
sando una columna empacada con Sephadex ~10, en Holanda. También
separd$ mezclas de materia orgénica no detergente de formulaciones
detergentes, usando diferentes eluyentes. El eluyente de éter conte
nfa parafinas y alcoholes grasos, el eluyente de isopropancl conte-
n{a etanolamidas de dcido graso y el eluyente de una mezcla de meta
nol-provilamina (9:1) contenfa detergentes noniénicos. Por ¥ltimo,
en 1971, Huber aplicd este mismo tipo de andlisis.

Otro tipo de anélisis cromatogréfic§ es la cromatograffa
intercambiadora idnica. Asf, Barsegyan propuso al carbén sulfonado
vara determinar alquil sulfatos de sodio en detergentes sintéticos
del tipo del Novost, en 1960. Fara esto, se traté el carbbén sulfona
do (100 g) con HCl 6 N durante i8 hr, se lavé 16 veces con porcio-
nes de 200 ml de agua destilada, se sumergié en 200 ml de etanol al
50% durante 1 hr y se 1lavé 7 veces con etanol al 50% y 2 veces con
etancl al 267 (hasta cue se consumieron 4£0.3 ml de NaCH 0.1 N em la

valoracidn de 100 ml de la solucidén de lavado).



rara el andlisis, una muestrs (v.t—=1.0 g, se disolvid en
28 1l de etznol al ¢7-97.5% v se calentd a $(U-96°C durente 20 wmin.
¥l sulfato se filtrd, se lavd 2 veces con norciones de 25 ml de etn
nol czliente y le solucidn obtenida (100 ml), incluyendo los 2% wl
usados para el enjuagadc, se vaséd a través de la columna (a &7 nl/
min). El filtrado, el cual contenia a los sulfoésteres, se valoré
con una solucién en etanol de <OH (0.1 N). El residuo se lavé con
100 ml de etanol; éstc tembién se¢ valord, Finalmente, se pasaron
100 ml de etancl a través de la columna y se valcraron como blanco.,

' La separscién y determinacidn de los agentes tensioacti-

vos nonidnicos en mezclas ternmarias anidénico-nonidnico-anfolitico,
usando una torre intercambiadora (de 2 wl) empacada con dsberlita
IRA-400 o Amberlita IRA-401 (en forma de CH ), fueron realizadas
por Izawa en Javén (1963). Para esto, una solucidédn acuosa al 10% de
isonronenol (5 ml), la cuazl contenfa O.3% de la mezcle terneria, se
pasé a través de la columna (a 0.2 ml/ml de resina/min) y el efluen
te se enjuagd con 16 ml de isopropanol acuoso al 10%. El agente ten
sioaétivo anidnico quedd fijado en la resina, el anfolitice se elu-
yé en microcantidédes (pero su absorbancia a 277 mn fue cero) y el
nonidnico se determind en el efluente colorimétricamente. Kimura hi
z0 un zndlisis similar en 1364.

Kreshkov determiné 4cidos gresos en jabdén, en la U.I.S.S.
As{, se disolvierom 0.02-0.05 g de jdbdén vara afeitar en 10 nl de
metanol a 45°, se afiadieron 5 ml de acetona y se mezclaron., Jes-
oués, se agregercn 5 ml de metanol, se mezclaron, la uezcla resul-
tante se pesd a trovés de una columna intercanbiadora anidnica XG-2
o S0V-3 (en forma de H+) y se lavé 10 veces con norciones de 2-3 ml
de metznol var: eliminar todos lo:s dcidos, los cucles se deteraina-
ron desriés ror medio de una valoracibn electroguinmica.

Por otro lado, en los Z.U.4d., Weber senard al agente ten-

sioactivo noniénico Tritén %100 de los ccentes tensioactiveos idni-

cos, usendo una columna emvacada con urne cama de 1l resins wixta de

fmberlita ii3-1, ¥ara esto, la columnc se lavé sucesiveomente con 25
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ml de agua y 16 ml de etenol acuoso al 50% en volumen. Por otro la-
do, se preparé una solucién de la muestra en etanol acuoso al 50%,
la cual contenia 0.2 mg/ml de agente tensicactivo, y se afladié & la
colwma en alicuotas de € ml, recolectando el efluente cuando se a—
fiaifa la tercera zlicuota.

Una variacién de este método, aplicada por Czaja en Polo-
nie, consiste en usar 2 columnas en serie, Amberlita IR-120 (en la
forms de H') y Amberlita IR4&-400 (en la foruma de CH o C1 ). As{,
se pasd uwna solucién de los detergentes a través de las coluunas,

después se lavaron las columnas con una mezcla de Ch CH—CH2C12 (4:

1} y sc combinaron los efluentes paraz determinar = lis detergentes
nonidénicos. Los agentes tensioactivos anidénicos se recuperaron con
una mezcla de metanoL/CHZClz, la cual contenfa 15% de HCl. En 1965,
diro en BEsparia y Le Peintre en PFrancia, también usaron la cromato-
crafia intercambiadora idnica.

De Rosa propuso un procedimiento para el andlisis de mez—
clas de 4cidos sulfénicos y trietanolamina en Itaglia. Le muestra se
disolvid en wna nezcla de etanol-agua y se pasé a través de una co-
lumna Dowex 50 (a 100 ml/hr), en la que se fijdé la trietanolamina,
Los dcidos se pueden determinar en el efluente y la trietanolamina
se vuede recuperar con una solucidén zlcohdlics 0.5 N de HCL.

De une manera similar, Tanimori determind dxidos de dime-
tilalquilamina en detergentes caseros, en Japén (1966). Para esto,
los detergentes caseros, los cuales contenion 0.2 g de los dxidoes,
se extrajeron con etanol al 95% (la solucidén era neutra o bésica de
pH menor a 12), él extracto se diluyé a 100 ml con etenol al 95% y
la solucidn se pasé a travéds de 20 ml de Dowex S50-Wi-8 (a 1 ml/
min). Para la recuperacién de los 6xidos, se uso una solucidén en me
tanol de KCl (2 N).

tn 196, Verlmov uso 2 columnas en serie, intercambiador

catiénico KU-2-8Ch e intercambiador aniénico AB-17-&Ch, para sepa-

rar @ los zgentes tensioactivos nonidnicos de los agentes tensioso-

tivos idnicos en la U.R.S.35. Por otro lado, Detyner uso dimetilfor—
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mamida y a la resina intercambiadora idnica AG-XC para separar a
los agentes tensioactivos nonidnicos en baiios de colorantes anidui-
cos, en los E.U. 4., (1970). In Alemania, Koening separd detergentes
anfolf{ticos de detergentes anidnicos y nonidnicos, usundo una resi-
na inte;cambiaéora catidnica Dowex SOW X4 (en forma de # ); los de-
tergentes se pasaron sobre la resina como una solucién neutra en e
tanol. En 1971, Xoening volvié a usar la cromatografia igéercambia-
dora idnica, lo mismo que Kikolshi en Polonia.

También la cromatografia de gas ha sido usada en el andli
sis de los agentes tensioactivos. Asi, Nishi aplicd la cromatogra;
f{a de gas a sulfonatos aromdticos, despuds de la eliminacidn del
grupo sulfonato, en Japén (1965). Para el andlisis, se calentaron u
na muestra de 10-200 mg y 20 ml de H3P04 a 270°C, durante 90 min,
para descomponer & los bencendisulfonatos y a 250°C durante 60 min,
para los bencensulfonatos y naftalensulfonatos., Puesto que los al-
quilbencensulfonatos de m4s de 3 4dtomos de carbén se carbonizaron a
200°C, se usaron 2 g de estafio o 4 g de SnCl2 en 20 ml de H3P04 pa—
ra prevenir la carbonizacién. Los hidrocarburos aromdticos se desti
laron por arrastre de vepor y se estimaron por cromatograffa de
gas. La cromatografia se 1llevdé a cabo en una columna de 3 m, con u-
na fase estacionaria de 3ilicdn D. C. 500, hidrdgeno como gas lleva
dor (a 60 ml/min), a una temperatura de columna de 100-180°C (depen
diendo del tipo de muestra) y un detector del tipo de conductancia
térmica y de ionizacidn de flama.

También Nishi uso la cromatografia de gas, junto con la
fugidn alcalina, para identificar alouilarilsulfonatos. Para esto,
una muestra de 10-100 mg del detergente se a2gitdé con 500 mg de KOH
a 350-360°C, durante 5 min; la mezclc se enfrid, se disolvid en 2

ml de H.O se neutralizd con HgsO y el fenol liberado se extrajo

272 4
con 0.5 ml de benceno. El andlisis se llevé a2 cabo en una columne

como la anterior: muestra de 10-50 pl de extracto, temperatura de

columa de 150°C y fase estacionaria de 30% en peso de dioctilftala
to para los alquilfenoles de (-4 &tomos de caroén; y 100°C y 2% en
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peso de GF-1 para naftalensulfonatos; y 100 o 150°C y 2% en peso de
SE-30 para alquilbencensulfonatos.

Ia pirdlisis dcida con H3F04 (calentamiento a 330°C duran
te 10 min), junto con la cromatograff{a de gas, fue usada por Kudawa
ra para la determinacidn de los grupos de oxialouileno en los agen—
tes tensioactivos noniénicos. En 1968, Swisher ugo la cromatografia
de gas para la estimacién de sulfonados lineales en aguas o efluen~
tes de los L, U.A.

®n Prancia, Koﬁrovtzeff uso, en el andlisis cromatogréfi~
co de fase vapor de los agentes tensioactivos catidénicos, 0.5% de A
piezén N sobre cuentas de vidrio como fase estacionaria. Ia tempera
ture programada fue de 180°C para las aminas primarias de 012—18 y
el cloruro de alquildimetilbencilamonio, 225°C para las diamines y
250°C para las tfiaminas y los cloruros dé dialquildimetilamonio.

In Italia, Panetti hizo la pirdlisis del poli(etilen glicol)nonilfe
nol éter en solucidén etérea y los voldtiles los analizd por medio
de la cromatografi{a a través de petrolato 1lfquido.

Lee aplicd la cromatograffa de gas-liquido para determi-
nar la distribucidén de la longitud de la cadena en los aductos de
alcoholes grasos-8xido de etileno y en sus derivados sulfatados, en
Inglaterra. Los compuestos se enalizaron como sus derivados voldti-
les yodados, los cueleg se prepararon de la manera siguientet en un
tubo de ensayo, se colocb.el compuesto con dcido hidroyddico, el tu
bo se tapd a presién y se calentd a 185°C durante 10 min. En el and
lisis, primero se eluyeron los derivados de l-diyodo y, exactamente
después, los derivados de 1-yodo de la misma longitud de cadena. En
1967, Lew aplicé la pirélisis 4cida, jﬁnto con la cromatografia de
gas, para el andlisis de los agentes tensioactivos en los E.U.A.

La aplicacién del LiAlH, en el andlisis por medio de la

4
cromatografia de gas-l{quido fue realizade por Kojima en Japén. Los
agentes tensioactivos del tipo éster, por ejemplo, los dcidos gra-
sos de sorbiten, de sacarosa y de glicerol, se medujeron con el

LiAlH, en éter absoluto bajo reflujo, después se trataron con hexa--
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metildisilazonio y trimetilclorosilazonlo en piridina para dar los
derivados voldtiles de trimetilsilil de los correspondientes polial
coholes o alcoholes superiores. Los agehtes tensioactivos del tipo
éter, por ejemvlo, los éteres de dcido graso, los alquil éteres y
los alquilfenol éteres dé poli(oxietilen glicol), se pasaron direo-
tamente a compuestos similares sin la reduccién con el L3A1H4.

La cromatografia de gas se 1llevé a cabo en una columna de
3x1500 mm, 1l.5% de SB-30, 100-250°C, 4°C/min pnara los agentes ten-
gioactivoas del tipo éster; y 3x750 mm, O.75%/80-100 mesh de Chromo-
sorb G Q, 80-280°C, 5°C/min para los agentes tensioactivos del tipo
éter.

Por dltimo, en 1968, Kojima aplicé este mismo tipo de ané
lisis para reducir sales cuaternariéé de amonio de cadena larga con
LiA1H4 y sales de viridina con NaBH4;
alquilo se determiné por medio de la cromatografia de gas.

la distribucién de los grupos
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l.-ropiedades Espumantes

Popescu estudié la estabilidad de la espuma y la habili-
dad de egpumar de algunos agentes tensioactivos en Ruman;a (1963).
Para los estudios se usuron soluciones acuosas al C.2-0.4% y las
pruebas se llevaron a capo a 25°C durante 24 hr. La habilidad de es
pumar de todos los productos estudiados aumentd primero con el in-
cremento del contenido de éxido de etileno hasta alcunzar un miximo
y después cecayd lentamente. Los valores mdximos (en cm) de la habi
lidad de espumer de las soluciones al 0.4 y 0.2% fueron, respectiva
mente: 24.5 y 23 para el iso-octilfenol-Sxido de etileno (1:20),
°7.5 y 25 pzra el iso—octilcresol—éx}do de etileno (1:15), 27.5 y
22.5 para el dodecilfenol-é6xido de etilemo (1:17), 24.& y 21.8 para
dodeéilcresol—éxido de etileno (1:27), 17.7 y 15 para el 4cido naf-
ténico del tivo de iso-octilcresol-&xido de etileno (1:14) y 15.8 y
13 para el 4cido nafténico del tivo de dodecilcresol-déxido de etile
no (1:20). Para las resinas, en soluciones al 0.2%, los valores fue
ron: 22.5 para el iso-octilfenol-HCHO, 19 para el octileresol-HCHO,
24.4 para el dodecilfenol-HCHC y 19.5 vara el dodecilcresol~HCHO.

La estabilidad de la espuma de todos los compuestos estu-
diados disminuyd$ con el'incremento'del grado de polimerizaciédn del
éxido de etileno, con la excepcidn del aducto del dcido nafténico
del tivno de dodecilcresol-déxido de etileno (1:20) y de las resinas
de iso-octilfenol-HCHO y dodecilcresol-HCHO, en cuyas soluciones la
estabilided de la espuma aumentd rrimero con el grado de rolimeriza
cién y despuéds disminuyd.

Un generador de esruma, el cual elimine errores icanuales,
desarrolla la espuma por friccién, comc es el caso de rmuchas aplica
ciones pricticas, fue disefiado vor Wilmsmann en Alemania (1064). 1

aparato consiste en un cepillo de poliéster, el cual frotz a un tu-
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bo cilindrico rotatorio que esta sumergido en la solucidn del agen-
te tensioactivo. Como un.resultado del movimiento horigzontal de
friceidn del cepillo, el nivel de la espuma aumenta lentamente y se
conserva sin perturbacidn, por lo que se puede obitener como una fun
cién del tiempo.

En Japén, Saito estudid la habilidad de espumay de solu-
ciones acuosas dilufdas de alquilbencensulfonato. El .incremento de
la concentracidén sumentd la habilidad de espumar. La adicidén de una
pequefia cantidad de Na+l e H+l aument$ el espumado, pero una gran
centidad lo suprimié., La edicidn de iones bivalentes inhibid el es-
3 3

pumedo. Los iones trivelentes, tales como Al+ y Fe¥ , formaron co-
loides, los cuales también suprimieron el espumado.

Para el caso de soluciones de tetravpropilenbencensulfona-
to, en conceniraciones muy abajo de la concentracién critica de mi-
celas, Goette enconird, en Alemania, que se obtenia una espuma con
mayor estabilidad en presencie de los productos de degradacién de
las protefnas, en. el orden descendente: orina, albumina de patata,
cola de piel, peptona, albumina de suero. La estabilidad de la espu
ma se realzd adicionalmente por la presencia de materia suspendida,
tal como 1ls bentonita. Se obtuvieron resultados similares con agemn—
tes tensioactivos noniénicos.

Edwards hizo una/estimacidn real de la estabilidad de la
espuma de detergentes especiales para el lavado de platos, en Ingla
terra, Para el manchado de platos de porcelana, se uso una mezcla
de grasa-polvo seco de huevo-agua (3:1:3). Los platos se amontona-
ron y se dejaron reposar durante & hr. El detergente de prueba, di-
suelto en 6 1 de agua, se uso para lavar los platos, anotéﬁdose el
ndmero reguerido de platos para eliminar la espuma de la mitad de
la superficie del agua. Las mejores combinaciones fueron una mezcla
ternaria de alquilbencensulfonatos, alquilfgnolpoli(oxietilen) sul-
fetos y etanolamidas de 4cido graso y una mezcla binaria de alquil-~
bencensulfonatos y alquilpoli(oxietilen) sulfatos.

En Bélgica (1965), Joos encontrd que la estabilidad de la
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espuma del laurato de sodio, del dOQecil sulfato de sodio y de la
saponina (soluciones de saponificacién).no estaba gobernada por un
s0lo factor, sino que mds bien era el resultado de varios factores.
n flfunos casos espe;ificos se nuede encontra; un factor decisivo;
este faclor es la tensidén superficial para las soluciones de lsura-
to de sodio, la adsorcién superficial para el dodecil su¥fpto de 'so
dio y la velocidad de disminucidn de la tensidn superficial para la
saponina.

Un proceéimiento similar al usado por Edwards, fue aplica
do mor Stupel vpara determinar el funcionaﬁ&ento de la espuma de di—
ferentes detergentes en los B.U.A. (1966). La estabilided Ge la es
puma se compard por el nimero de platos lavados (los platos estaban
manchados con grasa y polvo de huevo)..LaLespuma 3¢ produjo median—
te la adicibén del detergente 1{ouido, colocado en un embudo a deter
minada altura, determinéndose el ndmero de platos lavados hasta la
desaparicién de la espuma.

El slcoholetoxi sulfato (de alcoholes primarios de 12,
13, 14 y 15 4tomos de carbén, con una relacidn en neso de 20:30:30:
20 v con 3 grupos de éxido de etileno) tuvo mejor estabiliaad de esg
puma cue el monilfenoletoxi sulfato (grupo nonilo ramificado y con
4 grupos de 6xido de etileno), ya sea gue S6 usaren sS0los 0 en mez-
clas binzrias con alguilbencensulfonatos de sodio (con un promedioc
de 11.8 4tomos de carbdn); dletonolamida del deido ldurico (princi-
palmente derivados de 012 y con ‘7% de dietanolemida libre) u d4xido

de alouildimetilamina (grupo alquilo terciario de C,,). Temto la di

etanolamida del &cido l4urico como el 6}ido de alquiidimetilamina,
tuvieron un efecto sinersistico mds vronunciado sobre el espumado
de slconholetoxi sulfato, que sobre é1 del nonilfenoletoxi sulfato.
Para un funcionamiento excelente, se reaquirieron mezclas
binarias, con altas relaciones dcl alcoholetoxi sulfato, de alcohol
etoxi sulfato de amonio/dietanoclamida del 4cido ldurico o de alco-
holetoxi sulfato de sodio/dxido de alcuildimetileming; con esta se-

gunda mezcla, se obtuvieron los niveles mds altos en el funciona-
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miento. Bxperimentos similares fueron hechos por Kortland en Holan-
da; en ellos se encontrd que la presencia de un grupo secundario hi
aréfilo aumenta el espumado y el wmdximo ocurrié con detergentes de
C12— 15°

¥n Checoeslovaquia (1969), Ranny encontrd que se obtenfan
valores Sptimos del volumen de la espuma y de la estabilidad\dd*ié
espuma con agentes tensiocactivos de cadenas la}gas y rectas y con
el grupo hidréfilo en un extremo de la cadena. El deslizamiento de
los grupos hidréfilos hacia la mitad de la cadena disminuyé la esta
bilidad de la espuma.

La relacidén existente entre la altura inicial de la espu-
ma (H), obtenida por la prueba de Ross-Miles, y los diferentes fao-
tores fue estudiada por Rosen en los E.U.A. Para los sistemas estu~
diados, la espume inicial fue clarzumente constante y existid una re
lacidn lineal entre la altura inicial de la espuma y el drea guper-
ficial de la espuma. El trabajo para la produccién de la egpﬁma ca-
yé dentro de un intervalo estrecho de concentraciones, cerca de la
concentracién critica, existiendo una relacién inversa entre el &
rea superficial y la tensidn superficial. Aasi, H=(1000/%)-3.6; la
altura méxima ocurrié en la vecindad de la concentracién erftiea.

Bl espumado de soluciones de jabones de peso molecular
promedio de 289 (&8% de &cidos grasos) y de soluciones de jabones
de peso molecular promedid de 217 (90% de dcidos gresos), con cons-
tructores o sin ellos, fue estudiedo por Kohler en Suecia. La canti
dad de espuma aumentd considerablemente con el incremento de la con
centracidédn del jébdn hasta aproximadamente 0.1 g/l. El NaOH mumenté
el espumado de las soluciones de jabdén con una concentracién de has
ta 0.5 g/l. Para los jabones de peso molecﬁlar promedio de 289, la
dureza del ague x (en unidades de 10 mg/l de CaQ) y la cantidad de
jabén requerida y (en g/l1) para producir 100 ml de espuma por 100
ml de la solucién de jabén, a 60°C, estdn relacionadas por la expre
sién: y=0.135x+0. 1€, beajo la consideracidén de que la dureza del a-

gua proviene Unicamente de ella misma., Los constructores influyeron’
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menos sobre el espumedo de las soluciones de los aductos de éxido
de etileno, que sobre 61 de las soluciones de jabdn.

Gara estudid el volumen de la espuma de soluciones de do-
decil sulfato de sodio, de dodecilbencensulfonato de sodio y de o-
leil-cetil sulfato de sodio en Hungria (1970). El volumen de la es-
puma disminuyé exponencialmente con el tiempo y aumentd con la con-
centracidén del agente tensiloactivo hasta un determinado %alor, des-
pués del cual se niveld. Bl incremento de la temperatura tumbién au
mentd el volumen de la espuma, pero la densidad y la persistencia
de la espuma disminuyeron.

Por dltimo, en la U.R.S.S. (1971), Grishina probd que el
grado de espumado (H=altura de la espuma/altura de ligquido), produ—
cido por medio del soplado de aire a través de las soluciones de
los agentes tensioactivos, era una funcién exponencial de la altura
original del 1l{quido (ho) y de la tensién superficial (¥). Para el
caso de soluciones al 0.,0025-0.01% de Sulfonol NR-14, la relacidén
es1 H=7.85n2‘12exp[(_3.85ho)-1o‘4cx-o.08)2].

'. 2.-Propiedades Mojadoras

Popescu estudid la habilidad de mojer de ciertos produo-
tos noniénicos como una funcién de su contenido de 6xido de etile-
no, en Rumanfa (1963). La hebilidad de mojar disminuyé con el incre
mento en el contenido de éxido de etileno, en un intervalo de con-
centracidn del agente tensioactivo de 0.3 a 4 g/1 y en un intervalo
de 4 a 50 moles de d8xido de etileno.

En Japén (1964), Hatura uso soluciones acuosas puras de
los alouil sulfatos de sodio de 012, 014 y Cl6’ del cloruro de ce-
tilpiridina y del alguil sulfato de sodio de C construfdo con

12
y Na3Fe(CN)6 para mojar la superficie de una parafina

NeCl, Na,SO,
(p.f. 49°C). Se uso el método del 4ngulo de contacto (0) del tamafio
de la gota, midiendo la altura (h) de una gota de aproximadamente

0.01 ml y el radio (x) de su base, para aplicar después la ecuacidén
e=2tanfl(h/x).

Las pendientes de las curvas del dngulo de contacto vs la
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concentracidén presentaron rompimientos abruptos én puntos cercanos
a los valores de las concentraciones criticas de micelas (lo que se
propuso para el cdlculo de dichos valores), los cuales se determing
ron de los cambios abruptos en las pendientes de las curvas corres-
pondientes de la tensidén superficial vs la concentracibn. El mojado
aumenté con el incremento de la longitud de la cadena, como 1o pPro-
bé la disminucidén de los dngulos de contacto de las soluciones de
los alquil sulfatos de sodio en los puntos de las concéntraciones
2 7 Na3F9(C§)6’a

aumentaron el mojado del ¥lti-

criticas de micelas. |Las adiciones de NaCl, Na, S0
los alquil sulfatos de sodio de C12
mo. Se encontré una relacidn aproximadamente lineal entre el cosd® y
la tensién superficial.

Rehbinder estudié la habilidad de mojar de algunos agen~
. tes tensioactivos en Alemania (1965). EBn el método estdtico, no e-
Xistié diferencia aprecisble entre la habilidad de mojar de los ja-
bones y los agentes mojadores no jabones. La habilidad de gotas &
cuosas de inundar partfculas de polvo se puede aumentar mediante la
?dicién de agentes mojadores nonidnicos, en baja concentrecidén. El
cloruro de octadecilamina disminuye el poder cinético del agua para
mojar el cuarzo empolvado y de la misma manera actia el oleato de
sodio con respecto al polvo industrial de piedra caliga.

Un nuevo método para la determinacién del poder de mojar
de los agentes tensioactivos fue propuesto por Getmanskii en la U.
R.S.S. (1966).:El método mide el tiempo requerido para la penetra-
cién de una cantidad constante de liquido de un agente tensiocactivo
dentro de un tejido. El aparato usado tiene un tubo capilar horizon
tal, el cual contiene al 1i{quido mojador, iluminado por 2 corrien-
tes angostas de luz. El arreglo garantiza que siempre sSe consuma U=
na cantidad constante y conocida del 1liquido en él proceso de moja-
do; La temperatures se conserva a 35%0.5°C con un terméstato. Se re-
guieren cantidades muy pequefias (40 mg para 40 mediciones) de teji-
do, el cual se debe almacenar, 24 hr antes del experimento, en un

cuarto con una humedad constante del aire (60%).



1106

Para simplificar el anflisis y aumentar la precisidén, la
capacidad de mojar se deternina de la relacidén entre la fluorescen—
cia de la solucidn mojadora con la que se va a.laver el tejido, el
cual se ha impregnado con anterioridad con un compuesto gue contén—
ga un agente luminoso, y la fluorescencia de une substancia patrdn,
por ejemplo, lauril sulfato de sodio, expresada en porciento. Tam-
bién se puede determinar de la diferencia entre la fluoréscencia
del tejido que estf siendo lavado, o de la solucidédn mojadora, sntes
¥y después del lavado.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes: la veloci
ded de mojado de un tejido viscoso con soluciones de alquil sulfa~
tog disminuyd con el incremento de la longitud de la cadena de los
alquil sulfatos, lo que fue &l revés en el caso de la seda. Las cur
vas de la velocidad de mojado vs la concentracién presentaron dis-
continuidades, las cuales correspondieron a las concentraciones cri
ticas de micelas. Bn los E.U.A., Komor encontrdé que el mojado mds [
ficiente se obtenfa en la congentracién critica de micelas o muy
cerca de ella.

La posible aplicac¢idén de una mezcla binaria de agentes
tensioactivos anidnico-nonidnico (naftalenato de sodio-aducto de i-
so-octilfenol-&xido de etileno) al mojado de superficles metdlicas
fue.investigada por Anastasiu en Rumania; como superficies met4li-
caa se usaron cojlnetes de cromo-acero. Las consideraciones tedri-
cas mostraron lo aconsejeble de expresar la capacidad de mojar por
medio del 4ngulo de contacto y no mediante el coeficiente
E=YL(cose—l), donde XL=tensién superficial del liquido; no obstan-
te, se determinaron paralelamente los valoree de las tensiones su-
perficiales de las soluciones de los agentes tensioactivos. Tanto
los valores de los dngulos de contacto como.los de las tensiones su
perficiales, se presentaron como funciqnes de la proporcién del naf
talenato de sodio con respecto a la del aducto de iso-octilfenol-4
xido de etileno, a diferentes valores de la concentraceié: totzl (de

0.1 a 1.5%). Fara la determinacién de los valores de los fngulcs ce
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cortacto, ce uso ¢l método de la gota, 30 seg despuds del contacto
iniciel con ltz suverficie, y para el cdlculo de las tensiones super
ficizles, sc uso un tensiductro de Kuby.

Los valores de los édngulos de contacto para 0.1-1.5% de
naftalennto de scdio fueron 60-4CG°, rosnectivamente, mientras oue a
ouéllos nara C.1-1.5% del aducto de iso-octilfenol-4éxido de etileno
fueron 30-23°, resvectivamente; los velorcs corresvwondientes de las
tensiones sunerfiiciales fueron 3t¢-35.%5 y 32-31 dinas/cm, resnectiva

N sinersismo sobre el w0jado se obscrvé con una mezcla de

16

nenve, U
ducto de iso~octilfenol-dxido de etileno/naftalenato de sodio (9:1)
en les curvas dcl Angulo de contacto contra la relacidn de aducto
de iso-cctilfenol-dxido ae etileno/naftalenato de sodio, lo cual no
se »udo detectar sobre las curvas de la tensidn superficial contra
le relecidn 3¢ aducto de iso-octilfenocl-&xido de etileno/naftalena-
to de sodio; los valores correspondientes de los éngulcs de contuo-
to fueron 30-19° »ara una concentracidén total de 0O.1-1,5%, demos-
tréndose oue el efecto sinergfistico era mds acentuado a una meyor
concentracidén total., Tste sinersismo se exnlicéd como una modifica-
cién de la naturaleza de la veliculs mixta de adsorciém, la cual se
formé en la interfase sélido-solucién.

Nuysatov estudid la canzcidad de mojar de glgunos 2gentcs
tengioactivos en el nrocesado del volvo de aluminio, en la U.R.S.S.
(196C;. Bn el experimento, las soluciones de los agentes tensioacti
vos se aisdieron ~raduvalmente a mezclas ccuosas al 1-10% de rolvo
Ge sluminio, deteniendo la zdicidén cn la srericién de un espejo com
vacto de aluminio sobre 1a suvcrficie; esta capa sobre la superfi-
cie se anslizd después. La canacidad de mojiar se definid como la re
lzcidn entre los cantidasdes de ogente teasiosctivo y eluminio en es
ta cana. La dntima canacidad de mojar se cencontrd con los sifuien
tes crentes tensioactivos: Sulfonol NE-3 (G.0217), KAV-3 (C.0184) y
OR-7 (C.07257j; la combinacidn de los acentes tensioactivos OR7 ¥y

N

sulfonol HI-3 ~roduio 1o mds peie cewccidad de mojar (0,0145),

*n Ineloterra, Blend cocontrd cue el roder de mojar de
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los agentes tensioactivos nonidnicos, aductos de dxido de etileno-
alcoholes de cadena larga, se nodfa mejorar por la adicidn de veque
flas cantidades de n-octanol. Lste efecto mejorido del mojado se ex=
nlicé por medio de la consideracidén de que las moléculas pegueiias
del n-octanol llenaban 105 es»acios abiertos entre las cadenas del
hidrocarburo del azente tensioactivo y los cuales eran_p}ovocados
por la diferencia entre los didmetros de la cadena del hidrocarburo
y las cadenas del 68xido de etileno.

Los egentes vensioactivos Brij, Tween y ilyrij fueron pro-
bados vor Kasem, para determinar el mejor agente mojador de las sus
pensiones del palmitato de clorofenicol, en la U.R.s.3. (1969;. Tl
apareto de rrueba consistidé de tubos de vidrio, los cuaies estaban
recubiertos con silicén, empacadoé con 0.5 g de polvo (5-12 p) del
valmitato de clorofenicol y tapados con papel filtro (1 cm de lar-
go) en cada extremo. Los tubos se encontraban colocados verticalmen
te'y estaban unidos 2 botellas de vacuna (de 10 nl), cada una de
las cuales contenfa 5 ml del agente tensioactivo. La extensidn de
la penetracidn del agente tensioactivo a través de la columna dcl
palmiteto de clorofenicol, determiné la eficiencia del mojado. La e
ficiencia del mojado aumentd en el orden de Brij, Tween, Myrij. La
hzbilidad de mojar parecid estar influfda wmor la estructura caracte
ristica del sruno de poli(oxietileno) de cada serie y nor el radi-
cal eszecifico del Acido gruso en ceda agente tensioactivo.

La variacién del poder de mojar de compuestos de poli(oxi
etileno) con la temperatura, arriba del punto turbio y abajo de é1,
en agua de 30° de dureza, fue investigada por Lamendin en Francia
(1969 y 1970). El poder de mojar se determiné del tiempo reguerido
para gue un disco de algoddén, saturado y sin lavar, ge empecire a
sumergir, después de su inmersiédn en uns solucidn del agente tensio
activo. Con estos datos, se construyé una curva logaritmica del
tiempo de mojado vs la concentracién.

De los resultados obtenidos con wn zducto de nonilfenol-§

xido de etileno (1:10), se concluyd aue, nara temner:iurcs mnvores
1



119
a Ti (12 temperatura del punto de inflexidén sobre la curva del tiem
po de mojado vs la concentracién), el tiempo de mojado viene a ser

independiente de la temperatura a una concentracidnm ¢ la cual de-

T’
pendid de la longitud de la cadena y del porciento de &xido de eti-
leno en el compuesto. El poder de mojar disminuyé con el incremento
de le concentracién hasta Cp» DEro aumentd con el ine¢remento ‘de la

concentracidn a concentraciones mayores a ¢ Para concentraciones

7

menores a c el poder de mojar disminuyd con el incremento de la

y
temperatura? pero pera concentraciones mayores a CT' aumenté con el
incremento de la temperatura hasta Ti y después disminuyé. La tempe
ratura Ti no estuvo relacionada al punto turbio y resultd aproxima-
damente 55°C para la mayoria de los compuestos estudiados.

Con respecto al método anterior, Alba propuso una mauera
de interpretar fécilmente los resultados en Espafla. Esta consiste
en obtener las curvas del tiempo de mojado vs la comcentracién para
el di-n-heptilsulfosuccinato de sodio (alto poder de mojar) y para
el di-n-hexilsulfosuccinato de sodio (bajo poder de mojar). Las 2
lfneas rectas obtenidas separan a la grdfica en 3 zonas: cuando la
curva del tiempo de mojado vs la concentracidén cae a la izquierda
de la curva del ai-n-heptilsulfosuccinato de sodio, el agente ten-
gioactivo tiene un buen poder de mojar; cuando cae a la derecha de
la curva del di-n-hexilsulfosuccinato de sodio, el poder de mojar
es bajo; y cuando cae entre las 2 curvas, el poder de mojar es regu
lar.

En la U.R.S.S., Tarasova enccntré que las soluciones del
agente tensioactivo nonidénico OR-10, en bajas concentraciones
(0.01-0.05%), eran inferiores al agua para mojar, tanto a una super
ficie hidrdéfila de cuarzo como a una superficie medio hidréfoba (dg
bido a la contaminacién con residuos del petréleo) de cuarzo. Gubin
encontré que la capacidad de mojar de algunos agentes tensioactivos
noniénicos a superficies metdlicas, aumentaba con el uso de un acei
te de meyor viscosidad. De los agentes tensiosctivos probados, a6

recomendd el agente tensiocactivo Naftenox-10 para usarse en el bom-'
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beo.

Tembién en la U.R.5.3. (1971), Tselikovskii determiné el
roder de mojar de soluciocnes wcuosas de detergentes, usando las me-
diciones de los é4ngulos de contactc estdtico y cinético en uns fron
tera de 3faces. Un licuido dé hidrocarburo se midié en una jerin-
ga, la cual estaba colocuda dentro de una fase estacionaria de a-
gua, y formé una gota que permanecid estable sobre la suberficie sé
1id2 dentro de 10~15 min. Deznués, la fase acuosa se circulé a wna
velocidad determinada, mientras que se registraban los pasos de la
deformacién de la gota con una cémsra fotogrdfica; la gota se encon
trabé iluminada con una corriente de luz. Las pérdidas de calor se
compenszron con un termbstato de aire y las rdpidas fluctuaciones
de temperatura, con un lfquido que circulaba entre las paredes do-
bles del recipiente (a *1%). Los errores relativos en las medicio-
nes fueron de 3-5% para los éngulbs’de contacto estédticos y de 7-
10% para los 4ngulos de contacto cinéticos.

Lorine gncontrd que el efecto de mojar del agente tensio-
activo de nonilfeholpoliglicol éter (Lerolat N), C9H1906H40(CH2CH2—
O)nH, aumentaba con el incremento de la concentracidn hasta alcan-
zar el valor de la concentracién critica de micelas; una vez que se
sobrepasé el valor de la concentracién critica de micelas, el efeo-
to de mojar disminuyé con el incremento de los valores del balance
hidréfilo-hidrdéfobo (en el intervalo de 10.9-17.6). Esto se estudid
en Hungria (1972).

3.~Propiedades Emulsionantes

Rimlinger determind la habilidad de emulsionar de diferen
tes solventes y el poder de emulsionar de varios agentes emulsionan
tes en Prancia (1964). Para la determinacién de la hebilidad de e-
mulsionar del mejor solvente para formar emulsiones de aceite, se a
fiaden 15 ml del solvente, por ejeaplo, etanol, acetona, etc., a2 10
ml de aceite y se anota la cantidad exacta de agua miscible con la
gsolucién. ¥n el caso de la determinacidn del woder de emulsionar,

se megclan 10 ml de aceite vy 15 ml del solvente escosido con 100 ml
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de agua destilada. Después de le agitacién vigorosa, dejando repo-
sar para permitir la saturacién, y de otra agitacién Qigorosa, se a
nota el tiempo requerido para que se separe el 50% de la fase acei-
tosa. De una gréfica de ml de solvente vs tiempo requerido para la
separacidn, se observa que el poder de emulsionar es una funcién de
ls cantidad de solvente. '

Los procesos de la formacidén de una autoemulsidn y de la
golubilizacidén de agua en una solucién en benceno de un agente ten-
gioactivo noniénico de poli(oxietileno) fueron examinados, usando
un método de capa doble a 25°C, por Nakagakli en Japdn. EL proceso
de la formacién de wna autoemulsién ocurrid en la zona de contacto
de las fases acuosa y aceitosa. Las gotes de agua que se formaron,
se dispersaron dentro de la capa aceitosa‘y se solubilizaron des-
pués en dicha capa aceitosa; el exceso de agua se combiné nuevamen-
te con la fase acuosa para alcenzar el equilibrioc de solubilizae-
cién. La cantidad de agua solubilizada en la solucidn en benceno de
un agente tensioactivo, aumentd linealmente con el inecremento de la
concentracién del agente tensioactivo y con el incremento del grado
de polimerizacién del compuesto, es decir, con el incremento del ba
lance hidréfilo-hidréfobo; ademds, fue independiente de la clase de
grupos hidréfobos dellagente tensioactivo. Aproximadamente 1 mol -de
agua fue solubiligzada por un compuesto con un grado de polimeriza-
cién de 10 moles de 6xido-~de etileno.

En 1965, Nakagaki estudié la influencia de la temperatu~
ra, realizando el mismo experimento anterior a 10 y a 40°C. El con-
tenido de agua de'equilibrio aumentd con el incremento de la tempe-
ratura, pero debido a un aumento de la solubilidad del agua en el
benceno ¥y no a un incremento en la solubilizacién de agua por mol
de residuo de 6xido de etileno.

Arai encontré que laz temperatura de inversién de fase de

las emulsiones formadas por mezclas de hidrocarburos (parafina 1{-

quida, ciclohexano, m-xileno, ete.), estabilizadas con agentes ten-

sioactivos noniénicos de poli(oxietilen)nonilfenol éter (de varios -
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grados de polimerizacidn), cmubiaba lincalmentc con el punto turbio
de dichos agentes tensioactivos. Para el ceco de mezclas binarias:
T =T +T @

m AﬂA B

B’ donde EA v ﬂB con las fracciones en volumen de los hi

drocarburos Ay B en la mezcla y TA’ Tb Ve Tm son las temmeraturas
de inversidn de fase de los hidrccarburos A y B y de su mezcla. Tam
bién se encontrd que la adicién de una pequeiia cantidad de dodecil
sulfato de sodio aumentaba la temperatura de inversidén dé fase, pe-
ro cuando la zdicidn excedia el 1%, el tipc de emulsidn pasaba a
ser indeterminado.

Las acciones estabilizadoras de la preparacién ORP-10 y
del dodecilbencensulfonato de sodio, en un sistema aceite-zgua, qu,
ron intensificadas, por Shits en la U.R,S.S,, mediante el uso de
los 2 agentes tensioactivos juntos.

Ademds de comprobar la existencia de una relacién lineal
entre la temperatura de inversidén de fase y el punto turbio en las
emulsiones de aceite (ciclohexano, palmitato de isopropiloﬁo aceite
de olivo) y agua, Mizutani descubrié, en Japén (1966), que cuando
se conservaban constantes la concentracidn del agente emulsionante
y el volumen de la fase aceitosa, la temperatura de inversién de fa
ge presentaba también una relacién liuneal con el valor del balance
hidréfilo-hidréfobo.

Para el caso de los monoestearatos, monopalmitatos y mono
oleatos de los polietilen glicol éteres, Chistyakova encontré, en
la U.R.S.S., cue su habilidad de emulsionar disminufa con el incre-
mento del numero de grupos de 8xido de etileno y con la disminucién
del némero de 4tomos de carbdén en las partes hidréfobas de la molé-
cula y aumentaba con el incremento de la concentracidén hasta alcan-
zar un méximo, después del cual disminufa o permanecia constante.

El balance hidrdéfilo-hidrdfcbo de los compuestos_resultd una fun-
cidén lineal de la ¢antidad de agua que no se seperé de las emulsio-
nes.

En Jandn, Mitsui premard emulsiones con aceite mineral

(con relaciones en volumen agua/aceite de 30/70, 50/50 o 70/30), u-
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s ndo 4, (. 0 17 partes de 1los wgentes tensio:ctivos de poli(oxieti-
len)alquil éter, poli(oxietilen)poli(oxipropilen}alcohol cetflico_§
ter, poli{oxietilen) monoéster del Zcido graso o poli{oxietilen)al-
guilaril éter. La estubilidad de las emulsiones aumentd con el in-
cremento de la viscosidad, la cual dependid de la relacién en volu-
men del agua, excepto en los casos de los agentes tensioactivos del
tipo éter con un nimero Sptimo de moles de 6xido de etileno. El ti-
po de emulsién estuvo grandemente afectado por el balance hidréfi-
lo-hidréfobo del agente tensioactivo y si un agente tensioactivo
fue capaz de pfoducir emulsiones de los tipos de aceite-en-agua o g
gua-en-aceite, el incremento de la concentracidén del agente tensio-
activo, o la adicién de la fase acuosa a la fase aceitosa, tendid a
‘producir emulsiones del tipo de agua-en-aceite.

Eberle encontrd, en Alemanis (1967), que las mezclas de
los mono- y diglicéridos del dcido graso eran normalmente dtiles co
mo agentes emulsionantes para producir emulsiones del tipo de agua/
aceite (valor del balance hidréfobo-hidréfilo de 3) y del tipo de &
ceite/agua (valor del balance hidréfilo/hidréfobo de 8 y 18). ILas
propiedades emulsionantes se pueden mejorar por medio de le adicidn
de otros agentes emulsionantes o detergentes.

Por otro 1ado, Taubman propuso una barrera mecénica-es—
tructural sobre las gotas de una micro-emulsién como un factor bési
co que condiciona la estabilidad de las emulsiones concentradas
(50% de o—xileno), estabilizadas con agentes tensiozctivos del tipo
de jabéun (butilnaftalenato de sodio), en la U.R.S.S. (1968), Esta
barrera es précticemente una cubierta gélida formada por una micro-
emulsién de dispersién coloidal, la cual es provocada por el trans-
porte casi espontdneo de las micro—gotés de la fase orgénica de la
emulsién a través de la interfase de la solucién aguosa del agente
" tensioactivo. Esta teorfa la comprobé Nikitina con los agentes ten-
sioactivos RO(CH20H20)nH, donde R=ClOH21—Cl8H37 ¥ n=4-19, en la U,
R.5.5. (1969). Adem4s, la estabilidad de las emulsiones se asocid

con la solubilidad del agente tensioactivo en ambas fases y aumenté
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con el incicmento de n. Se observd un efecto siunersistico con wuns
mezcla de Rc-(c1120H20)4H ¥ R()(Ch?CiizO)lgH.

El volumen de la fase interna en el punto de¢ inve:rsidn
fue examinado por Lin, en los E.'.A., como una funcién de la distri
bucibn inicial del agente tensioactivo; como la fasc aceitosa se u-
80 un aceite mineral y como' agente emulsionante, un agenEe tensioac
tivo noﬂiénico, tal como el Tween 80, el Arlacel 30, el Tritén X-
100, etc. Para la preperacidén de las emulsiones, se disolvieron o
se dispersaron los agentes emulgionantes en cada fase, antes de la
formacién de la emulsién, y la mezcla se mantuvo a 240°C. La fase g
cuosa se colocb en un recipiente y encima de ella, la fase aceito-
gsa; la emulsidén se mezecld a 400 rpm durante 30 seg y a 75U rpm du—
rante 2.5 min., La colocacidn de mds agente tensioactivo en la fase
acuosa favorecié la formacidén de emulsiones del tipo de aceite-en-a
gua y produjo un incremento en el volumen del aceite en el agua en
el punto de inversidn, El tipo de aceite, el tipo de agente tensio-
activo y la loecalizacidn del mezclador tembién afectaron el tipo de
enulsidén aue se formé.

¥n Japén, Shinoda encontrd que el tamaiio de las gotas de
las emulsiones del tipo de aceite-en-agua, estabiligadas por el po-
li(oxietilen)nonilfenil éter, cambia claramente con la variacién de
la temperatura y del balance hidréfilo-hidréfobo de los agentes e
mulsionantes. El didmetro de-las moléculas fue muy pequefio, pero me
nos estable al englobamiento, cercaz de la temperatura de inversidn
de facse. Para la prevaracién de una emulsidn fine y estable, se uso
el vroceso designado como "formacidn de una ewulsidén por el método
de la temperetura de inversién de fase", el cual consistidé en el ré
pido enfriamiento de una emulsidn preparada en la temperszturs de in
versién de fase. Se obtuvieron emulsiones relativamente estubles
del tipo de aceite/azgua, siempre y cuando las temperaturas de inver

gién de fase de los sistemas respectivos fueran aproximademente 20-

65°C més altas que la temperazturz d¢ alimccenumicnte. For dltimo, se

encontrd que la estabilidad de una cmulsidn era relativamente inde-
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cerdiente al cambioc en los valores del bzlance hidréfilo~hidrdéfobo
o al cambio en la temperatura de inversién de fase de los agentes g
mulsionantes, pero era muy sensitiva a la temperatura de inversién
de fase del sistema, por lo que se recomendd seleccionar al agente
emulsionante de acuerdo a esta temperztura. Saito comprobé estos ex
perimentos en 1970,

Un aumento en la estabilidad de las emulsiones de querosi
na-en-agua, las cuales contenian mezclas binarias de Monoksol OFT
(@dioctilsulfosuccinato de sodio), bromuro de cetilpiridina y Tween
60, con el incremento de la viscosidad, de la conductancia y del ta
mafio de particule y con la disminucién de la tensién superficial y
de la gravedad especifica fue observado por Jain en la India
(1971). Las emulsiones més estables se prepararon con un convenido
minimo de agua y con mezclas binarias de egentes tensioactivos anid
nico-noniénico, més que con mezclas binarias de agentes tensioacti-
vos catidnico-noniénico.

También Jain -estudibé el efecto de los electrélitos sobre
la estabilidad y el rompimiento de las emulsiones estabilizadas con
agentes tensioactivos sencillos, con mezclas binarias de agentes
tensioactivos, con mezclas binarias de agente tensioacfivo—proteina
o mezclas ternarias de proteina-agentes tensioactivos. El efecto es
tabilizador de los electrélitos hacia los agentes emulsionantes au-
menté en el orden: (a) Monoksol IB, Monoksol 0T, Monoksol IB+Tween
60, Monoksol OT+Tween 60, Monoksol IB+Tritén %100, Monoksol OT+Tri
tén X%-100, Monoksol IB+gelatina, Monoksol CT+gelatina, Honoksol IB+
Tritén X;100+gelétina, Monoksol OT+Tween 60+gelatina, Monoksol OT+
Tritén X-100+gelatina y (b) bromuro de cetilpiridina, bromuro de ce
tiltrimetilemonio, bromuro de cetilpiridina+Tween 60, bromuro de ce
tiltrimetilamonio+Tween 60, bromuro de cetilpiridina+Tritdén %100,
bromuro de cetiltrimetilamonio+Tritén X-100, bromuro de cetilpiridi

na+gelatina, bromuro de cetiltrimetilamonio+gelatina, bromuro de ce

tilpiridina+Tween 60+gelatina, bromuro de cetilpiridina+Trif6n p

100+gelatina, bromuro de cetiltrimetilamonio+iritén ¥%100+gelatina.
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En la U/R.3.S5. (1972), Koretskii enconitré que la tempera-
Yura a la cual las emulsiones de benceno, estabilizadas con agentes
tensioactivos nonidénicos de aductos de octilfenol-&éxido de etileno,
paseban a ser turbias, se disminuia por la presenciu de Na2304 o
NaCl, El elsctrélito se adsorbe sobre la micela del aceite-agente
tensiocactivo, lo que elimina algo del agente tensioactiv? o todo de
&1, dejando en libertad glébulos de aceite, los cuales se engloban
después.

Pora las emulsiones de aceite-en-agua del alcohol olefli-
co, estabilizadas con los aductos de éxido de etileno con el alco-
hol cet{lico o con el alcohol oleflico, Low descubrié, en Francia,
que los numeros criticos del balance hidréfilo-hidréfobo aumentaban
casi linealmente con la disminucién del logaritmo de la constante
dieléctrica de la fase aceitosa: 8.5 y 10.5 para el tetradecano
(2.0368) y hexano (1.89), respectivamente; esta relacién también se
observé en el caso de las series homélogas de hidrocarburos alici{-
clicos y aromdticos. Para el caso de hidrocarburos con el mismo nd-
mero de 4dtomos de carbén, pero cn series diferentes, el balance hi-
dréfilo-hidréfobo aumenté con el incremento de la constante dieléo-
trica. Para cualquier tipo de emulsién, el tamafio de las gotas fue
un minimo (menos de 0.5 p) y 1la estabilidad fue mdxima en el valor
critico del balance hidréfilo-hidréfobo.

Konovalova propuso la aplicacién del pardémetro de solubi-
lidad de Hildebrand (§) para la evaluacién de la estabilidad de se-
dimentacién de los sistemas agua-solvente orgénico-agente emulsio-
nante noniénico. La estabilidad de estas emulsiones dependid de la
solubilidad del agente emulsionante en el golvente. La mdxima solu—
bilidad en una serie de solventes y la médxima viscosidad intrinsica
de los sistemas solvente-agente exzulsionante, se obtuvieron cuando
los valores de los pardmetros de solubilided &e Hildebrand de esmbos
componentes eran aproximadamente iguales; ademds, se obtuvo en este
caso una baja tensidn superficizl. Esto se investizd en la U.R.S.S.

La velocidad de separacidn del aceite de las emulsiones
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dc¢ Nujol-epua (1:1), las cuales contenfan Tween 60 o Tritén %100,
y de las emulsiones de aceite de olivo-agua (1:1), las cuales conte
nian dodecil sulfaio de sodio, fue estudiada, por medio de la ultra
centrifugecién a 39460 rpm, por Miltal en los E.U.A. La estabilidad
de las emulsiones, en todos los cusos, aumenté con el incremento de
la. concentricidn del agente emulsionante y, en el caso de lag emul-
siones de Nujol, esto sucedid aun bastante arriba de la concentra~
cién critica de micelas. Lu cantidad separada, durante un tiempo de
terminado, de aceite de olivo disminuyd linealmente con el incremen
to de la concentracién del agentr emulsionante y fue cero abajo de
la cbncentracidn critica de micelas del dodccil sulfzto de sodio.
Vold demostré que esta velocidad de separacidén disminufs con la dig
minucién del tiempo de centrifugacidn.
' 4.-Propiedades Flotantes

Belash encontrd que la adicidn de 50-100 g de oleato de
sodio/ton a una mezcla que contenf{a minerales metaliferos de hierro
(martita, masnetita y hematites), con una relacién en gvolumen séli~
do/1{guido de 1:10 y un tamafio de grano de los sélidos de -0.2 a
+0. 14 nm, daba como resultado una extraccién completa de los minera
les, en la U,R.S.S. (1963). La centidad de oleato sorbido selectiva
mente sobre los Sxidos de fierro fue de 30-40 kg/ton. Un incremento
en la concentracién del agente colector aumenté la cantided de olea
to sorbido, pero un incremento superior a loe 2000 g/ton, dio una
cantidad constunte (130-150 g/ton) de agente sorbido. El oleato de
s0dio tuvo la més alta habilidad de flotar en un medio débilmente £
cido (vl de 6.5). También se encontrd aue la adicién del agente ten
sioactivo OP-7 2l aceite "tall" (agente colector) disminuia la con-
centracidén de éste y mejorcba la flotacidén. .

También én la U.R.S5.5., Solozhenkin estudid la habilidad
de flotar minerales de antimonio y de mercurio, en una celda de la-

boratorio de 75 ml y con uvna relecién sélido/lf{quido de 1:7.5, de
varios agentes tensioactivos. Los grentes tensioactivos que dieron

mejores resultados fueron: OR-10, OR-7, Ruactivo A (aducto de 10 mo
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les de éxido ue ctileno con dcidos (resos de Cadene lorgw y los cug
les conticnen un 4tomo de nitrd; ¢no cryyi:do positivamenie) y alca=
mén (arente tensivactivo catidnico). Ll pH éxtimo nerwe le flotucibn
ceyb Aentro e un estrecho intervals aseulro y en el caso e la flo-
zzcién con el urente tensiomctivo 0110, disminuyd ubruptamente en
medio deido. in 196%, se enconird que las saleé cuaternarias de amo
nio Ade log Jietilaminoetil diglicidil étervs tsmbién feshltaban &
fectiv.a.

Experiaentos sobre la flotecibn de hematites y barita, u-
gendo alquil sulfatos Je sodio de unz serie homdloga, fueron reali-
zados por Plaskin. La flotacidbn se llevé = cubo en una celida de flo
tacidén de 7% cc y usando agua destilada de pH 5.5-6.0. 3¢ usaron 5
g de hematites y 2.5 g de barita, con un temafio de particgla de
0,063 mm. El mezclado de los minerales con el colesctor, antes de la
flotucidn, fue de 1 min.

A una concentracién inicial de 107 - i, se extrajo el
30.4% de la hematites en 10 min y a una concentracién inicial de 3x

10‘3

M, el 86.4% en el mismo tiempo. Con el gumento del tiempo de
mezclado antes Jde la flotacidén, se zumentd azbruplamente la veloci-
dad de flotacibn. ILa adiciébén a la mezcla de alquil sulfato en una
concentracidn arriba de la concentrucidn critica de micelas, nrovo-
¢6 un rompimiento de las micelas a iones, debido a la dilucién de
la soluciédn, a la unibn de los iones del alquil sulfato por la su-
perficie del mineral y a la dispersién mecénica.

lilentras aue lac nrepiedades colectoras de los alauil sul

fatos mejoraban con el incremento de la cadena hasts C increnmen-

l ?
tos adicionales trajeron consige una disminucién en la ielocidad de
flotacidén, provocada por la baja velocidad de rompimiento de sus mi
celas y nor la alte actividad suncrficizl, la cual cuusa un blocueo
superficial a las moléculas del aire. Ysto se puede vencer usnindo

soluciones iniciales muy diluidss, mor medio de una alte duracidn

en el mezclado de los minerales o mediante la eliminacidn wel colec

tor de la fase ligquida de la .iezcla de los uinerzles después de su



129
tezcle 0. Dodo (sto dltime fve coumbrcsado ror Grebner en 1966,

s ITtelia, Grazia vropuso und feoria para explicar la ex-
~alsidn de cgua de los ‘compuestos, los cuulez contenfan una cadena
de narsiina, durente la flotecidn de los minercles oxidados. Fn un
sistema =2gente tensioactivo-solucidn, una superiicie sélida, la que
contiene sitios activos cargados electroestidticamente, ejerce una a8
traccibdn sobre el gruno hidréfilo del agente itensioactivo, produ-
ciéndoze un recubrimiento, el cue hace gue el sélido sea flotado.

Para estudier los diferentes fuctores gue afccten a la
flotacidn, se llevaron & cabo 2 series de experimsentos a temperatu-
ra asbiente durante 1U ses o 6 min. Se usaron 5 g de hematites, 3 i
sémeros de dodecilbencensulfonztos como colectores y sgua desminera
lizada y destilada (40 cc como solucidén colectora). La concentra
cién verid, mientras que el pH se conservoba constante, Parz los 3
wgentee tensiozctivos,: le cctivided colectora decayé repentinamente
tan pronto como se alcanzé la concentracién critica de micelas y
los resultados obtenidos con un sulfonado de cadena lineal fueron
mejores a los obtenidos con wno de cedena ramificeda. ksto se expli
¢6é como una disminucién en las fuerzecs laterales Ge cohesidn, debi-
do a la ramificacidén de la cadena. Los resultados justificaron la
hipétesis dec la existencia de unc correlacidn entre los agregados
en solucidén (micelas) y los agregados en la superficie (adsorcién).

Fara investigar el efcecto del pH, se llevaron a cabo los
exverinentos a un pH de 2-11 vara 4 concentraciones de los agentes
tensioactivos (.6l y 3.44Xl0_5 L para 2 sulfonados ramificados y
Codby 4.22><10—5 il para un sulfonado de calerna linecl). use los exre
rimentos, se obtuvieron loc diagramas de nroduceidn (%) vs pH y de
concentracidn (.4) del colector vs el pE critico (el cual correspon~
dié al 10 de rroduccidn v e. el que se inicié la flotwucidn).

‘n soluciones diluiaas, le henctites flotd wnicemente en

un dedio frertenente dcido. 1 intvrvalo de od en el gue el mineral

resultd flotuble wumentd con el incremento de 1o cuncentrucidn del
3
colector v vara concentiiciore: mavores a (. 7x15 LU, este interva-’
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lo fue mde ectrecho pura vn ¢ -cate toaslowcilve de codena lingel
que para unc de cadena ramificzda. In soluciones dilufdas (aproxima

damente &. 5><1o‘5

1), los valores del pH critico resultoron casi i-
dénticos para los 3 agentes tensioactives y sus diferencias wumcata
ron con los incrementos de la concentracidn y del pH., L1 mejor po-
der colector del compuesto de cadena lineal (para el cual la produc
c¢idn resulté practicamente constante dentro de un intervélo de pH
de 2 a 6, a <.44X1O‘5 i) se explicé vor la diferente interaccién en
tre el grune uidréfobo y el wrva, lo cual favorecid &l fendmeno de
apregacién., Con respecto a eslos experinentos, Usoni probé que se
obtenian resuliados similares usendo lauril sulfato de sodio o lau-
rilbencensulfonato de sodio.

Schubert determiné la habilidad de flotar del cuarzo con
difercntes agentes tensiocactivos catidricos a 50°C, en Alemania. La
efectividad relativa de la flotacién del cuarzo, a pH & y con una
concentracidn de los agentes tensioactivos de lO""6—ZI.O-4 i, fue, en
un orden descendente: cloruro de dodecilamonio, cloruro de N-metil-
dodecilamonio, cloruro de h,N-dimetildedccilamonio, cloruro de Ndo
decilpiridina. La flotacidén se atribuyd al efecto electroestédtvico
entre el extremo polar del colector y la superficie cargada del mi-
neral, a la accidén entre los grupos polares de la molécula del co-
lector, a la asociacidén de los gruvos no poleres de los colectores
y a la hidratacidén de la superficie del mineral.

Fara aumentar la sclectividad de la flotacidn del curbén
y la deprezidn de la flotacién de la roca, narlina afiadib agentecs
tensioamctivos al medio de flotacibn, en la U.R.5.5. (1¢71). ‘fodos
los agentes tensioactivos, en cantidades de hasta 0.¢ ml/1, rrovoca
ron cue la superficie e las rocas se nicicra nidréfile y la suver-
ficie del cw#rbdn, hidrdfobz. rsto se comnrevd ror el incremesto cel
calor de mojado de las rocas y ror la disminucidén, dentro de los
wismos limites, del culor de wojado del c.rodn.

‘n Polonia, -“acicnko cacentrd o e la flotecia do cervdu

bituminouso con 13J0 ¢ de guerosineg . it Ligas concenvivelenes de co
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pive o raadre. Le - dicidn cde zsentes vensiocactivos (350 g/ton) au-
nentd ¢l contenido de ceniza, perc simultdnecuwente incrementd la
nroduccidn y el contenido de¢ ceniza en los lodos. Ademds, se acortd
el tienvo de flotrcidn y ce mejorzron lus prcpiedades de ¢oque .del
carbdn enriouecido. _

Por otro lado, en la U.R.S.S., Rotobyl'skaya descubrid
gue el zlouilarilsulfonato de bajo peso molecular tenia la més alta
selectivided vara flotar a la hidroovoracita y al yeso, aunque muy
baja actividad, ya que se requirieron mds de 2-3 kg de reactivo por

ton; cl incremento de la longitud de la cadena a C sument$ la fla

1
tacidn, pero redujo la selectividad, La adicién de ienos de 150 g
de alnidén/ton, avmentd la sorcién del Azolato A sobre la hidroborg
cita, a la vez que deprimié la flotacidn del yeso, pero cgntidadesi
mayores la redujeron. También el aleuilarilsulfonato de alto peso
molecular con celulosa aumenté la selectividad. El incremento de
recctivos no nolares (gquerosina y terpentina) zumentd la habilidad
de flotar de la hidroborecita y redujo la del yeso; estosm reactivos
hicieron mds hidréfobas a las superficies minerales y mejoraron la
selectividad del colector. Los reactivos de bajo pesc molecular es-
taban unidos quimicanmente sobre la hidroboracita y se encontraban
corbidos fisicemente sobre el yeso; los de alto peso molecular esta
ban wnidos quinicamente sobre lcs sunerficies de ambos minerales.
Tombién los alouilarilsulfonatos de cadena lineal y de al
to veso molecular fueron usados, por Ruzumov, para la flotacidn se-
lectiva de cianita, en un medio débilmente 4cido y en presencia de
cuarzo y moscovifa, ya ouve fueron sorbidos muy débilmente sobre es-
tog vltimos. Korozov demostrd, en experimentos similares, que los -
‘zlonilarilsvlfonatos lincales y de alto veso molecular eren sorbi-
dos sobre la surerficie de la cianita on una forma idénica, con la
congiguiente formceién, bajo las condiciones Svtimas de flotacidn,
de los suifonetos de eluuninio, La precencia simultdnea sobre la su-
~erficie de Maoeirniva e¢ Joriis fisices vy cufwmicas de fijacidn de

los - cntes wensicenetives, stiinistra 1l eficiencia de su flota-
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cién, ya que los sulfonatos fijados cuimicemente sélo poseen una in
suficiente actividad de flotacidn.

De un examen tebrico de los resultados de estas investiga
ciones previas, Schulze concluyd, en Alemenia, que la flotacidn sc
debe congiderar que estd formada de varios micro-procesos, a saber,
el espesor critico vara la ruptura de la pelicula, el tiempo de rup
tura o de induccién, la velocidad de expansidén de los contactos de
las 3 fases, las magnitudes de las fuerzas de cohesién, la estabili
dad de los agregados de las particulas y la capacidad de soporte de
flotacién de la espuma.

5.=-Propiedades Anticorrosivas

Gonik estudidé los efectos de los agentes tensioaciivos al
inhibir la corrosién del hierro o del acero por el HQS en un siste-
" ma de 2-fases electrbélito-hidrocarburo, en la U.R.3.S. (1963). Como
electrélito se uso NaCl al 3%, como hidrocarburo gasolina y como a-
ditivos un polietilen glicol éter de un alqﬁilfenil, el cloruro de
monoalquiltrimetilamonio, el cloruro de dialguildimetilamonio, un &
cetato de una amina primaria, una emina alifética y un dioleato de
amina. ¥las propiededes promedio de las pelfculas de estos aditivos
se evaluaron por medio del tiempo neceszrio para gue se formara una
capa de cobre sobre la superficie de un metal, el cual se encontra-
ba sumergido en una solucidn al 3% de CuSO4 y en presencia de 1% de
aditivo.

Mientras que en la ausencia de agente tensioactivo se ob-
servé, con el tiemvo, un deslizamiento substancial del #ngulo selec
tivo de mojado heacia los valores nositivos hidréfiles de su coseno,
la adicién de pegueiias centidades de un agente tensiozctivo, provo-
¢6 un cambio abrupto del mojado selectivo en la direccidén del cose-
no negativo, lo cue aumentdé las pronriedades hidréfobas de la super-
ficie metdlica, realzendo as{ su mojado por el solvente orgdnico.

Los exnerimentos probaron cue el solvente de nidrocarburo

por si mismo no forma una nelfcula. Por otro lads, si se eliminag el

medio orgdnico de la superficie metdlice por evaporacién, la pelicu
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la residnel del agente tensiocactivo es muy perieable e imperfecta
(lo mismo que una capa orientada). Una pelicula protect&ra se forma
s6lo si un hidrocarburo y un agente tensioactivo estdn presentes si
multénesitente. Ademéds, una proteccidén confiable del metal en medios
agitados y corrosivos, como es este el caso, requiere de una recupe
racidén continua o periédica de la pelfcula inhibidors. " El papel.dd
los hidrocarburos en la inhibicién y en la formacién de la pelicula
és el de estabilizar dicha pelicula protectora y de actuar como por
tadores de los agentes tensioactivos, del buito de la mezcla de e~
lectrélito-hidrocarburo hacia la superficie metdlica, realzando as{
la recdperacién de la‘pelicﬁla inhibidora.

También Gonik encontré que la presencia de una pequefia
cantidad de un agente tensioactivo catidénico soluble en agua, por e
jemplo, Katapin A, en el volumen del electrélito, era més dafiina
gue protectora, puesto que faeilitaba, en presencia de 353,‘13 for-
macién de una pelficula hidréfila sobre la superficie del metal y la
que promovia el desarrollo de la corrosién por el H2S. S;n embargo,
la adicidén de agentes tensioactivos solubles en hidrocarburo, por e
jemplo, los cloruros de dialquildimetilamonio de cadenas.largas y
cortas (fueron mds efectivos los de cadenas 1argas),_Pibvin6 que la
superficie metdlica se volviera hidréfila y que se -formaxa uﬁa capa
delgada de electr8lito. Por esta razén, se recomendaron agentes ten
siocactivos solubles en hidrdcarburos rara la industrie gdel petrs-
leo.

En exrerimentos similares, en 1964, Negreev evalué el e-
fecto de¢ los ageﬂtes tensioactivos en el mojado y en la adhesi6n;§i
acero de los hidrocarburos, usando la medicién de la velocided de
su corrosidén. Para esto, se agitarcn pedazos de acero sin alear en
una wezcla compuesta de gasolina o guerosina, electrélito (NaCl al
3% o HCl 1 I!) y un agente tencioactivo (en concentraciones de 10,
28, °0, 1u0, 200G, 500 y 1000 mg/1) durante 3 hr.-Sin inhibidores
rresentes, le velocidad de corrosién cumentéd considerablemente con

¢l incremento relativo del volumen del electrélito arriba del 70%,
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vero este incremento fue despreciable, sun & 85% en volumen de elec
trélito, cuando se zfladid el inhibidor Katapin A soluble en agua;
esto es esencial en la proteccién de nozos de petréleo con el dnico
cambio de la relaciédn hidrocarburo-agua. Las eficiencias de los in-
hividores no estuvieron en proporcidn a sus concentiraciones y su po
tenciz mds alta se obtuvo en un intervalo estrecho de concentra-
cién, especifico para cada inhibidor. Los inhibidores solubles en a
ceite perdieron su eficiencie en prescneia del st’ pero la recupe-
raron cuando se agregd el agente teusioactivo Katapin A.

Mediante el tratamiento de polvo de cobre con una solu-
cidn de jabdn de sodio, seguido per el tratamiento con una solucidén
0.1 i de benzoato de sodio, Brynza cumentdé la humedad critica (de
25 a 45-50%) a la que ge establecia la corrosién por el aire, el

cual contenie 1% de S0 sobre dicho polvo de cobre a 20°C. La co-

,
rrosidén se establecid iespués de un perfodo de induccidn de 45-5%
ar. En los N.U.A. (1965}, Boggs encontré que la corrosidén de las su
perficies metdlicas se podia prevenir por medio de la penetracidn.
de una solucidn acuosa (de tensién superficial y viscosidad peque-

fias) que contenia 300 g/l de HgCroO 1 g/1 de una sal del ciclohe-

’
xilamonio y 0.14 g/l de un agente iensioactivo.

0tros experimentos acerca de la corrogidén fueron llevados
& czbo por Larizonova en la U.R.S.S., Los exnerimentos se realizaron
con Acero 3, usando agua que contenia Cl_l y Ca+2 (63% de NaCl, 36%
de ]‘.{gC12+CaCl2 y 1% de otras salgs), coﬁ un contenido de minerales
de 12 g/100 partes y un pH de 5.&, durante 10 dfas. ELl efecto de
los agentes tensioactivos sobre la velocidad de corrosidn del rlato
de la muestra, se determiné electrcouimicamente vor medio de las
curvas de vetencial-tiempo, las cuales se obtuvieron usando un elec
trodo saturade de calomel, wa fem baja (0-1000 mv) pars compensar
el aparzto enpleado y una resistencia inicial de =10 megohm y se

confirmé gravimétricamente. La eficiencia de la proteccidén contra

la corrosién, se determind sobre la base del deslizamiento del po-

tencial estacionerio del Acero 3 hacia el lado positivo, en rela-
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cidn al del mismo acero en un medio no inhibido.

En los E.U.A,, Duncen encontré que la estructura de las
moléculas del inhibidor y los fuctores cstéricos jugaban un papel
importarte en el desarrollo de una varrera efective de proteccidn
contra la corrosién. Ademds, la accidn sinergistica de una mezcla
de inhibidores (amina de 016, alcohol de 016’ doiQOﬂcafBOXifico de
o fosfato de Cl3) redujo la pérdida en peso

12
del zcero en HCl (pH 1 a 60°C) de 457 (85% de inhibicibn) con una a

Clﬁ ¥ sulfato_de C

mina sola, & 0.2% (94.6% de inhibicién) con la mezela de inhibido-
res en una concentracién total de 1x10"% M. Con respecto a esto,

B elowsii descubrié gue la adicién de agentes tensioactivos nonidni
cos al dibencil sulfato y al sulféxido de dibenoilp"prom&vid;la a0~
cién inhibidora de los dlfimos; esto se investigé en Polonia
(1066). ' ‘

Continuando con sus investigaciones, Gonik descubridé nue
con la aplicacidén de un potencial lo suficiente negdtivo 6 con un
mezelado intenso, la adsorcidén irreversible (quemisorcidn) tomaba
lucar uUnicamente sobre la parte protejida de la superficie, mien—
tras cue sobre las otras pértes del metél, lag molécules del: agente
tensioactivo que estaban unidas débilmenfe a la spperfigie aflida
se desorbian. La restaurecién continua de la capa protectora sobre
una superficie metdlica, bajo un mezclado intenso del medio acuoso
y en presencia de une solficidn en un hidrocarburc de un agente ten-
sioactivo, estaba asociada con la disolucién de algo del agente ten
sioactivo y del gidrocarburo_solubilizado por el agente tensioacti=
vo en el electréiito y ol mojado subsecuente de la superficie mebé
lica por el hidrocarburo solubilizedo por el agente tensiocactivo.

Le accién protectora de los inhibidores de corrosién (a-
sentes tensioactivos solubles en hidrocarburo) es el resultado de
su intcreceidn peculiar con la superficie corrofda del metal, en la
cual tone luger la adsorcidn orientoda. Bstas moléculas bloguean.é

las vartes clectrecuimicamente activas (corrosivas). En resumen,

—

care.cteristicas del mojade sclectivo de fases contifuas cambian

m

&
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como un resultado de 1o formacidn de une burrera cegvcecizl de coente
tensioactivo orientado y del hidrocurburo solubilizudo envre ellus,
coloordo sobre la superficie metdlica. Tal capa protectora, bojo
condiciones de restauracidén continua, efectivamente nreviens la je—
netracién de partfculas reactivas hacia la superficie corrofda v,
por lo tanto, inhibe la corrosidén clectroquimica.

Negreev encontrd que la velocidad de corrosién“era menor
a 60°C que a temperatura znbiente, lo cue se atribuydé a que el HQS
fue volatilizezdo. Ademds, para la prevencidn de la corrosidén de un
eaquipo de nozos dc gas condensado, se recomend$ al inhibidor ANFO
(mezcla de aminas aliféticas en ferma de bases) soluble en hidrocar
buro y para la proteccién de los sistemas de condensecién en las re
finerfas, al inhibidor ANR-2 (mezclas de aminas de nidrocarburos a-
lifdticos cdn un promedio de 015) soluble en agua. Gonik encontrd
que el tiempo necesario para cubrir el 80-90% de la superficie con
cobre, iba de unos cuantos segundos para superficies tratadas con
el cloruro de monoalquiltrimetilamonio (soluble en agua), a unas
cuantas horas pafa superficieé tratadas con el cloruro de dialgquil-
dimetilamonio o el diolexzto de monozlguildiamonio (solubles en a-
gua) o una sal del acetato de una amina'primaria (soluble en hidro-
cafburo).

n Checoeslovaguia, Nemcova propuso 2 nuevas prevaracio-
nes, cera protectora KRNB (cera microcristalina y un jabén metdlico
en un gsolvente hidrocarburo) y envoltura de pavel impregnado en fa-
se vapor con la mezcla inhibidora SVIK (NaN02+urea+una sal de ben-
zoato), para prevenir la corrcsidn. In el caso de la cera protecto-
ra ERNB, el jabén altamente polar, el cual es el inhibidor activo,
contribuye 2 una buena adhesién, ya ocue estd unido dentro de una ca
pa de dimensiones moleculared y es muy efectivo coantra la penetra-
cibén de elementos corrosivos. La melicula ¢é¢ cera proteje a la capa
inhibidore contra la abrasién mecénica y dcbido & su cardcter hidré
fobo, a su viscosidad, a su cohesién y a su adnesidn, reicrds la re

netracidén e elementos corrosivos y realzz el velor total de protce
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cidn del recubrimiento. 1 recutrimicato con esim provoracids. nrevi
né la corro«idn ctmocf rice (humen:d 1c¢lutiva del 100 & 3°°C) de
paneles de acero al curbdu duriente medio aiio y de carroceries de au
toméviles durente un oo y le corrosién stmosférica (con 50, a 35°
C) de panelces e < cero durante . fas. -

Pare el caco de climas tropicales o extrenosos, se reco-
mienda el recubrimiento.-con K!%B.y la envoltura de papel impregnado
con SV1K, 3ezjo condiciunes severis de zlmicenamiento, es neceszrio
pretejer a la envoltura de nunel con un papel varafinoso ¢ con una
cubierta de plédstico. Ll »napel de SVIK sc humedece wun poco y se &~
blends como un resultado de la presencia del NaLOQ y d¢ los comuo-
nentes higrométricos de la urea, lo cual es deseable en el sentido
de que el agua participa en la reaccidn que produce a las especies
inhibidoras y también funciona como una barrera de vapor de agua,
interceptando as{ al agna intes de oue alcance la superficie metdli
ca, vero es indeseable en el sentido de gque provoca una pérdida en
la fuerza fisica del papel. L1 vapor de amonfaco neutraliza a los e
lementos 4cidos corrosivos de la atmésfefa.

Haciendo uso de los métodos de electrocapilaridad (sobre
mercurio) y de la curva de polarizacién (sobre titanio); Brynza es-
tudié los efectos de verics nrentes tensioacfivos ¢obre la corro-
sién del titanio en H(304—5 N a tervervtura ambicnte, en la .. 0.
S. (1767). Los agentes tensiocciivos catidnicos no se adsorbieron y
no efectzron la corrosién del titanio. n cambio, los afentes tern—
sioactives enidnicos gue contenfen un grupo nitro o nitroso, si la
rrevinieron.

Tombién Gleizer reelizd investifaciones scmejantes con va
riog metales en soluciones acuosis .5 W we H2304 a %, 50 y {0°C vy
usando el inhibidor iasapin X (0.72~20 g/1), corroborando laz veloed
dades de corrosién de las mediciones de lus pérdidas en veso. Las a
diciones de Katapin K disminuyeron las pérdidas en peso de todas
las alecciones de ficrro a 2F-80°C. las velccidsées Je corrosidn

disminuyeron nara el fierro, para ¢l .cero U ; rar. ¢l alcuel o
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do se .urientd la corcentracién del iuzopria K a ¢ g/l, para los zce-
ros 3Knl3 y hloN9T, o 10-15 g/1 y para el zinc, & 1520 g/l; un ig
crerenso cdicional de la concentrocidn no tuvo ningin efécto. Le. co
rrosidn el titanio se inhibié liceramente ¥y

v

pequelas cintidades de
fagepin ¥ disminuyeron la corrosién del aluuinio, pero concentracio
nes mayores a 0,55 gfl, provocaron un incremento en. la velocidad
Ge corrosién. '

on Hangria (1966, Lononyai encoritrd oue la velocidad de
corrosién del »lomo en HNO3 1 i, a 30°C, eraz constante en ausencia
de inhibicdor, pero disminufz en precencia de éste y lo protecciédn
aumentzba con el incremento en el tamafio de las moléculas del inhi-
bidor usado.

Krein demostré, en la U.R.S.5. (1969), que los sulfonatos
v glguncs scles de los dcidos graéos se caracterizaban vor una mola
ridad sefialada, la cual conducia a una pasividad anédica de los me-
tales con los ocue estaban en contacto y que los compuestos que con-~
tenfan ox{geno ejerci{an un efecto promedio més general; ei uso de
los 2 juntos, rcalzdé la accidén nrotectcra de los primeros. Junto a
la proteccidn contra la corrosién, se pronone gue puede ocurrir un
minero de proccsos f151coquim1cos sobre la superficie metédlica, a

saber, el desalojo del agua de la superficie metdlica, la iorm3016n

le reliculas guemisorbidas y sorbidas y la formacidn de sistemas esg

tructurales.

Otros exverimentos, realizados por Rozenfel'd, demostra-
ron que los oleatos de sodio y de magnesio tenfan el efecto mds es-
table de convertir al acero en hidréfobo, ya aue desplazuzban & sv
rotencial estacionario hacia el lado vositivo. tn Yugoeslaviea
{(1970), Yirkov probé que le eficiencin ﬁc las aminas tensioactivas
cr: nrovenir la corrosién del cccro disminuiz con el incremento en
la diferencia entre los recubrimientos mdximo y minimo de la super-
ficie »nor molécula; la mdxime rrotcccidn centre.la corrosidén fue u-
re monocsrz de los cemruecioy tonsaodetivos, en wna orierntazcidn de

suverficie meidlica-;rupo amino--runro hidréfobo-soluciin dcida. n
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la U.R.S.3., Novoshinskaya encontrd cue los jabones de naftaleno in

hib{an la corrosién atmosférica del acero, con NaNO_ y N3200 -0 sin

ellos, debido & que disminufian el éngulo de contactg en la iiterfa~
gse agua-metal.

Sobre una investigacidén acerca de las propiedades de los
compuestos cue inhiben la corrosidn del zinc, Forecki denmostrd que
la =ccidén de los inhibidores consistims en bloquear los sitios caté-
dicos sobre la superficie metdlica; esto se estudidé en Folonia. E1
orden descendente dé eficiencia fue de: 2ducto de alcohol cet{lico-
8xido de etileno (1:30), aducto de dcido estedrico-6xido de etileno
(1:15}, sducto de &cido oléico-dxido de etileno (1:15). Cuando se u
so el aducto del alcohol cetflico-dxido de etileno (1.4 g/1 de elec
trdlito), se encontraron 4% en peso de pérdidas y el nimero minimo
de verforaciones después de 6 meses de almacenamiento a 3139K; el
ninero de perforaciones fue 60% menor cue €l de sin inhibidor.

6.-Propiedades Detergentes .

Zeidler estudid la habilidad de lavado de algunos.teji—
dos, vsando &cido estedrico marcado con 014 y trialquil fosfatos de
cadena larga marcados con P32, en Rumenia (1062). Para esto, se tra
teron los tejidos con una solucidn en benceno de los trialguil fos-
fatos vara dar 1 mg/cmz, después se lavaron y se determiné la acti-
vidad del tejido lavado con un:contador Geiger-Muller. Otras piegas
(de 4 cm2) de los tejidos se trataron con 4 mg de &cido estedrino,
después se lavaron y se disolvieron en un solvente apropiado, deter
mindndose la actividad de las soluciones resultantes. El triestea-
ril fosfato re elimind més rdnida y comrletamente del poli{clorurc
de vinilo) que del algoddn. Desvués de 30 min de lavado, 1la canti-
dzd de 4cido estedrico cue permanecid en los diferentes materiales
fue: 17% en el algoddén, 18% en el poliacrilonitrilo, 20% en la poli
amida y 100% en el poli(cloruro de vinilo).

in los B.U.4&. (1963), katson estudid varios aspectos acer
ca de la detergencia de los diferentes derivados de alcoholes. A

100°P, los alcohol sulfatos de C resultaron mejores deter-

14 Y %16
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. . Q o -
fentes que los de C 5 Y 018’ a 140°F, los de bl6 ¥y Cl8 resultaron

superiores. Bajo coiéiciones muy adversws (baja concentracidn y du-
reza anormal del agua), las formuluciones detergentes de los alco-
hol sulfatos tuvieron ain una detergencia significativamente mejor
aue la del dodecilbencensulfonatc de sodio, Con resvecto a las fi-
bras de algoddn manchedas con una mezcle de tinta India y aceite mi
neral o con aceite de pata de buey, Kretzchmar encontrz, en Alema-
12 %150 C16 Y C1p
tergencia dntima a 60°C y que el deterioro a mayores temperaturas,

nia, cue los algquil sulfatos de C tenian una de-
se debfa cominmente al cambio en la adsorcidn de las moléculas de
los alquil sulfatos sobre la suverficie textil.

Para hacer un estudio cinético c¢e la teorfa y la préctica
de la detergencia, Bourne manché, en los E.U.A., una ldmina de prue
de acero inoxidable (tipo 302) con una capa delgada de triestearin
marcado con Cl4, el cual se aplicd como -mna solucidn en CCl4. Se mi
did la radiocactividad de la mancha y la lémina se lavd repetidamen-
te con NaOH 0.03 M a una temveratura y tiempos fijos, midiendo el
porclento de radioactividad residual después de cade lavado y regis
trando estos valores vs el nimero de lavados en une gréfica semi-
logar{tmica.

La figura de la linea obtenida resultd curva para los vri
meros 7 lavados y lineal vara los lavados del 8° 21 18°. Esta figw
ra es similar a la obtenida por medio de la suma de 2 procesos inde
pendientes de primer orden, los cual-s ocurren a diferentes veloci-
dades, y se atribuyé a la presencia de ¢ especies de triestearin,
las cuzles eran eliminadas simultaneamente vor medio de 2 reaccio-
nes de primer orden, una répida con una constante de velocidad kl v
una lenta con una constante de velocidad kz; eg »rimer tino de tTri-
estearin se convirtié al segundo tivo can el tiempo. La eliminacidn
ocurrid por medio de 2 mecanismos independientes actuando sinulté-

neamente, a saber, el "mecanismo de flujo", el cual fue devendiente

del tiewno y aumentd en velocidad con el incremento de la velocidad

de flujo, y el "mecanismo de Durre", el cual fue indevendiente dcl
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tiempo, nacié de la interfase wiro-deteriente cue sc movia scbre la
superficie y fue independiente de todes las velocidades de flujo;
este segundo mecanismo, para ambas esnecies de mugre, aumentd con
la disminucién de la tensién superficial.

n los E.U.A., Mankowich encontré que la adicién de cier-
tos aditivos nonidnicos a una solucibdn de limniezs de pH alcalino
{nH 12), la cual contenia un agente tensioactivo anidnico, daba lu-
gar a un sinergismo. As{, los aditivos nonidénicos con valores del
balance hidréfilo-hidréfobo de 13.2-17.1, impartieron de buena a ex
celente detergencia del asfalto a las soluciones que contenian dode
cil sulfato de sodio {con éste se formaron las mezclas més sinergis
ticas) o alguilarilsulfonatos de cadenas lineales y los aditivos no
nidnicos con valores del balance hidrdfilo-hidréfobo de 13,4-18.18,
dieron de regular & excelente eliminacidn del asfalto a limpiadores
gue contenfan oleato de sodio. En los 3 sistemas, un incremento adi
cional en el valor del balance hidréfilo-hidréfobo sobre 19.05, dis
minuyé la detergencia del asfalto.

Este sinergismo de los aditivos nonidnicos se atribuyd a
un incremento en la tensidn superficial de sus soluciones al 0. 39%
{su concentracién en las soluciones dellimpieza gue se investiga~
ron), la cual aumentd con el incremento del valor del balance hidrd
filo-hidréfobo hasta el valor de 17.1. También se atribuyé a un in-
cremento en la concentracidn critica de micelas de los agentes ten—
gsicactivos anidnicos puros y al incremento en el nimero de la carga
¥ en el numerc de monémeros eniénicos en las micelas amixtas. Ade-
mis, esta mejorz en la. detergencia parecid estar conectada con la
reduccidén en la disociacidén de las micelas.

Para el caso de la deficiencia de los jabones de calcio
para eliminar grasa en un medio alcalino (pH 12), ésta se vencid we
diante la adicidn de una pecuenic centidad del ayente orgdnico cue-

lante EDTA (en la forma de su s¢l tetrasédica;, el cuzl rrovocd la

eliminacidn por medio de un iccanismo de intercambio, o .acliante la

adicidn de unc peguefiz canticad de glicoles eswecificos, los cusles



142
produjeron soluciones detergentes estables y de una sole fase, las
cuales rosefan poder sinergistico. En 1964, Karnaukls mejoré la de-
terrencia de las soluciones acuosas al 0.125-0C.5% del cetil sulfato
por rtedio de la adicidn de las nionoetanolamidas de los dcidos gra-

cos de C la adicidn de les monoetcnolemidas de los dcidos gra

11-14°

11-168°
Trat#“ndose de menchas vnatrones vara tejidos de algoddén, O

sos de C mejord la detergencia del Sulfonol NEB-1,

kuyama prenuso al oxinato férrico, en lugar del negro de carbdén, en
Japén. La ventaja del oxinato férrico sobre el negro de carbén es
que tiene narticulas méds uniformes y, nor lo tanto, se encuentra
é¢istribuido mds uniformemente nor unidad de Arem. Ademds, su estima
cién se tuecde hacer fécilmente vor colorimetria.

Por otro lado, otros autores han nropuesto un negro de
carbdn con una apropiada cantidad de materia aceitosa. Para su pre-
paracidn, se guemé naftaleno a 400-500°C y se extrajo con acetona
durante 40 hr vera sjustar la cantidad de materia aceitosa sobre la
suverficie de 1la narticula. Este negro de carbdn nresentd, en compa
racidn e otros tinos, un didasetro més pecuerio de varticula, mds deg
vizcidn en el temafio de particula; nds materia aceitosa, més unifor
midad en las telas manchadas v uwna diferencia entre las eficiencias
detersivas del levado con agua y del lavado con una solucidn de ja-
bdn, sewejante a la de otros tipos de negro de carbdén cuando se hi-
70 ¢l manchado con méaeuine, rero mucho mayor cuando el manchado se
hizo a mano.

Szmidgtal encontré oue las ~roviedades de limpieza de los

Zobenes sintéticos de € eran un TOco menores que las de los ja

16-18
bones natursles similares, los cuales resultaron idénticos a los ja
bones sintéticos -de 018-22' Los jrbones sintcticos de 012-16 toda~

viz vresentaron adccuadas wroniedodes de limmieza, no asi los de ca
denas mds cortas.

tn la U.R.S.S. {1965), Fral-Usikina estudié la sccidn de-
icr; ente de mezcles binarias de coniruertos anidnicos (alecan- v al-

avilbencensulfonatos) con comniuestos nonidnicos (aductos de éxido
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de etileno con 4cidcs grasos y con alquilfenoles) como uns funcién
de la composicién de Jgs mezclas, realizando las pruebas de lavsdo
en agua dura (5.35 meq/1l) a 50°C. Se obtuvo un efecto sinergistico
con mezclas de bajas concentraciones y en presencia de un coﬁponep—
te con una alta accién detergente. Un incremento de 1la ébncenéfa?r
cidén o la adicidén de grandes cantidades dé electrdlitos, disminuy$
el efecto sinergfstico y, ain mds, guié a un antagonismo. :

El efecto de la adicién de 3 tipes de conatructores a.los
licores del estregado de la lana fue estudiado, desde el'punto de
vista del consumo de detergente, por Grove en Sud Africa;.Ei\ordéh
de eficiencia, cuando los constructores se usaron solos, fue de:
Na,CO0.>NaCl>Na,_ SO, para los dstergentes nonidnicos probados y

NaZCOi»NaZSO4=§aCi.para el jabég. El consumo de detergente disminu-
y6 abruptamente con el incremento de ias adiciones de conBtructor
en los més bajos intervalos de concentracidn y este efecto resultd
mucho menor en los mayores intervalos de cbncentracidp. En ld U.R.
S5.5., Bespyatov encontré que.el orden descendente de la eficiencia
era: NaCl, Na,CO,, Na P,0, para los alquilsulfonatos y su poder de
limpieza aumentd con el incremento de su concentracién

Arai probé, em Japén (1966), que las mAximas oficiencik®
de eliminacidn de aceite resultaban a la misma dureza de ‘agua paré
un aceite dado. Cuando aumentdé la concentracién de detergente (o de
tripolifosfato de sodio), ~aumenté la dureza del agua en la méxima &
ficiencia de eliminacidén de aceite; existié una relacién-lineal en-
tre esta Yltima y la concentracidn de detergente y la cual dependid

de la naturaleza ae la mugre aceitosa y de la clase de detergcnte;f

Bl valor de la méxima eficiencia de eliminacién de aceite pe-@stavo
influfdo grendemente por la concentracidn del tripolifosfato de so-
dio, sino que la accidn de éste fue la del ablandamiento del agus.
Se obtuvo una médxima eficiencia de eliminacién de aceite & un pH de
7.7, usando soluciones en agua dura de tripolifosfato de sodio—§odg‘
cilbencensulfonato de sodio (a8l 0,104 en peso).

Con el fin de obtener resultados mds reales acerca de la
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funcidén de los poiifosfatos de sodio en la detergencia de los n-ul-
guilbencensulfonatos, Fenley usc pruebas de laboratorio sobre telas
de algoddén, las cuales se habian manchado naturzlmente, en Inglate-
rra. Se comprobd gue la detergencia cuuentaba en una manera regular
con el incremento del contenido de polifosfato, hasta cue éste estu
Vo presente en suficiente cantidad pare secuestrar todo el Ca+2.

Tambi'’én la cromatogreffa de napel ha sido aplizada, como
lo hizo Takada en Japén, para estudiar la eliminacidén de wmanchas i-

2

norgénicas (Ca+ y Co+2) de la celulosa. Para un detergente anidni-
co, la eliminacidén se 1llevé a cabo por medio de la disolucidn de,
los Eabones metdlicos en una porcidén de las micelas de los detergen
tos. Ln cambio, en el caco de los detergentes catidnicos, la elimi-
nacién procedid mediante un proceso de intercambio ibnico entre los
iones metdlicos y un monémero del detergents.

in Italia, Zanella confirmé que la detergencia de 10s n-
alquilbencensulfonatos no dependfa exclusivamente de la distribu-
cién del peso molpcuiar, gino también de la estructura de las mice-
lag, Si el peso molecular promedio es mayor a 260 y la teyperatura
es mayor a 50°C, parece ventajoso restringir la distribucién del pe
80 molecular tan cerca como 3ea posible del valor medio. .In cambio,
cuando el peso molecular promedio es menor a 260, es bueno tener un
amnlio intervalo de vpesos moleculares, esvecialmente de los ccmpo-
nentes mds pesados.

Un estudio acerca de la relacidn existente entre la aoc-
cién detergente de varias soluciones de agentes tensioactivos y el
balance molecular, exvrescdo éste como la relacidén entre la concen-
tracién critica vera la formacidén de una capa superficial saturada
de adsorcién y la concentracién critics pare la formecién de las mi
celas en el cuerpo de la sclucidn, fue reglizedo por Bespyatov en
la U.R.S.S. Para el caso de las soluciones en agua destilada de ja-
bén (a 60°C), la relacidn presentd wn wdximo en un balance molecu-
lar de l.3. Tratdndose de alquil sulfato solo, la relacidn rosultd

una funcidn veriédica y la Sntima coucentrecidn del deter.ente exce
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¢id en 1l.6-14.7 veces a la concentracidén critica para la formacién
de las micelas; en 1a preséncia de cantidades variables de electré—
litos, la relacién se mantuvo constante.

Ta anlicacidén de un radiotrazador doblemente marcado en
los estudios sobre la detercencia fue »ropuesta vnor Gordon en los
LleAs (1967). Asi, se usuronm 4 tejidos de vrueba (algoddn, nylén,
Decerén y Dacrén/elgoddén) y unes mancha doblemente marcada (C14 y H3)
de 7 commonentes. Los resultados se exwresaron como detergencia to-
tal, es decir, la cantidad de mugre gque se elimind de los 4 teji-
dbs. Bajo condiciones de agua fria, los alguil sulfatos (cadenas 1i
necales con un vwrontedio de C 3) resultaron significativamente menos
efectivos gue los arentes tensiozctivos nonidnicos investigados y,
enire éstos, los aductos de 8xido de etileno con 1los alcohcles Yi-

neales vrimarios (C ) eliminaron ligersmente més mugre

12-15 ¥ C14-15
cue los ~ductos de Sxido de etileno con los alcoholes Ziegler (Cl?’

016 y Clu) y con los alcoholes secundarios al azar (012_15).
Otros estudios acerca de los efectos de los aditives acti
vos, tales como Na CO\, Na 004, 'aSP3OlO’ NaQSiO3 y carboximetil ce

lulosa, sobre la detergen01a de alguncs alguilbencensulfonatos fue-
ron realizedos por Ashimov en la U.R.S.5. La cantidad de aditivo
fue de }0-300% de la centidud Ae detersente, cuya concentracldn en
arue dura fue de 0. 25%; se uso un Launder-Ometer para las pruebas
de lavado y una solucidn al 0.25% de elcuil sulfato (grupo alquilo
de coco) como solucidn vatrdn (100%). La edicién de electrblito a-
rriba del 100% no tuvo ningun efecto significativo sobre la deter-
~encia de las soluciones, mero una adizidén de 40-¢0% a una solucidn
de alauilbencensulfonatos de baio neso molecular, nrovocé un incre-
wento consideruble en su detersencia (de 300 a 400%).

tn exrerimentos similares, Ashimov encontrd cue la adi-
cidn ¢el trirelifosfato de sodio a los alovilpbencensulfonatos aunen
1oba considerrblemente la deter. encia y. disminuia la concentracién

eritica de cieclas, en commerceidn cen las de lag soluciones de wn

s irnilieacensulionaoto colo, siendo ads seilalado el efecto con los
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de rrumes alevilos menovrea, Tor c¢lcuylo, 1o doter s encie ccl hexil-

.

bencensulfoneto de sodio, reletiva @ 1o acl 2abdn, fue del 10,000,
pero del 69% raru una nezecla de trinclifosfato de sodio-nexilucncen
sulfonnto de sodio (125:1C0;.

Con resvecto al adivive de curborzinetil celulosa, Joluison
extudid, en Inclaterra, su weeidn cn ¢l anti~rcdendsito de narvicu-
las de mugre sobre un tejido de zlgoddn en un sistema de lavado,
tratfndoly como un caso particular de la teoris general de la esta
bilidad colcidal. Para oiros exneriiientos, se uso un detercente ex-
tre~fuerte, cl cual contenfa 1% de carboximetil celulosa (murcada
radioactivemente), v se detrrmind la contidad adsorbids cobre coda
tiro de aleoddn. *n este caso, aun curndo 1os telidos se habion nre
levado ?5 veces, todavia se adsorbié algo de la carboximetil celulo
se. (haste 40 pg/g de tejido) en cada lavado. Se sugirié aue la car
boximetil celulosa inactive se desorbfa en cede lavado y era reem—
plazada ror nds de la svlucidn.

Los 3 mecanismos oue contribuyeron a la accidn del anti-
redendsito fueron: (a) la adsorcidén sobre él algoddn, aumentando a-
sf lo cerga clectroestdtica sobre le superficie v la renulsidn en-
tre la musre y el algoddn, debida a. las fuerzas de van der Weals; u
na fuerza zdicicnal, la cunl dercndid del peso moleculer, se dcbid
a la solvatacién de las moléculas de la carboximetil celulosa; (b)
lz rcrulsidn entre la mugre y el tejido, provocada por el tamafio fI
sico del polimero enrollado sobre la suverficie de 1a fibre; y (c)
la eliminecidn de la mugre de la sunerficie exterior, rrovocada vor
la degorcidn de la corboximetil celuvlosa en cada levado.

Hoff ectudid ¢l efectu veter, ente de clrunas coasblnacio-
nes de detcrrentes anidnico-nonidénico sobre la lana mencaaus con mu
gre . FA o con 3% de un rceite aineral ¢lifdtico, on ~lemsnia, 1
lavado se 1levd ¢ crbo en soluciones de nil neutro, alealinas {con 3
e/l de Na?CO3) o &cidas (con 2 ml/1 de dcido acético al 50%), 2 45°
¢ dvrante £0 min y con un relacidn artfculo-licor da lovede dr Lt

°0,
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En agua natural, una relacién de 60:40 de n-alquilbencen-
sulfonato/aducto de nonilfenol-éxido de etileno (1:6) dio los mejo-
res resultados para ambos tipos de menchas, mientras que una rela-
cidn de t0:20 resultd dptima en agus sin iones. ©In asgua tratada, el
alouilbencensulfonato solo dio los mejores restltados para la mugre
EMPA, nientras que el aducto de nonilfenol-§xido de etileno solo
dio los mejores resultados nara la mugre aceitosa. Para el cago de
soluciones alcalinas, los resultados fueron similares. En solucidn
dcida, generalmente aparecid un mdximo con una relacidén de 80120-
60:40. Tas tendencias para las soluciones neuvtras resultaron més
complejas, en algunos casos presentdndase un méximo v en otros, wn
minimo. 7

Para la combinacién de alcohol graso sulfato/aducto de al
cohol graso-dxido de etileno (1:10), el éicohol graso sulfato dio
los mejores resultados nara la mugre BMPA a todos los valores de nH
y para la mugre aceitosa en soluciones neutra y 4cida (en agua natu
ral), obteniéndose en el segundo caso mejores resultados con el a-
ducto de alcohol graso-6xido de etileno. Bl alcohol graso sulfato
dio los mejores resultados para la mugre EMPA en soluciones neutra
y alcalina, usendo los otros 2 tipos de agua, y para solucidn dcida
de agua sin iones. Fara agua tratada, se obtuvo un méximo a una re
lacidn de 60:40 bara la mugre IMPA. Bl alcohol graso sulfato tam-
bién dio los mejores resudtados para la mugre aceitosz en solucio-
nes dcida y neutra de agua sin iones. Las soluciones neutras presen
taron un nméximo & una relacidn de 40:60-20:380.

in Bolanda, Nieuwenhuis uso, en procedimientos patrones
vara el probado de detergentes usados en el lavado de ropa, como
nanches ratrones los siguientes tipos de mugre artificials una mez-
cla de 40% de aceite de cacahuate, 5% de ‘alea cde vetrdleo, 4% de
volvo de cuarzo y 5% de 8xido de fierro; unz mezcla de grasas, car-
bohidratos, proteinas v nigmentos orgdnicos; y sangre.

as?, los te“ides annchados se yre-laveron con agua (4.5
1/%s, dureza €1.5 meq/l), la cual contenfa 1.25 g/l de jabén de so—
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dio (Z0% de dcidos grasos), durantc 3% min a 49 °C. Después, se la
varon con la mism: cantidad de wgua, nero aue conicnia 1.25 #/1 de
un jabén de sodio, 0.15 g/l de carboximetil celulosa de sodio, 3.¢&
g/1 de Na2003 y 0.86 g/1 de NaQSiOJ, durante 10-12 min a &€5°C. Por
dltimo, se enjusgaron 3-4 veces (58 1 de agus/kg) dvrante 10 min a
?5°€ y, durante el dltimo cenjuague, se trataron con NaHSE)3 (=3 g/
kg) para evitar ague se pusieran amarillos cuando se secaran al ce-
lor. Para evaluar a los detergentes, se observaron los minimos re-
querimieﬁtos de funcionamiento de los tejidos (encogimiente, tersu-
ra, olor, decolorizacién de las telas blancas y de colores, conteni
do de ceniza y usos mecénico y guimico) después de 24 lavados.

Ctro método de evaluacidn, aplicado por Bruchweiler en

Suiza, uso lana y lino a 30°C, algoddén de color y fibras sintéticas
a 60°C y algoddén y lino a 95°C. Como detergentes para méquinas lava
doras, se uso una mezcla de 6% de jabdén de sebo, 6% de algquilaril-
sglfonato, 6% de agente tensioactivo nonidnico, 40% de Na5P3010’ 8%
de Na,0,2Si0

2 27
ca del EDTA, 2% de carboximetil celulosa, 6.&% de Na, SO
(4

2% de silicato de magnesio, C.2% de la sal tetrasédi

8% 4
g ¥ 8% de &

gua; como detergente neutro, una mezcla de 35% de lauril sulfato de
P.O % Na PO
5F30107 9% de N, R0
gente de pre-lavado, una mezcla de 12% de alquilarilsulfonato de so

207 de NaZCO 5¢ de NaEO.QSiOQ, 2% de carbo-

sodio, 20% de Na y 40% de Na2SO4; como deter

dio, 15% de Na5P3OlO’ 3
ximetil celulosa y 6% de agua; y como composicidn de blanqueo, 100%
de vwerborato de sodio., Las eficiencias de lavado y de blanqueo se
calculsron mediante la determinascién de la reflectancia de pedazos
de nrueba, los cusles se havian manchado en diferentes formas, vs
la temperatura.

Fl uso del lauril sulfato de =odio, del bromuro de cetil-
trimetilamonio y del nonilfenol polietilen glicol como soluciones_
detercentes para decorber particulas hidréfilcs e ridrdfobes de Cl4
de tejidos y neliculas de nyldén, de oveli(etilen téreftalato) y de
celulosa fue estudiado, en presencia de mugre grasosa 0 en auscneia

de ella, por Grindstaff cn 1967 y por Fort en 1968, en los .1, A,
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Li. mugre grasosa se prepard de nna mcezela de 30% de triestearato de
glicerilo, 309 de dcido estedrico, 20% de alcohol octadecflico y
Z70;. de octadecano en CCl4 (€ mg/1l). La :nugre de particulas de car-
bén se nrevard por medio de la suspensidn en 50 ml de CCl, de 20 mso

u .., 4
de C hidrdéfobo,

Las variaciones en la rugosidad de las superficies gde las
peliculas y en la concentracidn de la mugre no afectaron grandemen:
te la velocidad de detergencia. Las velocidades relativas de elimi-
nacidén para las 4 manchas sumentaron en el mismo orden de la polari .
dad: octadecanodltriestearato de glicerilo<aleohol octadec{lico<dci
do estedrico. La eliminacién de mugre rezulté mucho més rdpida de
algunos substratos oue de otros y dependid de la temperatura. Asi,
a 20°C, las velocidades de eliminacién disminuyeron em el orden de
poli{etilen tereftalato)2nyléngcelulose, mientras que a 60°C, el or
den fue de poli(etilen tereftalato)<myldén<celulosa. La velocidad de
eliminacién aumentd con el incremento del cardcter hidrdéfilo del
substrato,

Las eficiencias de los agentes tensioactivos disminuyeron
en el orden: bromuro de cetiltrimetilamoniodpolietilen glicol noni&
fenil éter<¢lauril sulfato de sodio vara la celulosa y en el orden
de lauril sulfato de sodio<brouuro de cetiltrimetilamonio€polieti-
len glicol nonilfenil éter para el nyldén y para el poli(etilem te-
reftalato); la velocidad de la detergencia devendid fuertemente de
la concentracién del agente tensioactivo. Cuando se asumentd la tem-
reratura de lavado, la eliminacidén de mugre pasé a menudo por un nd
ximo, lo gue también sucedid con un precocido antes del lavado; es-
to se atribuyd a la fusidén de la mugre grasosa y a su subsecuente '
difusidén en el interior de la pelicula de prueba, en donde fue inac
cesible nara el deter_ente.

Cuando existid asitacidén, ésta resultd mds efectiva para

la eliminacidén de manchas liquidas que para la de las wmanchas séli-

das v fue més cTectiva para los substratos nidrdfobos cue para los

hidrdéfilos, El cambio en la concentracidn inicial de mugre de part{
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culas de carbdn, no zlterd grandcmente lo velocided de la elimina~
cién o la extensidn de ella; este tipo de mugre se elimind mis f4-
cilmente de celulosa gue de voli{etilen tereftalato) y las veloeida
des de e;iminacidn no variaron mucho con el cambio de agente tensio
activo usado. La eliminacién resultd mds completa a 60 y 80°C que a
20°C, usando polietilen glicol nonilfenil éter o oromuro de cetil-
trimetilamonio, con algo de disminucidn en la desorcidn ;l pasar de
60 a £0°C. FEl carbdn depositado sobre la mugre grasosa fue mucho
mis fécil de eliminar que el carbdn solo. De igual modo, el carbdn
hidréfilo se elimind més fdcilmente que &1 hidréfobo.

También Gfindstaff encontrd que el depdsito de la mugre
grasosa sobre pelfculas de poliédster y la transferencia a través
del agua de tales pelfculas, se podian prevenir por medio de la adi
cidén de nonilfenol polietilen glicol en concentraciones arriba de
la concentracidn critica de micelas, nc asi en cantidaedes abajo de
esta concentracién y, para el caso del lauril sulfato de sodio, es-
te depdsito aumentd abajo de la concentracidn critica de micelas.
El depdsito sumentd con el incremento ée la témperatura de 20 a &0°
C. Lé carboximetil celulosa disminuyé este depésito.

Con respecto a la limpieza de superficies duras, Adler
prepard una dispersidén de éxido de fierrc en una mezcla de soiven
te-aceite mineral-aceite vegetal, con la cuel manchd un substrato
pre-limpiado de linoleum, en los E.U.A. El linoleum manchedo se la-
vé en una méaouina lavadora Gardner y la eficiencia de la detergen
cla se evalud come el porciento de retorno & la reflectancia ini-
cial del substrato. Para unz serie de aductos de éxido de etileno
con alcoholes primarics, con un contenido de 3-30 grunos de 6xido
de etileno, a una concentracién de 0. 3%, la méxima eficiencia de e
liminacién se encontré con los comvuestos con 6.5-¢ unidades de éxi
do de etileno. Cuatro comstructores inorgénicos, con 0.16% de deter

gente nonidnico, a 0,064% de concentracién, presentaron une rela-

cién directa entre el pH v la detergencis.

Schott estudid un sistema de detergencia, el cual conte-
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nia celulosa (algoddn), arcilla (montmorinolita de sodic y kaoliri-

ta) y al detergente nonidnico C U(CHnCHZO)nH en agua, dividién-

12H25
dolo en 3 sistemas binarios: arcilla+detergentem=srcilla.detergen
te, celulogsa+detergentea=celulosa.detergente y celulosa.arcillaez—
celulosat+arcilla; después, se estudid el sistema ternario (la suma

de las 3 ecuaciones).

, Los detergentes sorbidos por la arcilla se intercalaron
entre capas adyacentes (9.5 A de esnesor de enrejado) de arcilla,
con sus cadenas paralelas a estas capas y en hojas de 1 o 2 molécu-
las de espesor. El proceso se llevé a cabo por deshidratacién. ILa
defloculacidn de las suspensiones de la montmorinolita de sodio,
vrovocada por el detergente nonidnico, aumentdé la turbiedad y dismi
nuyé la viscosidad y la gedimentacibén volumétrica. La celulosa sor-
bié reversiblemente al detergente nonidnico. La arcilla tomada por
la celulosa de las suspensiones acuosas, ge elimind gradualmente,
siguiendo una cinédtica de primer orden, medisnte el lavado con a
gua, excepto el 0.1310.01%'de la montmorinolita de sodio, el cual
resultd indepeﬂdiente de la concentracidén de la arcilla, de la velo
cidad de agitacién y de la temperatura. Los detergentes aniénicos y
catidnicos eliminaron poco del 0.13% de la montmorinolita de sodio
o nada de é1, no as{ los detergentes nonidnicos, los cuales elimina
ron a toda la arcilla.

Ctro tivo de mugre que se encuentra cominmente es la pro-
teina. 4sf, Tomiyama uso suero de globulina de ganado vacuno, prota
mina de esrerma de bacalao y gqueratina de plumas de pato salvaje co
mo mugre de protefna. Los detergentes construfdos de dodecilbencen-
sulfonato tuvieron una mejor detergencia sobre las telas manchadas
con este tino de mugre, gue la obtenida con los detergentes cons-
trufdos del aducto de nonilfenol-éxido de etileno, los 2 a la misma
concentracién de 0.05%, aunque no se observé ninguna diferencia en
la prueba de redepdsito. Se observé unz significativa accidn disol-
vente del dodecilbencensulfonrto, nor 1o aue se considerd oue exis-

t{a una reaccidén entre éste y la vrotefna, adends de su actividad
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fisicoquimica, en el proceso de detergencia.

Usando algodén sin blanquear y el cual estaba manchado axr
tificialmente con una mezcla de dcido oléico-aceite de olivo (1:9),
aceite de varafina y hollin, Kurzendoerfer encontré, en Alemania,
cue la mdxima eficiencia de eliminacidén de hollin y aceite, ocbteni-
da con el dodecil sulfato de sodio, se alcanzazba en la concentra-
cién critica de micelas, de lo que se concluyé que los iones tensio
activos, y no las micelas, causaban la sccidn detergente. mientras
guc el aceite no nolar se elimind princivalmente mediante el moja-
do, la mayor parte del aceite nolar se elimind debido a la posible
formacién de la mezcla &cido olélco-dodecil sulfato de sodio-agua.

En la U.R.5.3,, Taran investigd la derendencia de la ac-
cién detergente del pH, usando los 3 sistemas amortiguadores si~
guientes: solucidn 0.1 M de H3B03—KCl, solucién 0.2 N de?CHBCOOB—
NH4OH v solucidn 0.08 M de H3P04—CHBCOOH, usando ademds NaOH 0.4 K
y un detergente doméstico. Las corridas se llevaron a cabo con algo
dén y tejidos mixtos de algoddn/lino, los cuales estaban manchados
con una mezcla de caselna, nezro de carbdnm, ¢rasa, aceite y deido o
1éico. La accidn detergente de los 3 sistemas aumentd con el incre-
mento del pH, obteniéndose un méximo a un pH de 106-11 para los sis-
temas H,BO ~KCl y H3P04—CH

3773

do acético—NH4OH.

Para el caso de manchas naturales, Kashiwa estudid el e

COOH y a un pH de 2 para el sistema Aci-

3

fecto del cambio de estacidn sobre los componentes de la mugre natu
ral adherida a cuellos v camisetas, en los E.U. A, (1970). La canti-
dad de mugre sobre las camisetss usadas durante el verano fue de
1%, la gue corresnondié a la mitad de la del invierno, y contenia
menos triglicéridos y més NaCl » compuestos de nitrdgeno; no se ob-
servd ninsune diferencia entre las manches de vrimavera y de otofio.
Jerafinov propuso, en Bélgica, una mezcld patrdn para el
marchado de tciidos de algodén y de lana, con ¢l fin de verificar
el efecto del imvado con detersentes, le cual consist{a de 1% de ne

sro de carbdén, 3% de zceite mineral de semilla de tornasol, 4% de
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lanolina, 6% de parafina 1iquida, 5 7% de gel de s{lice, 0.5% de
Ped y 1% de CC14.
nuyé la habilidad de lavado y la lanolina vresenté un efecto de dig

El incremento de los componentes hidréfobos dismi

persidn.

Kashiwa investigd los efectos de las manchas artificiales
sobre la detergencia. La estructura cristalina tuvo mucho efecto so
bre la detergencia y las manchas preparadas de arcilla cPistalina
se eliminaron mds fécilmente que aquéllas obtenidas por medio de la
calcinacidén de la arcilla cristalin&..Se adsorbid mayor cantidad de
constructores cristalinos sobre la arcilla cristalina que sobre la
amorfa,

También en Japén, Takada propuso al tripalmitin marcado
con 014 para manchar algodén y probar su eliminacién con varios de-
tergentes, Asf, se mancharon muestras de algodén (0.03 g) con una
golucién en benceno (1%), la cual contenfa 1.4 mg de tripalmitin,

y después se secaron con una lédmpara de luz infrarroja a 80 °C duran
te 10 min, Para las pruebas de detergencia, se lavaron las telas
manchadas con 200 ml de las soluciones, de varias concentreciones,
de cada detergente durante 10 min a 30fl°C. Después, se secaron con
papel filtro y con luz infrarroja; ss determinsron las radioactivi-
dades, usando un contedor GM, antes del lavado y desoués de é1.

La habilidad de eliminacidén de mugre de todos los deter-
gentes aumentd cuendo sus concentraciones eran mayores a los valo-
res de sus concentraciones criticas de micclas, A la misma concen-
tracién (1><10_3 moles/l), el grado de eliminacidén de mugre aumentd
en el siguiente orden: decaoxietilen nonilfenil éter»dodecilbencen-
sulfonato de sodio>dodeeil diaminoetil glicinay>dodecil sulfato de
sodio>cloruro de dodecilbencildimetilamonio. e

Komeds también realizé una serie de estudios acerca de la
detergencia., Asi, se mancharon telas de drueba con mezclas de nugre

sflida (negro de carbén) y mugre aceitosa (aceite de olivo o parafi

na 1{quida). La detergencia para la mezcla de negro de carbdén-acei-

te de olivo estuvo afectada grandemente vor el componente aceitoso,
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20 as! para la mezcla de negro de carbdén-parafina liquida. Las prue
bas de adsorcidén mostraron que la afinidad del negro de carbdn por
el aceite de olivo era mayor que la afinidad por la parafina liqui-
da y asf el negro de carbdn fue mojado bien por el aceite de olivo
y fue coasulado por la varafina 1lf{ouida.

Haciendo uso de un microscopio, se encomtrd que el dcfdo
0léico era eliminado inmediatamente de los.filamentos de la fibra ’
de alpoddn al contacto con la solucidén del detergente, pero era eli
minado ¢radualmente del hilado enroscado en forma de gotas. ILa parsg
fina 1{ouida, sobre el hilado enroscado de algodén, se eliminé par-
cialmente en forma de gotas. Para el caso de la lana, el 4cido oléi
co también formé gotas sobre los filamentos de la fibra y se elimi-
né con una envolturas, pero no se observd ninguna eliminaeién del hi
lado enroscado. La eliminacién de sebo nafural del hiladb enroscado
estuvo afectada por la composicién de la mugre, incluyendo los com-
ponentes solubles en agua, y porhla forma de la adherencia.

La eficliencis de un detergente formulado principalménte
con alguilados lineales sulfonados, dependid directamente de la du-
reza del agua y esta dependencia resulté grande'para los tejidos hi
dréfobos (lana), no as{ para los tejidos hidrdfilos (algoddn y>ny-‘
ldnj; cbnsecuentemente, se observd la méxima detergencia con algo
de dureza del agua, el nivel de la cusl dependid de la polaridad de
las manchus sdheridas al $ejido. Cuando se usaron detergentes formu
lados principalmerte con agentes tensioactivos noniénicos, la deter
gencia devendid poco del balance hidréfilo-hidréfobo de los agentes
tensioactivos para los tejidos hidréfilos, no asi{ para los tejidos
hidréfobos.

En los E.U.4., Selman estudié los efectos de los lavados
sicrle y miltiple y del remanchado-relavado de los tejidos, los cua
les estzben manchados con un sebo (marcadq con 014) de 7 componen-

tes, en pruebas, usando un Terg-0-Tometer, a diferentes temperatu-

ras y concentiaciones de detergentes y a varies durezas de agua., En

las pruebas sencillas de lavado, tanto en wgua caliente como fria,
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el sducto de alcohol mrimario linesl-déxido de etileno resulté més e
fectivo cue el n-a2lguilbencensulfonato para la eliminacidén de sebo,
egvecialmente a bajas concentraciones, en las cuales no habla sufi-
ciente cantidad de tripolifosfato de sodio para sccuestrar la dure-
za del agua; una mezcla 1:1 de los 2 agentes tensioactivos se apro-
ximé al funcionamiento del aducto de alcéhol primario lineal-éxido
de etileno. La frazccidn no polar del sebo se elimind mds ficilmente
de Dacrén o de nyldén en agua fria; en otras circunstancias, la de-
tercencia resulté mejor a temperaturas altas.

Para las pruebas de relavado, se uso una mezcla de acei-
te, colesterol y arcilla; se encontré un incremento progresivo en
la eliminacién de mugre durante los primeros 5 ciclos de lavado. El
componente no polar del aceite se elimind con méds dificultad del te
jido de Dacrdmn-algoddn, vero fue eliminsdo méds fécilmente del algo-
dén. L1 colesterol no polar, y especielmente la arcilla, se elimina
ron méds fdcilmente del tejido de Dacrém-algodén. El aducto de alco-
hol vrimario lineal-6xido de etileno dio una mejor detergencia en
caliente y en frio que el dodecilbencensulfonato de sodio, especial
mente en agua dura.

Sobre pedazos de algodén remanchado con ssbo después de
cada lavado, la cantidad residusl de sebo aumentd después de los
primeros ciclos de lavado; con un tejido de Dacrdén-algoddn se alcan
z6 un estado estable desptés de los 3-5 primeros ciclos de lavado.
La acunulacidén de mugre aumentdé cuando la dureza del agua aumentd y
la temperatura de lavado y la concentracidn de materia activa dismi
nuveron y cl efecto resulté mds vronunciadc sobre algoddén que sobre
Dacrén-algodén. Tl aducto de alcchol nrimario lineel-dxido de etile
no permitié una bastente nenor acumulaéidn de mugre gue el dodecil-
bencensvlfonato, especialmente a bajas concentracicnes, por lo que
se necesitéd un requerimiento reducido de tripolifosfato de sodio.

Por otro lado, en Jenén, Tokiwa encontré que la detergen-
ciz derendfa mucho del tino de electrélito y, en genefal, aumentaba

con el incremento del nH de las soluciones de los detergentes. La
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accidn constructora de los fosfatos, cvendo ze coumpard al mismo pH,
resultd mayor que la de otros clectrdlitos. Los constructores deven
cumnlir los siguientes reguisitos: la susvensidén de particulas de
migre en la solucidén detergenie, el secuestro de iones metdlicos pe
gados y la alcalinidad, incluyendo la accidén smortiguadora para con
servar a la solucién en un pH alcalino. Los fosfatos condensados,
especialmente el Na5P3010, tienen la habilidad de satisfscer estos
3 requisitos, aunqgue su alcalinidad no es tan fuerte.

La aplicacidén de otros constructores, como el volietilen
glicol, el poli(alcohol vinilico) y la poli(vinil pirrolidona), se
rcalizd en pruebas sobre algoddn y algoddn/poliédster. La accidn
constructora dependid grandemente del peso molecular de los polime-
ros (la méxima ocurrid en el intervalo de 1000-8000) y estuvo rela-
cionada aproximadamente con su habilidad de dispersar partficulas de
mugre en la solucidén detergzente. La mdxima accién constructora, u-
sando polietilen glicol o poli{alcohol vinflico) con éptimos pesos
moleculares, se obtuvo con una concentracidn, en la composicién de-
tergente, del 5¢‘Para la muestra de algoddn/poliéster y del 10% pa
ra el algoddn.

T7.-Propiedades Bactericidas

Shumaeva estudid las propiedades bactericidas del cloruro
de carboximetilpiridina, de una mezcla de hexilresorcinol sulfonado
y poliglicerol y de una mezcla de hexilresorcinol y etanolamina. To

dos destruyeron un cultivo de Stavhylococcus aureus desmuds de 5-15

min en una concentrecidn de 0.05-0.25% y de Lscherichia coli des-

pués de 5~15 min en una concentracidn de 0.25-0.5%. La mezcla de he
xilresorcinol sulfonado y glicerocl, cen una concentracidn de 0. 6%,

naté esporas'de Malignant anthrax a2 £63°C y en 30-60 nin.

También en 161, pero en Jandn, Obayashi encontrd cue los

1]
agentes tensioactivos catiénicos, tales como los ecloruros de cetil-
trimetilamonio y de cetilniridina, en una concentracidén de u.l mg/
ml, tenian fuertes acciones germicidas sobre 5 bacterias, una leve-

dura y 4 hongos. Los acentes tensioactivos anidénicos, tales como el
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12&2305 3ra v el 012h2306H48031a, uvieron débiles acciones germi
cidas y los ncnidnicos, tales como los derivedos de 2—poli(oxietilg

C

no), no tuvieron ninguna accién germicida, ambos tipos a 1 mg/ml.
Se considerd oue la accidén germicida del cloruro de cetiltrimetila-
monio dependia de su efecto sobre la perxmeabilidad celular y la del
cloruro de cetilniridina se debia, ademds de la veruweabilidad celu—
lar, a la despaturalizacién de las células de las protelnas.

Tn Italia (1964), Aru demostrd cue la accidn bactericida
de los detergentcs catidénicos en la desinfeccién del lino dependia
de la constitucidn guimica del detergente y del tipo de microorge~

nismo., Fl grupo de bacterias Klebsiella cerogenes fue el mds sensi-

ble, mientras gue las Pseudomonas vrcsentaron la mayor resistencia.
La presencia de proteinas, o de Ca+2, Mg+2 0 Cl_l, ejercid una corn—
sideroble accidn inhibidora.

Una aplicacién préctica, tanto a escala de laboratorio co
mo comercial, de algunos agentes tensioactivos como desinfectantes
fue hecha vor Brzozwska en Polonia (1967). Bl cloruro de cetilpiri~
dina, el cloruro de laurilpiridina y el bromuro de laurildimetilben

cilamonio resultaron efectivos contra Pediococcus, Sarcina, Aceto-

bacter, Flavobacterium, Lactobscillus y bacterias del grupo c6li en

intercarbiadores de calor, a C.02% durante 10 min y a £0°C, y en ti
nas de fermentacidén, a 0.1% durante 30 wmin y a 10°C.

Por otrc lado, en Corea, Lee encontrd gue 0.005% de cloru
ro de benzalconio o 0.05%~de la N{2{2—dodecilamino)etilamino]etil

rlicina esterilizaban a la Staphylococcus aureus y & la Escherichia

coli dentro de 1 min. La adicién de 5% (peso/volumen) de agentes de
suspensién (carboximetil celulosa) a cualquiera de los agentes tern-
sioactivos, disminuyé la esterilizscién a méds de 2 hr. La adieidn
de 5% de agentes susnendores a 0.05% de cloruroc de benzalconio o a
0.1¢% de la N{242-dodecilamino)ctilamino]etil gliciha, dio la esteri
lizacidén dentro de 10 min,

La adicidrn de un aducto de nonilfenol-4xido de etileno

{1:6-15) 2 una soluciédn del clorurc de alcuildimetilbenecilamonio,
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zumenté la accidn sntiséntica de cote Ultimo contra la Licroccccus
pyorfenes var surecus, L1 cfccto recultd wds ceialado oo vna concentra

4

cidn del zgente tensioactivo catidnico de 10~ -10—3 ¢/1 y con una

concentracidn del agente tensioactivo nonidnico de l—2xlO_l AR
Tembién Delimotte encontrd, en Bélgica, que la adicidn de otros agen
tes tensioactivos nonidnicos (Iween ¥ Plurdnicos), con unas cuantazs
excepciones, aumentaba el noder antiséptico del agente temnsioactivo
catidnico, usando el. didmetro de la zona de inhibicidén como una me-
dida de la accidn antiséntica, en presencia du sangre humana.

Zafir investigd los requcrimientos necesarios para la a
plicacidén de los detergentes como bactericidas, en Turquia {196¢&).

El experimento mostrd gue la reaccidn de los cultivos de la Pseudo-

mone seroginosa, la cual estaba infectando una solucién de un sulfa

to orgénico, se. desplazaba continuamente hacia el lado alcalino, de
bido a la acumulacidn de NHB' Puesto que el radical detergzente del
cloruro de benzalconio estd »nresente como catidn, y el cual es nor
malmente bactericida en intervalos de pH alcalino, el cual era el
pH de las soluciohes anteriores, por lo tanto, el cloruro de benzal
conio resulté efectivo como bactericida en ese medio.

Como una generalizacidn, se cstablecid lo siguientes fue-
ra de los casos raros, cade descomposicién de material orgénico
reacciona alcezlinamente cuando estd infectado vpor bacterias, pero
en forma Acida cuando esta infectado nor hongos. 8i pqualece una
reaccidn olcalina debido a la infeccidén, una prevaracién cue conten
ga al radical dectergente cowo catidn puede- protejer al substrato,
particularunente antes de la infeccidn, no osi una nreparzcién oue
contenga al radical detergente como anidn.

Otros experimentos nara comvrobar las propiedsdes bacteri
cidas de varios egentes tensioactivos fueron realizados, en la U.R.
3.5., nor Kovehnikov. Asi, el iHovest tuvo uno débil accidn bacteri-
cida y al 5% inhibid el crecimiento de 9 de los 100 cultivos de &
taphylococcus aureus y de 6 de los 50 cultivos de Escherichia colil,
El sintetika inhibidé el creciniento de 78 cultivos de Stavhyloco-
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ccus a una concentracién del 5% y su solucidn al 375 inhibid el cre-

cimiento de los 50 cultivos de Escherichia coli. El Aina y el pre-

ventz, al 1%, inhibieron el crecimiento de 25 cultivos de Staphylo-
coccus aureus, al 3% inhibieron el crecimiento de 93 cultivos de -

taphylococcus aureus y de los 50 cultivos de Bscherichia coli y al

5% destruyeron los 100 cultivos de Staphylocceccus aureus.

Para otros experimentos, en Japdén, Yamada evalué los efec
tos desinfectantes de varios agentes tensioactivos, usando el tiem
po de esterilizacidén de varias bacterias y el tiempo de desinfeo-
cién de barras de vidrio infectadas con estas bacterias. Fn el caso

de la Staphylococcus aureus y de la Bscherichia coli, los agentes

tensioactivos anfotéricos, en concentraciones clinicas, resultaron
menos efectivos que el isopropanol, el cresol saponificado y el clo °
ruro de benzalconio, aungue fueron mds efectivos que la formalina.
Bntre los surfactantes anfotéricos, se obtuvieron mejores resulta-
dos con el TEGO-51 y con el TEGO-103G, que los obtenidos con el Hy-
pal No. 3 y con el Hypal No. 20, sobre la Staphylococcus aureus, pe

ro fueron igualmente efectivos sobre la Escherichia coli. Para el

caso de esporas de Bacillus subtilus, el TEGO-51 y el TrGO-103G, a~

gi como también la formalina, resultaron efectivos, no asi el Hypal
No. 3 y el Hypal No. 20.

En Yugoeslavia (1969), Puhac uso pruebas de laboratorio
vara probar las propiedades bactericidas de los agentes temnsioacti-

vos TEGO y de algunos otros desinfectantes sobre Escherichia coli,

Salmonella pullurum y Staphylococcuis sureus. on el método de suspen

sidn, el TLGO-51 y el TLG(-103G, en scluciones al C.10%, mataron a

todos los microorganismos (a la Lscherichia coli en 5 min), nien-
tras que en soluciones al C.3C% mataron a todos los microorganismos
en 1 min. La acciédn bactericida del Bradofen se observ$ Unicazmente

en solucidén al 0.05% para la Escherichia coli, mientras que las so-

luciones al 0.10% o al 0.30% presentaron uns eficiencia similar a

la de los agentes tensioactivos 1DM4GC.

De estos mismos agentes tensioactivos y desinfectantes,



160
Kendereski hizo una investizacidn comparativa de¢ sus noderes bacte-
ricidas cen la industria alimenticia. ovependiendo del mecanismo de
prueba que se aplicd, las concentraciones ussdes mataron a todos
los microorganismos, excevto esporas, a 1&-20° dentro de 5 ain; el
efecto del TEGC-51 fue é1 més débil. Fn la nrescacia de 104 de le-
che, se redujo en 34 veces la actividad bactericida del TRGO-51,
mientras que la reduccidén fue de 20-25 veces en los agen%es tensio-
activos de las sales cuaternarias de amonio.
€.—Propiedades Biodegradables

_ Nelson estudidé la biodegradabilidad de diferentes sulfona
dos, ﬁsando un lodo activado, en los E.U.A., (1960). Para esto, se
puso a crecer un lodo activado (procedente de una planta tratadora)
en un recipiente de 2.5 1, el cual contenfa 1.5 1 de licor; des-
pués, se introdujo amire, con el fin de mantener al lodo activado en
suspensidn, & una presidn de 10 psi, el cual se cortdé despuds de 23
hr. Despuéds de la aclimatacién durante 1 hr, se vacié el licor su-
perior (1 1) y se reemplazd por 1 1 de una solucidén de un 1lodo sin-
tético gque contenfa 125 mg de caldo de nutrientes, 125 mg de jabén

de castilla, 125 mg de benzoato de sodio y 125 mg de KZHPO £l lo-

do activado se adapté a los alouilbencensulfonatos gde sodig por me-
dio de la adicidén de cantidades en awmento. Para medir la cantidad
de CO2 producido, se uso un eguivo convencional de Warburg, en el
cual el CO, se absorbid en una solucidn al 10% de KOH, y el consumo
de oxfgeno se determind por el cambio en la vresién desnués de 28
hr. El contenido del tangue de Varburg se filtrdé y se analizd para
la demanda quimica de oxigeno, la extraccién del azul de metileno y
la prueba de esvuma.

Se hizo el metcbolismo completo de un gruvo de productos
de estructura conocida, el cual contenis grunos alcuiloé sin ramifi
car y con el anillo de benceno en el exiremo de la crdena. Con 1 o

2 grupos ramificados de CH, sobre el curbén adyacente 21 anillo de

benceno, no se alterd simificotivaiente lz biode: radcoilided. Un 4
tomo cuaternario de carbdén situado en el extremo de la cacdenz lato-
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ral o un anillo de ciclohexilo en la cadena lateral, impidieron
grandemente la biodegradabilidad.

Para vencer el principal prdblema encontrado en el estu-
dio de la oxidacién microbiana de los hidrocarburos, é1 de su solu-
bilidad en agua, Huddleston adaptd, en 1962, cultivos puros de Es-

cherichia coli, Serratia marcescens, Proteus vulgaris y Pseudomona

fluorescens y cultivos mixtos de mugre, de rios y de lodb activado
a alguilbencensulfonatos (30 mg/l) mediante la transferencia sucesi
va en tanques agitados, los cuales contenf{an un medio inorgdnico re
forzado con extracto de levadura (0.30 mg/l), & un pH de 7.1 des-
puds de la esterilizacidén y a unz temperatura de incubacidén de 25°
C. La descomposicidn del agente tensioactivo se siguidé por medio de
las tomas peribédicas de muestras, determinando en ellas al agente
tensioactivo por colorimetria, y aplicando la cromatograffa de gas
vara los estudios de degradacidn.

Después de 2 semanas de exposicién al ataque de las bacte
rias, se habia degradado el 22% del propilenbencensulfonato y para
ofros derivados dé propileno, 1a resistencia a la oxidacidén auvmentd
con el incremento del peso molecular. Después del ataque microbiano
durante 1 semana, @e habian degradado el 20-30% del hexilbencen—,
el 70-80% del octilbencen-, el 100% del decilbencemn~ y el 100% del
dodecilbencensulfonato. Cuando se probaron los potenciales de degra
dacién de los 14 isémeros presentes en los alquilbencensulfonatos
de cadenas lineales de 06’ C8 y 014, se encontré que la resistencia
a la biodegradacién estaba relacionada directamente con el mimero
de dtomos de carbédn entre =l punto del atague y el anillo de bence-
no y a la mayor distancia terminal de los carbones del alguilo. Ia
ramificacidn simvle no impidié la oxidacidén, pero las velocidades
de oxidzcién disminuyeron conforme la ramificacidn se hecia mds com
pleja. La oxidacidn-bets fue una de ias trayectorias que se siguié
en la oxidacidén de los alquilbencensulfonatos.

Estudios similares, ccnducidos en modelos de laboratorio

de tanques de activacidn, usando un lodo zctivado basado en glucosa
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o peptona y sales de nutrientes (KHEPC ), fueron realizados por Pi-

tter en Cnecoeslovaquia. A bajas conceitraciones, el 78.5% del al-
quilbeﬁcensulfonato se descompuso en el medio de glucosa y el 67.2%
en la solucidn de veptona; 15 me/l afectaron adversamente el proce-
so del lodo activado, 25 mg/1 tuvieron un efccto nocivo y 100 mg/1l
resultaron letales para el microorganismo, Il bromuro de cetilpiri-
dina o el bromuro de cetiltrimetilamonio (1 mg/l) en el efluente
(2.6 ¢ de materia activa/m3/dia) no afectaron la purificacidn y la
nutricidén, mientras que 3 mg/l egjercieron wna influencia perturbado
ra. Cantidades ipuales de agentes tensioactivos catidnicos y anidnl
cos no deterioraron el tretamiento en concentraciones hasta de 6
ng/1l (15.5 g de materia activa/m;/dia) y la presencia de los agen
tes tensioactivos anidnicos redujo el efecto téxico de los catidni-
cos, aunque no lo suvrimid totalmente. .

Otros estudios sobre la degradacién de compuestos deter
gentes con cultivos puros, como los realizados por Payne en Grecia
(1963), fueron hechos con bacterias., Una bacteria (Cl2B) crecid po-
bremente sobre alcoholes de cadenas lineales de 6 y 8 étémos de car
bén, bien sobre los de 10 y 12 &Atomcs de carbén y lentamente, pero
bien, sobre los de 14-18 4tomos de carbdén; inesperadamente, las cé-
lulas restantes de esta ltima oxidacidn crecieron sobre los alcoho
les de 6, 8 y 10 &tomos de carbdn., Los extractos de las células a-
dertadas al lauril sulfatd de sodio, oxidaron bien a los alcoholes
de 12 dtomos de carbdn, siemnre y cuando se usarsn bajas concentra-
ciones de substrato. El microorganismo crecidlsobre bencensulfonato
y las células addvtadas restaﬁtes también oxidaron al compuesto. O-
tra bacteria (TEG-5) crecié bien sobre el tetraetilen glicol y tam-
bién fue cavaz de oxidar polietilen gliboles con un peso molecular
hagta de 600.

Una de las rruebas gue sc usz cominmente en los experimen
tos de biodegradacidn es la vwrueba de “"river die-away". Asf, en los
F.U. Aey Weynan anlicd esta rnrueba bajo condiciones aireadas y sin

sirear, nuesto que el agua surerficial se considera generalmente ai
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reada y el cfua del suelo, ligeramente ai: (o sea sin aire)., La
fuente de bacterias se tomé del R{o South fe, cerca del efluente
de descarga de la Planta de Tratamiento de denver. Las soluciones
se prepararon con agua procedente del rio, sin diluir o dilufda has
ta 100 veces con agua destilada, para dar concentraciones iniciales
de 2000-5000000 de bacterias totales o bacterias coliform/ml, ha~
ciendo las nruebas en recipientes volumétricos de 1 1 y usando 500
ml de agua con 25 ppm de agente tensioactivo. Se tcmaron muestres
neriddicas, en les gue se determinaron los agentes tensioactivos a
nidnicos usando el método modificado del azul de¢ metileno, los agen
tes tensioactivos nonidnicos mediante los cambios de la tensidn su-
perficial y las bacterias totales o las bacterias coliform usando
1a técuica de la caja de Petri.

Bajo condiciones sin airear, los algquilbencensulfonatos
de cadenas ramificadas y lineales no se pudieron degradar significa
tivamente en cortos perfodos de tiempo, los alfa-sulfoalquil metil
ésteres parecieron degradarse un poco mejor, pero incompletamente
ain después de 1 semana, los poliglicoles condensados (usados comin
mente en preparaciones de detergentes nonidnicos) se degradaron con
tinua, vero lentamente, sin embargo, mejor que los 2 enteriores, ¥y
los ésteres de azicares se degradaron précticamente en 1 dfa. Bajo
condiciones aireadas, UYnicamente los alquilbencensulfonatos no se
pudiercon degradar bien.

¥n experimentos similares, usando agua inocculada con bao~
teries y siguiendo el curso de la biodegradacidn durante un periodo
de 30 dfas, Ruschenburg encontrd, en Alemania, lo siguiente: el n-
hexadecil sulfato se descompuso en 1 dfa, el hexadecansulfonato en
5 dfias, el bencensulfonato en 7 dfas y sélo el T70% del tetrapropi-
lenbencensulfonato en 20 dfas. Para todos los derivedos de alquilo
con mds de 13 4tomos de carbdén, el tiempo de descomposicién aumentd
con el incremento del nimero de dtomos de carbén y vara log aductos
de alcohol primario de Cé-dxido de etileno, la susceptibilidad a la

viojerradecidn disminuyd en provorcidn al incremento de la longitud
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de la cadena de 6xido de etileno.
Otra prueva de la biodefradabilidad, bajo condiciones ai-
readas, de los agentes tensioactivos fue conducida en unidudes de o
peracién continua de lodos activados, usando lodos domésticos, por
Sweeney en los E.U.,A. {1964). El método consistid en la adicidn del
35

agente tensioactivo, marcado con S radioactivo, al lodo doméstico
esterilizado, el cual se alimentdé continuamente a un equipo combina
do (de 700 ml) de acreacidn-sedimentacidén, en donde se mezclé y se
ventild con lodo activado fresco, procedente de una planta comer-
ciel que operaba sobre lodo doméstico. E1l tiempo de residencia fue
de 6 hr y las corridas se llevaron & cabo durante -9 dfas, fiempo
durante el que el contenido de la unidad de aereuacidn se circuld
continuamente a través de la unidad de sedimentacidén y el lodo acti
vado ge regresd a la unidad de aereacidn.

Se elimind el 65-69% del tetrapropilenbencensulfonato y
casi el 99% de un n—alquilbencensulfonato. De 30 a 50% del n-alquil
35

bencensulfonato se oxidé lo suficiente para que el S apareciera
como sulfato inorgénico. La biodegradabilidsd de los alquil sulfa-
tos presu~té las mismas caracteristicas que la de 1os alcuilbencen-
sulfonatos. También se observd una disminucién en la biodegradabili
dad con el incremento del peso moleculér o por el movimiento del
grupo fenilo hacia la mitad de la cadena. Cuando las corridas de
las pruebas se hicieron con el agua de un lodo usado con anteriori-
dad, existid una eliminacidén del perfodo de¢ irduccién, lo que condu
jo a menos diferencias en la biodegradabilidad de los diferentes al
guilbencensulfonatos, atribufdas dichas diferencias a la inhibicidén
de los microorganismos., Por otro lado, Hitzman propuso la adicidn
de microorgenismos adicionales para disminufr el verlodo de induc-
cién, obteniéndose asi{ una mayor reproduccidn entre las diferentes
muestras.

En Alemania, Koelbel realizd pruebas de biodegradabilidad

usando un cultivo dilufdo de Bscherichia coli 0-111 o de beeterias

de lodos y determinando lz actividad del azul de mectileno, lo demen
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de bioldégzica de oxf{geno y el cspectro ultravioleta. Los anillos de
benceno, naftaleno y bifenilo retrasaron grandemente la degradabili
cad, previniendo la oxidacidén de la cadena slguilo. "Los pk2,2-di-n-
alcuiletil)bencensulionatos y el tetrapronilenbencensulfonato resul
taron desradados ligeramente y con dificultad y los o¢N-nmetil-n-a

cil)anilidasulfonatos (con cadenes acilo de C ) se degradaron
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completamente. Le accidn de retraso del gruvo CONUCH, disminuyé con

3
el incremento de la longitud de la cadena. Les bacterias mixtas de

lodos degradaron mejor aque la Escherichia coli O-111 pura y fueron

canaces de degradar anillos de benceno.

Un estudio de los intermediarios de la degrsdacién biolé-
gice de los n-alauilbencensulfonatos, conducido en una plante de la
boratorio de lcdo activado, fue hecho por Wickbold en Alemania. De
las frecciones obtenidas por medio de la extraccidn, se encontrd
que més del 90% del producto habia sufrido degradacién, a tal exten
sidn oue ya no era agente tensioactivo, y la basja cantidad residusl
del agente tensiocactivo tenia como wvrincipal constituyente al 5-fe-
nildodecansulfonato. La oxidacién bioldrica comenzd en el extremo
de la cadena alouilo, dando como resultado la formacién de los &ci-
dos mono- y dicarboxilicos, los cuales también contenfan cantidades
veriables de gruvos OH. El anillo de benceno se partid cuando proce
dié la oxidacién. El tiempo de vida media de los sulfonados alifdti
cos cue sc formaron, parecié ser corto y esta freccién, por lo tan-
to, no tuvo immortencia. Bajo las condiciones de lodo activado, la
mitad del total de los alcuilbencensulfonatos se mineralizd.total-
mentb v los puentes de C-S se partieron Unicamente un poco antes de
la mineralizacidn.

Dronkers sugirié cue el dodecil sulfato se degradaba més
répidamente cue el dodecileulfonato debido a oue el prupo sulfato e
ra atecado bioldricamente, junto con la cedene alguilo. Segin esto;

Geberia esnerarse que se fornsra el correspondiente alcohol dodeci-

lice, nero cl hecho de cue no haye sido encontrado, se atribuye a

que es degradado ten rédnidamente como se forma.
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Con respecto a los estudios de diodugrediecidn de los a;en
tes tonsioactivos nonibnicos, Pitter llevd a cabo una prucba sobre
detergentes del tipo de poli(oxietileno), usando la determinacidn
volumétrica de la demanda biolégica de ox{geno y el anédlisis con el
azul de metileno, en agua.modelo inoculada con lodo activado (1u-70
mg/1 de substancia activa) a »il 7.2, durante 20 dias, Log detergen—
tes sulfatados de poli(oxietileno) resultaron resistentes no sélo a
la descomposicién bioldgica, sino twmbién & la hidrdlisis bioldgica
del gruno OSO2Na, congervando parcialmente su cardcter anidnico.

En los E.U.A., Vath encontrd gue el aducto de un alcohol
primario lineal con 8xido de etileno perdfa el 954 de su actividad
superficial dentro de & dfas en la prueva de "river die-away" y en
l'dia en un lodo activado, degraddndose la cadena del éxido de eti~
leno, y el aducto de alquilfenol-8xido de etileno se degrsdaba sig-
nificativamente méds despacio. Sobre este Ultimo, Steinle encontrd
que la posicién del atague en la cadena lineal tenfa un gran efecto
sobre la degradacidn; el ataque normal o primario guid a una mayor
velocidad de desaparicidn aue el ataque secundario., Huddleston com-
nrobé lo anterior.

Para hacer un estudio de campo. de las velocidades relati-
vas de blodegradacidén, Hanna distribuyd difercntes tivos de deter-
gentes a los residentes del estado de Brookside, cerca de Columbus,
Ohio. El érea se encontrasba abastecida con una planta de tratamien-
to de lodos. BEn un periodo inicial de Diciembre 2 Enero, cuzndo los
residentes usaron detergentes escogidos nor ellos mismos, se€ obtuvo
una eliminacidén nromedié de substunciz activa de azuvl de metileno
del 52%, Durante Febrero y la primera cuincena de ifarzo, cuando se
suministré exclusivamente nropilenbencensulfonato, las eliminscio-
nes disminuyeron a 32.{ y 7.2%, resnectivamente. Durante 5 rveriodcs
subsecuentes, cuando se suministrdé exclusivemente n-aleuilbencensul
fonetos, las eliminaciones fueron 32.5, 70.2, ¢7.1, 3.5 y (5,37,
resvectivamente. En Holanda, de Jong realizd exverimentos simila-

res,
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Ldeline vropuso un procedimiento rdnido para medir la bio
degr~dapilidad, el cual establece la velocidad de degradacién, la
cantidad de detergente adsorbido sobre la masa de los microorganis-
mos y la cantidad de detergente no degrzdable, en Bélgica (1965),
Un lodo sintético se circuld a través de una cama que contenfa bao-
terias y la cual estaba soportada sobre una columna (1.10 m de aitg
ra) de viedra arenisca molida (10-30 mm), Para eliminar cada traza
del detergente, la cama se lavé con una solucién de NaCl (9 g/1) du
rante 1-2 hr. Un blanco de lodo sintético, el cual no contenia agen
. te tensioactivo, se pasé al »rincipio del perfodo de recirculacién
y al finsl de é1, con el fin de determinar la demandea bioldgica de
oxfzeno de los 5 dias. Una comprobacidn similar con una muestra que
contenfa 20 mg/1 de detergente, mostrd el efectc del detergente so-
bre el funcionamiento de la cama.

Existen otros métodos para evaluar la biodegradabilidad
de los agentes tensioactivos, como los propuestos por Klein en los
E,U. A. Los experimentos a escala de 1aborato§io se hicieron con fil
tros de velocidad normal de goteo y en unidadés de lodo activado, - u
sando condiciones de carga, tanto continuas como intermitentes. Los
experimentos a escala de campo se llevaron a cabo en tanques sépti-
cos de filtracidén. La biodegradabilidad de las muestras se evalud
en 3 estanques convencionales de estabilizacién (de 4000 gal‘de ca-
pacidad cada uno) y sn unidades a escala de laboratorio (de 1 1) de
creciniento de algas.

La eliminacidén de un n-alquil sulfato fue del 97% en sis-
temas de campo (ténques sépticos de filtracién), estuvieran inunda-
dos 0 no lo estuvieran, y del 93% en estanques convencionales de es
tabilizacibn, comparadas con el 75 y 40%, resrectivamente, para el
oronilenbencensulfonato, El propilenbencensulfonato probdé ser 5-8
veces mds resistente 2l tratamiento que los alquilsulfonatos. El al
cohol sulfato (alcohol de gebo o de coco) resultd casi complatamen—
te degradcdo en todos los sistemas estudiados. Usendo también un

tangue séotico de filtracién, Kelly cncontrd el siguiente orden de



16¢
biodegradabilidad: lauril sulfato de sodio>alcansulfonatos de so-
dioralquilbencensulfonatos»tetrapropilenbencensulfonato.

Otro tipo de prueba de biodegradabilided, cbmo el propues
to por Oba en Japén, es el almacensmiento aireado en un pozo negro.
Todos los n-alquilsulfonatos mostraron més del 80% de biodegrada—
cién dentro de 24 hr y probaron ser mds biodegradables que los al-
quilbencensulfonatos en este tipo de prueba. Se encontréique las
bacterias obtenidas del pozo negro creclan sobre un medio sintético
que contenfa 0.2-78% de n-alquilsulfonatos.

Un estudio acerca de 1qQs efectos de varios detergentes so
bre la digestién aireada de un lodo activado fue hecho por Haurer
en los E.U.A. Los alcohol sulfatos se degradaron fécil y completa-
mente. Los alfa-sulfoésteres de 4cidos grasos no se degradaron, pe-
ro no tuvieron ningin efecto adverso sobre la digestién de las bao-
terias. Los alquilbencensulfonatos de cadenas ramificadas no se de-
gradaron y desbarataron el proceso normal de digestidén. En este ti-
po de proceso, pero sin aire, Eldib probd que los agentes tensioao
tivos anfotéricos‘del tipo de B-aminopropionato, Deriphats, eran
2584 biodegradables.

En Inglaterres, Tarring mostré, con la ayuda de una prueba
que envolvia el olmacenamiento del producto en agua de rfo durante
35 d{as, que existia una relacién inversa entre el nimero de grupos
metilo por molécula del n-aiguilbencensulfonato y su grado de degra
dacién y que el conienido que no fuera anilios de benceno, también
afectaba el grado de biodegradacién. fn une prueba acclerada, la
cual reauirid Unicamente 7 dfas, se encontrd cue a nmayor peso mole-
cular, méds rédpida degradacidn. Cuando se hizo una grafica del tieum
po tomedo para degradar el 50¢ de cada producto (vida media)} vs el
nimero de dtomos de carbdén en las cudenas laterales, se encontrd
gue, aungue la velocidad de degradacidén aumentaba con el incremento

de la longitud de la cadena lateral, el grado finrl de degradecidn

era el mismo para todos log nroductos.

También Osburn hizo oruebas similares con aductos de 2l-
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cuilfenol-4xido de etileno, usando.muestras de 20 ppm de detergen~
te, en los L.U.A, La recuperacién de las muestras se hizo usando 1la
cromatografia de adsorcidén, la extraccidn con CHCl3 y el desaloja~
miento de la espuma durante un perfodo de 30-35 dias. Las muestres
se analizaron oor medio de las espectroscovnias ultravioleta o infra
rroja. La degradacién de la cadena alquilo fue via dcidos carboxili
cos y la degradacién de la cadena de &ter tomé lugar sélo cuando la
cadena contenfa €10 unidades de dxido de etileno. Los resultados ob
tenidos mediante la medicidén ultravioleta fueron més altos que los
obtenidos por medio del procedimiento del Co(SCN)Z; esto hizo ver
la necesidad de comprender el mecanismo de degradacidn, con el fin
de evaluar que tan confiables son las pruebas usadas en los estu-
dios de degradacidén de los detergentes. Smithson encontrdé que se ob
tenfan los dptimos resultados de degradacién de los aductos de al-
quilfenol-6xido de etileno, siempre y cuando el fenol fuera atacado
cerca de la cedena lateral.

Bajo las condiciones de un tanque de Warburg, Brink encon
tré que el n-dodecil sulfato y los alquilbencensulfonatoé gsecunda~

rios de C eran oxidados completamente a 002 y H, O, sobre la ba

‘se del coi;u;g de oxigeno, lo que se comprobd con cuitivos microbia
nos marcados con 014. Por otro lado, en Checoeslovaquia, EKulovane
probd que los ésteres de sacarosa y dcido graso se degradaban mejor
que los n-alguilbencensulfonatos, considerando la velocidad de des-
composicidn y la disponibilidad de carbén. Bn la determinaciédn de
la demanda bioldgica de oxigeno, se elimind mds del 90% de la deman
da quimica original de ox{geno después.de un perfodo de incubacién
de 5 dfas, con més del 50% de oxidacidn, y la biodegradacidn tuvo
lugar ain a 2% (en relacidn al contenido de lodo activadc seco) de
detergente, bajo condiciones aireadas.

0tros estudios de la biodegradabilidad, tanto a escala de
laboratoric como en pruebas de campo, sobre un aducto de octilfe-
nol-éxido de etileno (0PE-10) fueron hechos por Lashen en los E.U.,

A. La aclimatacidén de la microflora del rio Delaware, arriba de Fi--
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ladelfia, ocurrié naturalmente, presentando una rédpida y extcnsa de
gradacidén del OPE-10. Zstos estudios demostraron que la aclimata-
cién de la microflora de un rio a un agente tensioactivo depende de
la presencia de éste en esa muestra del rfo. la a&icién repetida de
agente tensioactivo o la transferencia en serie a muestras de agua
del rio, las cuales ya habfan degradado al agente tensioactivo, au-
ment§ la velocidad de degradacidn. ‘

Para las pruebas de compo, el OPE-10 se bombed directamen
te dentro de las unidades de aereacién, en cantidades proporciona-
les & los flujos de los lodos. Se probd la demanda bioldégica de oxi
geno, los sélidos susvendidos (en las unidades de aereacidn y en
los lodos crudo y purificado), el pH, el oxigeno disuelto en las
muestras compuestas; para la estimacién del agente tensioactivo, se
aplicaron los métodos del tiocianato de cobalto y la cromatografia
de capa fina, Bl OPE-10 se degradd en S0% o mds. Fn Inglaterra, Pa-
tterson encontrd, usando una prueba similar, que se degradaba el
50% del OIT;lO.(B_mg/l) en 6 semanas; eata degradacién provocéd un
incremento en el bH, lo que condujo & uns mds rdpida velocidad de
degradacidn. :

Borstlap realizé diferentes estudios acerca de la biode-
gradabilidad de varios agentes tensioactivos en Alemania. Para el
caso de los n-alquilarilsulfonatos, los substituyentes en el anillo’
de benceno (CH3-, CHBCHZ:, QH) deterioraron su tiempo de adapte-
cién, la cantidad de residuo duro y, en menor extensién, la veloci-
dad de biodegradacidén. El reemplazo de una cadena larga de alquilo
por 2 cortas del mismo nimero de &tomos de carbén, tembién retardd
la biodegradacidn; cuendo el anillo de benceno se substituyé por u-
no de tiofeno, se mejord la adaptacidn.

De un andlisis de los compuestos voldtiles de la biodegra
dacién después de 4 semenas, se encontrdé oque la presencia de un ani

1lo de benceno, de grupos aleuilos ramificzdos y de cadenas largas

de 6xido de etileno retardzbe lz biodegradicién. No se encontrd nin

guna diferencia entre los derivedos de los a2lconoles sintéticos de
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C12_15 vy los derivados de los alcoholes grasos. La biodegradacién
varz los n-alquil sulfatos, los aductos de alcoholes primarios 1li-
neales-6xido de etileno (1:2) y los sulfatos de los aductos de alco
holes primerios lineales-dxido de etileno (1:3) fue mayor al 90%;
pars los aductes lineales con 30 grunos de éxido de etileno por mo-
lécula, los n-alquilbencensulfonatos y los aductos de alguilfenol-§
xido de etileno (1:9) fue de 60-70%; para los aductos de n-alquilfe
nol-dxido de etileno (1:15) y los aductos de alguilfenoles ramifica
dos-6xido de etileno (1:9-15) fue de 50% El ataque biolégico tomé
lugér en ambos extremos de los derivados de los alcoholes y de los
n-alouilfenoles, pero Unicamente en el sitio hidréfobo de los deri-
vados de los alquilfenoles con cadenas ramificadas.

En Italia (1968), Rismondo estudié la degradacién de algu
nos sgentes tensioactivos en un medio sih.aereacidn. El sistema con
sistid en un tenque dividido en 4 secciones y el cual contenfa un
lodo artificial formado de casefna, extracto de carne, urea, NaCl,

CaCl, y HMa30 La superficie del tanque estaba cubierta con una ce~-

pa di parafiﬁa, con el fin de asegurar las condiciones sin aire.
Los n-alcuilbencensulfonatos, altamente biodegradables bajo condi-
ciones aireadas, se degradaron en un @éximo de 20% despuds de 36
hr de retencién en el tanque.

Con respecto a este tipo de agentes tensioactives, Ciatto
ni encontré oue, para contentreciones abajo de ciertos valo:es limi
tes, todas las mezclas de los isdmeros de los n-alguilbencensulfona
tos de 010_15 eran biodegradables. Para cada homélogo de los n-al-
auilbencensulfonatos, el verfodo de aclimatacidn de los microorga-
nismos y el tiemno de la dasgradacidn total aumentaron con el incre-
mento de la concentracién hasta un valor mé&ximo, "concentracién 1f-
mite", desprués del cual se inhibié la derradacidn. Este valor 1imi-
te lenendid de la temneratura, del oH, de la aclimatacidén de los mi

croorpenismos y, esvecialmente, del medio biolégico. Los valores de

las concentrociones linites disminuyeron rédnidamente con el incre-

nento del neso molecular de los nomélogos,
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Experimentos conducidos en una cuenca de 150 cc, nechos
por Hubber en Alemenia, demostraron que los foctores més importan-
tes en la biodegradacidn de los agentes tensioactivos .eran 1s subs-
tancia activa de azul de metileno y el verfodo de contacto. El va-
lor 1imite mara la mdxima substancia activa de azul dc metileno de
la carga del lodo activado fue de 2.1 kg por kg de substancia seca
para el dodecilbencensulfonato y de 1.8 kg por kg de sub;tancia sSe—
ca vara el tetrapropilenbencensulfonato.

Por otro lado, Kanlin uso un canal eliptico de pldstico
vinflico, el cual contenfa agua (45 1) mentenida en movimiento regu
lado por medio de una rueda de paletas, para hacer estudios sobre
la descomposicidn de los agentes tensioactivos. BEn los experimentos
con lodo activado, se uso una cava (5 cm) de los depdsitos del rifo
Tuzlov, U.R.S.S., la cual se habfa obtenido recientemente, y el ca-
nal se 1llend hasta el borde con el agua del rio y con la cantidad
egpacifica del agente tensioactivo.

Otra prueba de laboratorio sobre le degradabilidad de los
agentes tensioactivos anidnicos fue hecha por Petre en Italia. Para
esto, a un embudo de sevaracidén de 500 ml, el cual contenia al iodo
activado (menos de 3 mg/l de substancia activa), se le afiadié agua
natural o acondicionéda y la cual contenfa 20 mg/l de detergente.
~Fl agua acondicionada se pnrevard por medio de la disolucidn de 3750
mg de peptona de caseina, 2500 mg de extracto de carne, 650 mg de u
rea, 150 mg de NaCl, 100 mg de CaCl2 y 50 mg de MgSO4 en 1 1 de &
gua, diluyendo después a 24 1. Despuéds de 24 hr de aereacidn y de 2
hr de sedimentacidn, se eliminé la parte sunerior y se agregé una
nueva cantidad de agua ocue contenia detergente, repitiendo el proce
so 7 veces. Se tomaron muestras desde el licor inicial, después de
afiadir el detergente y antes de introducirlo en el reciviente de
reaccidn, hasta después de 5 hr de retsncidén del licor superior.

En experimentos similares con alquilbencensulfonatos de-

gradables, Janecke encontrd, en Alemania (1969), oue los tiemvos de

adartacibén, hasta el final de la degradacidn, diferfan en duracién
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y algunes veces resultaban muy srandes. El tiempo de adaptacién se
puede reducir por medio de la adicién de un micleo adaptable al co-
mienzo del crecimiento del‘lodo activado o, en algunos casoB espe-
ciales, mediante la adicidn del detergente después de la comuleta
formacién del lodo activado. .

M4s recientemente, se han hecho estudios acerca de los me
canismos iniciales de degradacidn de los diferentes agentes tensio-
activos, como el realizado por Patterson en Inglaterra (1970). En
€l se demostrdé cue, en el caso de los fAcilmente degrzdables aduo-
tos de alcoholes-6xido de etileno, rrocedfan simulténeamente 2 meca
nismos: la fisidn de la molécula en las vnartes hidréfoba e hidréfi-
la y la rdvida oxidacidén del grupo hidrdéfobo. No ocurrié ninguna fi
sidn en el caso de los aductos de alquilfenol-éxido de etileno,
siendo la ruta méds usual la oxidacidén lenta y la hidrélisis simultd
nea de los gruvnos alguilo, del anillo aromdético y de la cadena eto-
Xi; ocasionelmente y a un menor pH, la hidrdlisis de la cadena eto-
xi nrocedid a una mayor velocidad.

Por otro lado, en Holanda (1971), Novi uso la prueba el
lodo activado con agentes tensioactivos nonidnicos (25 mg/l) y con
alguilbencensulfonatos (7.5 mg/l), marcados radioactivamente, para
estudiar los mecanismos de biodegradacién. Los exverimentos duraron
7 dfas, tiemnro durante el cual se determind la produccidn de 14C02,
la actividad del Cl4 en 1= solucién y, al final del exnerimento, el
C14 unido al lodo activado. Inicialmente, el lodo activado tomé muy
rédridamente al aducto de alcohol graso-§xido de etileno y sin pro-

duccidn significétiva de CO El nroceso subsecuente, el cual fue

o
més lento, comenzd en la cadena alquilo y fue interrumpido cuando
se habia derradado una parte nrincival de ella. Los intermedios hi-
dréfilos resultantes se descrbiecron crandemente del lodo activado,
nero después de algln tiempo, se degradaron nor lo menos tan répidg

mente como la cadena alguilo. La degfradacién de la cadena alquilo,

as{ como también la del 8xido de etileno, se retardd por el incre-

nento de la longitud de la cadena de 6xido de etileno.
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Para rl casoc de los wpentes tcensioactivos anidunicos, Cor—
don uso un sistema con un lodo activado bajo condiciones aireadas y
en el que el deterzente era la dnica fuente de carbén, en los i.U.
A. TLa biodesradacidn se siguid por medio de las pérdidas de carbén
¥y de la substancia activa de azul de metileno y ror la formacidn
del SOZ. El alcohol sulfato (alcohol de secbo) se dcgradé\rénida y
comnletamente y los alcohol éter sulfatos, no tan rdpidamente. ILa
reduccidén en la substancia activa de azul de metileno fue rdnida nra
ra los alfa-sulfoésteres, pero la nérdida de carbdn y la formacidn
del SOZ fueron incomvpletas, probablemente debido a la formacidn de
un intermediario resistente de sulfosuccinato.

En Alemania (1972), Anastasiu encontré que la rdpida bio-
degradacidén de los alquil sulfatos, comparada con la de los alquil~-
arilsulfonatos y con la de los alguilsulfonatos, se debfa a 2 dife-
rentes mecanismos de biodegradacidn., Los alquilsulfonatos y los al-
ouilarilsulfonatos fueron degradados por medio de la oxidacidn-be-
ta, mientras que los alaguil sulfatos, mediante la hidrélisis, debi-
da a las sulfatasas, de las ligaduras S-0-C.

Por ltimo, en Inglaterra (1973), Cain hizo un estudio a-
cerca de los microérganismos capaces de crecer sobre los alguilben-
censulfonatos de Cl—l4 y el cual reveld las diferentes rutas dispo-
nibles nara el metabolismo. La biodegradacién procedié vor 25 dife-
rentes mecanismos: (a) oxidaciones omega y beta de la cadena late-
ral, vero sin metabolismo de los nidcleos arométicos; (b) oxidacio-
nes omesa y beta de la cadena laterel, con la hidrdlisis simulténea
del grupo sulfonato, seguida mor la divisidn orto del anillo aromé-
tico; (c¢) oxidaciones alfa y beta de la cadena lateral, con una sudb
secuente Givisidn del nidcleo (no necesariamente); {d) eliminacidn
del gruvo sulfonato del anillo arovmético; y (e) un metabolismo ini-

ciado en el nidcleo sromético, a trevés del crupc sulfonato.
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l.-Contaminacidn del Agua

Prat reportd aue las concentraciones de los detcrgentes
en el rio Sena estaban entre 1 y 2.5 ppm, en 1962. En 1963, Renn hi
zo una extensa investigacidén de los residuos de los detergentes a-
niénicos (alquilbencensulfonatos) en las corrientes de agua del es
tado de Maryland y Vauck notd la contaminacién debida a los agentes
tensioactivos sintéticos en el rfo Elba Superior.

Por otro lado, en 1964, Huber tomé mensualmente muestras
del agua del rio Bavaria, durante un perfodo de 14 meses. Las mues-
tras se tomaron de 24 posiciones diferentes, incluyendo lugares an- .
tes de las piantas de tratamiento de lodos y después de ellas. Es-
tes muestras se conservaron mediante la adicidn, inmediatamente des
pués de la toma, de 10 mg/l de Hg012 y los detergentes anidnicos se
determinaron usando el método de Longwell y Maniece. S8lo 4 lugares
presentaron valores promedio superiores a 0.6 mg/l de substancia ac
tiva de 2zul de metileno y la gran nmayoria contenia menos de 0.2
mg/1l. Tres sitios estuvieron arriba de limite, 1 mg/1l, vara la for—
macién de espuma.

©l endlisis de las corrientes de agua del suelo de los
condados de San Bernardino y Riverside, hecho por Warne en 1965, de
mostré gue los detergentes del tipo de los alguilbencensulfonatos e
ran 1los responsables del esnumado de las corrientes de agua. Eden
encontré, en Inglaterra, una concentrzcién de aproximadamente 0.5
ppm de alquilbencensulfonatos en el &gua destinada para beter y la
cual provenfa de los rfos. También Patterson investigé la concentrs
cibn de los detergentes onidnicos en lsas zgues britdnicas,‘en 1¢06.
Las concentraciones variaron de avrroximadumente 0.1 meg/l parc una
gran mayorfa de las muestrzs, a 1.¢ mp/1 vara 2 muesiras, con un

promedio de¢ C.4 mg/l.
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Basdndose en los resultados obtenidos del andlisis de 111
muestrasg, procedentes de 50 corrientes de Checoeslovaquia, Hanusove
encontrd que la contaminacidén vromedio debida a los detergentes a-
nidnicos, la cual no llegaba a los 500 pg/l, vermanecia en un nivel
permigible. S5in embargo, los valores méximos, que en algunos luga-
res alcanzaban 21 500% del promedio, provocaron la formacidén de es-
puna.

Tanto huzzi como Laudati, enalizaron el asgua potable de
14 acueductos y 20 pogzos de Roma. Lz cantidad de detergentes anidni
cos varié de 0.0 a 0,14 mg/l de alquilbencensulfonatos. BEn el 23%
de las muestras, el contenido fue précticamente de cero y en el 75%
de ellas, de menos de 0.03 mg/l. ILos valores altos se encontraron
princivalmente en las corriente de agua de los pozos. '

Mntes de la substitucién de los‘detergentes de alquilben-
censulfonatos por los de alquiledos lineales sulfonados, un estu-
dio, hecho vor Starr, de las principales corrientes de agua de
Winsconsin, demostré que éstas contenien menos de la centidad permi
tida (0.5 mg/l) en el agus para beber. De las 393 muestrds analiza-
das, Unicamente 11 excedieron este patrén y 7 de las 11 provenien
del rfo Root, el cual se sabia que estaba recibiendo un iratamiento
inadecuado de lodos. Fn 1967, Lawton reporté que estas concentracio
nes disminuyeron con el cambio. ;

Sullivan hizo umn estudio sobre los niveles de los agentes
tensioactivos en el rfo Illinois, durante el perfodo de 1$55 a
1966, La primera fase del programa controlado, nombrada de los "al-
guilbencensulfonatos o pre-alquilados 1ineales",_abarcé de 1959 a ‘
1265. Sobre el andlisis de 279 muestraé, se encontré un valor medio
de 0.56 mg/1 de substancia activa de azul de metileno, el cual fue
excedido de Octubre a Marzo, con un méximo de 0. 87 mg/} en Febrero
v un minimo de 0,42 mg/l en Abril., ¥l sezundo neriodo, llamado de

los "post-alauilados linesles sulfonados”, cubrid de Julio de 1965

a Junio de 1966 y se 1levé e cabo con ¢l fin de detectar el cambio

& los alauilados lineazles sulfonados. Del andlisis de 99 muestras,
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se encontrd una menos voricble curve de concentri.cidn, cen un valor
medio de 0.22 mg/l de substancic esctiva de coul de metileno, un.mé—
ximo de 0.30 mg/l en Novicmbre y un minimo de 0.13 mg/1 cen Hayo.

In 196&, Szebelledy rerortd la contaminacidn de las co-
rrientes de agua del rio Danubio (Hungria) debida a los detergen-
tes. Por otro lado, de la determinacidén de los agentes tensioacfi—
vos en las corrientes de agua del drea de Fadua (Italia): Perin en—
contré wna concentrocidn wdxime de 0.055 prm, la cual correspondid
al 10% de la concentracidn de los agentes tensioactivos anidénicos.

La contaminacién del agua en la Republica Pederal de Ale-
‘menia varfs de acuerdo a los grados de poblacidn e industrializa-
cidn, lo que se demostrd mediante las tomas quincenales de muestras
a lo largo del rfo Rin, en 5 puntos diferentes. Después de la subs-
titucidn de los debergentes duros por los blandos, las cantidades
de detergentes en laé corrientes de agua del rio Rin diéminuyeron
de un promedio de 5~6 & 2-3 mg/l. Ademds de lo analizado por Hus-
menn, Huber encontrd, en 1969, que hubo una disminueién de la subs-
tancis activa de ézul de metileno de 20.9 a 78&. 6%.

Un muestreo, hecho nor Ferlmutter en 1870, de los pozos
de observacién de pocas profundidades y didmetros pequefios y de los
vozos pare suministro pdblico de Long Island, New York, demostr§
que los detergentes se encontraban distribufdos a través de casi to
do el esresor del subsuelo. Las concentraciones de los detergentes
en todas las muestras del agua de los wozos fue de menos de 0,02
mg/l a anroximadamente 5 mg/1 y en las nmvestras del a2gua de los no—
zos nara suministro mfblico, de arroximadamente 0.1 2 1.3 mg/1.

De una secrie de identificaciones enaliticas de las co-
rrientes de agua de los rics soviéticcs, ilozhaev encontré cue las

a a4

(6]
-

concentraciones de los rgentes tensioactivos estaban abajo 2c
xima concentracidn nermitida, si ésta se tomeba como de G.5 mg’/l,

nero que existfa wna tendencia ol incrsaento. For otro lado, ilann

observé que los niveles de los cgentes tensioactivos varisben de

0.1 mg/1 en los estuariecs de los rics lorzoe, © 0.3 /1 en los li-
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fores Cdesnués de las descargas de las corrientes del agua de desper
dicio. Esto Ultimo lo comprobd Bock al analizar las corrientes de a
gua de los rfos Elba y Eider, en l97l.l

. 2.-Efectos Téxicos Sobre la Vida Acuftica

flaldvra estudié la accién téxica de los algquilarilsulfona
tos sobre la trucha sroo iris (Salmo gairdnerii) em Italia (196%).
Los experimentos se llevaron a cebo en una incubadora con agua cée-
liente, a una temperatura de 10-12°C, un pH de 7.9 ¥y con un conteni
do de ox{geno de aproximademente 10 mg/l. El unlmero de muertes no
se vio afcctado cuando los huevos fecundados se expusieron a los de
tergentes durante muchos dfas. Despudés de 24 hr de cxposgicidn a una
concentracién de los detergentes del 0.05%, las truchas en crfa no
presentaron alguné muerte. A emte concentracién, ocurrié el mds al-
to nimero de nuertes, 62% después de 6 hr de exposicién, un- poco an
tes de oue los peces se pudieran alimentar por ellos mismos; des-
pués, la resisténcia hacia los detergentes empezd e aumentar con la
edad., A una concentracién de los detergentes del 0.09%, ocurrib el
100% de nimero de muertes para los grupos de todas lgs edades, des-
pués de 1.5 hr de exrosicién.

Bn contraste al tetrapropilenbencensulfonato, cuyo nivel
téxico nara la carpa (cypirinus carpio) fue de 15 mg/l, Imedeman en
contré, en Alemanfa (1963), que los niveles téxicos, hacia los mis-
mos peces,‘de los detergentes fdcilmente biodegradebles erans seo-
dodecilbencensulfonato de 5 mg/l, un alouilbencensulfonato de 7 mg/
1 y dodecil sulfato de 28-32 mg/1.

También Marchetti caléuld los niveles téxicos, pero sobre
le Cerassius auratus y la Salmo gairdnerii, de varios agentes ten-
sioactivos, en Italia (1964). Asi, los niveles téxicns fueron: n—é;
cuilarilsulfonatos de 7,510 ppm, alquilarilsulfonatos de cadenas’
ramificadas de 18.9-38.5 ppm, alquil sulfatcs de 13.16-43.7 ppm, po
lietilen glicoles de 2500 ppm, comnuegtcs cuaternarios de amonio de
6-8.5 vnm, loerato de nleenoclamine de 1C.4 ©na, aductos de aceite

dc ricino-4xido de etileno de 2500 ppm, aductos de déxido-de etileno



cca octil- y con nonilfenol de 5, 2-050 pnw v derivados de sacarssa
de 215-1230 wnm., Estos valores se obtuvieron durante wn nerfodo de
observacidén de 16 hr,

También se han investizano lecg efectos de los dotercentes
sobre las algas acudtices, como lo hizo slatulova en Checoeslovaquia
(1965). Lo Chlamydomonas gelatinosz resultd més sensiole oue las al
gas Scendesmus aebundans y Chlorella sacharophita. Se observaron e
fectos desfavorables con 9 mg/l de a2lauil sulfatos, 7 mg/l de al-
gquilbenceonsulfonatos, 0.1 mg/l de bromuro gde cetilpiridine, 25 wmg/1
de di-isobutilbencensulfonato y 5 mg/l de un aducto de 20 moles de
éxido de etilenc con 1 mol de uns mezcla de los alcoholes cetilico
y oléico y las dosis letales fueron de 111, 70, 2, 20C y 200 mg/1,
respectivamenta.

Utros estudios acerca de la toxicidad de los detergentes-
fueron llevados & cabo por Bardach en los i.U.A. Concentraciones de
0.5 10 npm de los detergentes cue contenfan alguilbencensulfonatos
de cadenas lineales o ramificadas, provccaron la destruccidn de los
receptores quimicos, destruyendo asi su accidn recevtora, de los e
ces lataluris natolis. La velocidad de la desintegracidn celular va
rié con los csmbios en lz concentracidn del detergente y en el tiem
vo de exnosicidn.

Los efectos de loe ezlguilbencensulfonatos y del tetraproQ
pilenbencensulfonato, en concentraciones en las gue redujeran a la
tensién suverficisl del asuz a 50 dinas/cm, sobre los Teces cynri-
nids fueron determinados vpor Block en Alemania (1G66). 3us efectos
téxicos se debieron nrobableiente a la combinacidn de las r=duccio-
nes de la tensidn superficial y del »H, in lnglaterra, Eden nrorusc
gue el asprecto més serio de la contaminacidn cel nsue wor los deter
gentes era la reduccidn de la truinsferencic e oxiceno 2 través de
la interfese aire-agua.

daciendo uso de los - 1limites medios de tolerancia, caleuls

dos de pruebas preliminsres soonre £ esvecies de peces (duronte wn

per{odo de 4 dfas), de los alquilbencensulfonatos v de los alcuilie—
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dos lineales sulfonados, ‘'atcher estudid los efectos téxicos de cs-
tos detergentes en los E.U.A. De los rcsultados obtenidos, los pe-
ces Notroois Atherinoides fueron los nés sensibles, mientras gue
los peces Icatlurus melas, los més rasistentes. También se observd
gue existim una diferencia entre las formas de matar de estos detsr
gentes. lientras gque para los alguilbencensulfonatos la mayor{a del
nimero de muertes ocurrié en los 2 primeros dias, para lés alquila-
dos lineales sulfonados también ocurrid en el tercero y cuarto dfas
En experimentos similsres, pero sobre el pececillo tronco (Prince-
phales promelas), Pickering encontr§, sobre la base de las pruebas
durante 9 dias, que los alquilados lineales sulfonados eran 2 veces
més téxicos que los alquilbencensulfonatos.

Chivala comprob$, en Alemania (1967), que el efecto tdéxi-
co sobre los peces de los detergentes sintéticos no era especifico,
sino oue dependia de su actividad superficial. Cuando la tensién su
perficial se redujo a 50 dinas/cm, las agallas de los peces se dafia
ron y se perturbaron irreversiblemente. Pitter corroboré estos ha-
llazgos en Checoeélovaquia.

Mann hizo estudios, en Alemania, acerca de los efectos t§
¥icos de los detergentes en cantidades subletales. A una concentra-
cién de 5 mg/l de dodecilbencensulfonato, el 25. 8% de los espermato
zoides de la trucha perdieron su movilidad, mientras que a 10 ng/1,
la pérdida aumentdé a 32.9%. Una sblucién al 20% maté al 50% de los
huevos fecundados de la trucha dentro de unos cuantos dfas después
de la fecundacidén y una solucién mis débil, 5 mg/l, maté al 50% des
pués de 3 semznas. Aunque los huevos de la carva también se vieron
afectados vor la presencia del detergente, el nimero de muertes fue
de 9.5% vera 3 mg/l y de 17.4% para 5 mg/l, mientras que en los hue
vos incubedos normalmente fue de 2-3%. LEstos efectos téxicos eumen-
taron por una deficiencia de oxigeno.

In Alemania, Hamm investigdé la toxicidad dc varios deter-

gentes sobre la trucha arco iris y sobre la carva. La toxicided en-

tre los sductos del mismo grupo de zlcohvles grasos con Sxide de e
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tileno, disminuyé con el incremento del contenido de 6xido de etile
no, es decir, con el incremento del peso molecular. Ademds, la toxi
cidad de los compuestos con el mismo contenido de dxido de etileno,
disminuyd con el decremento de las longitudes de las cadenas hidré-
fobes del hidrocarburo. Se observé una disminucién en la toxicidad
de los aductos de 8xido de etileno en el siguiente ordens alcohol o
léico, alcohol estcarilico, alcohol grasso de coco, isotridecanol,
tributilfenol; todos los compuestos contenfan 10 noles de éxido de
etileno, excento el de isotridecanol, el cual contenfa 8.

Ségﬁn los efectos de los compuestos, €stos se pueden divi
dir en 2 grumos: al primer.gruno perteneéen los zductos del glcohbl
graso con 2, 5 y 10 unidades de ¢xido de etileno, los aductos del i
sotridecanol con 5 y 8 grupos de 6xido de etileno y el aducto de’
tributilfenol con 10 unidades de 8xido de etileno., Estos compues-
tos, a altas concentraciones, trabajan répidamente y a menores nive
les tdxicos, los efectos son rdpidos, pero pueden ser reversibles.
Al segundo grupo pertenecen los aductos del alcohol graso con 15,
20 y 25 grupos de 8xido de etileno, los aductos del alcohol oléico
con 5, 10, 15, 20 y 25 unidadcs de 8xido de etileno y el aducto del
alcohol estearilico con 10 grupos de 6xido de etileno. Su modo de
accién es similar a la de los detergentes aniénicos. Ademés, trans-
curre un tiempo relativamente largo antes de que el dafio venga a
ser evidente, pero en ese “tiempo los peces son dafiados tan sefialada
mente que no se recupersan.

Por otro lado, en Italia, Marchetti realizd estudios acer
ca de la pérdida fotal o parcial de la habilidad de nadar de la car
na dorada (Caressuis auratus), cuando ésta se exouso a éorrientes~
de agua oue contenfan 3.5100 mg/l de los detergentes, en 1968, El

2lguilbencensulfonato de cadena ramificada de C redujo la habili-

12
dod de nadar Unicamente a muy altas concentraciones (méds de 20 mg/

1), nientras cue el de cadena ramificada de C14 Y los de cadenas 1i

necles de 012 y C inhibieron la hatilidad cde nadar a bajas ccncen

14
traciones, o sea, a las concentraciones cue se encuentran normalmen
t
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te en les corrientes de agua cuperficial de ltalia.

Gtros estudios acerca de la.toxicidad de los detergentes
fueron realizados por Bellan en Prancia (1965) y vor Nakajima en Ja
vdén (1970). Tos resultados obtenidos por Bellan fueron los siguien~-
tes: las mezclas binarias de detergentes anidnicos y nonidénicos
(400 mg/1) mataron a la Scolelepis fuliginosa dentro de 1 hr, los
detergentes nonidnicos (25 mg/l) la matezron dentro de 6 hr y los de
tercentes anidnicos (25 mg/l) la mataron dentro de 12 hr. Por su
parte, Nakajima encontrdé que la toxicidad de algunos detergentes ha
cia el pez killi japonés era en el siguiente orden de disminucidn:
polvo de alquil sulfatos, alquilados lineales sulfonados (liquido
nara el lavado de platos), polvo de alquilados lineales sulfonados,
jabdn en polvo; sus niveles téxicos fueron de 13, 26, 96 y 530 ppm,
respectivamente.

3.-Eliminacidn del Agua Contaminada

El principal método que se usa en la eliminacién de los &8
gentes itensioactivos de las corrientes del agua contaminada y de
los lddos domésticos e industriales es el tratamiento bioldgico con
un lodo activado. El método se basa principalmente en la biodegrada
cidn de los agentes tensioactivos y, en menor extensidn, en su ad-
gorcién sobre el lodo activado. Esto ya se ha tratado extensamente
en el capitulo de las propiedades y acul sélo se tratarém algunas
cosas importantes. N

As{, Knopp hizo un estudio de campo acerca de la elimina~
cidn de los detergentes bacados en los alquilados lineales sulfona-
dos y los cuales-estaban en uso en una .escuela de los B.U.A. (1965)
Para el estudio, se uso un rroceso de lodo activado. La eliminacidn
de estos detergentes fue del 90 al 95%, siempre y cuando la plenta
se operars satisfactoriamente. Existié una fuerte correlacidn (1:l)
entre la eliminacidén de los detergentes y la eliminacidén de ia de~
manda bioldégica de oxigeno., Con respecto a estos detergentee, Bruce
mostrd, en Inglaterra (1966), que podfan inhibir le digestidn airea

da del lodo activado y cue ¢l facter cobernante parecia sé} la rela
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cién dJdetergente/lodo activado. Con wna relucidn wenor a2l 1, %%, la
inhibicién fue peguefia o no existid.

Por otro lado, en la U.R.3.5. (1970), Lukinykh enccentrd
gue los agentes tensioactivos nonidnices, en comparacién con los o~
niénicos, inhibfan en un menor grado a los procesos bioauinmicos. Es
to se debid a una menor sorcién y a una mayor velocidad de oxida-
cién de los agentes tensioactivos nonidnicos. Para los agentes ten
sioactivos bioldégicamente blandos, se obtuvo una maxima concentra-
cidén permisible en las corrientes del agua de desperdicio de 5 mg/
1, la cual fue 10 veces menor a la concentracidén en la que aparecie
ron verturbaciones en los nrocesos de purificacidn.

El tratamiento con ozono es otro método que se usa en la
eliminacién de los agentes tensioactivos. As{, en los E.U.A., Evans
traté duplicadamente muestras de lodos con ozono, usando diferentes
tiempos de tratamiento, con el fin de investigar el efecto de la a-
dicién del ozono sobre la degradzcidén bioldégica, en 1963. El trate-
miento con ozono redujo la concentracién de los alguilbencensulfona
tos (una dosis de 100 mg/l de ozono elimind el 95% de la concentra—
c¢ibén original de los alguilbencensulfonatos), la demanda bioldgica
de oxigeno y la demanda quimica de oxigeno (ésta se elimind en pro-
vorcién directa al agente tensioactivo eliminado). Después del tra
tamiento con ozono, se destruyd la resistencia de los alguilbencen-
sulfonatos hacia la purificacién natural de las corrientes de agua,

Con un tratamiento de 0.455 mg de ozono/mg de CP=-10, iHal
kina redujo en un 70% 1ia concenfracién del CPB-10 (120 mg/l);
mejores resultados se obtuvieron a un pH de 5.0. De manera similar,
se redujo en 94% la concentracidén de un aducto de 4cido graso-éxido
de etileno; en este caso, los mejores resultados se obtuvieron en
un medio alcalino. Por otro lado, en Polonia (1570), Zdybiewska ob-
tuvo, por medio del trztamiento de un efluente (10 mg/1 de detergen
te) con ozono durante 30 min, 90.2¢ de c¢liminacién del C O(u -

12 25

“r o . - . e 4 'Y ? . .
H4O)4SO3Na ¥ 72.3% de eliminecién del n—bcn C H O(Chh40, 3ua, el

consumo de oxigenc fue ‘nicamentc del 20,
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Blater propuso un sistema vara la eliminacidn con ozono
de los detergentes de lodos, en Suiza (1970). Primero, en un. tangue
de almacenamiento, el agua de desperdicio se traid con reactivos
crufmicos apropiados y el agua superior se bombed hacia una cémars
de purificacién. La base de la cdmara tenfa adaptada una serie de
difusores, por los cuales se bombed ozocno, el cual se elevd en for-
ma de burbujas hacia la superficie del agua tratada. Bl agua del
fondo de la cdmara se bombed hacia la parte superior y se regresé
bajo presidn, a través de una serie de regaderas, hacia la superfi-
cle del agua. La espuma producida por el elevamiento de las burbu-
jas del ozono, se dispersé sobre la superficie. El agua purificada
se pasd, a travéds de una salida colocada abajo de la superficie de
la cémara de purificacién, a un tanque de almacenamiento, con el
fin de evitar la contaminacién de las impurezas superficiales, y se
bombed después dentro de los canales de distribucién.

En otros experimeﬁtoa gimilares, hsechcs por Laskov en la
U.R.S.S. (1971), se encontré que la concentracién de los agentes
tengioactivos era reducida rdpidamente durante los vrimeros 5-10
min del tratamiento con ozono., Para el Nekal (dibutilnaftalensulfo-
nato de sodio), en una concentracién inicisl de 5-100 mg/fl, el con-
sumo fue de 1-1.6 mg de ozono/mg de Nekal durante los primeros 10
min y la eficiencia de su uso fue de 65-85%; para un tratamiento a-
dicional, el consumo aumenté hasta 5 mg de ozono/mg de Nekal. Tam-
bién la concentracidn del Stek (solucidn neutra o ligersmente alca-
lina al 25% de sulfonatos de sodio del petrdleo, C20H28S03Né) dismi
nuy$ rédpidamente en el perfodo inicial del tratamiento con cgzono.
La velocidad de oxidacidn disminuyd répidamente después de 20 min.
Para concentraciones iniciales de 25—100 mg/l, se obtuvo una reduo-
cidn de la concentracién de 290% en 30 min y, para 150-200 mg/l, en
40 min. El consumo de ozono fue més grande para las soluciones di-

luidas de los agentes tensioactivos.

También la oxidacidn de los agentes tensioactivos se pue-

de llevar a cabo con H 0, y el uso de un sol de una sal.-de fierro,
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puede ayudar a la cxidacidn. asf, Uisenhiuer 1llevdé a czbo la elimi-
cién de los alquilarilsulfonatos de cadenas ramificadas de lasz co-
rrientes del agua de desperdicio, en los L.U.A. (1963). Por, ejem
plo, una muestra de 400 partes de agua, la cusl contenia 50 ppm de

los agentes tensioactivos, se ajustd = un pH de 4 con H250 A esta

golucién, se le afiadieron 1. 36 partes de una solucién acuoia al 10%
en veso de Fe(NH4)2(SO4)2.6H20 y 1. 76 partes de una solucién al 10%
de H2O2. Después de 30 min de reaccidén a 20°C, la ccncentraciédn de
los agentes tensiocactivos fue de 5.2 ppm, después de 6 hr, de 2.7
ypu y en 24 hr, de 0.6 ppm.

Ta eliminacidén de los agentes tensioactivos se ha hecho
por uwedio del espumado de sus goluciones. En los &.U.a., House eli-
miné a los agentes tensioactivos resistentes a la biodegradacidn me
diante el siguiente método: en un tanque de sedimentacidén, se airea
ron los lodos, dejando que.se asentaran después. El l{quidc. supe-
rior se transfirié a un recipiente de freccionacién de espuma, en
donde se pasd aipe durante 10 min-24 hr, con el fin de producir la
esvuma, la cual ée regresé al tanque de aercacidén. Por la porcién
inferior de la espuma, se sacé el agua, la cual contenfia 1 ppm de
s6lidos. También en 1962, Derenk aplicé este método, reduciendo as{
la demenda biolbgica de ox{geno de los 5 dias de 250 ppm (contenido
promedio de agentes tensioactivos de 15 mg/l) a 12-15 mg/l; el con-
tenido de lodo activado espeso fue de 2350 mg/l.

En 1963, Rubin redujo, usando 1.5 1 de ‘aire/mg de los a
gentes tensioactivos, la concentracién de los alquilbencensulfonaQ
tos de 2-3.2 a 0.4 pom. En 1964, Matsnév aplicé este método en la
U.R.S.S. y Sharman en los E.U.A. Los estudios de Sharman, hechos du
rante 1 afio, demostraron que las eliminaciones de 50-75% de los a~
gentes tensiocactivos obtenidas en el tratamiento con lodo activado,
se podfian aumentar hasta el 907" con este método. DLas eliminaciones

de la demanda qufmica de oxigeno promediarcn 757.

Este tipo de vroceso fue hecho a escala de laboratorio,

por Bruner en los E.U.A. (1965), < cclwaas de vidrio. A relacio-
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nes en volumen flujo de aire/alimentacidén liquida (G/F) >3, se redu
jeron la demznda quimica de oxigeno en 25% y los alquilbencensulfo-
nntos en 5C-75%.

Cuando la alimentacidén se intrcduce en el 1liguido (alimen
tacién en el liquido), el proceso representa una operacién de equi-
librio de una sola etapa. Newson encontr§, en Inglaterra (1966),
que se mejoraba el proceso con una operaciéh d; multietapas, la que
se obtenfa por medio de la alimentacién dentro de la fase de la es-
puma (alimentacidén en la espuma).

Mds aplicaciones del método anterior fueron hechas por
I'rygielowa en Polonia y por Banfield en Inglaterra. En la U.R.3.3.
(1967), Pushkarev estudid este proceéo, ademés de los efectos produ
cidos por las adiciones de NaCl y XCl. Bajo condiciones éptimas,
fue posible extraer el 90-98% de los agentes tensioactivos disuel-
tos y la espuma contenfa 1-3% del volumen original del agua. Los &
gentes tensioactivos OPE-7 y OPB-10 se extrajeron totalmente a un
pH de 2-12, mientras gue el jabdn técnico empezd a pasarse a la es-
puna a un pH de 8-9. La adicién de NaCl contribuyé, bajo condicio-
nes apropiadas, & la transferencia de materias orcénicas a la espu-
ma,

También en la U.R.S.S. (1969), Laskov encontré que se po-
dfian eliminar el 71.9% de los agentes tensioactivos aniénicos o el
78, 7% de los agentes tensioactivos noniénicos de las corrientes del
agua contaminada, las cuales contenfan hasta 100 mg/l de los agen-
tes tensioamctivos, por medio del burbujeo de aire (10-12 m3/m2.hr,
durente 120 min) a través de la solucidén y la eliminacién de la es-
puma forumads; un incremento de la velocidad del aire a 30 m3/m2.hr,
tuvo un efecto despreciable sobre el grado de eliminacién. Cuando
la temperatura se aumenté a 40°C, aumenté el volumen de la espuma,
pero no el grado de eliminacidén de los agentes tensioactivos, pues-

to que la espuma result$ inestable., El volumen total de la espuma

3

fue de & 1 por cada m~ de agua de desrerdicio, el cual se redujo 2-

3 veces ediante el calentamiento sobre esnirales alimentados con
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vaoor. swierrrcowski encontrd cue lm adicidn de salmuera aumentaba
1o eficiencisa del nroceso, en Folonia (1G70).

, &l (sC

o

na &cicidn de MgCl?, CaClZ, 7eCl )3 0 ZnCl2 nejo

4
asé aire (2 1/min) a

A W)

C

p X . . . .
rd ol riccese ant-rior. nel, en Jendn, Ghabe

k3

“revés de 500 ml de nrua de desmerdicio, la cual contenfa 345 ppm
de dovdecilbencensvlfonato de azonio y ¢.1 ng de mgc12, durente 15
min, obieniéndose una esouma que contenfa 2000 wnm del arente ten—
sivnctivo, Lo =soluecildn tratada contenis 5'npm del dodecilbencensul-
fonato de amenio; en cambio, cusndo el uwroceso se llevé a cazbo sin
el wrClp, el contenido del agente tensiozctivo fue de 100 npm. Arpi
no cn Italis ¥y Wada en Jdandn, tembién usaron el método en 1677,

Una pegueida variacién al método antsrior fue propuesta
nor Chain en los E.U.A. (1962). Z1 detergente se tratd con una mez
cla de una amina, un 1liquidc orgdnico y un &cido y se introdujo ai-
re a través de la solucidn., Xl detergente separado floté sobre la
superficie d®l lodo activado, de donde se eliminé. EL lodo activado
se sacéd del fondo del tancue.

Le adsorcidn sobre carvdn asctivado también aa sido usada
~ara 1o eliminccidi de los agentes tensioactivos, como lo higzo Ko-
tulski en Polonia (1962). Para bajar el contenido (de 5 a O.5>mg/l)
de divutilnaftalensulionato o de Querilbencensulfonato de sodio fue
necesario veer 100 e de carbdn activado ror litro de agua. Cuando
se usaron carbones finemertte molidos, fue suficiente un contacto de
15 min marc una adsorcidn efectiva. De l2 misma aanera; en 19566,
Rratczcu a0 ¢ rhén etivado, con un tiemno de contacto de 10 ain,
pere disminuir el contenido de los alcuilbencensulfonatos de sodio,
de 30 a 7.3 xg/l, de lzs corrientes del asgua contaminada de Italia.

Shevenchenko encontrd, en le U.i.3.S5. (1970), que el car-
bén cctivado erz el melor zdsorbente nara la eliminacién de los a-
centes tensioactivos del asua roteble. tn ié?l, fchemedov uso 21
corpdn cctivado ai-% nora cdecrber @ los sfentess tensioactivos del
sr1n de dcsverdicio de una nlanta textil. Con une slture Sntima de

i . . o .. ) 3
£-10 cm de carbdn activede, wna velociuad de Tiltracidn cde 1 m™/hr
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v o.ale cuncentiacidn inicial de dekul ue 260 my/l, se obtuvo una ma-
xima eficiencia de adsorcidn de &2 3%,

Tamibién 1= eliminacidn de los detergentes se ha llevado &
cabe wculente lu nrecipitacidn con czl, como lo hizo Kotulski en Po
lonia (1962). Asi, vor medio de ia adicidn de 10 g/1 de Cal0 al agua
que contenfa 25-100 mg/1 de dibutilnaftalensulfonato de sodio, se

lo

limind mds del ¢0% del detergente dentro de 24 hr; en 10 dias, la

@

liminacidén fue de aproximadamente $5%.

El uétodo anterior fue usado, en coubinacidén con la adsor
cién, vor Kresta en Checoeslovaguia (1964). Los experimentos vara
probar la eliminacidn del dodecilbencensulfonato de sodio se lleva-
ron a cabo sobre soluciones puras, efluentes de lavado y efluentes
de lavado dilufdos con agua de enjuagado. El FeCl3 resultd mejor
coagulante ague el A12(SO4)3. In la regién.alcalina, se coaguld el
5% del detergente, nero se necesitd una alta dosise de coagulante,
el lodo fue diffcil de desegllar y no se eliminaron los fosfatos. ILa

coagulacién con CaCl, resulté més efectiva, ya que se eliminaron el

.95% del detergente y2el 80% de los fosfatos y se disminuyeron en
704 la demanda quimica de oxigeno y en 75% la demenda bioldgica de
oxigeno; la desventaja fue su altq costo. Koubik uso el método con
CaCl,.

2

Alpunos polielectrélitos de resinas, como los copolimeros
de anhidrido maléico y dcidos policarbox{licos insaturados, fueron
usados como coagulantes efectivos vor Prields en los L.U.A. Por e-
jemrlo, lo adicidén de 0.25% de un volielectrdlito de una resina (me
nos de 1 p de taméﬁo), redujo la concentracidn de los agentes ten-
sioactivos de 10 a 0.¢ vpom.

Por otro ledo, en la U.¥,S.3. (1%66), Iur'e propuso un mé
todo nara la elininacidn de los crentes tensiocactivos anidnicos de
las corrientes del agua de desperdicio. El método se basa en la ad-

sorecidn con adsorbentes rtue son estables en medio zlcalino, por e-

remnlo, aluminato de caleio, éxido de .z _nesio, ete. Las vruebas se

nicieron sobre sclucioncs zevosas de alquiltoluensulfonatos, dode-
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ciloeacensulfonato, alouilsultionatos y alcuil sulfatos. En un medio
de vH 12.0-12.4, las adiciones de 160-25C mg/l de 512(594)3 y 1000~
1600 mg/1l de Ca0, redujeron en 90-¢8< las concentraciones iniciales
de 2050 mg/l. En 1970, Lur'e comprobd el método anterior, obtenien—

do mejores resultados con A1Cl, en lugar del A12(504)3.

Los agentes para foriar comnlejos también se han probado
en la elininacidn de los agentes tensioactivos. Sample se dio cuen-
ta, en los E.U.A, (1964), cue la cdicidén de un detergente catidnico
a una solucidén de un detergente anidnico producfa una solucidn tur-
bia, provocada por la precipitacidn del complejo aniénico-catidnico
y .el cual era ligeramente soluble. Basdndose en esto, se eliminaron
los alquilbencensulfonatos de sus soluciones (8 mg/1).

' Dunning uso una resina ihtercambiadora iénica como un a-
gente para former complejos, en los E.U.A; {1962). La resina era u-
nz noliamina (o su sal cuaternaria), {N(R)CHZXCHQ}n, en la cual n=2

a 40, R=H, un grupo alquilo de C o0 un grupo arilo de C6-20 y X

es un radicel bivalente de un hii;igarburo de d4cidos grasos. Asi,
en un embudo de seraracidén, se colocarom 200 ml de una solucién en
querosina de 1a voliamina (1%) v 200 ml de una solucién orgénica
que contenfa 99 mg/1 de dodecilbencensulfonato de sodio, se ajusté
el pH de la mezcla a 2.6, se agitd y se separ$, obteniéndose una ex
traccibn del £6,2%; cuando se ajusté el pH a 4.7&, se obtuvo una ex
traccidn del 99%. También-se puede pasar un gas inerte, tal como ai
re, a2 trevés de la mezcla rara aumentar la velocidad de formacidn
del complejo. ILa voliemina se vuede liberar de su complejo con el
dotergente mediante la adicién de sosa_céustica, lo que no se puede
hacer en el ccso de su sel custernaria.

Bn experimentos similares, hechos por Williams en 1963,
se nuso en contacto 90% en volumen de une fase ecuosa, de pH 4.0 y

con 324 nom de dodecilbencensulfonato de sodio, con 10% en volumen

de querosina, la cual contenia 4G g/l de¢ une slquilamina (el grupo

alouilo era unz mesncle de sruvos aleuilos de C. ). Las velocida-

-10
des de Flujo fueron de 1500 cc/min para el aire, 200-2100 cc/min pg'
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re la sclucidn acnosa y 12 ce/min rara la fase orsénica. Despuds de
2.75 hr a pH 4.7, la fase acucsa contenfa 190 ppa de dodecilbencen—
sulfonato. La velocidad de flujo del =ire se aumehté desvués de 3
ar y se afiudid una golucidrn czcnesa (de nH 2,6 y con 462 non de dode
cilbencensulfeonato). Después de 3.75 v 4.75 hr, la fase acuosa con-
tenfa 195 y 232 pom de dodecilbencensulfona@o, respectijamente.

Corridas similares demostraron aue el porcentaje de elimi
nacidén del dodecilbencensulfonato no dependia de la concentracidn i
nicial. La diferencia de vil no tuvo un grin efecto sobre la veloci-
dad de extraccién en un medio #4cido, la cual aument$ con la tempera
tura. El tiempo requerido parz eliminar el 50% del agente tensioac-
tivo estuvo &afectado por la velocidad de flujo del aire y a una ma
yor profundidad de entrada de &ste, aumentd la eficiencia. Este mé
todo también fue aplicado por Odom en Inglaterra (1966).

. Debido a que el método anterior no eliminaﬁa a los fosfa-

tos y polifosfatos inorgénicos, los cuales se agregan cominmente a
las formulaciones de detergentes, Jordan uso el método en combina~
cién con un método de precivitacibdn, en los E.U.a. (1963). Por ejem
plo, se soplaron finas burbujas de aire a través de una capa infe-
rior de 25 voldmenes de un efluente d¢ lodos y una capa superior de
una solucidn (1 volumen) de 40 g de oleilamina en 3oltrol 170 (un
solvente comerciel de un hidrocarburo nafténico) a 50°C. Las burbu-
jes transportaron al agente tensioactivo de la fase acuosa a la fao-
se orgdnica, obteniénéose asi una corriente de un efluente turbio.
A un extracto del efluente (10 nl), se le aliadieron con agitacidn
10 ml de agua saturada con cal, obteniéndose un fldculo nesado, el
cual se asentd dejando un lfquido claro.

Fl efluente de lavado, el eflucnie exirafdo y el 1licuido
claro tenfan las siguientes carecteristicas, resnectivamente: 1265,
1374 y 1046 poin de sdélidos toteles; 73, G.7 y C.7 »om de dodecilien
censulfonato; 222, 215 y o7 ~nm de fosfatos; 290, 270 y 0J rva ce
demande cufmice de oxivrenc; v 9, 4.0 7 1.7 de ni.

Ll *1timo mndtodo cue se vsa vrra la elimingcidn de los -
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nentes tensiocactivos estd bassdo en el paso del agua a través de re
sinas intercambiadoras y adsorbentes, pero ahora colocadas en una
columa. A4si, Irving encontré que los detergentes anidnicos estaban
vresentes en las corrientes del agua de desperdicio en concentracio
nes dien abajo de las 5 ppm y que a tales ccncentraciones ze podian
eliminar econémicamente por este método, puesto que se podian pasar
rrandes volUmenes de agua, antes de gue la resina necesitara una
nueva activacidn. Las primeras nruebas demostraron que usando 1 cc
de un intercambiador noroso de una base fuerte, existia la posibili
dad de eliminar 2 pom de los alquilbencensulfonatos, clarificando
mads de 1 millén de galones del efluente. '

¥n los E.U.A. (1963), Abrams encontrd, al aplicar el méto
do enterior, que una resina intercambiadora iénica adsorbfa, en com
paracidn con el carbdn activado, 4 veces més de los alquilbencensul
Eonatoa/g_de la resina. En una prueba usando agua de la llave, a la
cual se le afladieron con anterioridad 100 ppm de los aléuilbéncenr

sulfonatos y 150 ppm de Na,S0,, se vasé un efluente inicial (con me

’
nos de 0.5 vpm de los agentes4tensioactivos) a través de la resina,
deteniendo la adicidén cuendo el efluente contenia 5 ppm. La columna
se regener§ vor medio del tratamiento con una solvcién al 40% de s
sa. Con este método se obtuvieron eliminaciones de 92 a 99%, Tam-

bién ilusatova aplicé este método en la U.R.S.S. (1971).
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Como puede observarse de los capftulos anteriores, la con
teminacién del agua és el problema principal que se deriva del uso
de los agentes tensioactivos y todo estd enfocado para vencer este
problema. Para evitar el problema de la contaminacién del agua, se
recomienda usar agentes tensioactivos 100% biodegradasbles, por ejem
prlo, los ésteres de azlcares.

Debido al gran campo de accidn de los agentes tensioacti-
vos, no siempre pueden usarse 108 que son completamente biodegrada-
bles. Para cuando nos encontremos en lg situacién anterior, enton-
ces lo que mds se recomienda es el usc dé'agentes tensioactivos ca-
si completamente biodegradables, por ejemplo, alquil sulfatos, al-
cansulfonatos y alquilbencensulfonatos, todos con grupos alquilos
lineales. _ ’

Basdéndonos en lo anterior, podemos obtener una conclusién
muy importante: cuando se tenga en mente la preparacién de un agen-
te tensioactivé, para la seleccidn del método de preparacién, no de
be tomarse en cuenta Unicamente la disponibilided de las materias
primas y la economfa del proceso; sino que tambiém, y lo cual es
muy importante en nuestrog dfas (dcbido al gren ascenso en la‘contg
minacién del agua), llegar a la obtencidén de un producto fécilmente
biodegradable., Un ejemplo ti{pico de la conclusién anterior, son los
diferentes métodds de preparacidn que nos conducen a la obtencidn
de alcuilbencensulfonatos con grupos aiqﬁilos lineales.

Ahora bien, existen muchos casos en los que no es posible
usar ggentes tensioactivos biodegradables, vor ejemplo, -los produo-
tos de adicidén entre los aiquilfenoles y el éxido de etileno con un

2lto contenido de este Ultimo. In estos casos se recomienda tratar

al agua contaminada, antes de que dsta sea descargada en las co-

rrientes naturales, por uno de los métodos descritos anteriormente.-
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