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t:ste es tudio monográfico está de s tinado para servir como 

punto de partida en cualquier aplicación de los agentes tensioacti­

vos. Ant es de intentar usar un agente tensioactivo, es necesario c~ 

nocer sus diferentes propiedades. El capítulo de propiedades puede 

servir como una guía para ver cual de los diferentes agentes tensio 

activos se amolda más a nuestras nece s idade s. En este capítulo se 

tratan de encontrar relaciones entre las diferente s propiedades, t~ 

les como espumado, detergencia, etc., y las constituciones químicas 

de los agentes tensioactivos. Basándonos en lo anterior, podemos ha 

cer una se lección tentativa más apropiada. 

Como complemento al capítulo ant-erior, está el capítul o 

de mét odos de preparación. Este capítulo trata los diferentes méto­

dos de prepar a ción de los agentes tensi oactivos. La mayoría de los 

agent es tensioa ctivos se pueden preparar por diferentes métodos; la. · 

selecci6n de uno de ellos, dependerá de las materias primas disponi 

bles, o en el caso de que s e ~ueda disponer de cualquiera de ellas, 

de su costo y de la economía del proceso. Los procesos desarrolla­

dos recientemente ponen énfasis especial en la obtenci6n de agentes 

tensi oactivos casi 100% biodegradables. 

La parte destinada a las identificaciones analíticas. ti~ 

ne doble finalidad. Primero, algunas identificaciones se han desa­

rrollado para llevar el control de calida d en lo s procesos de prep~ 

ración, tanto en los paso s intermedios como al final (producto tel'­

minado ). 

Paralelamente a estas identificaciones analíticas, se han 

desarrollado otros métodos de análisis para el control de los agen-

t es tensioactivos, tanto en lodos como en aguas contaminado§, ~et9 
es de especial importancia en nue stros días, debido al gran ascenso 

de la contaminación de las aguas ~or los desechos, tanto industria- · 
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les como caseros (estos últimos proveni ent es princi~alm ent e de l as 

aguas del lavado de la ropa ). Las identificaciones analíticas nos 

proveen de herramientas para llevar un estricto control de esta cor. 

taminaci6n. 

Según lo explicado anteriormente, se puede observar l a n~ 

cesidad de llevar a cabo un estudio acerca de la contaminaci6n de 

las aguas y de los problemas originados por dicha contaminaci6n. El 

capítulo destinado a esto, nos da una idea más o menos aproximada 

de la contaminaci6n y nos hace ver la necesidad de' evitarla. Los a.­

gentes tensioactivos no son los principales contaminantes, pero se 

debe tener mucha precauci6n, en que, con el tiempo, puedan conveI'­

tirse en los mayores contaminantes de l as aguas. 

Existen algunas aplicaciones en las que es necesario usar 

agentes tensioactivos que no son completamente biodegradables, o 

aun más, no son nada biodegradables. Para esto, varios autores han 

propuesto di~erentes métodos para la eliminaci6n de los agentes ten 

sioactivos de los desechos, antes de descargar estos últimos en los 

efluentes naturales. Estos métodos de eliminaci6n, también evitan, 

en muchos casos, la contaminaci6n de otros productos químicos; de ~ 

quí podemos observar la necesidad de dotar, lo más pronto posible, 

a las industrias de plantas tratadoras de lodos. 



CAPITULO II 

GENERAÍIDAD ES 

1.-Consideráciones Generales 

A.-INT };RFAS ES DE FASE 3 
B.-ACTIVIDAD Sl!PERFICIAJ, Y AGENTES T.llliSIOAC'l.'IVO s-5 

C.- PA.JGOS CARACTERISTICOS Y DIVISION DB LVS AGENTES TEN SIOACTIVO S~ 

2.-Relaciopes S~p,erficial e Interfacial de Líquidos Furos 

A.-DATOS GENERHLBS ~ __J 

B.-INTEP.FASES LI QU IDO-LI QU IDO 

C.- IN'f ERFASES SO LIDO- LIQUIDÓ 

D.-Ri:::LACIGN ES SUPERFlCI AL~S QUB Ll~VUBLVEN TRES F ASES 

B.- Ii1lillICION DE LAS '1'.llli SIONES SUP.bHFI CIAL E INTBRFACIAL 

(a) Método de la Elevaci6n Capilar 

(b) Método del Anillo 

3.-Propiedades Superficiales de Soluciones 

A.-DATOS GEI\EH ALES/ 

B.-PELICULAS St: PERFICIALES DE SUBSTANCIAS INSOLUBLES 

C.- PELICll LAS Sl! Pi>RFICIALES SOBRE SCLLCIONHS DE AG1·:NTES TBNSIOACTI-

vos 
D.- MEDI CI CN DE LA TENSIOi'l SUPERFICIAL DE SOiU CIONES 

(a) Ef ecto de l a Conc entra ci6n 

(b) Ef ecto de sales 

4. -Propiedades de Bulto de las Soluciones Tensioactivas 

A.-D A'r os GENERALES 

B.-FOR/.iACIO N Y :t;STHll CTURA DL LAS 1.UCi::LAS 

( a ) Determinaci6n de la Concentra ci6n Crítica de Micelas .. 
(b) Mod el os de Estructura de las Micelas 



1.-Cons ider&ciones GenRrales 

A.-IN'.i.'Llü'A;;>i:;S DE FA:SE 

3 

Desde el punto de vist a químico, una superfici e o. int erf~ 

se es l a frontera entre 2 fases. En cualquier sistema heterogéneo, 

l a s fronteras tienen importancia fundamental en el comportamiento 

del sistema como un entero. Unas consideraciones geométricas sim­

ples demuestran ciue s6lo existe una superficie entre 2 fases. Tres 

fases o más, solamente pueden tener una línea en común, nunca una 

su~erficie. Existen 5 tipos de interfases: sólido-gas, s6lido-líqu~ 

do, s6lido-s6lido, lí~uido-gas y líquido-líquido. Solamente las i~ 

terfases que envuelven una fase líquida tienen importancia para el 

estudio de los agentes tensioactivos. 

Las características de carga de un sistema s e pueden mod! 

ficar oor la adición de compue s tos iónicos solubles. Las energías 

interfa ciáles se ven afect adas por los cambios en composición. La 

tensión interfacial varía marca damente con el cambio de la compo s i­

ción de l a fase líqui da. La adición de cualquier soluto, generalme!!_ 

te, elevar6 o ba jará l a tensión interfkc i a l. 

B.- ACTIVIDAD 3l: P bRFICIAL Y AG EN'l' l~ 3 '.rr.M3I0AC'.J.'IVOJ 

Ci.ertos solutos, aun cuando están pr esentes en concentra­

ciones muy ba jas, tien en la a sombrosa pr opiedad de alter.e.r en grado 

extremo la energía interfa cial de sus solvent es. El efecto es, inv~ 

riablemente, en baj ar, más que en aument ar, l a ener g í a superficial. 

Los solutos que tienen t a le s pro piedades se han llamado agente s te!! 

sioactivos y su ef ecto desu sua l se conoce co~o a ctivida d superfi­

cial. De la definición, .podemos concluír aue la diferenci a entre un 

soluto tensioactivo y otro no tensioactivo, es liH~s bi en . en forma 

cuantitativa, que cualitativa. 

C.-RASGOS CA11AC'l'hH13'.rI C0 ;) Y Dl"iI SH 11\ o: . LL '.) .·.L<:.¡·,'," ::; :.. :J . :ll UitC i' lVV S 
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Los agent es tensio~ ctivos se han subdividido de la manera 

s i fuiente: (a) aniónicos , (b) catiónicos, (c) noni6nicoe y (d) anf! 

l íticos o anfotéricos. Los noniónicos tienen grupo s extremos de alr-
1 -

t a 2f i n i dad y no forman ione s. Los arli6nicos forman iones con la 

porción hidrófoba de la molécula incluida en el anión, por ejemplo, 

c
17

H
35

coo-. Los catiónicQs forman un catión que contiene a la parte 

hidr6foba, por ejemplo, el cloruro de cetilpiridina. Los agentes 

tensioactivos anfotéricos se discuten con detalle en el capítulo de 

los métodos de preparaci6n. 

2.- Relac ion es Superficial e Interfacial de Líquidos Puros 

A,. - DATOS G ~-:NERALES 

Una mo lécula individual en el i nterior de un líquido, en 

cua lquier instante, está rodeada, más o menos uniformemente, por un 

campo de fuerzas de atracción. Bste campo de fuerzas es, en un pe­

ríodo relativamente pequeño de tiempo, esféricamente simétrico, con 

siderando que la molécula en cuestión está en el centro de la esf&­

ra; esto significa, que la r esultante de l as fuerzas de van der 

Waal s es igua l a cero. Por el contrario, una molécula sobte la su­

perficie de un líquido está sujeta a un campo desequilibrado de 

fuerzas de atracción. Por el lado del líquido, las fuerzas de atra~ 

ción de otras moléculas son tan fuertes como en el interior; por el 

lado .de l vapor, las fuerzas de atracción ejercidas por las molécu­

las de gas son pequeñas, debido a que es t as últimas están muy espB! 

cidas. Esto da como r esultado la existencia de una fuerza resultan­

te sobre cada molécul a de la superficie, la cua l tiende a jalarla · 

perpendicularmente hacia el interior del líquido y hace que la mr 

perficie se esfuerce en tomar una forma que tenga el área ~ás pequ~ 

ña posible. 

El campo desequilibrado de fuerzas sobre la superficie 

del líquido puede igualarse a una cantidad definida de energía li­

bre poseída por cada unidad de área de esa superficie, la cual se 

manifiesta como una t endenci a hacia la contracci6n. Opuestamente, 
1 

se necesit a hacer una cantidad_ definida de trabajo, equivalente a 
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la energí a l ibre superficial, para expender isotérmicamente a la su 

perficie. La energía libre superficial es matemática y dimensional­

mente equivalente a la tensi6n superficial, la cual es una fuerza 

que a ctúa tangencialment e a la superficie. 

Una de las consecuencias de la energía libre superficial 

es la exi stencia de una presi6n diferencial a través de una auperf! 

cie curva de líquido. Considérese un líquido que está formando un 

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

B' 
' 

' é 
h 

/ ' 

B" 

L 
Fig. l. Un líquido que está formando 

un menisco en un tubo. 

revoluci6n alrededor del eje B'B". La energía libre provoca una te!! 

dencia para que esta superficie se haga mínima. El área míníma ~ 

perficial existiría s i ABC fuera plana en lugar de curva, es decir, 

si el punto B estuviera al mismo nivel vertical que los puntos A y 

c. La tendencia de la superficie a hacerse mínima es equivalente a 

una presi6n sobre el lado convexo, o lado B, del menisco. Esto da 

como resultado la formaci6n de un ángulo, definido como el ángulo 

de contacto (e), entre la superficie líquida y la pared del s6lido. 

El líquido se elevará hasta que el peso de la columna BL de líquido 

sea suficiente para equilibrar el exceso de presi 6n en B. Esta pre­

si6n diferencial está dada por la ecuaci6n (1): -

P - P = r I ~- + ~- ) < 1) 1 2 \ R
1 

R2 
donde p

1
-p

2 
es la diferencia de presi6n entre los lados c6ncavo y 

convexo, ~ es la tensi6n superfi ci al del líquido en dinas/cm y R1 y 

R2 son los principales radios de curvatura del elemento de superfi­

cie bajo considera ci6n. 

B.-INTERFAS~S LI QU IDO-LI QL I DO 
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'fodo l o estc.b l ecido para l as int e1 fases o superfi ci e s lí­

quido-gas se apli c8.11 a las int erfases líquido- l í quido. En general , 

la f uerza de atra cción entre 2 fases líquidas s i empre se rá mayor 

que l a fuerz b. de atracción entre un::. f ase líquida y una fase gaseo­

s a. Esta pre sunci6n establece una fuerza positiv~ de at r a cción en­

tre l as 2 es pecie s moleculares, por l o que l a tensión intcrfacial 

entre 2 líquidos s iempre es menor que l a del líquido con mayor t en­

s ión superficial. 

Una regla e eneral, propue sta por Antonoff, es t ablece que 

cuando 2 líquidos están separados mutuamente, su tens ión int erfa­

cial es i gual a l a diferencia entre sus tensiones superficiale s me­

didas por separado , es decir: 

(2) 

El hecho de que 2 especie s moleculares tengan una atraer 

ción positiva la una por la otra, s i gnifica que se debe hacer un 

trabajo, es de cir, afíadir energía a l sistema, con el fin de separaE 

las. Dupr e propuso una ecuación para est e t r abaj o , llamado el traba 

jo de a dhesión ( VIAB ): 

WAB = tA + 'M'B - '{AB ( 3 ) 

Harkins aplicó est a ecuación par a medi r la adhesión de un 

líquido a si mismo y a este traba jo lo llamó el traba jo de cohe­

sión : 

w = 20 

!·n una superfici e sólida , las mo l éculas peri~:ruiecen en po­

sici ones fijas y las pr opi edades de la verd ader a superf ici e limpia, 

se ven obscurecidas por polvo, mat eri a l adsorbido y cosQs extrañas , 

por lo qu e no s e reproducen f á cilmente. Toda s las relaciones ap lic! 

das a las interfases líquido-líquido, se cumplen para las interfa­

ses sólido-líauido, pero con las siguientes di ferenc i as : exist e un 

despreciable viaje cinético a través de la int erfase y l as cond ici9_ 

n es por el lado del sólido son cas i estáticas. La ecuaci ón de Dupre 

queda: 
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WSL = 'ISA+ '(L A - "tSL ( 4 ) 

D.- RJ.~LACIONr: :'.J SUPERFICIALj~S Qu ;.:; ENVUELV:é;H '.rHBS FASES 

Los sistemas de 3 fases que se en cue~tran comúnmente son: 

líquido- s 6l id0- gas, 1Íquid0- líquid0- gas y líquido- líquido- s61ido. 

Un ejempl o típico del sistema sólido-líquido-gas es una gota de un 

líquido colocada sobre la superficie de un plato sólido rodeado 

por aire. Despreciando los efectos gravitacionales, se puede obser­

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

Fig. 2. Fuer·zas int erfaciales que ae>­

túan sobre una gota de líquido 

colocada sobre un plato sólido. 

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

La interfase líquido-aire produce una fuerza positiva X , 
a 

la interfase 1Íquid0-s6lido produce a la fuerza ~ y la interfase 

s6lido-aire produce una fuerza, aunque de pequeña magnitud, X • Ade 
s -

más, X , tangencial a la interfase líquido-aire en el punto 
a 

X, fOI'-

ma con la interfase sólido-líquido un ángulo, e, conocido como el 

ángulo de contacto. En e_l equilibrio, la fuerza resul tanta es cero 

y la$ ecuacione s q~edan: 

wsL="tsA+ ':!'LA- '(SL 

y SA = '6 SL + '(LA cose 

Combinando estas ecuaciones: 

(5) 

Si el ángulo de cont a cto es cero, w01=2~A. En este caso, 

el líquido atrae al sólido tanto como se atrae a si mismo. Aunque 

físicamente no puede existir un ángulo negativ? , sí es posible para 

el líquido que at r ae al sólido más fuertemente de lo que se atrae a 

si mismo, es decir, w81>2'tLAº El primer caso se conoce como ángulo 

de conta cto cero y el segundo, como ángulo de contacto nada; en es­
te último caso, el líquido se seguirá ext endiendo sobre la superfi­

cie y los valores numéricos de W~L no se pueden ca lcular por la e-



cuaci6n anterior. También pueden existir ángulos mayores a 90" , los 

cuales indican poca adhesi6n entre el s6lido y el líquido. 

Todo ·l o anterior se puede aplicar a los sistemas líquido­

líquido-gas y líquido-líquido- s6lido, pero se deberá especificar en 

cual de las 2 fases líquidas se está midiendo el ángulo de contao-

to. 

Para la meu1ci6n de los ángulos de contacto se han pro­

puesto varios métodos y uno de los más satisfactorios es el del pl~ 

to inclinado, ilustrado en la fig. 3. El plato s6lido se inclina 

.:3 

~ 
1 : 

1 

Fig. ). Método del plato inclinado para la 

medici6n del ángulo de contacto. 

hasta que, comprobado por la obeervaci6n visual, el líquido se haya 

nivelado a la derecha de X, arriba del punto de contacto con s. En­

tonces, el ángulo de contacto ea e. 

Los ángulos de contacto también se pueden determinar ind~ 

rectamente. El s6lido se construye en forma de un tubo capilar y se 

sumerge dentro del líquido. Si se conoce la tensi6n superficial del 

líquido, el ángulo de contacto se puede determinar de la ecuaci6n: 

2-a'cose 
h = ------gDr 

donde h=elevaci6n en el tubo capilar, r=radi o del tubo, D=d'ensidad 

del líquido y t=tensi6n superficial del líquido. Otro procedimiento 

envuelve la medici6n de la altura (h) de una gota de un líquido, la 

cual está colocada sobre la superficie de un plato sólido. La eota 

de líquido deberá ser lo suficiente' grande para que su cima sea pl!! 

na; se aplica la siguiente ecuación: 

gDh 2 
l - cose = -2~-

Los resultados varían mucho por lo poco reproductible de 
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l as muest ras. Además, existen 2 ángulos de contacto, el de retroc.,. 

so y el de avance, siendo el segundo mayor que el primero; esto lle 

atribuye a una impureza de una película sobr·e la superficie sólida, 

o a que el sólido ya haya sido mojado con anterioridad por el líqu! 

do. 

E.-M.EDICION DE LAS TENSIONES SUPBÍUIICIAL B IN'rEB:PACIAL 

Los métodos para determinar la tensión superf~cial caen 

dentro de 2 clases: métodos para medir la tensi6n superficial está­

tica y métodos para medir la tensión superficial dinámica. Para el 

caso de líquidos puros; las 2 tensiones son iguales. ~ratándose de 

soluciones, hay grandes diferencias, debido a que la concentración 

del soluto en la superfi.oie o interfase difiere de la cop.centracl6n 

en el bulto de la solución; esto se debe ~ que después de la forma­

ción de una interfase fresca, se requiere un tiempo finito para que 

se establezca· el equilibrio 

(a) Método de la Elevaci6n Capilar.- Con referencia a la 

fig. 1 y a la ecuación (1), si consideramos un tubo cil~ico su­

mergido en un gran recipiente de líquido y el tubo tiene un radio 

muy pequefio, la superficie se puede considerar esférica y, por lo 

tanto, sus 2 radios de. et1rvatura son iguales. Si el ángulo de con­

tacto es cero o nada (condición indispensable), el radio de curvat~ 

ra de la superficie es igual al radio 

.. (1 1) 
P1 - P2 "" " r + r 

del tubo capilar s 

21 
=-r 

La diferencia de presión es gh(J>-DA)' donde D=densidad del l{quid-0 

y DA=densidad dei aire (ésta se puede considerar despreciable)s 

1 
'( = 2ghDr 

Este mét odo s e usa lÚlicamente para medir tensiones superficiales. 

(b) Método del .AniHo. - Este método se usa con un tensi~ 

metro de Noüy , el cual tiene un alambre de torsión para medir la 

fuerza de separaci6n entre el anillo y el líquido. Un indicador, U. 

nido al alambre de torsión, da lecturas directas en dinae/ ca. lll 
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instrumento se calibra con anterioridad con un líquido .de tenái6n 

superficial conocida y se ajusta el indicador en la lectura corre<>­

ta. La tensión superficial está dada por la ecuación: 
p 

"t = 4itli 

donde P=fuerza de separación y R=radio del anillo. 

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

o del volumen de gota y el método de la máxima presión de burbuja. 

).-Propiedades Superficiales de Soluciones 

A.-DATOS GENERALES 

Mientras que una masa dada de un líquido puro, thiicamen­

te, puede disminuir su energía libre por medio de la disminución de 

su área superficial, una masa dada de una solución, también puede 

diaminuír su energía libre superficial por la acumulaci6n estadíst! 

ca en la superficie de aquellas moléculas con los más débiles cam­

pos de fuerzas. 

A la concentración de un componente de una solución en u­

na frontera de fase se le · llama adsorción. Aunque es costumbre con­

siderar a la adsorción como física o química, en realidad existe un 

amplio intervalo de energías y de ·mecanismos de unión. 

Si el adsorbato y la superficie del adsorb,ente están rel_! 

cionados por medio de fuerzas de van der Waals, se trata de adsol'­

ción física. Las moléc~las adsorbidas están ligadas débilmente a la 

superficie y los calores de adsorción son bajos, unas cuantas kilo­

calorías, comparables a los calores de vaporización del adsorbato. 

El aumento de temperatura disminuye considerablemente la adsorción. 

Otro tipo de adsorción es la que se debe a la atracción 

iónica. Un gran número de substratos encontrados comúnmente contie­

nen sitios cargados, los cuales pueden atraer de la solución circ~ 

dante a iones cargados• opuestamente. 

Si las moléculas adsorbidas reaccionan químicamente con 

" la superficie, el fenómeno se denomina adsorci6n quími,ca. Como en 
est.e 'caso se rompen y se forman enlaces, el calor de adsorción tie- . 
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ne intervalos de valores análogos a los de una reacci6n química. Es 

te tipo de adsorci6n no va más allá Lle una capa sobre la superf'i-

cíe. 

Cualitativamente, si una soluci6n tiene una tensi6n supe! 

ficial más baja que la del solvente puro, el soluto se adsorbe pos~ 

tivamente sobre la superficie. Por el contrario, si la soluci6n tie 
~ -

ne una tensi6n superficial mayor, el soluto se adsorbe negativamen-

te, es decir, está más concentrado en el interior que en la superf! 

cie. 

La ecuación de Gibbs que relaciona cualitativamente el 

cambio de tensión superficial, a temperatura constante, debido a la 

adsorci6n en el sistema de i componentes es: 

(6) 

En donde ri="exceso superficial" del componente i y }\=potencial 

químico del componente i. El exceso superficial es la concentración 

del componente i en la fase superficial menos su concentración en 

el interior. El potencial químico, pi' del componente i esz 

u. = RTlnf . N. + )l~ 
'1 1 1 1 

donde fi=coeficiente de actividad, Ni=fracción mol y 11i_=potencial 

químico del componente i puro. 

Para soluciones binarias diluídas, en las cuales el coefi 

ciente de a ctividad del soluto es la unidad: 

c ~ dlr 

-r2 = - -= --­
RT dc

2 
n.- l'ELI CU LAS SuPERFICIALES DE SUBSfANCIAS lNSOLUBLES 

La principal técnica que se usa en el estudio de las mon2 

películas envuelve la extensión de ellas sobre una superficie de a.­

gua limpia, l a cual se encuentra colocada en un canal hasta el bor­

de. El canal tiene adaptadas unas barreras movibles que confinan a 

la película superficial. La presi6n ejercida por la película hacia 

a fuera, se mide por medio de un fl ot ador ligero movible, el cual 

contiene un aparato para medir la fuerza ejercida contra él. ~st e 
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tipo de aparato se llama balanza de película, fig. 4. 

Fig. 4. Balanza de película 

Supóngase que el flotador, F, se desplaza hacia la dere­

cha una distancia, dx, bajo la fuerza de la presión superficial, TI; 
entonces, el traba jo hecho es: 

W = 1Tldx 

donde l=longitud de F. Pero si '( 
c 

es la tensión superficial de la 

superficie limpia de líquido y °'m es la tensión superficial de la 

superficie que está cubierta con una mono.película, se puede obse~ 

var que el área ldx, con una energía '( ldx, se reemplaza por un á­
c 

rea igual, pero con una energía t ldx. El trabaj o hecho esr 
m 

W = ( 't - 't ) ldx c m 
I gualando las 2 ecuaciones para el trabajo: 

11='6' _'( 
c m 

o la presión superficial es igual a la diferencia entre la tensión 

superficial del líquido puro y la tensión superficial del líquido 

cubiert o con una monopelícula. 

Las monopelículas se pueden detectar y estudiar no única­

mente por el efecto de presión superficial, sino también por su e­

fecto sobre el pot encial eléctrico superficial. Cuando 2 fases con­

ductoras están en contacto, genera lmente, hay una diferencia de po­

tencial eléctrico establecido entre ellas. Este potencial de fronte 

r a de fase se debe a un exceso de cargas neg2tivas acumuladas en u­

na región y a un exceso correspondiente de cargas positivas acumu.l~ 

das en una región adyacente, cerca de la frontera. Ta l distribución 

de carga se llama capa doble eléctrica. 

Hay por lo menos 3 me canismos generales por los que se 

pueden establecer los potenciales de frontera de fase. El primero 

se debe a una diferencia en l a tendencia de escape entre los campo-

" 
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nente s positivos y ne ::.o.tivos de un:;. f Et;e, :s t Rs c t!.1;at> dob l es e l{o­

trica:;; f;On difusns y l a s f t;erzl:is <J l e ctro e stá~icas a üarcan ó. ist é~l1-

cias de macnitudes mayores a un diámetro :r. r omeciio de molécu la. 

l 'na net<mda f Grma en l a oue se nueden formar canas doble s 

eléctricas es TJOr !netlio de l a adsorci6n nrefer oncial en una super(~. 

cie o interfase. :Sstas capa s dobles eléctricas s on difusas y l a s 

fue rzas e l e ctroest 6.t icas cubren int ervalos extensos , los cuales s on 

g randes en comnaraci6n con los diá'1letros molecula res. 

La tercer manera en la que se )lueden establecer l as capas 

dobles eléctricas es por medio de l a orientación en una superficie 

de molécu las dipola res, de tal forma que los extremos carg ados con 

el mismo sieno están apuntando ha cia la superficie y los extremos 

carg ados con el signo opuesto , apuntan lejos de la superficie. Estas 

capas pueden inducir capas dobles eléctricas en ambo s lados de l a 

front er a . 

La diferencia entre los valores de la fuerza electrom0-

triz (fem) de una superficie limnia de líquido y de una superficie 

cubiert a con una monopelícula, se conoce con el nombre de potencial 

superficial de película. 

Existen 3 tipos de fuerzas primarias que actúan sobre ca­

J.a molécula de la película superficial: (a) l a s fuerzas cinéticas 

del movimiento térmico, (b) l s.s fuerzas de atracción entre l a s mo lé 

culas de la película superficial y las i:1o léculas de l substrato lí­

quido y (c) l as fuerzas latera les de adhesi6n. La relación entre e­

lla s tle terminará si ocurre la extensi6n o no ocurre y, en el cas o 

de que ocurr a , también ~ ete·rminará el t ipo d e pe lícula. C!Ue se forma 

rá. \ 

1\.dam distingui6 4 tipos nrincipales de películas : ( a) I'e­

lículas gaseosas, en l as cua l es l as molé culas est(m senar~das y se 

mueven con libertad; l a adhe s i ón l ateral es muy pequeña y l a r r&­

si6n superficial es aproximadament e pro:iorci on a l <J.l á r 0a. (b) ? elí-

culas condensada s, en las cua les l u s mo léculas est án e'.:1!JQCada s jun­

tas deb id o a una fuerte adhesi ón lat era l. (e) Pel ículfü· lfo n id0- ex-



pandidas, las cuale s todavía están coherent es , pero menos que las 

películas condensadas. (d) Películas vapo~expandidas, las cuales 

están menos coh erentes que las películas líquido-expandidas, pero 

más coherentes que las gaseosas. 

Las películas gaseosas se pueden considerar de la misma 

manera que los gases tridimensionales. Para una película gaseosa, 

considerándola modelo: 

FA= kT (7) 
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donde k=constante gaseosa por molécula, F=fuerza superficial, A=á­

rea superficial y T=temperatura absoluta. En este tipo de películas 

las moléculas están planas y orientadas al azar. 

En las películas condensadas la presi6n superficial tiene 

un valor despreciable hasta que se alcanza un área crítica. Des­

pués, se eleva repentinamente hasta un valor bastante estable. A á­

reas mayores que la crítica, el potencial superficial varía amplia 

e irregularmente de punto a punto sobre la .superficie. En esta área 

límite, el potencial superficial pasa a ser uniforme de punto a PU!! 

to sobre la superficie. Estas películas se caracterizan porque ti~ 

nen sus moléculas orientadas con respecto al plano superficial. 

C.-PELICULAS SOBRE LA SUPERFICIE DE SOLUCIONES DE AGENTES TENSIOAC-

TIVOS 

El método más efecti':o para el estudio de las películas 

sobre la superficie de soluciones de agentes tensioactivoa, oonsis­

te en la medici6n de las curvas fuerza-área. Con el fin de mantener 

a la película en un estado relativamente insoluble, y para que no 

se disuelva al ser comprimida, la soluci6n deberá contener una gran 

cantidad de sal. La película en este caso es una capa adsorbida, r~ 

lativamente densa y es, en efecto, una monocapa. En la mayoría de 

los casos de las soluciones diluídas, esta película es del tipo ga­

seoso en la interfase air~soluci6n. 

D.- l.HJJlCION DE LA ·rE.NSION SUPLRFICIAL DE SOLl.JCION}.;S 

(a) Efecto de la Concentración.- Cuando se hace una gráf! 

ca de la tensi6n superficial de una solución acuosa como ordenada 
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contra la concentra ci6n como abscisa, s e pueden obten er cuhlqui era 

de 3 tipos or dinarios de curva s, dependiendo de l a. natur a l ezu del 

soluto. Con muchos so lutos inor gánicos, la t ensi6n superfi cial au­

menta con el incremento de la concentraci6n. 

El segundo tipo de curva e s aquel en el que la tensi 6n s~ 

perficia l cae con el incremento de la concentra ci6n. La dismi nuci6n 

de la tensi6n superficial puede ser fuert e o gradual, pe~o, en gen~ 

ral, convexa hacia el origen. En el cas o de los agentes t en sioact i­

vos, la disminuci6n es muy brusca a ba jas concentraciones, después 

se nivela o se rompe rápidamente a una concentraci6n todavía baja y 

continúa cay endo lentamente cuando la concentra ci6n aumenta. 

El tercer tipo de curva, el cual es representativo de a l­

gunos agentes tensioa ctivos, se cara cteriza por una fuerte disminu­

ci6n inicial de la tensi6n superficial hast a un mínimo, seguida por 

una corta elevaci6n abrupta y después por un aplanamient o gr adual. 

Est a anomalía se puede atribuír a la presencia de impureza s o a la 

formaci6n de otro tipo de micela. 

(b) Efectos de Sa les.- Las tensiones superficial e int el'­

facial disminuyen por l a adici6n de sales, pero las formas de las 

curvas tensi6n superficia l-concentra ci6n permanecen aproxima damente 

iguales. Este efecto se atribuye a l ion de l a sa l con car ga opuesta 

a la de las es pecies tensioactivas. Es t os gegenione s (iones de caI'­

ga opue s ta) ba j an l a concentra ci6n crítica de la formaci 6n de mice­

las, lo cua l es una indica ci6n de una disminuci6n de l a r epulsi6n 

entre l os iones tensioa ct ivos. 

4.-Propiedades de Bulto de las Soluci on es Tensioact i vas 

~ - DATOS G ENF.RALJ:;S 

La s propieda des superfi ci a l e s de las so luciones t ensioao­

tivas están completa y apro xi madament e r el acionadas con sus pro pi e­

dades de bulto, y muchas de l a s va l io sas pr op i edades té cnica s de 

l os agentes tensi oactivos s e derivan de sus pr op i eüad es de bulto, 

más que de lo s efectos purament e sup erficia les. La car a cterística e 
sencial del bulto de las soluciones tensioa ctivas· es l a existencia 



16 

(: e r artícul as o · ce las de t a.:n afl o CO.J..oidal, las cuales se forman · 

por l a as ociaci6n espontánea de los iones y/ o moléculas del soluto. 

i,as mi ce las están en ec_uilibrio t ermodinámi co con estos iones y mo­

l éculas más s impl es. Los efect os superficiales puros se deben a los 

i ones o moléculas sin aso ciar, es decir, las micelas no entran en 

la formaci6n de las películas superficiales o interfaciales. Debido 

al equi librio entre las micelas y las moléculas, cualquier cosa que 

afe cte a la f ormaci6n de las micelas, también afectará a la diepon! 

bilidad de los i ones y moléculas para la f ormaci6n de la película 

superficial. Por lo tanto, las micelas afectan indirectamente a las 

propiedades superficiales. 

Las s oluciones de jab6n, a concentraciones muy bajas, se 

comportan como electr6litos inorgánicos, tanto a 10s efectos de la 

conductancia como a los efecto s osm6ticos. A mayores concentracio­

nes , l as solucion es se empiezan a desviar clarament e de este com~ or 

tamiento. Esta discrepancia gui6 a iúcBain a establecer la formaci6n · 

de partículas o micelas coloidales, las cuales se forman por la as~ 

ciaci6n de los aniones del ácido gr aso de cadena larga, y además, -

poseen a l tas cargas eléctricas. 

B.-FOR~ACION Y ESTRUCTURA DE LAS MI CELAS 

(a) Determinaci6n de l a Concentraci6n Critica de Mic&­

l as. - Probab lemente, se ha enfocado mayor estudio a la formaci6n, 

estructura y comportamiento de las micelas, que a cualquier otro a~ 

pect o sencillo de la química de l os agentes tensioactivos. Los mét~ 

do s para la determinaci6n de la concentraci6n crítica de micelas se 

basan en las anomalías que presentan las propiedades de bulto de 

l as s oluciones de los agentes tensi oactivos. t 

Cuando se hace una gráfica de la conductancia equivalente 

de tm electr6li t o coloidal contra la concentraci6n, las figuras de 

l :;.s curvas difieren complet amente de las de una sal ordinaria. Ad&­

más, las curvas rara los diferentes el ectr6lit os coloidales todas 

son cua li t 2ti vamente s i milar es. 

Las curvas consi s ten de 3 i ntervalos diferentes: un inter 
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valo pre-crítico , en el cual l as curvas tienen un~ porción bas t ante 

recta. De s pués , ellas s e r ompen abrupta.mente en el punto crítico y 

caen más bien en forma escarpada. La rotura en la pendient e de la 

curva a este int erva lo de conr entraci6n, coincide con el punt o en 

el cual las micelas i6nicas se empiezan a formar rápidamente , es d~ 

cir, la concentra ción crítica. Por último, un tercer int ervalo en 

el que las curvas se nivelan, o aun más, cambian de signo, presen­

t ando un mínimo. Este mínimo corre sponde a un segundo cambio princ~ 

pal en las propiedade s de bulto de la solución. McBain propuso la 

formación de un nuevo tipo de micela en esta región, la cual es ma­

yor que l a micela formada en l a concentración crítica y contribuye 

muy poco a la conductancia, porque s6lo tiene una pequeña carga ne­

ta. A esta mi cela la llamó "coloide neutro". 

El efecto de· los electr6litos coloidales en bajar el pun­

to de congelaci6n de sus soluciones se estudia en las e ráficas del 

coeficiente osmótico, g, contra la ~oncentración. El coeficiente os 

mótico está definido como: 

g 

donde e es la disminución en el punto de congelación y M es la mola 

ridad. Los resultados obtenidos se asemejan a aquéllos de la condu c 

tancia equivalente. 

Entre otros mét odos, el que tiene mayor aplicaci6n hace ~ 

so de la medición del índice de refracción con un interferómetro y 

se usa cuando los método s anteriores no se pued en aplicar. 

El método de difrac ción de rayo&-X de las soluciones ten­

s~oactivas sirve como evidencia para probar l a existencia de otro 

tipo de micela. A bajas concentra ciones, no s e de t ectan mod elos pr~ 

nunciados de ruyo&-X, sino hasta un interva lo bastante alt o , el 

cual se puede llamar el "int ervalo crítico para los modelo s de ra­

yo&-X". Estos modelos demue st ran que la micela está compuesta por 

capas dobles de moléculas arregladas cola.-&,cola. 
(b) Modelos de Estructura de las r.iicelas.- Existen dife-

' ' 
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rentes estructuras de micelas , las cuales dependen d
1

e los paráme­

t ro s del sistema , a saber, la naturaleza química del agente tensio­

activo, el s olvente y otros componentes (como sales, material eolu­

bi lizado, temperatura y concentraci6n de cada componente). Cada ti­

po di fer ente de micela se puede reconocer (por lo menos cualitativ~ 

mente) como una fase diferente y la transición de un tipo a otro ti 

po de micela se asemeja a un cambio clásico de fase. 

Entre los diferentes tipos de micelas que se han estable­

cido, y los cuales están soportados ampliamente, están el esf,rico 

y el lamelar. La micela esférica se concibe como una pequei'la micela 

que existe en soluciones relativamente diluídas, pero de mayor con­

centra ción que la concentra ción crítica; estas micelas tienen un t~ 

maño bastante constante. La micela lamela.r se concibió, en gran pa~ 

te, sobre l a ba'se de los datos de rayos- X, los cuales se obtienen 

con soluciones relativamente con centradas. 
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A.-ESTERES SULP'URICOS 
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La principal manera de preparaci6n de los ésteres sulfÚri 

cos es por medio de la sulfataci6n de alcoholes. En 1966, Bahi EJ,.. 

Din preparó alcohol sulfatos a partir de querosina :Egipcia clorada. 

Así, la querosina Egipcia (p. e. 170- 270°0·) se refin6 con H2SO 
4 

y se 

destil6 en 3 cortes a 10 mm de Hg: 60-70ºC, 90-lOOºC y 120-130º0. A 

cada corte se le agreg6 cloro; se encontr6 que la velocidad de rea~ 

ci6n aumentaba con el incremento del peao• molecular. Una vez elimi­

nados los compuestos policloradoa y la querosina que no reaccionó, 

las fracciones monocloradas se convirtieron a alcoholes mediante el 

tratamiento con exceso de ácido esteárico y NaOB. Después, se hizo 

la hidr6lisis con NaOH acuoso, la acidificaci6n con HCl al l~ y la 

destilación del producto obtenido. 

Para la sulfatación, una vez separados los alcoholes de 

cadena lineal con urea, las fracciones alcohólicas se trataron con --------- ··-----~- --- -una mezcla de OlSO !V(OH CH )20 para obtener 3 fracciones de ale~ 

hol sulfatos. con más del 98% de pureza. En la U. R. S. s. ( 1962), X:u­

drya.shmt:_llev6 ª -!:..abo la3lfataci6n ~una mHcla de so3 y aire~ 

~iendo CHC12 a los alcoholes antes de la sulfataci6n (para absor 

ber el calor de reacción). 

Otr;"foriña:a;-pr~paración de este tipo de agentes tensi~ - -----------· -- - -
activos es la que uso Gaimal para la producci6n del detergente sin-. ---- ------e-,_..~-.,;¡::::=- ==--
t-¡tico Progresa, basado en alquil sulfatos secundarios, en 1965. A ------- - ~ - -- ----~ las parafinas de baj o grado se l es hizo el cracking t~rmico y la --- -- --- ------------ ---- - ---- - --~ 

fracci6n de p. e. 100-130ºC, la cual. contenía 60% de olefinas, se -- ---..___ ---- --· 
s~~0-40% de exceso de H~.2.°4~(al 9~~ a 5-lOºC_:. El pr~ 
dueto obtenido se neutraliz6 con NaOH, lo que dio como_resul_t.ad0-la 

---- -- --- ---
ªªE..º~aci~n de los dialquil sulfatos a monoalquil sulfatos, RO-
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so
3

Na, donde R es un grupo alcn:.ilo de Có- l lf A este 1uonoa l quil sul­

fato se le 'agregó una solución a cuosa de isopropanol (rel ación iso­

propanol/ sulfato de 0.5-0.6:1) a 35-40°C. La solución r esultante se 

diluyó con agua (1:0.7), se eY.tra jeron con éter del petróleo los hi 

drocarburos que no rea ccionaron (0.6:1) y se de stilaron el isoprop~ 

nol y el agua. El detergente Progress así obtenido, resul.tó una so-,. 
lución acuosa al 20% de monoalquil sulfatos; contenía, como impur&-

zas, 65% de Na
2
so

4
, ~5% de etanol y ~0.02% de productos sin saponi­

ficar. 

Los 2-hidroxialquil sulfatos, usados como detergentes pa­

ra dentríficos, 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 H
2
so

4 
al 10% se agitó a 50º0 durante 4.5 hr. La 

eoluci6n se vació en 1.5 1 de agua, obteniéndose un precipitado, el 

cual, despué s de filtrarlo, se disolvió, calentando a ebullici6n, 

en 1.5 l de éter del petr6leo. De esta soluci6n, se decant6 la capa 

acuosa y se enfri.6, lo que dio como resultado la forma ci6n de un 

precipitado, el cual se filtr6 y se sec6; se obtuvieron 30 g del 

1, 2-tetradecanodiol. 

El 1,2-tetradecanodiol (11.5 g}, disuelto en una cantidad 

mínima de CHCly se goteó, con agitaci6n, a 5.9 g de Cl S03H. La me~ 

cla se vaci6, también haciendo uso de la agitación, dentro de una 

cantidad suficiente de una s olución al 20% de NaOH para obtener un 

pH de 10-11; de spués, se evaporaron los solventes y el producto se 

recristalizó en etanol para producir al 2- hidroxitetradecil sulfato 

de sodio. 

También se han preparado ésteres sulfúricos en los que el 

grupo sulfato no está unido directamente a la parte hidrófoba de l a 

molécula, sino a través de un puente, como lo hizo Tr avers en Holan 

da (1961). Tales compuestos son derivados de los étel'-alcoholes, de 

la fórmula general R(R1 )(R
2

)coR
3

0H, en la cual R y R1 son grupos a l 

quilo, R
2 

es H o un grupo alquilo (R, R
1 

y R
2 

contienen ~7 ~tomos 

de carb6n) y R3 es un grupo bivalente que contiene una cadena de á-
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tomos de carbón i nterrumpida por ':::l átomos de oxígeno. Estos co._ 

puestos se preparan por la reacción de una olefina con un compuesto 

polihí drico;. estos últimos incluyen a los dioles con cadenas lineal 

o ramificada. La rea cci6n se lleva a cabo a bajas temperaturas, u­

sando BF
3 

o H2so
4 

como catalizadores y en un solvente polar, tal c~ 

mo CH
3

No 2, cH
3

cH2No 2, dioxano, 1,2-dimetoxietano o furano. Los co._ 

puestos obtenidos se sulfatan con ClS0
3

H (en una relaci6n molar de 

111) a 0-10°C. 

Así, una mezcla de 168 partes de 1-dodeceno, 170 partes 

de BF
3

, 930 partes de dioxano y 186 partes de HOCH2cH20H al 96.5~ 

se agit6 durante 1 hr a 90ºC y después se enfr i6 a temperatura ~ 

biente. La mezcla se extrajo 3 veces con porciones de 230 partes de 

pentano y los extractos de pantano se combinaron y se 1.avaron con !! 

gua. Después de la destilación de los agentes extraído s y del diox~ 

no, quedaron 48 partes de c12a
25

ocH
2

cH20H. Este compuesto, en 48 

partes de éter, se mezcl6 con una soluc16n de 26 partes de c1so3H 

en 235 partes de éter y la mezcla se mantuvo durante 1.5 hr a 5ºC, 

mientras que el HCl se expulsaba con una corriente de nitr6geno. 

Después de la neutraliza ci6n, se aislaron de la mezcla 60 partes de 

c12H
25

ocH2cH2oso3Na. 
Ruchenburg preparó compuestos de la f 6rmula general RS;.. 

(CH
2

cH20)nso
3

Na, en la cual R es un grupo alquilo primario de cad~ 

na lineal de 10, 12 o 14 átomos de carb6n o un grupo se~alquilo d~ 

rivado del trímero,o del tetrámero de propileno y n=3- 7. Batos com­

puestos se prepararon a partir de la reacci6n de 1 mol de RSH (obt~ 

nido por la adici6n de H
2

S a alfa-olefinas) con n moles de 6xido de 

etileno, en presencia de o. 005 moles de NaOH, a 160°0 y 3 atm. El 

producto se disolvió en 2 veces su peso de éter etílico y se le af'I.!! 

diÓ una solución etérea al 10~ de c1so
3

H a 50ºC, deteniendo la adi­

ci6n una vez que habían reaccionado 1.3 moles del ClS0
3

H; el HCl se 

eliminó con una corriente de nitr6geno. Una vez que se completó la 
r eacción, la mezcla se vertuvo en suficiente NaOH acuoso para neu­

tralizarla y la capa de éter se eliminó para obtener una solución 

\ 



del producto. El producto más a ctivo r csult6 con H=ur1 g:cupo a ln_uilo 

de cadena lineal o un grupo se ~alquilo y n=5. 

B.- ALCAN STJLFON ATOS 

Uno de los métodos d e prepara ci6n de los alquil- o ciclo­

alquilsulfonatos (ligeramente coloridos), útiles como detergente~, 

abarca los sigui ente s pasos: reacción de lo s hidrocarburos alifáti­

cos o cicloalifáticos con ClS0
3

H, saponificaci6n del cloruro de su! 

fonilo obtenido y eva poraci6n de la soluci6n acuosa del sulfonato, 

con la adici6n de pequeñas cantidades de un sulfito o tiosulfato de 

un metal alcalino durante la evaporación. El tratamiento del sulfo­

nato concentrado con NaOCl, reduce el contenido de Na
2

so
4

• 

Por ejemplo, una fra cci6n del petr6leo (p. e. 230-320ºC) .--­

se hizo reaccionar con ClS0
3

H; la reacción s e detuvo una vez que h~ 

bía reaccionado el 50% de la fracción del petr6leo. El producto se 

s aponificó con NaOH al 10% y se separ6 el ac eite que no reaccion6, 

para mezclarse después con alimentaci6n fre sca. La solución alcali­

na acuosa se refrigeró durante varias horas a 6°C, lo que dio como 

resultado l a formación de 2 capas; la capa superior (la cual cont&­

nía 92% del sulfonato) s e separó, se trat6 con Na2so
3 

al 5%, se di­

luyó con agua (en una relación 1:1) y se evaporó continuamente a 

200ºC, obteniéndose el sulfonato. Este sulfonato se mezcló con 20% 

de agua , mientras ~ue se agregaban 0. 8 g de NaOCl/100 g de sulfona­

to, obteniéndose as í una past a del sulfonato que cont en í a menos del 

0.02% de Na
2

so
4

; esta prepara ción fUe hecha por Welz en Alemania 

( 1962). :r;n l a u. R. s. s . , Vollcov hizo una síntesis similar, pero con 

l a variación de saturar los hidro ca rburos con so
2 

antes de la rea~ 

ción con el ClS0
3

H. 

Otra manera de preparar al cansul fonatos a partir de hidro 

carburos fue propuesta por Bla ckwell en los E.U.A. (1968). Este pr~ 

ceso comprende l a r eac ci6n de a lce.nos con una mezcla de so3 y º2' 

la extra cci6n de la mezcla de r ea cci6n, la neut ralización de la ac! 

dez y la eliminacidn del so
2 

re s i dua l del e xtr~ cto a meno s de 50°c. 

Así, una ~ezcla de n-alcanos de Cl4-lS (fase líquida) se pasó conti 
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nuaJ!lente a través de un reactor mantenido a 35ºC, mientras que si­

nultáneamente se pasaba una corriente de so
3

.y o
2 

(la cual contenía 

5% de o
3

) a pre s i6n atmosférica. El efluente del reactor se extrajo 

con 1 part e en pes o de agua/8 partes en peso del efluente, obtenié~ 

dose un ext r a cto acuoso que contenía 0.308 equivalentes/l de ácidos . 
alcansul f6nicos de Cl4-lB' 1.065 equivalentee/l de H2so4, l~ en pe­

so de so
2 

y 19.7% de alcanos sin reaccionar. 

Para la obtenci6n del sulfonato, se añadieron, con agita­

ción y enfriamiento, porciones de 13.75 g de NaOH (en forma de len­

tejuelas) a 250. ml del extracto acuoso. La mezcla se calent6 duran­

te 1.5 hr, para eliminar el so 2 , a 80-90ºC; después, se enfri6 a U­

na temperatura de 25°C, se le ajust6 el pH a 7.0 y se extrajo con 

penta.,o para eliminar los alcanos sin reaccionar, La eliminaci6n 

del agua de la fase acuosa, con una cc:-riente de aire caliente, dio 

una pasta ( aproximadamente incolora ) f ormada por n-alcansulfonatos 

de Cl4- l8 y Na2so4• 

En los E.U.A., Broussalian prepar6 compuestos del tipo de 

gama-hidroxialcansulfonatos de la fórmula general RC( OH)(X)CH2(Y)C­

( S03M)R1, donde R y~ son radicales de hidrocarburos saturados de 

c
1
_

21 
o estos mismos radical es, pero substituidos con halógenos (R+ 

R
1

=7-21 átomos de carbón), X y Y son radicales alquilo, hal6genos o 

H y M es un cati6n de amonio, alcalino o alcalino térreo. 

Así, una soluci6n de CH
3

(cH2)10cH2MgBr (preparado de 125 

partes de bromuro de dodecilo y 14 partes de Mg en polvo) en éter ~ 

tílico arlhidro, a OºC, se añadi6, con agitaci6n, a una soluci6n de 

53 partes de ClCH2cH2CHO en 200 partes de éter etílico, a 10°C. La 

mezcla se entibi6 a temperatur a ambiente en l hr, s e agit6 3 hr y 

se dej6 reposar 15 min para lograr la separa ción de l as 2 capas. 

Después de l a evaporación del éter etílico de la capa superior, se 

obtuvi eron 140 partes del .3-hidroxi-1-cloropentadecano puro. A este 

compuesto se le añadi 6 una mezcla de 700 partes de K2so
3
. 2tt

2
o, 1000 

part es de agua y 750 partes de metanol; la masa resultante se refl~ 

y6 durante 16 hr, se enfrió a OºC y se filtr6 para producir 155 par 
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tP.s de l .3-hidroxi-1- pentadc can sll lfonato de s odio. 

Otra de l a s principales materias primas usa.da s para l a 

producción de los alca11sulfonatos y de los alfa-olefinsulfonat os 

son las a.lfa-olefinas. r:n Alemania ( 1963), Hoescht prepar6 alcan su_l 

fonatos mediante la reacci6n de una a lfa- olefina con so
3

, en un lí­

quido inorgánico que no re<·.cciona r a con los r ea ctivos y que se pu­

diera separar . fácilmente después de la reucci6n. Por ejemplo, una 

soluci6n de 47, S e de 1-heptcdeceno en 360 g de PClJ (recientemente 

destilado) se añadi6, lentamente y con agita ci6n, a 32 g de so
3 

lí­

quido, a temperatura ambiente. Después de la destilaci6n en vacío 

del PClJ' el residuo se hirvi6 durante 2 hr con exceso de NaOH al 

20~; después, se neutr~liz6 con H200
4

, se evapor6 y se extrajo con 

etanol. El heptddecansulfonato de sodio se obtuvo así como un polvo 

blanco, en 85% de producci6n (basada en el heptadeceno). La produo­

ci6n fue del 86~ '. cuando la reac ción se llevó a cabo a 50ºC y del 

75% a OºC. 

En otra preparación similar, realizada por Stern en Fran­

cia, se añadieron 250 ce de (ctt
3

co) 2o a una mezcla formada por 4c0 

ce de ctt
3

coOH, 150 g de H2so
4 

(al 96%) y 168 g de 1-octeno, a 10-20 

ºC. A 4o~c, se aeregáron 500 ce de agua para hacer la hidrólisis 

del (CH
3

co)
2

o. De spués de la evaporaci6n del CH
3

coOH y del agua, la 

mezcla resultante se neutralizó con sosa y se evaporó para recupe­

rar al octansulfonato de sodio. Con una evapor ación adicional, se 

obtuvo una mezcla de octansulfonato y octensulfone..to de sodio. 

Los olefinsulfonatos de l a f6rmul a é;enera l RCH=CHCH-

( so3M) R1 fueron prepar~dos por St essel en los E. U.A.¡ en esto s com­

puestos, R y R1 son r adicales orgánicos hidrófobos de c1_ 21 u/ o H 

(R+R
1

=7- 21 átomos de ce.rbón) y M es un metal &lcalino, r~H4 o ion E. 

Por ejemplo, unR mez cla de 1000 par t es de ClcH:::cHcl, l 8 :ne.rtes de 

dioxano y 224 partes de 1-hexade ceno se enfrió a - ::.0° C. Gas dE. so
3 

( 88 partes), mezclado con un voltunen i ¡:,-ual de ni tró,seno seco , se &­

ñadiÓ, con aei t ci ci6n, en 120 min. La j3- sulfona cristaliz6 en lé. s0-

luci6n durante la adici6n del SOy Desrués de la adición de l SC3' 
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la f3-sulfona se dispersó en la mezcla de ClCH=CHCl y dioxano por la 

adición de dioxano adicional (200 partes) y se calent6 lentamente 

hasta la temperatura ambiente. La solución del -ácido 2-heiadecen-1-

sulfónico así obtenido, se neutralizó con aproximadamente 80 partes 

de una soluci6n acuosa al 50% de NaOH. La destilación de la solu.­

ción mixta a l50ºC/20 mm de Hg, dio un residuo que contenía aproxi­

madamente 80~ en peso del 2-hexadecen-1-sulfonato de sodio, el cual 

se extrajo con metanol y se filtr6; como subproductos se obtuvieron 

el hidroxi-1...hexadecansulfonato y el l...n-hexadecen-1... eulfonato de 

sodio. 

Si la preparación anterior s e hace en presencia de un al... 

cohol monohídrico o polihídrico de más de 4 átomos de carbón, se 

pueden obtener hidroxialcansulfonatos, come los obtenidos por Ki.­

bbulz en Israel (1966). Por ejemplo, una mezcla agitada de 448 g de 

1-olefinas normales de Cl4-lB y 92 g de glicerol se trat6, a 50°C, 

con una corriente de aire que contenía 176 g de so
3 
• . El producto de 

reacci6n (100 g), el cual no requiri6 blanqueo y no contenía una 

cantidad apreciable de olefinas sin reaccionar, se agit6 con 170 ml 

de agua y 30 g de una solución al 45~ de NaOH; la mezcla se puso a 

reflujo durante 2 hr. El hidroxialcansulfonato contenía glicerol li 

bre, el cual no se elimin6 si el producto iba a usarse como detel'­

gente, puesto que tiene un efecto de inhibici6n. 

Tambián se han préparado olefinsulfonatoe del tipo de vi­

nilideno a partir de la conversión. de las olefinas de c4- 12 a díme­

ros, los cuales se convierten a sulfonatos; Yamauchi prepar6 este 

tipo de compuestos en Japón (1967). Así, una mezcla de 15 moles de 

1-hexeno y 1 mol de Al(C6H
13

)
3 

se calentó y se agito durante 7 hr a 

150º C; se obtuvieron 4.9 moles de dímero (94% del tipo de vinilid&­

no y 6'' del tipo interno). Una soluci6n de 22 g' de dioxano en 75 ml 

de cc1
4 

se mezcl6, gota a gota, con so
3 

líquido a 0-5 ºC, obteniénd~ 

se un complejo. Este complejo se mezcló con una solución de 21 g 

del dímero obtenido anteriormente en 75 ml de cc1
4

, se agit6 a 40-

50ºC durante 1 hr y s e mezcl6 con 40f g de w1a soluc16n acuosa al 
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361!. tle tt
2
o

2 
y 30 ml de agua. Esta soluci6n se agit6 a temperatura 

ambiente durunte 1 hr, se vertuvo dentro de 15~ de exceso de NaOH 

(al 5 0~ ) y se mezcl6 con isopro panol para dar 25.9 g del sulfonuto 

de sodio del dímero del 1-hexeno. 

En los pasos anteriores de la conversi6n a ácid~ sulf6n~ 

cos, se uso siempre so
3 

o H2so
4 

en estado líquido, pero ~xisten pr~ 

~paraciones en las que se usa so
3 

en estado gaseoso, como la realiz~ 

da por Rubinfeld en los B.U.A. (1966). Así, se preparuron olefinsu! 

fonatos por la rea cci6n de un~ a limenta ci6n de olefinas, la cual 

contenía aproximadamente 88% de alf~olefinas d·e cadenas lineales 

con una longitud promedio de cadena de 15-18 átomos de carb6n y un 

peso molecular promedio de 230 (p.e. 265-300°C/760 mm de Hg), con 

so
3 

gaseoso (en una relaci6n molar 1:1). 

Para. esto, se uso un reactor tubular enchaquetado (con un 

diámetro int erno de o. 824 pulg y una longitud de 19 pies y 4 pulg), 

con 40 lb/hr de olefinas distribuida s como una película cayendo so­

bre la pared interior, mientras que simultáneamente se inyectaban 

14 lb/hr de so
3 

en 30 pies3/min de aire, el cual contenía 1 ppm de 

agua, manteniendo una temperatura de 125ºF. La mezcla de reacci6n, 

separadu de los gases de entrada, se introdujo continuamente en un 

paso de recirculaci6n, junto con 6. 5 lb/hr de oleum al 20~; se uso 

un tiempo de residencia de 2-5 min, una presi6n de 5 psi y una tem­

peratura de 105º:F'. El producto s e neutraliz6 a un pH de 9-10 con S9_ 

sa acuosa diluída (relación molar Na0H:so
3 

de l. 02-1. 05 :1), a l ó0-

2000 F. El producto re sult 0 un j a r abe que contenía, sobre una base 

orgánica s eca, 97.1% de ma t erial tensioactivo ani6nico y 29/~ de a­

ceite libre. Brooks hizo una pr e~araci6n similar en 1968. 

Después de preparar olefinsulfonatos, usando fra cciones 

Ziegler de polietileno, por el método anterior, Nagayama estudió, 

en J apón, la influencia de lo s difer entes métodos de hidr6lisis de 

los ácidos olefinsulf6nicos obtenidos, Se hizo l u hidrólisis del ~ 

cido olefinsulf6nico por l a ad ici ón inmediata del á cido a una cünti 

dad estequiométrica de NaOH (al 10%), a más de lOOºC, lo que produ-
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jo detergentes que s e decoloraron y desarrollaron malos olores a 50 

°C dentro de 30 días; el segilndo método fue idéntico al ant erior, 
1 

pero se hizo después de mantener al ácido alfa.- olefinsulf6nico a 50 

ºC durante 5 hr; el t ercer método fue por medio de la adición del á 

cido alfa-olefins11lf6nico a aproximadamente el doble de su peso . de 

agua y la neutralizaci6n con NaOH; y el cuarto método fue por la a­

dici6n del NaOH (una cantidad estequiométrica) a 85°c. Los 3 Últi­

mos métodos dieron detergentes superiores. 

En los E.U.A., Wov también uso este método para obtener~ 

lefinsulfonato's, a los que se les añadi6 hidr6geno sobre Niquel Ra­

ney, de spués de su oxidaci6n con H2o2 , aire o NaOCl. Así, una mez­

cla de 1% de 1-tetradeceno, 27% de 1-pentadeceno, 29% de 1-hexadec~ 

no, 28% de l-heptadeceno, 14~ de 1-octadeceno y 1% de 1-nonadeceno 

se convirti6 a ácidos sulf6nicos. El producto de reacci6n, después 

de su neutralizaci6n con NaOH, en forma de una soluci6n al 26%, se 

oxid6 con H
2
o

2 
(al 35~) a 78- 82º C durante 1 hr y se le añadi6 hidr6 

no sobre Niquel Raney durante 2 hr, obteniéndose una mezcla de al­

cansulfonatos de sodio. 

También existen varios métodos particulares para la prep~ 

raci6n de los alcansulfonatos, como el propuesto por Broussalian en 

los E. U.A. (1965). Así, una mezcla de 1000 partes de polvo del com­

puesto 2, 2-dioxo-3 ,4-dihidro-4-4n-tetradecil4 6-metil-l, 2 , 5-oxatiaci­

na (1) y 1000 partes de agua se coloc6 en un recípiente de vidrio; 

~ Y- .. -CH 
,,,., ...... /" 

1r < i ·1 

"/,H 

~H2(CH2)12CH3 
después, l a mezcla se agit6 y se calent6 a 90° C durant e aproximada-

mente 1 hr (para clarificarla). La soluci6n r esultante s e neutrali­

z6 a un pH aproximado de 8 con Na.OH acuoso. Sobre el enfriamiento a 

OºC, se obtuvo UIL precipitado blanco, el cua l se filtr6 y s e sec6 

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

Bn 1967, Furrow uso ep6xidos (con ~60 átomos de carb6n), 
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de la f6r;.füh c~neral (2 ~. , en la cua. l Y es ll CH2 o H ( R es un grupo 

( 2) 

a l qui lo de c2_ 40 y no má~ de una Y es H), para preparar hidroxial­

cansulfona.t os bi odegr adables. La r eacci6n se llev6 a cabo (a 5-150º 

C) entre el ep6xido y 0.1-100 equivalentes (de preferencia 1.5 mo­

l es ) de U J:l bi sulfi to, especialmente KHso
3 

o rra.HS03' usando agua y/o 

un s olvente or gáni co y en l a presencia de un iniciador de radicales 

libres, esTie cialmente un peróxi do orgánico (tal como el peracetato 

de tert-butilo) o r e.diación electromagnética de 1000- cOOO l 
Así, l a re~cción de 36. G g de 1, 2- epoxidodecano con 31.2 

g de NaHSv
3

, en 60 ml de agua y 40 ml de isopropanol, y en pres en­

cia de 0.45 p, de una solución en benceno de l peracetato de tert-bu­

tilo (al 75 'iq, a 90 ºC durante 7 hr , produjo 5. 84 g (ll. 2~1.) del al­

fa-nidroxidod ecansulfonato de sodio. El ajuste del pH de la mezcla 

de r eacci ón a 7 con NauH al 5or;, antes de la r eacción, aumentó la 

pr oducción a 10. 0 5 g (lS' ;) , 

Se han prepara.do al gunos compuestos en lo s C].Ue el grupo 

sulfonat o no está unido directamente , sino a travé s de un puente, 

a l c;r upo hi drófobo de la molécula; una de est a s prepa raciones fue 

he clw por J',:at suedR en J apón (1962). Para esto, se puso a reflujo u­

n a r.iezcla de 12'/ part es de un adu ct o de c12H25oH-óxido de etileno 

(1:3), 30 part ·es de CH
2

=CH
2

co
2

H, 1 parte de H2so
4

, 2 partes de hi­

ur ooui nona y 150 part es de benc eno, mient ras que simultáneamente se 

i nt rcd1<cia (JO,,. La elimina ción del bencer,o, dejó un éster del aduc-
e. 

. t o y del ácido. A est e és ter (151 ~artes) se l e añad ió una solución 

u cuosa qu e cont enía 49 part es de NaH::503 y la mezcla se agitó vigor~ 

sa'llent e aurante 3 hr a 90-lOO ºC, ob t eniéndose un& past a bl anca, 

c12H'.:.
5

0 ( CH2cH2c)
3

cOCH2cH2sc/o. 1 l a cual cont enía 20:- 25% de agua. 

l" tros det er c:ent es, útiles par a el lavado de plato s, con­

t ienen N-U- :.lquil-D - sv.lfoc.l canarn i das de sodio, de potasio o de amo-

ni o , t> n l ;::~ ; cual e E ~ l ¡>, r upo a lquilo es un radica l de un hidrocarbu­

r o <> lifztico de c::cden a l i neal dé C~.'-l <;: ' .;s;ie cialmente útil es la N- · 
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( l-1,1e til tricl.ec il-.13-- sulfopr opi ona11i dR de s odio , Ha0S0 2( CH2) 2cONHCH-

( cH3) ( cH2) 11 cn3, preparada por l a rea cción de proporciones equimol~ 

culares de CH2=CHCN y HCl, seguida :por l a r ea cción del 3--cloropro­

nioni t ri lo r esultant e con una a lfa- ole fina (en pr os encia de H
2

so 
4 

conc entrado) y el calentamiento de la N·U-metiltridecil-.13-cloropro­

pionamida obtenida con un sulfato alcalino. Una de estas preparaciQ 

nes fue r eali zada por Boner en los L. U.A. (1963). 

Por ejemplo , CH2=CHCN (31. 8 g), enfriada a 5-lOºC, se ag~ 

t 6 , Mi entras que se introducía HCl seco, para aumentar el peso mol~ 

cular de l a mezcla en 24 g. Una mezcla formada por 53.7 g del , }-clQ 

ropropionitrilo r esultante y 108 g de 1- tetradeceno se mantuvo, con 

a gitación, a -5ºC, mientras que se goteaban 215. 8 g de H
2
so

4 
al 

96%. La temperatura de la mezcla se dejó elevar a 37ºC y se mantuvo 

así durante 1 hr, después de lo cual se enfrió a -2°C~ Una vez fría 

la mezcla , se 'añadieron, primero lentamente y después rápidamente, 

825 ml de agua, mientras que la temperatura se elevaba a la del am-

bient e , en donde se mantuvo, con agita ción, durant e 20 min. • 

Después de mantener a la mezcla a -5ºC durante toda la no 

che, se sacó el ácido que no r eaccionó, lo ~ue dejó un producto gr~ 

nul ar, el cua l se lavó con 800 ml de agua. El ácido diluído que se 

f ormó, se de s echó y los sólidos se neutralizaron con Na 2co
3

, añadi­

do lentamente y con agitación, a pH 7- 8. La separación del producto 

s e ll evó a cabo ro r la fu~ión en un baño de agua y por la separa­

ci ón de la capa ac~osa , obteniéndose en 95~ de nroducci6n. Esta clQ 

r amida (161.7 g ) se calentó con 79,7 g de Na2so
3

, en 200 ml de H20,_ 

a 170-190ºC durante 2.5 hr, obteniéndose, sobre el enfriamiento, u­

na past a que contenía 36.7% de la 1'41-metiltridecil~}-sulfopropion~ 

mida de sodio (78. 8% de producción). Otra s preparaciones similares 

fueron hechas por Vit alis y por Masterson en Ingl aterra (1966), 

Sundby preparó ácidos hidroxi éter sulfÓnicos mediante la 

r eacción de sultona s con diales, en los E. U.A. {1968), En los áci­

dos hi dr oxi éter sulfónicos (3) y en las sultanas (4), n=0-2, Res 

H o un [•;r uno hidrocarburo, R2 es H o un r.rupo de un hidrocarburo a- · 
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( 3 ) (4) 

lifático y OR10H es el re s iduo de un diol de c2_
40

• Por e j emplo, s e 

mezclaron O.j02 g de una sultona [R=CH
3

(cH2)11cH2, R2=H, n=lJ. con 2 

g de HOCH
2

CH
2

0H a 95ºC durante 20 min, obteniéndose una solu ci6n 

clara de un á cido fuerte. La mezcla se neutraliz6 con una soluci6n 

en metanol de NaOH (0.1 N), obteniéndose una alta producci6n del 3-

(2-hidroxietoxi)hexadecansulfonato de sodio, el cual se recristali­

zó en etanol. 

C.-ALQUILARILSULFONATOS 

De todos los e.gentes tensioactivos, los alquilaI"ilsulfon~ 

tos y, especialmente, los alquilbencensulfonatos son los que han re 

cibido mayor atenci6n a través de los años. 

Existen varios métodos para la preparaci6n de los a lquil­

bencen sulfonatos, como el propuesto por Cohen en los E.U.A. (1960). 

En estos alquilbencensulfonatos, grupos normales de tetrapropileno 

o de perhidrofenil unen al anillo de benceno con un grupo alquilo 

ramificado. • Así, di-isobutileno (2 1), recientemente de stilado, co~ 
. . 

sistente de una mezcla de 2,4,4-trimetil-l-penteno y -2-penteno, se 

saturó con HCl gaseoso a 0-5ºC, añadiéndose una mezcla de 0.5 ml de 

agua y 0.25 g de Fec1
3 

para aumentar la velocidad de absorci6n; el 

exceso de HCl s e expulsó con nitr6geno y el pr oducto s e destil6 y 

re~e stiló rápidamente en vacío para dar (cH
3

)
3

ccH2C(CH
3

)2c1 (p. e. 

47ºC/16 mm de Hg ). Una mezcla formada por 297 g de este compues to, 

108 g de 1-butadieno, 1 g de inhibidor de tert- butilcate col y 27 g 

de ZnC1
2 

(finamente dividido y r ecient ement e fundido) s e agi t 6 du­

rante 3 días a 20 ºC/10 psig de nitrógeno; de spué s , s e filtr6 de un 

· lodo activado, se l av6 con agua y con tla
2

co
3 

di\uído y se destiló 

en vacío· para dar 215 g de l-cloro- 5 ,5,7 1 7-tet rametil-2- octeno (p. 

e, 98-100°C/10 mm de Hg). 

Bromuro de fenilo (157 g) , recientement e destilado, s e 

convirtió a c6H
5

MgBr en éter etílico y se trat6, con enfriamiento, 

con 205 g del l-cloro-5,5,7,7-tet ran\etil-2-octeno. La mezcla se re-
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fluy6 a 41.5ºC durante J hr y se descompuso con hielo y HCl al 5%; 

despué s , s e lav6 para dejarla libre de ácido, se sec6, se eliminó 

el éter etílico sobre un baño d e vapor y el producto crudo se dest! 

ló para obt ener 205 g de l-fenil-5,5,7,7-tetrametil- 2 oeteno (p.e. 

65-7lºC/0.03 mm de Hg). A este compuesto (150 g) , en 200 ml de eta­

nol, el cual contenía 2 g de Pd/C (al 5%), se le añadi6 hidrógeno a 

50ºC y 40 psi; el producto resultante se filtró, se eliminó el ale~ 

hol y el residuo se destiló en vacío para dar 141 g del l-fenil-

5,5, 7 , 7-tetrametiloctano (p.e. 155-156°0/10 mm de Hg). Este compue~ 

to (50 g) se convirtió a sulfonato por medio del tratamiento, a 15-

55ºC, con 70 g de oleum, seguido por la neutralización; después, se 

elimin6 la sal y se cristalizó 2 veces en agua para obtener las ea.­

les de sodio de los l~o- y p-sulfofenil~5,5,7,7-tetrametiloctanos. 

El p-sulfonato es menos soluble en agua que el o-sulfonato, por lo 

que se pueden separar por cristalización. 

Con respecto a la conversión de los alquilbencenos a áci­

dos sulfónicos, Ruschenburg propuso un método en Alemania. As!, 100 

g de H
2

so
4 

(al 100%) se gotearon, en 20 min, dentro de 100 g de te­

trapropilenbenceno en un baño de temperatura a 75ºC. Después de la 

agitaci6n en otro baño de temperatura a , 80- 85°0 durante 40 min, la 

mezcla de rea cci6n se coloc6 en un embudo d·e separación durante 2 

hr. El ácido sulfónico separado se agitó dentro de aproximadamente 

130 g de NaOH acuoso al 3Q~ y 200 g de hielo molido, manteniendo u­

na temperatura máxima de 40°C. 

l!no de los métodos más importantes para la preparación de 

lo s alquilbencensulfonatos, y especialmente con un grupo alquilo de 

cadena lineal, es por medio de los siguientes pasos : separación de 

un destilado del petróleo de una fracción de a lcano s de cadenas li­

neales, la cual esté libre de olefinas, obteniéndose un corte en el 

que predominen las cantidades de alcanos que tengan una variación 

en la cadena de ~4 átomos de carbón; adici6n de cloro a este corte, 
• 
de tal manera que 0.11- 0.35 moles de cloro reaccionen con 1 mol de 

e lcano ; ad ición del compuesto clorado a· un compuesto aromático, en · 



32 

pres enci a d e un cn t c.lizali ;;r de Fr ied<?l-CrHf ts; y l u recup e1·u ci 6n dé 

la mezcla del compuesto alquilarilo para su conver~ iSn subsecueate 

a ácido sulf6nico y la neutra liza ci ón d e est e ú.ltimo. 

El mét odo ant erior fUE:: a p l icado ;oor Tr a vers en 19 61. l)ara 

esto, a un ma ter ial de aliment a ci6n , el cual contenía 99~¿ en peso 

de parafinas normal es de c
1
0-

12 
(obtenidas a través de un seds zo mo 

lecular de un destilado de petr6leo crudo), se le aña di6 . cloro a 

6ü-70º C y presi6n utmosférica. Bl material de alimentaci6n se bo:n­

be6 ha cia el fondo de una torr e de ree.cci6n , en donde se alimentó 

simultáneamente cloro a t ravés de un plato perforado de vidrio. ·.r~ 

bién, se aplic6 radiaci6n ultraviolet a en el punto en d onde el clo­

r o se introdujo en las parafinas líquidas. 

Los productos clorados se separaron del HCl formado y se 

bomb earon hacia un sistema en donde se eliminó el 90~5 de cloro como 

HCl (mediante l a evaporaci6n de la alimentaci6n a 350-J90ºC y su p~ 

so a través de un catalizador de ge l de sílice) . Los producto s lí­

quid os se secaron y se bombearon ~ un rea ctor continuo para su mez­

clado con cantida de s a propiadas de benceno y ;Uc1
3 

(rela ción molar 

de AlCl/RCl de 0.07- 0.1 :1). Con el incremento de la concentración 

de benceno en l a !!lezcla 'de reacción, l a porci6n de monoalquilbence­

no fue mayor . IY!a~ onslci hiz o una prer;ar e. ci6n s irnilar. 

&l. los E. V. A. , Fe i ghner uso el mét odo d e aducci6n de urea 

sobre una fracci6n de querosina para segregar una mez cl a. de parafi­

nas norma l es con l a siguiente cornposici6n: O. 6'/. d e c
9

, 47'o de c
10

, 

9.5% de c
11

, 17. 2% de c
12

, 2 2.6~ de c
13

, 24.2% de c
14

, 14.5~ de 

c
15

, 2. cf, de c
16 

y J. 5% de C
11

_ 1
5 

liger amen te r8111ificadas. ::.sta 1ileZ 

cla (950 partes) se agit6 vieorosamente, mientras que s e pasaba clo 

ro a través de el l a a una velocidad d e 14 pa rt es/hr, a 25ºC. Fn a 

vez transcurrido el ;ieríodo de i nducción, la temp era.tur 2 s e e l evó a ' 

J6º C, lo que pr ovocó una ex:rul s i 6n de HCl . D.cs::n:é's d e 2 hr , se cl ttu 

v o l a adici6n d e clor o y se ;'Urt 6 c un nitrúc, cno , en 2 hr, 1.;.n s. ;,:c z,-

cl a lige r c.:nente c; marilla, ruedando una masa quG cont en{ ::i 4. 77·;, él1 

peso d e cloro. 



33 

El produ cto de reacción anterior (937 part es ), el cual 

contenía 238 partes {l.l equivalentes molares) de mo~ocloroparafi­

nas , se me zclé con 850 partes (10.9 equivalentes molares) de benc~ 

no y 5.5% (basado en las monocloroparafinas) de AlC1
3 

y la mezcla 

se ca lentó a 45ºC y se agitó dur~te 45 min bajo circulación conti­

nua de nitrógeno, de tal manera que aproximadamente el 89.7~ del 

cloro se eliminó como HCl. La. fracción alquilada del licor c·rudo se 

destiló para dar benceno (a la temperatura de vaporización de 130ºC 

a presión atmosférica), parafinas (a 155º0/2 mm de Hg) y alquilado 

detergente (a 155-255ºC/20 mm de Hg). El alquilado detergente (62.5 

partes) se mezcló, a una. velocidad constante, con 78 partes de o­

leum al 20%, mientras que la temperatura de la masa de reacción se 

controlaba a menos de 25ºC. Después del mezclado, la masa se calen­

tó a 38ºC durante 1 hr, se enfrió a 30ºC por la adición de hielo y 

se decantó d~l H2so4. El ácido alquilbencensulfónico obtenido se 

neutralizó lentamente por la adición de NaOH diluído. Adam aplicó 

este mismo método en los E. U.~ {1964 }. 

Kapur encontró la manera de producir alquilados . dete~gen­

tes biodegradables, con un mínimo de d~_fenilalcanos, por medio de 

la adición de cloro a un alcano altamente refinado {O.l-0.8 átomos 

d e clor o/mol de al.cano), y la adición del cloroalcano a benceno (r.!!, 

lación mola r benceno-cloroalcano de 5-15:1), a 25-80°0, con un cat! 

liza4or de Friedel-Crafts~ y en presencia de 2-15~ de difenilalcanos 
,. 

(añadidos para suprimir su formación). Cuando se llevó a cabo una 

corrida de control sin añadir di fenilalcanos, se produjeron 83~ de 

alquilado detergen t e y 2.4% de difenilalcanos; cuando se afiadieron 

4 u 8% de difenilalcanos, se produjeron 84. 4% de alqu i _lado deterge~ 

te y O. 8% de difenilalcanos u 85. 9% de ·alquilado det er gente y O. 0% 
de difenilalcanos. Otras prepara ciones fUeron realizadas por Kel'­

foot en 1968, por Pyzik en Checoeslovaquia (1969) y por Ashimov en 

la U. R. S. S. (1971). 

Otro método para la preparación de los alquilbencensulfo­

natos es por medio de la adición de olefinas, preparadas a partir ' 
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de halo genuros de a l quilo, a benceno. Los pasos a secuir son l os si 

guientes: preparaci6n de ios cloruros de a l quilo con cadenas linea­

les, mediante l a adici6n de cloro a pare.fina s; eliminaci6n de HCl 

de los monocloroalcano s por catálisis metálica, "por ej emplo, sobre 

Pec1
3

; adici6n de las mono-olefinas a un compue sto aromáti co por c~ 

tálisis de Friedel-Craft s ¡ convers i6n a ácido sulf6nico del hidro­

carburo alquilarilo mediante el tratamiento con H2so
4

; y l a neutr&­

liza ci 6n de l grupo ácido a l producto des eado. Este método fue apli­

cado por St evens en Alemania (1962 ). 

Para disminuír en 501~ el porcenta je de materia les no bio­

degradables en los alquilados det er e entes obtenidos por el método 

ant erior, Ferstanding, en los E.U.A. (1963), modific6 el paso de la 

elimi~aci6n del HCl de los monocloroalcanos, mediante ~iluci6n 
del cloruro de a lquilo con un volumen igual de benceno. Por ejem­

plo, una ali~entaci6n de monocloroalcanos, l a cua l cont enía 4.7-

4.8% de cloro, se preparó por la adición térmica de cloro a una me~ 

cla de cantidades iguales de n-c11H24 , n-C12H26 , n-C13H28 Y 

n-c
14

H
30 

a 1900F, durante aproximadamente 1-2 hr. La eliminaci6n 

del HCl, a 580ºF, con un ca t a lizador de cromo- a lumina, produjo una 

mezcla de olefinas-parafinas. La adici6n de esta mezcla a benceno, 

en pre s encia de HF (rela ci6n benceno-mezclá-HF de 10:1:10 ), produjo 

una mezcla de a l quilbencenos (p.e. 53}-665°F), la cual se convir tió 

a los ácidos al qui l bencensulf6nicos. En la R.A.U., Gebril hizo una 

s íntes is similar en 1969. 

r:n otro mét odo, en el que también s e usan olefina s, pero 

prepara da s a partir del cra cking térmico de para finas ( p.f. de más 

de 60ºC), obtenida s por la eliminación de pa r a fina de combustible 

diesel o del crudo de par a fina s (el cual está libre de aceite ) , Po­

tolovskii prenar6 alquilbencensulfonatos en l a U. R.S.S • . (1962). 

Peeter también prepar6 a lquilbencensulfonatos por este mé 

todo en Ita lia (1964). A un gas oil pesado ( p. e. 350- 550ºC) , el 

cual conten{a 46. 7r!/. dé isO- y cicloparafinas y 39. n de hidrocarbU­
ros aromáticos, se le hizo el cra cking térmico · a 610ºC/ l atm¡ la a-
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limenta ción de vapor fue de 11.l kg/hr y el espacio velocidad de 4 

kg/(hrxl). Los productos se destilaron para obtener una fracci6~ de 

olefinas de Cl0- l 6 (p.e. 170-200ºC). Esta fracción (100 kg) se tra­

tó, durante 30 min, en un mezclador a 25ºC, con 120 kg de urea y 

110 1 de una mezcla ( 20:1) de metá.nol-hidroca~buros no lineales (p. 

e. 60-180°C). El aducto sólido (que contenía 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 agit6 durante 30 

min a 65°C, obteniéndose un precipitado de urea (recuperado cuanti­

tativamente por decantación) y una solución para usarse en la adi­

ción a benceno. 

La soluci6n se agit6 en una autoclave a 33ºC y se añadie­

ron 62 kg de AlC1
3

• La mezcla resultante se agit6 durante 60 min, 

decantándose el líquido; éste se lavó con agua, se neutraliz6 con 

NaOH acuoso al 5% y se le hizo una destilaci6n fraccionada; se obt~ 

vieron 26.5 kg de monoalquilbencenos (p.e. 270-360ºC), los cuales 

contenían 98.6% de grupos alquilo con cadena lineal. Estos alqu11-

bencenos se convirtieron a detergentes. 

Block propuso un nuevo método para la preparación de al­

qui lbencenos lineales en los E.U.A. (1967). Las n-parafinas se eJG­

trajeron de la querosina usando sedazos moleculares y se les elimi­

nó hidrógeno con un catalizador de Pt/Li, el cual contenía arsénico 

(pequeña cantidad); la vida del catalizador excedi6 l as 4.5 ton de 

alquilado/lb de catalizador y produjo una selectividad a mono-olef! 

nas del 95%; las mono-olefinas tenían a la doble ligadura distribu! 

da a lo largo de l a cadena, en proporciones equilibradas (estando 

concentrada en las posiciones 3, 4 y 5). Estas olefinas se afl.adie­

ron a benceno, con un catalizador de HP, y el alquilado resultante 

se trató con oleum, recuperando el ácido sulfónico mediante la neu­

tralización de la fase del hidrocarburo~ La parafina sin reaccio­

nar, recupereda de l a fas e del hidrocarburo, se recirculó hacia el 

paso de l a eliminación del hidrógeno. En 1967, este método fue usa­

do por Sadykov en la U.R.S.S. y por otros autores en Japón. 
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Una pr epara ci6n de un ca talizador me jorado, el cual evita 

l a producci6n de subpr oduct os de diolefinas , pdr6 la el i ninaci6n de 

hidr6geno de para fina s de cadena lineal, fu e hecha por Huang en los 

E. U.A. En una caldera equipada con un agitador de ba j a velocidad , 

se ad icion6 una so lución de Cu( No
3

) 2 (la cual contenía 10 par tes de 

cobre ) a 500 partes de bolita s (0.125 pul g de diámetro pr omedio ) de 

Al2o
3

, agitando hast a que la soluci6n se adsorbiera. Las
1

bolitas se 

secaron a 120°C durante aproximadamente 1 hr, se calcinaron 2 hr en 

a ire caliente a 600°C y se enfriaron. Una solución de diaminodini­

trilo de platino en NH
4

0H '(la cual contenía 2.5 partes de platino) 

se agreg6 a las bolitas y la mezcla s~ agit6 hasta que se adsorbie­

r a la s oluci6n de platino. Las bolitas se secaron después a 120ºC 

durante 16 hr y se calcinaron durante 2 hr en aire caliente a 420-

4300C, obteniéndose un catalizador que contenía aproximadainente 

0.5% en peso de platino. 

Una carga , la cual contenía 99% de parafinas de cadena li 

neal de c11_
14 

(p~e. 200- 250ºC), se prepar6 por la dest ila ci6n de u 

na fracci6n del petr6leo (p.e. 190- 260° C) rica en parafinas. La eli 

minaci6n de hidr6geno se llev6 a cabo en un rea ctor que contenía 11 

volúmenes de l catalizador preparado previamente, el cua l se calent6 

a aproximadamente 450ºC. Una me zcla de las parafinas lineales de 

c11_i
4 

e hidr6geno (en una re laci6n molar de 2:1) se pas6 dentro 

del rea ctor, a una velocidad de 45 vol/vol de catalizador/hr y a u­

na temper atura de entrada lo suficiente alt a para mantener al cata­

lizador a 450ºC. 

En w1 recipiente de rea cción a 50ºC, se añadieron, en 5-

-~ 10 rain, 1000 partes de l as mono-olefinas obtenidas ant eriormente a 

390 partes de b enceno y 260 partes de HF libre de agua (relaci6n mo 

lar benceno-olefinas de 18 :1 ). De spués de 10 rain de ae,itaci6n, se 

sa caron l a f ase inferior del catalizador y l a fa se superior de l a l­

quilado líquido y esta Última se destil6 fra cci onadamente para eli-

minar el benceno, las parafina s y el HF aue no reaccionaron. La deg 
tilación se continu6 a pre s i6n reducida y se col ect6 un& fracci6n 
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de alquilbenceno a 110-170°C/2 rrun de H{·; . 

Finalmente, en otro recipiente de r eacción, se añadieron 

lentamente, en 20 min, 600 partes de oleum (a l 20%) a 500 part es 

del alquilbenceno. La mezcla re sultante se mantuvo dur ante 1 hr a 

25ºC y s e afiadieron 200 partes de agua. La mezcla se de jó reposar 

nuevamente durante 1 hr, s e sa có la capa de H2so
4 

y el á_cido sulf6-

nico se neutralizó después con una solución acuosa al 50% de NaOH. 

Preparaciones similares, pero usando el tetrámero de propi leno, fue 

ron hechas por Hervert en los E.U.A. y por Yamanaka en Japón. 

El Último método para la preparación de los alquilbencen­

sulfonatos use. dímeros 6 polímeros de olefinas para añadirlos a co!!!_ 

puestos aromáticos. Los pasos a seguir en este método son los si­

guientes: la conversión de una olefina de ~3 átomos de carbón, us8.!! 

do un catalizador apropiado, a un dímero; la conversión de la olefi 

na obtenida anteriormente, usando otro catalizador, a otro nuevo ti 

po de dímero; la adición de este nuevo dímero a un compuesto aromá­

tico, usando un catalizador de Friedel-Crafts; l a conversión del al 

quilado obtenido a ácido sulfónico y la neutralización de éste. 

Por ejemplo, (c
4

H
9

)
3

Al y c
2
H

4 
(1000-1500 psi) se calenta­

ron a 145ºC para formar una mezcla que consistía principalmente de 

65% en peso de (c
6

H
13

)
3

Al. Este compuesto se calentó con 1-buteno 

(en una relación molar de 1:13.3) a 270°C, con una pres i ón de entr~ 

da de 100 psi, una presión de salida de 89 psi y un tiempo de reao­

c16n de 0.55 seg; se obtuvo una mezcla de (c6H9)
3

Al y olefinas de 

c4-
22

, las cuales contenían 1-hexeno en 18. 31; de producción (basada 

en el tributilo de aluminio). Después de la recuperación del 1-hex~ 

no por destilación a 29-120ºC, se ca lentó a 160°C/1500 psi, usando 

(C
2
H

3
)
3

Al como catalizador , obteniéndose una fracción de dímero 

( 82. 5~) , la cual se recuper.ó por destilación a 29-120°C. El dímero 

se adicionó a benceno, usando HF anhidro como catalizador, para ob­

tener el alquilado. Esta preparación fue realizada por Hambling en 

Inglaterra (1962). 
En los E. U. A. , Sv:enson le hizo el cracking a una cera de 
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c;.0 1k r <; obtener alfa-olefinas , de l a s cua les se obtuvo un corte de 

c~ 7 ~or destilación. F.n una autoclave, se añad ~eron 1699 g del cÓ~ 

te ant erior y 34 g de LiAlH
4 

(como catalizador) y la temperatura se 

el evó a 250º F, en donde se mantuvo dur ante 2 hr; desnués se el evó a 

40~ 4:?0 º F y s e s os tuvo a s í durante 15. 5 hr, tiempo durante el cual 

s e alcanzó una presi ón de 340 psi. La aut oclave se enfrió a 40ºF, 

se abrió y se añadió l entamente HCl a l 5% para cestruír el cataliza 

dor y detener la reacción. Una vez filt r ado el catalizador, se de&­

tiló el producto de hidrocarburo par a obtener un corte (p.e. 397-

553 ºF), el cual consi st í a principalmente de c
1

0-
14

• 

Los dí meros obtenidos anteri orment e se añadieron a bence-

no , en pr· esencia de un catal i zador de AlC13' u sando 6 vol de bence­

no/ vol de dímero. El benceno monoalquilado se destiló para dar un 

cort e principal (p.e. 516-644º1 ) , el cual tenía la siguiente compo­

sición: 6% de parafinas, 2% de cicloparafinas y olefinaa, 6% de al­

quenilbenc enos y 86% en neso de alquilb encenos. Se obtuvo un ácido 

uencensulfónico , substituido por un dímero de una alfa-o lefina de 

e ste cort e princin2.l, mediante el trat amiento convencional con o­

leum al 2 0~;. 

Exi s t en dife.rent es preparaciones de catalizadores, loe 

cuales s e u san nara la conversión de olefinas a dímeros, como la 

pr onuest a por VanSteen en Holanda (1963). Un catalizador de Si02-

Al 2o3 se preparó por el r~cocimiento de un catalizador , el cual co~ 

t enía 13% en peso de Al
2

o
3 

y t enía un tamaño de p~rtícula de o. 50-

ü . 85 r.un , a 550°C durante 5 hr. ~;ste catalizador se llevó a un r eacr 

t or 2 540- 550ºC durante 4 hr y se enfrió con nitrós eno. 

Así, una mezcla de 2 l~t. de 1-hexeno y 79 ~~ de 2- hexeno más 

.3- hexeno se pasó (0.1- 10 vol de al qu eno líquido/ vol de catalizador/ 

hr ) , 2 2c ke/ cm
2

, sobre el c2t r.l i zador anterior manteni do a 60-90º 

C. El dímer o r esultant e s e ad i ci onó a m m mezcl a de benceno y HF 

( r ela ci ón mo l~r ben ceno- ní mero- HF de 20 :1: 20) n 10-15ºC. La capa de 

hidrocs r ouro se separó, s e l avó con álcali, se sec6 y se destiló p~ 

ra eli:.linar el lJenceno s J. :--. r e:' ccionar. ~.l re s iduo, libre de benc~ 



no, s e destiló a presión r educida, obter1iéndosc un uesti lado a 260-

315 0C/'760 mm de Hg (en una pro du cción equiva lente a 130 partes en 

pes o/ 100 part es en peso de a lqueno usudo ) . Por Último, el producto 

s e convirtió a ácido sulfónico, el cual s e neutra lizó. 

•rambién Engelbrecht preparó vario s tipos de ca t a.lizado-
-

res, usados en la converf:liÓn a dímeros, en los B. U. A. P"dra esto , u-

na solución de 50. 4 g de Co( N0
3

) 2• 6H
2
0 en 80 ml de a5"Ua se trató 

con 86.5 g de carbón, se eliminó el 'exceso de agua y el prodU:cto se 

se có durante 2 hr; después se calentó, bajo atmósfer a de nitrógeno, 

a 125 º C y 35 mm de Hg, durante 16 hr, y se activó durante 2 hr a 

275 º C para obtener el catalizador (aproximadamente 13.5% en peso de 

óxido de cobalto). Una mezcla de 83% de propileno y 17~4' en peso de 

propano se pas6, a 1.4 g/g de catalizador/hr, sobre 27 g del catal! 

zador mantenido a aproximadamente 50º0 y 54 kg/ cm
2

• El producto se 

destiló para obtener una fracción de dímero (p.e. 61- 75° 0 ) , la cual 

contenía 10% de 1-he:ireno, 8% de trana-.3-hexeno, 2% de cia-2-hexeno, 

52% de trana-2-hexeno, 21¡·; de cis- 2- hexeno, 6% de 2- metil-1-penteno 

y 1% en peso de 2-metil- 2-pent eno. 

Una solución de 52.4 g de Oo(N0
3

) 2. 6H20 en 80 ml de agua 

s e trató con 86.5 g de carbón, se eliminó el exce s o de agua y el 
;' 

·· •. ;;· product o s e se có durant e 2 hr; después se ca lentó, ba j o atmósfer a 

• .. .. 

de nitrógeno, a 125° 0 y 35 mm de Hg, durante 16 hr, y s e a ctivó, 

también baj o atmósf er a de nitrógeno, durante 3 hr a aproximadament e 

475º0, obteniéndose el catalizador (13.5% de óxido de coba lto ). La 

fracción de dí mero ( 79 g ) se pas ó , a uná velocidad de 120 ml/hr, so 
2 

bre 8ü g del catalizador anterior mantenido a 120°0 y 21 kg/cm • El 

produ cto r esultante se de stiló par a obtener una fra cción (p. e. 38-

l OOºC/30 mm de Hg) , l a cual contenía 29% de n-dode cenos, 43.1% de 

metilundecenos y 27~i en pes o de et ilunde cano s. 

Ben ceno (175 , 5 g ) se trató con HOl dur ante 7 min , se a.qa­

dieron J.2 e de Al01
3 

y se adiciona ron, en 15 .min, 100 g de l a frac 

ci6n destilada ant eriormente, a 30- J5ºC; se obtuvieron S3,7 g de al 

quilbenceno (p. e. 123-135 ºC/ 2 1run de i-l.g) , el cual se convirtió a sul 
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f onato. 

En ot r a prepar a ci6n, la conversión a dímeros tomó lugar 

s obr e una ;;1e zcla que contenía c37~ ;; de pr onil eno y 35" üe pr opano, en 

pr e sencia de 1% en mol Je un ~,1od i ficador de 2-brornopropano ( el cual 

s e c e s c om:rn1so nar a f ormar HBr), 2. 45 0ºC y 3000 p sig. La mezcla se a 

liment 6 a 5. o g/mi n ·y a un eipacio velocidad del líquido de 36 
-1 

h r , ob t eni éndos e una conversi ón a product o ~ líquidos del 16%. Los 

j_·1 r Odi.lC t OS contení an 72. 1% de hidroc arburos de Cb (3. 7"fo de ;1exeno s 

r a:ni f ica dos y 9 6. 31" de hexenos linea les), 21. 9% de hidrocarburos de 

c9 y 6~ de h i dr o ca r bur9 s de cl2 y uroductos superiore & 

Se pr eparó un .cat a liza dor ¡)or L1 edio de la ad ición de 

NH
4

0H concentrado a 300 g de carbón a ctivado y por medi o del secado 

dur?nt e 2 hr a 130 °C. El ca rbón seco se sumergió en una solución de 

200 g de Co ( Nc
3

)
2 

en 250 ml de agua dure.nte 3 hr, ante s del ca lent.§; 

•nüento b a,io vac í o a 1 20 ° C durant e 1 8 ' hr. El pr oduct o se colocó en 

500 ml de NH
4

GH conc entrado y se secó en vacío a 120°C durante 25 

l'lr, Dn t es de se r a ctiva.do durante 2 h r con una corriente de nitróg~ 

no B 475 º C. 

La fra cc i ón de hexeno ( 3, 92 6 ¡;: ) se rasó , a 0 . 67 ml /mi n , a 

travé s de una cama d e 56.2 g de este ca t a li zado r a 150ºC y 300 

psig ; s e obtuvieron 25 1 g de un d í me r o de c
1 2

• Est e dímer o (100 g) 

s e 2 .. f'ía dió, en 1 5 min, a 175 g de benceno, a través del cual se ha­

b.fo burbujeado HCl durente 7 ·min y contenía 3. 2 g de A1Cl
3

• La mez­

cla se :nantuvo a 30-35 º 0 y la :nasa se envejeció durant e a proximada­

:nent e 15 min; se obtuvieron 259 f de wrn masa de alquilación, la 

cu2 l s e d e s tiló a 50º C ~ara obtener ~ 3 . 7 f de a l qui l benceno s. 

Ol eum a l 205·~ ( 105 [;) s e a71 adió a 76 g de l os a lquilbence--

no s . 1 2. t emner a tura s e r eO.uj o a a pr oximadament e 40 ºC , en donde se 

mant uv o dur ante 45 a1in , ant es d e oue se 2...~2.d i eran l ti . ; ml de H
2

0 (a 

un e v elo cidad tal C!ue fa cilit ~'rF r·ue 18 t emper atur a se mantuviera a 

men os de 65 º C) . La. r1a s a del á cid o s1:. lfÓnic o s e c entrifugó durante 

30 mi n y la ca po del á cido su l fóni co se s e 1Jar6 y se disolvi6 en 75ó 
:.ll d e i s onr onano l al i O·., , J, ~, :'O l u ci6 n se n eutn,li?.Ó a un _oH d e 7-9 
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con una soluci6n al 257~ de NaCH y se fil tr6 para elimi nar el sulfa.­

to de sodio. 

En Inglaterra, Van Walle convirti6 al propileno en díme­

ro, mediante el uso de 3 catalizadores: uno que contenía 17. 9% de 

cobalto, otro que contenía 23.3% de cobalto y, para comparaci6n, un 

catalizador que contenía 13.5% de niquel y 10.4% de Al
2
o

3
• Los pro­

ductos y las condiciones para estos catalizadores fueron, respecti­

vamente, temperatura (ºC): 40, 50, 70¡ presión (atm): 43, 47, 44¡ r~ 

en peso de 06 en producto: 91, 93.5, 66¡ 1-hexeno (%): 1.3, 1.2, 

1.8; cia-2-hexeno (%): 15.1, 14.0, 7.6; trana-2-hexeno (%): 31, 

35.2, 15; cia-3-hexeno (%): 1.4, 1.2, o.8; trana-3-hexeno (%): 6.J, 

6.2, J.J; n-hexenos totales(%): 55.1, 57.8, 28.5; "/o de hexenos en 

. hexanos totales: 50. 1, 54. 1, 18. 8. 

Para la prepar,aci6n del catalizador, una corriente de car 

b6n de coco se trató con HN0
3 

al 10?~ y se impregnó con Oo(No
3

) 2 a­

cuoso, obteniéndose un catalizador que contenía 3% de cobalto. El 

catalizador se calentó en una corriente de nitrógeno a 200°0, se e!! 

fri6, se satur6 con agua y se calentó a 270-300°0. En una autoclave 

de un litro a 40ºC y 43 atm, se convirtió el propileno (99% de pur~ 

za) a dímero, mediante el uso de 10.2 g del cat alizador. Después de 

5 hr, el _producto s e destil6 para obtener una· fracción de hexenos 

consistente de 0.7% de 1-hexeno, 27.4~ de cia- 2-hexeno , 63. 8% de 

trana- 2-hexeno, 1% de cia-}-hexeno, 5.9% de t r ana-3-hexeno y 1.2%' 

en peso de c6 ramificado. 

Esta fracci6n ( 600 g) se convirtió a dímero , por el uso 

del tri-n-hexilo de aluminio como cata lizador (en una r elaci6n mo­

lar de 5:1), ~ 200°0 y presión autógena, obteniéndose una conve?'­

sión a 012 del 45.2%. A una al í cuota se i e añadió hi drÓGeno par a o~ 

tener una mezcla de 5~ de n-dodecano, 75% de 5-metilunde cano, 15% 

de 4-etildecano y 5% en ~eso de otros. La fra cci6n de c12 se aisl6, 

mediante el uso de una mezcla de c
6

:c
12 

(en una r elaci6n molar de 

20:1), con benceno y HF anhidro a 15 º C; se obtuvieron 123 partes de 

un alquilado a 200-301°0 (el cua l se convirti6 después a sulfona-
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to), 3,2 part es de un a lquilado ligero y 18 partes d~ un alquilado 

pesado. 

En otra preparaci6n, un catalizador de Si0z"A12o
3

, el 

cual contenía 13% en peso de Al
2
o

3
, se ca leñtó en una corriente de 

aire a 550º C y se trat6 con una soluci6n acuosa ·de NiC12• El s6lido 

se sec6 en aire a 80°C, obteniéndose un catalizador que contenía 

2.4% de niquel. Este catalizador se colocó en un reactor tubular, 

se ca lent6 en una corriente de aire a 550ºC, después se pas6 una co 

rri ente de nitr6geno y se enfri6 a tempera tura ambiente. · · 

Una mezcla de monoa lquenos (40~!; de 1-hexeno y 60% de 2-he 

~eno) se pas6, a una velocidad de 1 vol/vol de catalizador/ hr, so.:. 

bre el catalizador a 80ºC y 29 atm. El producto de rea cci6n se des­

til6 fraccionadamente para obtener 89.9% de hexenoe (4% de 1-hexeno 

y 96% de 2-hexeno más 3-hexeno) y 10.1% de dímeros (91~ de alquenos 

de c12). El cata lizador· se regeneró por el paso de aire a 550ºC, a~ 

guido por el paso de nitr6geno y por el enfriamiento. 

Otra mez cla de monoalquenos ( 29% de 1-hexeno y 71~ _de 2-

hexeno más 3-hexeno) se pas6, bajo las mismas con~iciones, sobre el 

catalizador para obtener 87.9% de hexenos (96~ de 2-hexeno y 4% de 

2- hexeno más 3-hexeno) y 11.07% de una mezcla formada por trazas de . 
n-c

12
H

26 
y menos del 10% de metilundeceno. La mezcla obtenida ante-

riormente r eaccion6, en fase líquida, con benceno y HF anhidro (en 

una relaci6n molar benceno- mezcla-HF de 20:1:20) a 10..15°C. El cata 

lizador se separ6 y l a fase orgánica se lav6 con NaOH y agua. Des­

pués del secado , el alquH ado se destil6 fraccionadamente a 255-298 

ºC/7GO mm de Hg para obt·ener 130 part es en peso de a lquilado/100 

par tes de mez cla, el cual se convirti6 a á cido sulf6nico en 93.8% 

de produ cci6n y este ácido sulf6nico se neutralizó. 

El catalizador preparado anteriormente, se colocó en un 

r ea ctor tubular y s e calent6 con una corrient e de nitr6geno a 450°C 

durante 16 hr. Una corriente de 1-hexeno se pasó sobre el cataliza­

dor, obteniéndose un cont enido de dímero en la mezcla del 89%. En 

camb io, se obtuvo unu conversión máxima 6el 1-hexeno del 28" cuando 
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se uso NiC1
2 

como catalizador ( .ot una velocidad de fl ll'!i o del 1-hexe­

no de 1 vo l /vol de catalizador/hr) . Snyder hizo algunas preparacio­

ne s s i mi lares en l os E.U.A. (1965). 

2.-Agentes Tensioactivos Catiónicos 

De este tipo de compuestos, los más importantes son las a 

minas , l as sales cuaternarias de amonio y l as sales de piridina. Ne 
' - , 

racher preparó un compuesto de la fórmula e eneral (5) en los E.U.A, 

(5) 

(1960 ). En es tos compuestos A es un grupo alquilo de C6-lB' R es un 

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

presentan juntos· un radical heterocíclico saturado) y n=1-100, 

A una mezcla de 1 mol de alquilfenol comercial (reciente­

mente destilado) y 2 moles de epiclorhidrina se le goteó una solu­

ción de 1 mol de NaOH en 80 ml de agua, a 75-95ºC. El pH de la mez,.. 

cla de rea cción se conservó a menos de 10 y la reacción requirió 4-

5 hr. La capa de aceit e se separó, se lavó totalmente con agua, se 

"trató con 5 ml de ácido acético y se lavó nuevamente con agua, Des­

pués de la elimina ción del_ exceso de epiclorhidrina de la capa de a 

ceite (bajo presión reducida), se . obtuvo una mezcla de alquilfenil 

glicidil éte r y cloruro de 2-hidroxi-~alquilfenoxi)propilo . Para 

convertir el segundo al primero, la mezcla se trató, gota a gota, 

con una solución de 1 mol de NaOH en 80 ml de agua y se agitó a 75-

800C durante 3 hr; la capa acuos& se eliminó, la capa orgánica se 

l avó varias veces con agua, se lavó con agua que contenía ácido acé 

tico y, fina lmente , se destiló bajo presión reducida, obteniéndose 

un al~uilfenil glicidil éter con más del 98% de pureza. Se prepar~ 

ron 3 compuestos de este ti po ( grupo alquilo, intervalo de destil~ 

ción a 0.5 mm de Hg y % de epóxido)1 octil, 120-lJOºC, 98; rtonil, 

1J0-140º C, 95; dode cil, 145-160 º C, 92. 

Una amina se cundaria (1 mol) se ai.1adi6, gota a gota, a 1 

mol ci. el dest ilado anterior a 75- 80°0. La reacción fUe exotérmica, 
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pero en a l t,'U110 s casos fue n ecesario un ca l en t amiento adiciom'. l a 

150-190º e para aument a r l a. pr ouucci ón de l a ~ alquilfenoxi~ 2- hidro­

Y.ipropilamina. Se prepararon lo s si ,!-;Ui ente s compue zto s ( ;"rupo ~lqu.:!:_ 

lo en el éter, amina usada, % de pro ducci6n): nonil, N- metilanili­

na, 88; nonil, dibutilamina, 96; nonil, piridina , 97; nonil, morfo­

lina, 96.5; nonil, dietilamina, 95; nonil, N-metilbencilami na, 

92.8; nonil, dimetilamina, 84; octil, dietilamina, 98; dodecil, di­

etilamina, 90. 

Estos compuestos se precipitaron al car gar dentro de un 

frasco de reacci6n 100 partes de la amina y 0.5-1.0 partes de NaOH 

s6lido, s eguido por el calentamiento a aproximadrunente 160ºC y la 

introducción de 6x1.do de etileno. Los productos etoxilados que con­

tenían 16-50 moles de óxido de etileno resultaron tensioactivos y 

solubles en agua. 

Las sa les se prepara ron por la adición del equivalente m~ 

lar del ácido correspondiente. As!, los compuestos cuaternarios de 

amonio se prepararon por el calentamiento de 1 mol de los compues­

tos anteriores con 1 mol de (cH
3

) 2sio
4 

o CH
3

I a 50-60°C durante 3-4 

hr. Estos compuestos cuaternarios tuvieron la ventaja sobre las aro~ 

nas de ser más estables en medio ácido o básico, aunque result aron 

meno s tensioactivos. 

Le sesne pr eparó poli(oxialquilen)amina s primarias por l a 

reacción de una alcanolamina con un meta l alcalino y un óxido de a! 

quileno. · Así,_ s e colocaron 12 g de HOCH2cH2NH2 , 7 g de sodio y 100 

g de dietilen glicol dimetil éster (como solvente) en u._~a autocla­

ve. El r eci pient e s e eva cuó, s e lavó con nitrógeno y s e agitó duran 

te 4 hr a 150°C. Después de eliminar el hidrógeno formado, s e aña­

dieron 184 g de óxido de etileno, dejándose r eaccionar l a mezcla a 

150ºC y 2 psig , durante 2 hr. A esta mezcla se le añadieron .250 ml 

de agua y suficiente HCl para ba jar el pH a 12. O. El ague~ y el sol­

vente se destilaron y la mezcla s e agotó en va cío a 165° C. El NaCl 

precipitado se eliminó por filtración. El producto result~ un s61i­

do de color crema (p,f, 30-40ºC y pe30 molecular de 960). 
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En 1961, Zimmerer prepar6~ diaminas tensioa ctivas. Así, 1 

mol de (cH
3

)
2

NcH
2

cH2NH
2 

reaccion6 con 1.05 moles de cloruro de lau­

rilo, en ét er se co, seguido por el reflujo a 35ºC. Después de la 

neut ralizaci 6n, del lavado, de la extracci6n y del secado, se obtu­

vo la N,N-dimetil-N'-lauriletil~ndiamina en 42~ de producci6n. Esta 

diamina (0."41 moles) reaccion6 con una mol de LiAlH
4

, en éter seco; 

se obtuvieron 105 g (100% de producci6n) de la N,N-dimetil-N'-dod~ 

ciletilendiamina. Este compuesto reaccion6 con 2 moles de HC0
2

H y 

0,75 moles de HCHO, mientras que la reacci6n se controlaba por man­

tener· al sistema a aproximadamente 100°C. Después de J.5 días, el 

material de reacci6n se acidific6 con HCl, se lav6 con NaOH acuoso 

y se destiló. La fracci6n de p.e. 13~135ºC/l mm de Hg consistía de 

71 g de la N,N,N'-trimetil-N'-dodeciletilendiamina. 

Drew hizo la síntesis de aminas terciarias mediante la a.­

dici6n de un grupo alquilo a aminas secundarias. Para esto, se afia­

di6 1 mol de 1,2-epoxidodeca.no a una mezcla fría de 5 moles de dim~ 

tilamina y 0.05 moles· de Alc1
3

• Esta mezcla se colocó en una auto­

clave a 200°C durante 3 hr, se disolvió en HCl, se hizo básica con 

NaOH, se separaron las capas y la amina se destil6 en vacío para ob 

te:t'ler l-dimetilamino-2-dodecanol. en 70% de producci6n. 

Otros autores han proJuesto un catalizador de carboniltri 

alquilfosfina de cobalto para la preparaci6n, en mejor producci6n y 

a menores presiones, de aminas terciarias, útiles en la manufactura 

de agentes tensioa ctivos cati6nicos de lavado, mediante la reacci6n 

de una mezcla de _co, H2 y una amina s ecundaria con una mezcla de o­

lefinas de el~ 13. 

Por ejemplo, una autoclave de acero inoxidable (de 300 

ml) se carg6 con una soluci6n al l~¿ en peso de octanoato de cobalto 

en una mezcla de olefinas de c1~ 13 • A la masa resultante se le aña 

di6 una mez cla de (c
4

tt
9

)
3

P (relación molar fosfina-cobalto de 1.- 2 : 

1) y (cH
3

)
2

NH (relación molar amina-olefinas de 2:1) y, finalmente, 

ot ra mezcla de H
2 

y CO a 77-84 atm de presi6n. La masa se calent6 a 

199ºC durante 2 hr; cuando se ne cesitó má s gas, éste se añadi6. So-
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bre la destilación de la so lución de i·eacción , se colectar on l a d~ 

metilamina y una fracción de p. e. 200" C/ 2 :nm de Hg y el r üsiduo con 

sistió de un sólido del cataliza dor. La fr a cción del 1lestilado con­

tenía ~c11_ 14 )alquildimetilamina en 48% de producción (bas~da en 

las olefina s). La conversión total de las ole finas fue del f ;('¡',, e­

proximadamente el 42% de las cuales se convirtió a alcoholes. 

Algunos agentes tensioactivos catiónicos fuer on prepara.­

dos por Yarnamoto en Japón (1963). Una mezcla de 0.15 moles de clo~ 

ro de dodecilbencilo y 1.5 moles de (CH
3

)
2

NH (como solución en meta 

nol al 34%) ee calentó, en una autoclave, a 120ºC d~rante 5 hr; de~ 

pués se neutralizó con NaOH y la capa de aceite separada se destiló 

en vacío para obtener c12H
25

c6H
4

N(cH
3

) 2 (p. e. 165-175°C). Este com­

puesto se puede tratar _con óxido de etileno y HC10
4 

para preparar 

las sales cuaternarias correspondientes, las cuales tienen al c104 

como anión. 

Miller preparó aminas terciarias arilalifáticas en los E. 

U.A. (1966). Las aminas arilalifáticas, usadas después para la pre­

paración de las aminas terciarias arilalifáticas, se prepararon de 

la manera siguiente: se añadió hidróe eno, sobre 2% de Niquel Raney, 

a 591 g de fenilestearonitrilo (consistente en una mezcla de . isóms­

ros, la mayoría con grupos alquilo de cadenas de 8, 14 y 17 átomos 

de carbón) con amoníaco a 10. 5 atm de presión, a 30-40°C, y con 56 

atm de pr esión de hidrógeno, a 125cc, durante 5 hr; se obtuvieron 

5f: 2. 3 g (97:;; ) de producto crudo; su destila ción dio 67% de la fenil 

octadecilamina (p. e. 1E.3-190ºC/0. 3 mm de Hg) . 
Esta feniloctadecilamina se convirtió a una amina tercia­

ria arilalifática de l a. man era s i gui ente: a una mezcla de 97.3 g de 

la feniloctadecilamina, 1 ml de ácido acético y 2 g c'. e Ni quel Ha1,.ey 

se le añadió hidrógeno a 75ºC y 1 2 a tm, mientras que se afiadían gr!!, 

dualment e 79 ml de Formacel (solución en metanol a l 45- 55 !·· de for­

maldehido). La mezcla se destiló par a obtener 90.5% de una masa , la 

cual conten:!a Gt:. 7% de la N ,ri..diínetilfenilest earilamina; est a 2.rfliM 

se separó por destilación en 97.2% de Dureza. 
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111iller t ambién preparó diaminas, las cual es se pueden CO!l 

vertir después en--aminas bi terciarias, de la :na.nera siguiente: acr! 

loni t rilo ( 61 g) se añadió, en 2 hr, a una mezcla de 363.5 g de fe­

niloct ade cilamina y 17 g de agua a 6~70°C, se agitó la mezcla du­

rant e 4 hr a 80ºC y se secó por destilación en vacío a 6~70°C, o~ 

teniéndose 99.5% de la ~B-cianoetil)feniloctadecilamina pura. A é~ 

ta se le añadió hidrógeno, sobre 1% de Niquel Raney, con 8.75 atm 

Q,e presión de NH
3

, obteniéndose una mezcla de isómeros de la fenil­

octadeciltrimetilendiamina, la cual contenía 53.4% de aminas prima­

rias y 45.5% de aminas secundarias. 

En 1968, Drew realizó varias síntesis de diferentes tipoé 

de aminas en los E.U.A. Dodecil glicidil éter (1818 g) reaccionó 

con (cH
3

) 2NH a 390ºF y 450 psi (presión ajustada con nitrógeno), d~ 

rante 1 hr, obteniéndose la N,N-dimetil-~dodeciloxi~2-hidroxipro­

pilamina. 

También las aminas se pueden preparar por la reacción de 

alfa.- olefinas con HCN, .dando como resultado la formaci ón de las co­

rrespondient es r4seo-alquil)formamidas. Un complejo de BF
3
-H2so

4 
(preparado por saturar .una solución de H2so

4 
con gas de BF

3
) y áci­

do sulfúrico al 90% resultaron excelentes catalizadores. Estas N-

( s~o-alquil) formam1das se pueden convertir a las alquil-¡3--a.minas m~ 

diante la hidrólisis con H
2
so

4 
7 M; se obtuvieron producciones de 

65-95~ (basadas en las alfa.-olefinas). Una preparación similar fue 

r ealizada por Ishizuka en Japón. 

Existen varios métodos para preparar las sales cuaterna­

rias de amonio y las sales de piridina.. Zn los E. u. A. ( 1961), va­

rio s autores prepararon compuestos de la fórmula general [RR'N-

( CnH2nNHR11) 2rx-, donde n=2-4, R es un grupo alquilo de c1- 4 , R' es 

un e-:rupo alquilo o arilalquilo de Cl- B' R" es un ra-dical alquilo de 

un ácido graso líquido de c
12

_
24 

y X- es un anión. 

Por ej emplo, se calentaron 1120 g de ácido oléico a 105°0 

Y despué s se a:1adieron lentamente 290 g de la ~,N-bis(aminopropil)-

• metilamina : la mezcla se calentó durante 1 hr en una corriente de 
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nitrógeno a 200° C, obteniénd os e un producto de udición (73 g) de u­

na diamina cíclica (de peso molecular aparente de 639). A es t e pro­

ducto (639 g) se le añadieron 79 g de (CH
3

cH2 )
2

so
4 

y l a mezcla se 

calentó durante 10 min en una corriente de nitrógeno a l OO ºC y de &­

puás a 120...130ºC durante 1.5 hr. 

Agentes tensioactivos catiónicos de la fórmul a general 

(6), útiles como bactericidas , fueron preparados 
Rl 

2
-

4
DoÑ(cH) R

3 
1 ~ Cl- ·3 2 

2 ~ 
Rl-2 

por Kumamoto en J a 

( 6) 

pón (1962). En un ejemplo, se goteó una solución de 54 g de N-dim~ 

tilpalmitilamina en 200 ce de nafta dentro de una mezcla fría (0-5° 

C) de 50 g de 2,4,6,6-tetracloro-2,4-ciclohexadien-l-ona y 600 ce 

de nafta, manteniendo a la mezcla a menos de 5ºC; después, la masa 

se agitó durante 1 hr a OºC y el precipitado resultante se lavó con 

nafta para obtener 64 g del compuesto de la fórmula general (6): 

R1
=2,4,6-triclorohexil, R2=H y R3=c16H

33
• 

Un bromuro de alquilpiridina fue preparado de alcoholes 

grasos de c
1

5- 20 por Rumyantsev en la U.R.S.S. (1963). Una mezcla 

de 900 g de NaBr y 900 g de alcoholes grasos se calent6, en un baño 

de arena, a lOOºC; después, se mezcló, se calentó a llOºC, se trat6 

con 700 ml de H2so
4 

al 70% durante 2.5 hr y se calent6 durante 5 hr 

a 110...115ºC. La s olución s e enfrió a 60°C y el bromuro de a lquilo 

obtenido se lav6 con agua destilada y se neutralizó con NaOH al 

25%. Una mezcla de 120 g del bromuro de a l quilo y 34 ml de piridina 

se calentó, con agitación, a lOOºC y después a 140°C. La mezcla se 

mantuvo a 140...150º C durante 3.5 hr y se enfri6 a 80°C, obteniéndose 

el bromuro de alquilpiridina como una pasta ca fé; esta pasta r e sttl­

tó soluble en .agua y en alcohol y un poco menos soluble en c4 H9 oo~ 
CH

3
• 

Gershenovich prepar6 agentes tensioa ctivos cati6nicos, b~ 

sados en alquilbencenos, en 1964. Una mezcla de 170 kg de alquilbe~ 
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C; eno t8cni co (una mezcla d e 50·.:~ de .üquilo encenos de' c 10-
15 

y 50% 

de h i drocar·ouros no aromáticos y de pe s o mo lecular aproximado de 

260) , ·¡ . 7 kg de paraformald ehido, 30 kg de ZnC12 (re cientemente fll!! 

dido) y 62 kg de CH
3

C0011 se calent6, con agitación, a 70°C~ mi en­

tras que se pa se.ha HC l a tré.l.vé s de l a ::1 ezcla ( e. 3 kg/hr) durante 10 

hr. La cana sunerior se separó, se burbujeó nitrógeno a través de ~ 

lla para eliillinar el HCl r esidual y el líquido se filt ró. 

El producto , cloruro de p-alquilbencilo, se a dicionó a u­

nH cantidad es tequiométrica de piridina por medio del calentamiento 

a 90ºC durante ¡o hr; la r ea cci ón se llevó a cabo en un medio aleo- ' 

hólico. Después se separó la capa a lcohólica, s e lav6 con agua para 

separar los productos que no se saponifica ron y el líquido re stante 

se evaporó. Bl residuo re sultó ser cloruro de (p-alqui lbencil)piri­

dina ("kat apin"), una substancia cómo gr asa , ligeramente café y f~ 

ci lmente solubl e en agua y en a lcohol; preparado as:! contenía 

14.48% de agua, 85.17% de substancia activa y 0.35% de substancia 

sin saponificar. 

Se han preparado ag entes tensioactivos que tienen un efe~ 

to suave sobre la piel, si el gr u po hidrófobo de cadena larga del 

compuesto no es tá unido directamente al ( tomo de nitrógeno, sino a 

través d e una cadena de poli(oxialquileno) con un mínimo de 3 gru­

pos de oxia l quileno. Las sales cuaternarias . de amonio se preparan 

oor l a conversión con un ha luro orgánico apropiado, o un sulfato de 

una amina terciari a que contenga un f: rupo h.idrófobo de cadena larga 

uni do a l ~tomo de nitr6g eno a través de una cad ena de poli( oxialqu~ 

lcno) , a 150-2;0°C durante 1- 6 hr. Una de estas preparaciones fue 

r ealizada po r Koebner en Inglat erra. 

Así, se obtuvo el l auriltris(oxi etilen) sulfato de sodio 

por med i o de l a r ehcci6n de alcohol laurílico con 3 moles de óxido 

de etileno, seguida por la conversi ón a Ést er sulfúrico y la neutra 

li zc. ci 6n. Una mezcl a de 550 partes del compuesto obtenido en el pa­

so ant erior ( como una solución acuosa al 30~ ) y 112.5 partes de HN­

( CH3)2 se cc, lentó, con a&itaci6n, a 16üºC dura.1 te 3 hr; la reacción 
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se llevó a cabo en t<na autoclave de acero inoxidub l e. 1a rne zclu ue 

reacción se enfrió y se agitó con 50 partes de NaOH; la capa de a­

ceite resultante s e separó, se lavó con agua y s e secó para obtener 

419 partes de la l auriltris(oxietilen)dimetilamina. A est e compues­

to (345 partes) se le añadieron, lentamente y c?n agita ción, 130 

partes de c6H
5

cH2Cl y 700 partes de agua, el pH se mantuyo a más de 

e.O con una solución 2 N de Na2co3 y la mezcla s ~ agitó a 40-50ºC 

durante 4 hr¡ la agitación se detuvo hasta obtener una solución a­

cuosa al 40% del cloruro de lnuriltris(oxietilen)bencildimetilamo-

nio. 

Halpern preparó sales cuaternarias tensioactivas, las cu~ 

les tenían átomos catiónicos de ni t rógeno, en Alemania (1966). Las 

sales tienen la fórmula general R1R
2

R
3

R
4

N+X-, en la cual ~ es un 

grupo .alquilo de C8-
20

; R
2 

y R
3 

son grupos alquilo de c
1
_

4
; R

4 
es 

un grupo alquilo de cl-4' un grupo cíclico de c3-6' un grupo fenilo 

o un grupo piridilo¡ y X es un salicilato , p...aminoea licilato o ace­

tilsalicilato. Es ta s al se preparó por la rea cción de una sal cua­

ternaria de amonio de un ácido minera l con una sal de Na, de K o de 

Li del ácido orgánico seleccionado¡ la reacción se llevó a cabo en 

un solvente inerte, t al como agua , acetona, etanol, CHC1
3 

o c6H
5
c1. 

Una solución de 1 mol de salicilato de sodio en un litro 

de isopropanol s e agr egó a una solución que cont enía 1 mo l de clo~ 

ro de cetildimetilbencilamonio en un litro de isopropanol. La mez­

cla agitada se ca lentó durante 4 hr a 80°C, s e enfrió a temperatura 

ambient e y se filtró. El so lvente se redujo a 1/3 de su volumen ori 

ginal baj o presión r educida y se añadió , con agitación, un vol umen 

igual de agua. La mezcla se enfrió de spués par a permitir la crista­

lización del sali cilato de cetildimetilbencilamonio (un sólido como 

cera de color blanco). 

La preparación de los agentes tensio~ctivos catiónicos , 

sales de piridi~a o de trialquilamina de los cloruros de ·alqui lben-

cilo, fu e r ea lizada por Ogata en Jap6n. La síntesis consistió en la 

adición de cloruro de metileno a difenilalco.nos, seguida por la 
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r ea cción con piridina o trialquilaminas. Por ejemplo, se alimentó 

gas se co de HC l dentro de una mezcla de difenilalcanos (p.e. 162-

1920C/2 nun de Hg y peso molecular promedio de 313), paraformaldehi­

do y ZnC12; la re~ cción se llevó a cabo bajo agi tación a lOOºC dU­

r ant e 8 hr. El producto obtenido en el ~aso ant erior se calentó con 

piridina a 140ºC durante 8 hr, obteniéndose la sal de piridina. Me­

diante la rea cción de los a ifenila lcanos con una mez cla de agua, 

(CH
3

)
3

N.HC1 y NaHco
3 

a 60-70°C durmi.te 6.5 hr, se obtuvo una sal de 

t rinietilamonio. 

Basov hizo la síntesis del cloruro de a lquiltrimetilam<>­

nio ( su.rfactante catiónico 10) en la U.R.S.S. (1968). Una mezcla de 

ácido s erasos (con un contenido de productos que no se podían sap<>­

nificar del 1.4% y un peso molecular promedio de 290) se trató con 

NH
3 

(1:20), sobre un catalizador de Al
2

o
3 

mantenido a 300-310°C. 

Los nitrilos resultantes se separaron del agua, se destilaron a 

l90- 220ºC/10 mm de Hg y se les adicionó hidrógeno sobre Niquel Ra.­

ney a ll0-135ºC y 35 atm. Después de la destilación a 160-185°C/5 

mm de Hg, el producto contenía 80-90% de á.lll inas primarias; a este 

product o se le adi cionó metileno por medio de la rea cción con 86% 

de HC0
2

H y HCHO a 60-BOºC durante 4-6 hr, lo que produjo a las ami­

nas t erciaria s. Despué s de la neutralización con NaOH, se separó la 

capa cr gáni ca y se trató durante 3.5-4 hr con 1.2-1.5 veces de exc~ 

so de cH
3

c1 a 80- 8. 5°c y 3>-4 atm , obteniéndose una solución en eta­

nol a l 70f· del product o deseado. 

En Rumanía (1970), Mi ndru preparó cloruros de dodecilpoli 

(oxietilen )piridina y de dodecilpoli(oxietilen )trimetilamonio. Cl<>­

rododecano se trató con las sal es de sodio de los etilen glicoles 

par a obtener int ermediarios; a estos compuestos se les añadió cl<>­

ro, se,suido por el trP.t E..:niento con piridina o (CH
3

)
3

N para obtener 

el cloruro de dodecilpoli(oxietilen)piridina o el cloruro de dode­

cil jioli ( oxiet ilen) trimetilamonio, r espectivamente. 

Una síntesis de ugentes tensioactivos cati6nicoe a partir 

rle un condens <·.tl o guse oso fu e hech& por Ashimov en la U.R.S.S. Así, · 
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RC6H
5 

(TI cont ení a 1- 5 ú.t omos de cv.ruón) , pr oce dente del condensado 

cas e oso, se convi rt-ió a Rc6n
4 

Cl ( en '/5-90:>~ de produc ción) meó.iant e 

la reacción con l.? moles de par a f or maldehido, en HCl concent r a do , 

el cua l cont enía ZnC12 , a 80-90° C. r,1 calentami ento con pi r idina , 

(CH
3

CH2)l o (HO CH2cH2 )
3

N a E.:0-90"C dio las sales correspondient es; 

estos compuestos eran sólidos como cera, obten i dos a sí después de 

su secado en vacío. 

Loktev hizo renccionar cloruros o bromuros de alquilo con 

1.4- 2. 2 partes en mol de piridina (en s olución de et ano l ) a 110- 120 

ºC durante 10- 12 hr. La masa de rea cción se disolvi6 en una mez cla 

de agua, et anol y ga solina para separa r los ha l uros, l os cuales s e 

puri ficaron por extra cción. Las sa le s obtenidas , como aquella s pre­

paradas de la fra cci6n alcohólica de Cl3-lS ' re sultaron agentes teQ 

sioa ctivoe catiónicos y tuvieron alt a a ctivi da d contra las bacte­

rias. 

Sales cuaternarias de amonio, basadas en hidrocarburos a! 

quilaromáticos, fueron preparada s por Khodzkhanov. Las sa les se pr~ 

pararon de a ceites combustible s libr es de fen ol, los cuales conte­

nían _ 50- 6~ de a.lquilarom~tico s, 2}-37% de naftalenos y 6-9% de al­

qui tranos. 

Primero s e adicionó cloruro de meti l eno a l os a ceit es, 

mantenido s en una mezcla agitada vigoros ament e de HCl con centrado y 

paraf orma l dehido (o HCHO ), l a cual s e mantuvo saturada con HCl, a 

60- 80ºC dur ant e 6- 8 hr. La mez cla r esultante s e diluyó con agua y 

se hi zo r ea ccionar con una cEnt ids.d es t equiométrica de piridina , 

tri etilamina o tri et anolami na a góºC durant e 6- 8 hr. De spués de la 

dilución con agua y de la separación de los hidrocarburos qu e no 

reaccionar on, l a capa de alcohol- agua s e evaporó para producir b5-

95f. de agent es tensi oa.ct i vos de la f órmu:a ~eneral (c~ 1 5 ArNH3 ) + 
Cl- o equiva lente a (c

1
9-

29
H

27
_

39
cH

2
NR

3
) Cl • Est os compuesto s son 

a gentes t en s ioa ctivos cati6ni cos. 

3 .~es Tensioactivos Noni6nicos 

De spués de los agent e s ten s i oa ct ivos aniónicos del tipo 
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de a lquilarilsulfonatos, los ar;entes tensio G.ctivos noniónicos, en 

e special lo que se han desarrollado recientemente, i mportantes por 

su alta biodegradabilidad, son los que han recibido me.yor atención. 

A.-R;LI:E.THBN GLlCOJ, }~'.VERES DE ALCG !ll:!:,ES 

Existen 2 métodos principales para prepar ar es~e tipo de 

agentes tens ioa ctivos noniónicos. El primero, aplicado por Abe en 

Japón (1963), es por medio el e l a reacción de alcoholes con policti-
• 

len glicol clorhidrinas de bajo gr ado de polimerización. Así , se di 

solvieron 62 g de alcohol l aurílico en 5 volúmenes de tolueno y la 

mez cla se ca lentó con 13 g de potasio durante 20-40 hr, obteniénde­

se el a lcoholato. Este s e calentó con 2 equivalentes molares de eti 

len glicol clorhidrina, o polietileh glicol clorhidrina de bajo gr~ 

do de polimeriza ción, a llO-l::io 0 o durante 17- 20 hr; el KOl formado 

se eliminó por filtración y el filtrado se destiló en vacío para ob 

tener c
12

H
25

o( c
2

H
4

0)nH (n, p. e./mm de iig y "f, de producción): 1, 

129-133°0/2, 45.6; 2 , 165-170ºC/2 , 41.9; 3, 190- 193°0/2 , 41.6; 4, 

1 80-125°0/1, 35.9; 5, 207-210°C/O. B, 34. 8. 

El otro método consi s te en la reacción de a lcoholes con ó 

xido de etileno; este método fue aplicado por Dicker en Alemania 

(1966) . Por ejemplo, en una autoclave agitada, se colocó una .. 1ezcla 
/ 

de 10 kg de c.lcoholes y O. 25r,: de NaOH y se ca lentó a 140-150°0. El 

aire se eliminó con nitrógeno 'Y s e añadieron 11. 6 kg ( correspondien 
1 -

tes a é moles de óxido de eti leno/mol de alcohoI) de óxido de etile 

no, a una velocidad de 4 kg/hr. Le. r ea cción se llevó a cabo a 1 40-

150º0 y l. 5- 2. 5 atm. r:i product o se neutr<!lizó después y se blan­

queó con H2o
2 

para obtener un polit licol éter. Cuando l a re l a ción 

molar óxido de et ilene-alcohol fue de 12, e l product o resultó una 

pasta só.lida. Ryter hizo una pr epar·ac i ón similar en los :C. i:. A. 

Usando el método ant erior, Diery pr eraró a louilpoli €< licol 

éteres a part ir de alcoho l e ~ secv.nda rios de CB-lB en Alemania 

(1967). Para esto, s e disolvieron, con af i t ét ci6n y baj o atmó s fe r e. 

de nitrógeno, O. 84 g de litio en 214 g de un alcohol secun.d<::.r io de 

0
14 

(a una temperatura de 160°C). Se alimentó óxido de etil eno r,a.-
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:. <? ·J e> _, e. entro <.t e l ei ~3,_. l;,i ci 6n ~' 1 00-L.ü °C y se c ortó l a 1 a l imentaci6n 

una vez eme h<:>o í an r cr cc i on a do 4 e4 e. Des n.u és d e l a a<.i. ici6n de 13 g 

r.~ e : .~'l":i ; el uH s e aJust 6 a 7 c on l!Cl concen trado. Se obtuvo un acei 

te d e colur anarillo cla r o ; est e <.i. ceit e r e :..; u lt ó s ulúble en agu a , 

con t:.ñ punto de t urbiedad de 73 . 9 ºC (c omo so l t<ci ón o. cuosa al ,O. 5%). 

rJJ. lo s :.: .. U. A. , Sl1li th en 1968 y So sis en 1969, r ealizaron síntes is 

s i mil:=tres. 

Con r espe cto a l a rea cci ón entre los alcoholes y el 6xido 

de et il eno, Ru e propuso, en los l., , l ;, A., la adición de un haluro de 

bencilo u ara l a te rminación de la rea cción. Así, se cargaron 2 g de 

KüH mo lido y a:or ox i .nadamente 1 05. 14 g de una mez cla a lcohólica (JO~ 

de dec?...nol , 40% de dodecanol y 30% de tetradecano l) en un rea ctor a 

pre s ión. Sl sistema se limpió con una corriente de nitrógeno y se 

dej ó ventilad0 a l a atmósfera , , mientras que s e agitaba y se cal entg 

ba a llOºC, añadiendo nitróg eno adicional, antes de cerrar el sist~ 

ma , paro. dej ar una presión de 15 psig. La adición, en 2 hr, de 704 

g de óxido de etileno, a ument ó l ·a temperatura a 170 °C, después de 

lo cual se agitó la mezcla, mientras que se enfria ba a 60°C. 

La me zcla anteri or ( a proximadamente 223.3 g) se cargó en 

otro r eact or y , bajo una a t mósfera de nitróg eno, se añadieron l ent a 

mente , en 2 hr, 5,75 g de sodio, mientras que se mantenía una tem:p.!!_ 

r a t u r ci de 100-125 ºC. La mez cla se ·a g itó con una .corriente de nitrÓ­

e eno a t O- llOºC durante 1 hr, s e c ortó el flujo de nitróg eno y se ~ 

¿;regaron lent amente , en 1 5 min , 31. b g de c
6

H
5

cH
2

Cl a 100-120°C. 

De s 1més del ca lentami en t o durant e 1 hr, se afiad ió 50% en pe so de a­

E·ua y l e mezcl a se calentó a ¿ 5-95ºC, l o que provocó una se paraci6n 

en ? f ases. La capa i n f eri or se de ~ cart ó , la capa orgánica se cale~ 

tó a 1 50 ºC y s e filtró pare. Jbtener un líquido claro (de color ama­

rillo) , e l cuP l s olidificó <: temp eratura amb iente. 

B.- .FlLbTILl·;H JL:i:CCL J..,TE.H ::.S D:S ALQUILFilNOLLS 

liunn pr upuso un ~roce so par a l a adici ón de 2- buteno a fe­

r,ol, en nr eE:encia d e oF
3

, en los LC.A. (1962 ) . Se produjeron agen­

te3 t en sio~ctivc s b i odcgradeb l es ~cr l a ~a ición de óxido de etileno· 
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a l os a lquilfenole s obtenidos. Por ejemplo, una mezcl a de 940 pa!'­

t es de fenol y 6 partes de BP
3 

se calent6 a 70ºC y se añadieron, en 

2 hr, 1120 partes de 2-buteno a 70- E. OºC, manteniendo una presión li 

geramente ~ositiva durante la adición. La masa de rea cción se mant~ 

vo a lOOºC durante 4 hr y se enfri6 a temperatura ambiente. Se lavó 

con hielo de agua, con s0lución diluída alcalina y nuevamente con ~ 

gua. 

La mezcla se destiló a 10 mm de Hg; se obtuvieron 2198 

partes ( 80. 3~ de o2) entre 132 y 155ºC; la. fracción contenía aprox! 

madamente 55~ de una mezcla de 2,4-diseo-butilfenol , 2,4,6-triseo­

butilfenol, 2-octilfenol y 4-octilfenol. La fra cción de p.e. 150-

17000 representó aproximadamente el 40~ del destilado y contenía a­

proximadamente el 40~ de una mezcla de 2-seo-buti~4-oct1lfenol y .. 
4-seo-butil-2-octilfenol. El resto del 5% (p.e. 170-185ºC/10 mm de 

Hg) contenía una mezcla de 2-dodecilfenol y 4-dodecilfenol. A los 

fenoles se les añadió 6xido de etileno (~·150 moles). Ivanov hizo ~ 

na síntesis similar en la U.R.S.S. 

En 1965, Koronev obtuvo alquitrán por medio dei rompimie~ 

to térmico del carbón 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 180-230ºC); estas fracciones contenían 

principalmente fenol, cresoles, xilenos y etilfenoles. Una fracción 

(p.e. 110-150ºC) de polímeros (que contenía principalmente iao-oct! 

nos e isononenos), la cual se formó de la polimerización de una me~ 

cla de butileno-amileno, se adicionó a los fenoles; como cataliza­

dor se uso l a r esina intercambiadora cati6nica KU-2 (en su forma de 

H+). Para esto, la fracción se goteó, en 2 hr, a los fenoles, los 

cuales contenían 10~ de la resina catiónic~ KU-2, a 120°C; la mez­

cla se mantuvo a esa temperatura durante 10 hr más. Los fenoles in­

feriores rea ccionaron más lentamente y en menores producciones que 

los fenoles superiores. Estos glqui lfenole s reaccionaron con óxido 

de etileno, en una atm6sfera de nitrógeno, a 160-180ºC y -usando, co 

mo catalize.C. or, NaOH. 
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Otras síntesis fueron re~lizada s por Dmitriev, en 1967 , y 

por Bedina, en 19 '(1. Dmi triev uso v&por del trímero ele propileno (a 

una temperatura de 70-80°C) para deshidrat ar a la resina cati6nica 

KU- 2 , la cual se encontrabi.:. colocada en una columna; el agua elimi­

nada se separ6 por condensaci6n del trímero de propileno. El tríme­

ro de prouileno se mezcló con fenol (en una relaci6n molar fenol-
~ ,. 

trímero de propileno de 1:1.2) y se puso en contacto con l a r es ina 

de shidratada. e. 120-135º C. El fenol y el trímero de propileno que no 

reaccionaron se separaron del producto por medio de la evaporaci6n 

a 100 mm de Hg y el residuo se purific6 por destilación a l vacío. 

El producto r esultó un líquido t rmisparente de color amarillo y. con 

un peso mol ecular promedio de 220-230 ; este producto reaccionó des­

pués con óxido de etileno. Bedina, por su parte, añadi6 a lfa-olefi­

nas al fenol. 

Par a el proceso de hidroxietilaci6n existen varios méto­

dos, como el propuesto por Freeman en los E.U.A. (1962). Etilfenol 

(4c8 partes) se colocó en un recipient e de presión, adaptado con un 

agitador y con accesorios para el calentamiento y para el enfria­

miento. El recipiente se purgó con nitrógeno y se limpió, mientras 

que se mantenía una atm6sfer& de nitr6geno. Después, el recipiente 

se calentó a lOOºC, se añadieron 5 partes de potasa y se cort6 el 

flujo de nitr6geno; el vacío s e eliminó por medÍo de la adición de 

6xido de etileno a 1 atm de presión, seguida por la adición gradual 

de 352 partes de ~xido de etileno a 110-120°C y 5-6 atm. Una vez 

terminada l a adici6n, el r ecipi ente se agi t6 hasta que la presión 

regresar a a la atmosférica, des pué s se enfrió y s e descar gó para 

dar 840 partes de etilfenoxipolietoxietanol. Ot ras preparaciones si 

milares fueron hechas por Enyeart, en 1967, y por Ra izner, en Alema 

nia (1969). 

Como caso espec:i::ü de este tipo de at.entes tensioactivos, 

están lo s a.duetos de a lquilfenol- glicidol, los cua les fueron prepa-

rados por Walke en Holanda (1963) y por De Voldre en los E. li .A. 

(1966). Estos agentes tensioactivos se preparan mediante el calenta 
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,llient o de gl i cidol con un a l nui l f eno l a_u e t enc & 2 gr;1pos a lquilo en 

posiciones or t o y para, uno de los cua les con b-12 átomos de carb6n 

y el otro con 1- é átomos de ca rb6n. El número req·.ierido de moles de 

glicidol por wol de a l quilfenol par a pr oducir at entes tensioactivos 

útil es y s oluble s en agua es de 5.5- 26 ( de preferencia 5.5-13). 

Por e jemplo, una mezcla de 220 g de ¡>-isononilfenol técn! 

co (mezcla de is6meros de p.- isononilfenoles, obtenida por la reao­

ci6n de fenol con tetra propileno, en pre s encia de BP
3 

o H2so
4

) y 1 

g de KOH se agit6 en un r ecipiente de vidrio (adaptado con un agit~ 

dor y un cond ensador de reflujo) y se calent6, bajo atm6sfera de ni 

tr6geno , ~ 150°C. A es ta misma temperatura (~5ºC), se gote6 gradua~ 

mente glicidol, a una velocidad tal que la concentraci6n de glici­

dol en la mezcla se mantuviera abajo de 8Jlroximadamente el 5~. La 

velocidad inicial de ~limentaci6n del glicidol a un recipiente de 

vidrio de 3 gal fue de 3.5-5 g/min y la velocidad de reacci6n fue 

tal, para que reaccionaran linealmente 5 moles de glicidol por mol 

de alquilfenol, que se requirieron aproximada;n.ente 4. 5 hr para aña-
l'" 

dir sufi ciente glicido·:i:. Cuando la a lca linidad disminuy6 .a menos 

del 25% de su valor original, se agreg6 KOH adicional (0.75 g de 

KUH por 220 g de ¡>-is~nonilfenol). Al fina l de la reacci6n, se agr~ 

g6 una cantidad de a~a igual al peso del KOH usado. Por último, se 

introduj o co2 a la mezcla hasta que, después del enfriamiento a 100 

ºC, el pH est uviera abajo ' de 9.0. Sobre el enfriamiento a temperat~ 

ra ambi ent e , s e obtuvo un j arabe viscoso y soluble en agua, el pri~ 

cipal compon ente _del cual era el iao-c
9

H
19

c
6

H
4
o[c1:2cH(OH)CH2o]

5
cH­

CH( OH) CH
2 

OH. 

C.- EST~RES DE XILITOL Y ESTERES DE AZUCARES 

Est os agentes tensioactivos se pr eparan a partir de co~ 

nuestos qu e conti enen muchos grupos funci onales y su principal ca­

ract erí stica es qu e son casi 100% biodegradables. Lo s ésteres de x! 

litol, útiles como agentes emulsionantes y de dispersi6n, se prepa­

ran nor el tratamiento (en f~se líquida) de un glicérido con xili­

t ol, en pr e ~ encia de un ca rb onato o un f osfato de un metal a lcali-



no, a 20-120ºC durant e 6-16 hr. Los é:::t erc ~ ¡iued en r ea cc.4-ona r con ó 
¡ -

xid o de etileno para dar un 1Jr oduct o que teni:;u :ne jores pr op ied::,.des 

de emulsionar. 

Así, se añadieron 762 g de sebo y 18 e de K2cr o
3 

a 206 g 

d e xilit ol en 650 ml de HCON (CH
3

) 2 y l a me zcla resultante se ca l en­

t6 a 90-95ºC durante 16 hr. Después de la destilaci6n del solvent e , 
e 

se obtuvieron 960 g de un material soluble en aceite. Bl producto 

(peso molecular de 982) se calent6 con 155 8 g de 6xido de etileno y 

O. 5 g de KOH, en O. 5 g de agua, a 90-100 ºC y 2 lcg/ cm2 , durant e 50 

min; se formaron 260 g de un aceite de color café, el cual result6 

s oluble en agua. Esta preparaci6n fue r ealizada por Jaffa en It alia 

(1959). 

}n otra preparaci6n, hecha por Benett en 1960, se form6 ~ 

na mezcla de monoestearato de xilitol y diestea~ato de xilitol me­

diante l a fusi6n a 245-24 8 °C de 270 g de ácido esteárico y 175 g de 

xilitol. La masa resultante se agit6, ba jo atmósfera de nitr6geno, 

duran1¡e 4 hr, y se eliminaron 19 g de agua de esterificaci6n. El xi 

litol que no r eaccion6 se l av6 con agua. Después del enfriamiento, 

se obtuvo una masa como :parafina (insoluble en agua) , la cua l con­

sistía principalmente de una mezcla de monoestearato de xilitol y 

diestearato de xilitol (con un cont enido de 1.52% de ácido esteári­

co libre). Bl tratamiento d e estos ésteres con 6xido de eti l eno da 

pr oduct os más solubles en ae;ua. 

Con r especto a los éstere s de azú care s, existen diferen-

tes preparaciones , como la pro~ue st a por Frey en Au stri a (1960). A­

sí, una me zcla de 50 g de naftalenato de ~etilo, o de naftalenatos 

de metilo (p. e. 122-184°0/12 1mn de Hg y pes o molecular promedio de 

228) , 200 g de sacarosa, 4 g de K2cro
3 

y 700 ml de HCON (CH
3

)
2 

se c~ 

lent6, en vacío y baj o r eflujo, a lOOºC y 100 mm de Hg, durante 4é 

hr. La masa de rea cci6n se l avó con 3 porciones de 200 ml de éter 

del petr6leo y se destiló en vacío la HCON(CH
3

)
2

; el residuo s e ~ar 

ti6 con butanol ;,r con una. solucién a l lO'l~ de: NaCl; se evanor6 el b!l 
tanol, obteniéndose el naft a l enat o de sacarosa (una r esina incol0-
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r a) . 

Borkovec obtuvo agentes tensioactivos de sacarosa y de é~ 

ter es de á cidos alifáticos insaturados o sa turados, en España 

( 1961). En un recipiente cerrado, se calent6 una solución de 100 g 

de s &. carosa en 400 ml de HCON(CH
3

) 2 con 173 g de triestea:rato de 

glicerilo (o 94 g de diestearato de glicerilo) y 1 g de CH
3

0Na a 

145-155ºC durante 3 hr. La mitad del solvente se destiló y la solu­

ción destilada se enfrió. El filtrado se extrajo con benceno y se 

destil6 h~sta la consistencia de un jarabe. La adición de acetona 

precipitó a la sacarosa que no reaccionó, la cual se filtró y el 

filtrado s e evapor6 para dar 29-34%, de monoestearato de sacarosa. 

En Israel,- Rosen preparó agentes tensioactivos (los cua.­

lee tenían la estructura de un hemiacetal), basados en carbohidra... 

tos, mediante el tratamiento de polisacáridos 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 polimerizara. El grupo alquilo del éter contenía 10-19 átomos de 

carb6n/unidad de hexosa. 

El clorometil hexil éter se preparó por tratar una mezcla 

de 32 g de paraformaldehido, 102 g de 1-hexanol y 122 g de Cac1
2 

con HCl, baj o condiciones anhidras, a 26-29ºC, deteniendo la reao­

ción una vez que se alcanzó la saturación. Por otra parte, se sus­

pendieron 18 g de sacarosa y 10.6 g de Na2co
3 

en 50 m1 de HCON­

(cH3)2, ba jo condicione s anhidras, y la mezcla resultante se calen­

tó, con agitació~, a 50S2°C. Una solución de 15 g del clorometil h~ 

xil ét er en 20 ml de HCON(ctt
3

)
2 

se añadió en 3 hr; después, la mez­

cla se agitó durante 1 hr a 50:2°c y se filtró. El filtrado se ex­

tra jo con éter del petróleo. Se .obtuvo una resina incolora y blanda 

por medio de la destilación bajo presi6n r educida del solvente del 

refinado. La resina se purificó y se recuperó de una mezcla de ace­

tona y éter de l petr6leo, obteniéndose un agente tensioactivo (30 

g), con una tensión superficial de 29 dinas/cm (solución al 0.01~ a 

24 ºe). 
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Los oligosacáridos, tales como lactosa, maltosa o refino­

sa, se hicieron reaccionar con óxido de propileno y los productos . 

de reacción se trataron con un ácido polibásico, tal como H
2

so
4 

o á 

cido maléico, para dar los ésteres de los ácidos y los oligosa cári­

dos. ~eta preparación fue hecha por Hagge en Alemania. Por ejemplo , 

una mezcla de 200 g de sacarosa, 1 g de KOH en polvo y 2710 g de ~ 

xido de propileno se calentó a 105-llOºC y 11-12 atm, du~~te 12 
/ 

hr, obteniéndose el producto de adición de sa carosa-óxido de propi-

leno~ Una mezcla de 625 g de este compuesto, 48.5 g de ácido sulf&­

mico y 24 g de urea ee calentó a 170ºC durante 2 hr, obteniéndose 

la sal de amonio del éster formado por el ácido sulfámico y el com­

puesto de adición de sacarosa-oxido de propileno. 

Kale propuso un proceso para el secado, la purificación y 

la preparación de los ésteres del ácido graso de la melaza, un sub- · 

producto de la industria del azúcar, en la India (1963). La melaza 

se secó por medio del reflujo con propanol, isopropanol, benceno o 

piridina durante 6 hr. El solvente se eliminó por destilaci ón al va 

cío. La melaza seca (50 g) se pulverizó y se trató con 80 g de met~ 

nol y 5 ml de H
3

P0
4 

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

fluyó durante 3 hr. Después del enfriamiento, del filtrado y del se 

cado, se obtuvieron 7 g de un residuo insoluble. El suero ~e desti­

ló y se trató con cH
3

cH
2
ooccH

3 
para eliminar el metanol; la CH

3
ctt2-

00CCH3 s e eliminó a baja presión. 

El éster de sacarosa se preparó por medio de la disolu.­

ción, con agitación constante, de 50 g de la melaza refinada y seca 

en 165-170 ml de HCON (cH
3

) 2 a 90-95º0. Se añadieron 14.53 g de es­

tearato de metHo y 0.9694 g de K
2

cro
3 

anhidro a la .solución (para 

mantener una relación 3:1 del est earato y una relación molar de 0.1 

del K
2
cro

3
). La mezcla se refluyó, en una columna de fraccionamien­

to, a 90-95 ºC durante 14 hr. Despué s, esta mezcla se agitó con un a 

gitador magnético y el éster de l a sacarosa s e extrajo con butanol. 

El s ecado del ~ster se hizo a rresi6n reducida; se recuperaron 70 b 
del éster. El monoéster de sa carosa- se purificó por medio del trata 
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miento con 400 ml de agua destilada, l a cual contenía 5% de NaCl y 

butanol, a 60° C. La capa de butanol, la cual contenía al monoéster, 

se dest i l6 en va cío y el residuo se cristaliz6 de acetona con refr! 

ger aci 6n¡ se obtuvieron 5 g de un éster a 60°C. 

Los ésteres del á cido gr aso de la sacarosa, preparados 

por Varlamov en la U.R.S.S. (1967), se prepararon por la alcohóli­

sis (usando sacarosa pura) de los ésteres metílicos de los ácidos 

grasos del aceite de la s emilla de algodón y de los ácidos grasos 

sintéticos de ClO-l) y de c10- 16• La HCON(cH
3

)2 se uso como solven­

te y el catalizador fue potasa calcinada. Los reactivos se mezcla­

ron en una relaci6n de 1 mol de los ést eres metílicos, J moles de 

sacarosa, 0.05 moles de potasa y 4 L del solvente por mol de éster . 

La reacci6n se llevó a cabo a 99-lOlºC y .100-120 mm de Hg, durante 

12 hr¡ el solvente y el metanol formado se colectaron en condensad~ 

res. La masa de reacción se calentó después a la misma temperatura _ 

y a presión atmosférica, durante J hr, y en presencia de O.l~ de a­

gua, para convertir los diésteres formados a monoést eres. Los mono-­

ésteres de los ácidos grasos y la sacarosa se separaron de los ést~ 

res metílicos sin rea ccionar por medio de la extracción con éter 

del petróleo¡ después, la sacarosa que no reaccion6 se separó por 

la precipitación con dicloroetano de su solución en HCON(CH
3

)
2

• La 

producci6n ·de los monoésteres (basada en la mezcla de reacci6n) fue 

de hasta el 32% y purifi cados contenían nada de sacarosa, hasta el 

0.8% de jabones de potasio y una pequeña cantidad de diésteres. 

También en la U. R.S.S., pero en 1968, Koren'kova preparó 

un agente tensioactivo mediante el tratamiento de l clorometil hexil 

éter (de los alcoholes alifáticos de c9- 21 ) con sacarosa, en' un sol 

vente tal como HCON(CH
3

)
2

, a 30- 80° C. El pro ceso se llevó a cabo en 

preeencia de (CH
3

cH
2

)
3

N para ,aumentar l a efectividad del agente ten 

sioa ctivo. 

D. - OXI.0C' ; D!': AfüN A 

Se considera que los 6xidos de amina son agentes teneioa~ 

ti vos esencialment e noni6r. icos y su preraración es a partir de la ~ 
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xidación de aminas terciarias. En los E.U.A. (1960), algunos auto­

res prepararon óxidos de amina de la formula general RH1R
2

NO, donde 

R es un radical alquilo de C8-lB y R1 y R2 son radical e s a lquilo o 

hidroxi alqu ilo, r adi cales arilo o nr a lalquilo mononucl ear es o están 

unidos formando un r adical het ero cíclico. El N-óxido de amina de la 

di(2-hidroxietil)dodecilamina se preparó como sigue: una mezcl a de 

13 g de la di( 2-hidroxietil)dodecilamina, 26 g de H
2
o

2 
al 30% y 26 

ml de etanol al 95% s e ca lentó a t emper::.:.tura amb ient e dur ant e 15 ho 

ras, s e concentró bajo vacío a. 30-45 ºC y se secó sobre H2sü
4

; se ob 

tuvieron 14.2 g del compuesto c12H
25

N(O)(CH
2

CH
2
0H)

2
.l.5H

2
ü sobre l a 

crista liza ción con CH
3

cH200CCH
3

• 

De manera similar, se han prepar ado otros óxidos de ami­

na, como los preparados por Zimmerer en 1961 y por Drew en 1961 y 

en 1968. Como se puede observar de la preparación anterior, los pa­

sos a seguir en las síntesis de estos agentes tensioactivos son los 

siguientes: la preparación de l as aminas terciarias, usando los mé­

todos existentes para la pr eparación de est os agentes tens ioactivos 

catiónicos, y la oxida ción de estas aminas terci arias. 

4.- Agentes Tensioactivos Anfotéricos 

Los agentes tensioactivos anfotérico s o anfolíticos han ' 

recibido poca a t ención a travé s de los años. El s i mple exo.men de la 

forma estructural del agente tensioactivo, con r especto a su react~ 

vidad aparente, tanto par a los ácido s como par a l as bases, puede 

ser totalmente engañ oso en cuanto a si el compuesto es anfotérico. 

La única 9rueba r eal es l a del examen experimental de cada compue s­

to. En general, s i los va lores de las constantes de disociación áci 

da y básica son r elativament e pequ eños y no muy diferentes, enton­

ces se dice que el compuesto es un verdadero anfolito. Si una cons­

tante de disociación es mu cho mayor que l a ot r a , o ambas constantes 

de disoci ación son grandes, no se puede de cir que el compuesto s ea 

un verdadero anfolito. En el caso dr: l a multiplicida d de los grupos 

ácidos y básicos, o entre gr upos estequiomét r i camente desequilibra­

dos, la situación es más complej a , pero el r azonamient o anterior s e 
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aplica totalmente. De los compue stos probados por iiloore en Ine lat&­

rra (1963), los ácidos alquilaminocarboxílicos presenta.ron un anfo­

terismo inequívoco. 

Los ácidos a lquilaminocarboxílicos se preparan por medio 

de la rea cci6n entre la dicianogendiamida y un ácido aminocarboxíli 

co con HCHO, en un medio neutro o ácido. Estos compuesto.~, prepara.­

dos así, son líquidos 8llfotéricos; éstos no se pueden solidificar 

por el ca lentamiento, ni por soluciones ácida s o básicas, ni por a! 

coholes o sulfatos. Ei ácido 21Ilinocapr6ico es el ácido aminocarboxí 
• lico preferido. La fórmula probable del compuesto es: [ H

2
NC( O )NHC-

( :NH)N(- )-CH2N( CH2-) ( CH
2

)
5

co
2

H]n. 

Por ejemplo, se mezclaron 150 g de HCHO al 40%, 50 g de ~ 

gua y 50 g de HCl. A esta soluci6n se le añadió una mezcla de 84 g 

de dicianogendiamida y 131 g de ácido aminocapróico, a temperatura 

ambiente. Después, se mezcló y se calent6 a 90ºC para disolver los 

sólidos. Sobre el .enfriamiento y el filtrado, se obtuvo un líquido 

claro, de color amarillo y viscoso; éste resultó soluble en agua y 

en alcoholes secundarios y re s istente a ácidos, a álcalis y a sulfa · 

tos. Esta preparación fue reali zada por Selle en !Uemania (1959). 

Agentes tensioactivos quelantes del ~alquilbencil)dieti­

lentriaminoacético, de la fórmula ·general 'RC6H
4

cH2)q[N(-)CH2cH2-

N(-)CH2cH2N(-)](cH2co2M)mHn' se preparan por la r eacción de aminas 

de la fórmula general .(RC6H
4

cH2)q[N(-)CH2cH2N(-)CH2cH2N(-)]Hn
1

, GOn 

1-4 veces la cantidad molar de un compuesto que contenga al radica l 

CH
2
co

2
H; en estos compuestos, R es un radical alquilo de c6- 24 , M 

es H, un metal alcalino, NH
4 

o NH
4 

substituido con un grupo alquilo 

o hidroxialquilo, m es 1-4, n es 0-3, q es 1-4, q+m+n-:5 y q+n1=5. Q 
no de estos métodos fue aplicado por Williams en los E. U.A. (1961). 

Así, se añadieron, en aproximadamente 1 hr, 100 partes de 

ClCH
2

co2Na en 150 partes en peso de (dodecilbencil)dietilentriamina 

a 58 partes de ClCH
2
co

2
Na en 150 partes de agua , a 85ºc. Después de 

4 hr, la mitad de la mezcla de reacción se acidificó con 65 partes 

en volumen de HCl concentrado; el precipitado obtenido se separó, 
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se disolvi ó en di oxano , s e filtró y el fil trado se destiló a 15 mm 

de Hg , obteni éndose el á cido I4 dodecilbencil)dietilentriaminoacéti­

co ( 59 :i:iar t es) . La sal de sodio de este compuesto se prepar6 por m.! 

dio de l a eva~ora ción a sequeda d de l a otra mitad de la mezcla de 

r eacci ón; el r esiduo se disolvió en metanol, se filtró par~ elimi­

nar el NaCl y el fi ltrado se destiló a 15 mm de Hg, obteniéndose la 

sa l de sodio ( 65 partes) . 

Por otro lado, Low preparó sulfobet aínas tensioactivas en 

1962. En la preparación, las monoaminas terciarias (con hidrocarbu­

ros hidrófobos de cadenas lineal es o r amificadas de ·cB-
12

) reaccio­

naron con epiclorhidrina , en pr esencia de agua y a gentes neutrali~ 

zante s de álcalis ( H
2

so
4

, HCl, HC0
2

H, etc.). Los compu estos resul­

tante s se trataron con Na2so
3

, NaHso
3 

o N,a2s2o
5 

para dar las aulfo­

bet.aína s, las cuale s contenían un grupo de OH. 

Epiclorhidrina (0.1 moles ) se añadió, gota a gota y con~ 

gitación, en 3 hr, a O.l moles de c12H
25

N(cH
3

) 2 a 40°C, mientras 

que se mant ení a un pH de E• con 0.1 moles de HCl (usando fenolftalef 

na como i ndicador ) . Después de la agitación a 40ºC. durante 2 hr 

más, se añadieron 0.1 moles de Na2so
3 

y la mezcla se mantuvo a 100° 

C durante 6 hr. El agua s·e destiló en vacío y la mezcla se purificó 

por medio del tratamiento consecutivo con acetona y con etanol; se 

obtuvieron 28.5 ? de R(CH
3

)
2

N+CH(CH
2

0H )CH
2

so
2
o- o R(CH3 ) 2N+CH2C~ 

( OH) CH
2

so
2
o- ( R=C

12
tt

25
). .. 

Mannheimer hizo l a sínt esi s de los amidoamino sulfatos y 

de los amidoaminosulfonatos en los :i:; . U. A. ( 1964). Una solución de 

104 partes de Na2s2o
5 

en 600 partes de .agua , la cual contenía 1 ce 

de NaOH a cuoso a l 50~ , s e calentó dur ant e 15 min a 90°C, se enfrió 

a 2t ºC y , durante l a ad ición l ent a (en 45 min ) de 101 parte s de epi 

clorhidrina , l a temper a t u r a se mantuvo a. 4 7- 50 ºC con enfri rúlliento 

ext erno. La me zcl a s e agitó a 47- 5ü º C durante 2. 5 hr, después se r!!_ 

fl uyó cturant ~ 1 hr y se enfri 6 para producir el sulfonato. A una so ... 
l u ción ~. cuosa ele 130 !'artes del sulfonato, a Ec; ºC, se le añadieron, 

ccn a?;i~a ci 6n , 330 part es de C, 1 H23 CONHCH~ CH~i . HCH .. CH
2

0CH, CH,,CH y la 
·~ L C:.. ~ ~ c.... 
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mezcla se mantuvo, con agita ci6n, a. 20°C. Después, s e calent6 a 80º 

C durante 3 hr par a producir una solución de l a sa l interna, de la 

f órraul a eenera l ( 7), la cual t ení a un pH de 7.0. 

~~H2CH2NHCOC11H23 

~~H2CH20CH2CH20H 
( 7) 

A esta s a l interna s e le afiadieron 88 partes de una solu-

ción a l 50% de NaOH y la mezcla s e calentó, con agitación, a 75- 85º 

C durante 3 hr, obteniéndose una . solución acuosa de l R(R1 )NCH
2

CH­

( OH)CH2so3Na, donde R=C11H23 cONHC2H2, ~=C2H4oc2H40H. Después, se 

prepar6 una soluci6n acuosa de 450 partes de este compuesto en 750 

partes de agua y s e l e añadió, --con agit a ción, una solución de 450 

partes de la sal de sodio del laurilmonoe,tanolamido sulfato en 600 

partes de agua, La mezcla s e calent6 a 45ºC y se l e ajust6 e~ pH a 

7 con HCl diluido para producir una soluci6n acuosa del R(~)(R2 )­

NHCH2cH2(oH)CH2so3Na, dondeR es c11H23 cONHC2H
4

, R1 es C2H4oc2H4~H 
y R

2 
es c11H

23
cONHC

2
H

4
oso

3
• 

Las sales de HCl de las N-alquilbet'a ínas fueron obtenidas 

por Nishida en Japón (1966) . Por medio de la rea cción de la lauril! 

mina con HC0
2
H y HCHO, se obtuvo la dimetil-laurilamina (p.e. 115-

llc ºC/6 mm de Hg). Se añadieron 0.1 moles de ClCH2co2Na y 0.1 moles 

de l a dimetil-laurilamina en etanol acuoso al 50% y la mezcla se p~ 

so a ebullición durante &: 8 hr. Después del enfriamiento, se añadió 

HCl concentrado, obteniéndose la precipitaci6n de uno s cristales 

blancos. Estos cristales se recristalizaron en una mezcla de etanol 

y éter etílico (2:1); los cristales consi stían de N-laurilbeta!na­

HCl (60% de producción). 

También en Japón, pero en 1967, Hayashi mejoró la reac­

ción entre las N ,N-di( 2- hidroxietil) a l quilaminas y el ClCH2co2H. 

Por ejemplo, se agit aron, en una atm6sfera de nitrógeno, 6950 g de 

la N, N-di(2-hidroxieti l ) l aurilamina con 2400 g de NaOH a 90-100°0, 

dur ant e 1 hr. Después, se 2.ñadieron 7 g de ClCH 2co 2H en 1 hr y la 

mezcl.a se ce. lent6 durante 1 hr a 90-lOOºC para da r un pro ducto de 
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r eacci6n formado por 2% de c12H
25

(cH2cH2üH ) 2N+CH2co; , 62.3% de . 

cl2H25N(CH2CH20CH2C02Na) 1 5.3% de cl2H25N(CH2CH20H)CH2CH20CH2co2Na 

y 23. 6% de la N ,N-di( 2-hidroxietil) laurilami:na. _ 

En otra r eacci6n, substancialmente anhi·dra, hecha. por Ca~ 

tles, se mezclaron 6050 g de dietanol-laurilamina y 2400 g de NaOH 

en polvo a 90-100° 0, mientras que se añadía nitr6geno; d.espués, se 

adicionaron 700 g de ClCH
2
co

2
Na en polvo y la mezcla se enfri6 a 90 

ºC, con agitaci6n adicional. El producto de reacci6n se disolvi6 en~ 
etanol, se filtr6 y se evapor6 para dar una mezcla; ésta contenía 

~ de N-lauril-N,N-dieta.nolbetaína, 62. 3~ de N-lauril-f!-iminodi( et.2_ 

xiacetato de sodio), 5.3% de N-lauril-N-hidroxi etil-fl-aminoetoxiac~ 

tato de sodio y 23. 6~~ de dietanol-laurilamina. 

Por último, en los E.U.A. (1970), Dozinski prepar6 co~ 

puestos de la f6rmula general RCH(CH
3

)N(CH
3

)cu2cH
2
co2M, donde R es 

un grupo alquilo de c6- 16 , M es H, un metal alcalino, o una alcano! 

amida. Así, la reacci6n de la N-metil-N-2-tetradecilamina (prepara­

da a partir del a1fa-tetradeceno) con acrilonitrilo a 1.3-40°0 y 60 

psi dio el 2-0~metil-N-2-tetradecilamino)propionitrilo. El trata­

miento de este compuesto con NaOH acuoso, en presencia de isopropa­

nol, dio el 2.\N-metil-N-2-tetradecilamino)propionato de sodio. 
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1.-Identificaciones Analíticas Tradicionales 

A.-METODOS GRAVIMETRICOS 

Maurmeyer propuso un método gravimétrico para la determi­

náci6n de microgramos, en muestras comerciales, de dodecilbencensul 

fonato o de nonilbencensulfonato de sodio, basado en la precipita­

ci6n de sus sales de bencidina, en los E.U.A. (1964) . En un cono de 

centrifugación, se adiciona bencidina-HCl a la muestra, se centrif~ 

ga y el precipitado r esultante se separa con la ayuda de un t ubo de 

vidri o. De la rela ci6n existente entre el peso del alquilbencensul­

fonat o y el peso del precipitado, s e calcula e l primero. La preci­

sión entre determinaciones duplicadas varía de 4 a 8 ppm. En una d! 

terminación parecida, Linari encontró, en Italia (1971), que el lau 

ril sulfato de s odio era precipitado rápida y cuantitativamente de 

sus soluci ones mediante la adición de KNü
3 

a cuoso al 25%. 

En l a U. R.S.S., Chernushkina desarrolló métodos gravimé­

tricos para la rápida determinación del material activo en jabones 

y en detergentes , en 19 64. Para el análisis de los ácidos alquilb~ 

censu lfÓni cos en Sulfonal o en polvo sintético de lavado, se disuel 

ve una muestra de 3-5 g en 50-60 ml de agua hirviendo y la solución 

r esultante se trata con 15-25 ml de HCl al 2°". Esta s olución, en­

friada a temperatura ambiente , se transfiere cuantitativamente a un 

embudo de separa ci 6n y el á cido a lquilbencensulfónico se extrae 2-3 

veces con ét er etílico. Se combinan los extractos, se evaporan a S! 

auedad y el r es iduo s e se ca a peso constante a 90-lOOºC. CUando se 

trata del anál isi s de l os ácidos a lquilbenc ensulfónicos, más los 

compuestos no sulfonados y más los ácidos grasos en jabones duros 

ca s er os o en polvo de a lto gr ado de l avado que contiene Sulfonol, 

la t écnica s egu ida e s semejante, sólo que ahora el residuo se seca 

a peso constante a SOº C. 
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Tratándose del análisis de los compuestos no sulfonados 

en cualquiera de los detergentes anteriores, se disuelve W1a mue~ 

tra de 5 g en 100 m1 de agua hirviendo y la solución resultante se 

trata después con i.0-1.5 ml (para el Sulfonal), 30-40 ml (para el 

polvo de lavado), 10-15 ml (para el jabón) o 25-30 ml (para el pol­

vo de alto grado) de CH
3

COOH al 10%. La siguiente operación es la 

extracción con éter etílico como en los casos anterior9s, sólo que 

ahora el residuo se seca a peso constante a 60°C. Para el análisis 

de los compuestos no sulfonados y más los ácidos grasos en estos d~ 

tergentes, se sigue un procedimiento similar al anterior, pero se­

cando el residuo a peso constante a 80°C. 

Otra manera de determinar jabón en detergentes fue pro­

puesta por Heinerth en Alemania (1967). Para esto, el extracto seco 

de etanol· del detergente se trat6 2-3 veces con acetona y el resi­

duo del det ere ente se secó a 105°C. Este residuo se disolvió en a­

gua y los ácidos grasos se precipitaron por acidificación. 

Basándose en el hecho de que los ácidos grasos de bajo p~ 

so molecular son solubles en agua, Guaeva determinó fracci ones de 

jabón en ácidos grasos sintéticos, en la U.R. S. S. (1968). Así, el 

extracto de éter se lavó 3-4 veces con agua y se filtró a través de 

Na
2

so
4

• Se destiló el éter ·etílico y se secaron lÓs ácidos a 70-75º 

c. 
En 1971, Volkov det erminó ácidos alfa-sulfocarboxílicos y 

ácidos alifáticos en los productos crudos de la conversión de loa á 

cidos a sulfonatos. El mét odo s e basa en la precipitaci6n de lo s á­

cidos sin reaccionar y de las sales monos6dicas de los ácidos sulfó 

nicos mediante la adi ción de una solución acuosa al 50% de acetona. 

El secado dio el peso combinado y la extracción con ligroína elimi­

nó los ácidos sin reaccionar, los cuales se determinaron después 

por gravimetría. 

Para el análisis del cont enido de noliglicol en los pro-

duetos de adición de óxido de etileno con alcoholes gr asos, alqui1-

fenoles o ácido oléico (con menos de 4 W1idades de óxido de etile-
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n o ) , Voogt ·.irO !JU S O un mé t odo g r uv i 1o étri co en üolan<.la (l<; o4) . _-;:¡ra 

esto, s e di so lvió unn muestra. de 1 g en 50 :al de cc1
4 

y s e extraJo 

c on 2 5 ml d e una s0 l u ci6n .1 i'1 de NH
4 

HCO 
3

, seé u i U.o por l ci cxtra.cción 

con ~Lp;ua ; cle snués e.e combi nar l os extract os , el e:xtr1lct o r esul t un t e 

s e ext rajo J veces con porc i on es de l ú ;nl de c c1
4

, se eva~ o ró el 

cc1
4 

y s e p es6 el r es iduo. La fa s e a cuosa se ca lent ó uara ev a por a r 

el ~rua y c l.imina r el co
2 

y se e xtra.jo con a c et ona. El ex.tra ct o se 

eva nor6, se se có y s e pesó y lo s 2 pe s os obt enidos se u sar on para 

ca lcula r el conteni do de polig licol, 

Por otro lado , Michalska. nropuso un mét odo na r a det er mi­

n a r es t e mi smo tipo de agent e s tens i oactivcs en Che co e s l ova quia 

(1966 ). J'ar é! el análisis, la ;nuestra (5-40 mJ.) s e diluye con aeua 

hasta 100 ml y se añaden 10 ml d e BaCl ~ acuo s o al 10% y 10 ml . de á-
¿ 

cido fosfotungst énico al 5 ~!~. La s olución re sultan te s e ca.lient a a 

40 º C, s e filtra a. travé s d e pap el filtro d enso, s e lava c on agua, 

se seca y se pesa; l a s proteínas y el so¡ interfieren en l a det er mi 

nación. · Los r Esul .t a dos se pueC.en me j orar usando CaC1
2 

en l ugar de 

BaC1
2 

y e l error medio obtenido en este segundo caso es d e 11.7-

Jl, 2%. 

B.- 1111:.TODOS VOLLl\!I:.'rRICCS 

El »rin cipal mé t odo na r a l a d et erminación de lo s a g entes 

tensio a ctivo s ani6nicos y catiónicos :no r mcclio de l a v ol umet ría es 

él de. la v nlora ci6n en 2-fases. "~ ste mét odo se nuede llevar a ca bo 
• 

con difer ent es indica dor es ani 6nicos y cati6n icos y, de l os últ i­

mos, el nrimer o ciue se uso fu e é l de l ¡_1 zul de ·ne t ileno oe -.::nt on. El 

azul de meti l en o f or nw. c om·:· l ej os de co lor 11?.u l ccn l os a gent e s t en­

sioa ctivos an iónico s , lo s ene.l es s on nreferent emente so l ubles en 

CHc1
3

, en un s i s t ema CHC1
3
/!i

2
0 . Gi.! c-'ndo este s i s a s e v:üor a con !:!: 

n a solución de un ag ent e t ensio activo ca tiónico , éste r ~ ~cc i <.ma con 

el complejo a zul d e met ileno/ag ent e t cnsioactivo ~m i ón ico , de~ e.ndo 

nuevamente en libertad al a z\A.l de metil en o en l a capa a cuo s a ~' , ]J OI' 

lo consigui ente, l a capa de CHCl , nasa a ser i n colora. 
_j 

Así, en 1960, Getmans k ii a;ü ic6 d mét oU.o de l E'. ZUl d e ,:;e-
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tileno de l'.:pt on para analizar detergent es , basados en a lquil sulfa­

tos de alcoholes sintéticos, por medi o de s oluciones de polvo de C! 

tavl6n (una mezcl a de bromuros de dod ecil-, tetradecil- y hexadeci! 

trimetilamonio , con una. concentraci ón d e fuentes a ctivas del 98% y 

un De so mo l ecular prom.edio de 336). 

Para el análisis, se disolvi6, con calentamiento, una 

nuestra de 0.5-1. 0 g en 75 ml de agua y la s oluci6n r esultante, una 

vez frí a , se transfiri6 dentro de un matraz volumétrico de 500 ml y 

se diluy6 ha sta l a marca con agua destilada. Se tom6 una alícuota 

de la muestra ( 25 rol ) , se coloc6 dentro de un frasco (con tap6n de , 

vidrio esmerilado) de 100 ml, se añadieron 15 ml de CHc1
3 

y 25 ml 

de una soluci6n de a zul de metileno (preparada por disolver 0.015 g 

de azul de metileno en una mezcla de 0.5 1 de agua destilada, 3,25 
ml de H2so

4 
y 25 g de Na

2
so

4 
anhidro) y s e valor6 con una soluci6n 

0.002 i\i de Cetavl6n. Getmanskii obtuvo resultados más precisos usan 

do verde de bromo~resol como indicador. 

En el caso de la determinaci6n de -los agente s tensioacti­

vos cati6nicos por medio de este mét odo, ahora el punto final se a! 

canzar a cuando l a capa de CHC1
3 

pase a ser de color azul (una vez 

que el agente tensi oactivo ani6nico haya reaccionado con todo el a­

gente tensioactivo cati6nico y, por l o consiguiente, empiece a rea~ 

cionar con el azul de metileno). Este ti po de de.ferminaci6n fue a­

nlicado por Fitter en Checoeslovaquia (1962) y por Kopesky, también 

en Checo esl ovaquia, en 1964. Además, Kopesky encontr6 que el punto 

final era más claro con el azul de bromof enol de Barr. En 1967, el 

método también fue aplicado por Scherr, par a det er minar al cloruro 

de laurilpiridina con el dioctilsulfo succi~ato de sodio, en Hun-

gría. 

Otros estudios a cerca del método del azul de metileno de 

Epton f ueron lo s r ea lizado s por .Fitter en Checoeslovaquia (1964). 

En ellos se encontró que l os ligninsulfonatos no interfieren en el 

aná.l isis de lo s agent es tensioactivos, puesto que la reacci6n entre 

e l r!. zul dé ruetileno y l os agentes t ensioa ctivos ani6nicos es aprox_! 
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madanente 750 v e c es más s~nsitiva ou e l a Cel d ZUl de met il en o con 

l os li¡::,nin s ulfona t os . :::ri l os : .• 11 . ii . (1C: '12) , Vol <l pr ob6 que el dode­

cil sulfa t o de nodio se ¡'od i a determinar arriba de su concentru ci6n 

crítica d e micel&s y r>.ba jo d e el l a y a un en l a presencia de a lcohol 

l aur:!li co. 

'furney ]Jropuso una modifica ci6n a l método del azul de me­

til en o par a l~ de terminaci6n de l a concentra ci6n de los agent es ten 

sioQct ivos ani 6nicos en med i o a lcal ino. Bl método se basa en l a oxi 

da ci 6n de l cl oruro de l azu l de r.ie tileno a dimetiltionolina , un col o 

r ant e r o jo, en la pr esencia de CHc1
3 

y NaOH. 

2n 1964, el r:1étod o de l a va lor2 c i 6n en 2-fas e s fue apli cQ 

do por Praerer, util iza n do e l azul de bromofenol, para valorar un ~ 

gente t ens i oa ctivo ani6nico con una s oluci6n 0.1 N de Cuartelan, 

C 
6

H
5 

CH
2

N ( CHJ) 
2 

CH
2 

corrnc
12

H
25 

Cl, en presencia de tricl oroetano (el 

"9unt o final es en l a apa r i ci6n de las gotas r oja.s de tricl oro et ano) 

y por Stojkovia par 2 det erminar soluciones de 0. 25-2 g/ l de agent e s 

tensioactivos 2n i 6nicos , con un co l or ante ácido (Cristalponceaux 6R 

extra ) como indi cndor. 

La eritrosina fue u snda c omo i n dicad or por Ho r dynska para 

v2lor Hr l aurilpiridina con Monoksol C'i' , en Po l on i a ( 19 66) . Borrmei§ · 

ter VP.l or6 Voltur i n F,;. c on clorur o de laurilt:ii rJ et ilbencilamonio, µ­

s~nd o Rose de oen{~ala c omo ind i CE.d or, en 19 67. En Hungría , Scherr ~ 

s o e l lndicado r-Ls e; NS en l a w~l oni ci:'ín del clor uro d e a l quild i r.i e­

t ilbencilamoni o con bencensulfona t o HSR (s e c.lcanz6 el punt e fina l 

en l e d e ~anarici 6n d e l col or r osa en l a ca nP de CHC 1
3

) , en 1967 , y 

.Jzterj opul osz uso el a zul , d e b r ornof enol en l e'; valora ci6n del dode­

cil sulfa to de sodio con el bromuro de hexadeciltrimetilamonio, en 

19 70. 

También e xisten i ncticadore s 1ü xtos , c omo el a zul de d imi­

d io- azul a e d i sulfina vr·: , r r onue s t o -ryor He i nerth en Al em2n i 2 ( 19 70 ) . 

para Uf:C ·.r se en 12 val 0n~ ciÓn en 2- fases ; GC va l or a r on ag entes ten-

s i oa ctiVOS müÓnicos con i!yami n2 1622 , cloru ro de { (~ t~rt- o ctil ) fg 
n oxi ]( etoxietil) }dimetilb E-ncilDcJOr:i o. !.J i Che co cslova ciuia, c..nres en-
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c•mtró ou t-> con el L id ico.do r <·nterior el yiunto final y la estequiom! 

tría C. e l a valoración estabmi mejorados. Bares lo aplicó en la d&­

terminaci6n de Ql cansulfona tos de sodio en 1971. · 

El método del azul d e metileno se h& modificado para de­

terminar mezclas de 2gentes tensioactivos, como lo hizo Lew en los 

E. u.,.. (1964 ) . En una alícuota de la. muestra, se · determin6 la canti . -
dad tot a l de los agentes tensioactivos <::niónicos, usando verde de 

bromocresol como indicador, mediante la valora ción con una sal cua­

t ernarin de amonio. Bn otr~ alí cuota ( a la cua l se le agreg ó prime­

r o una c2.ntidad es t cquiométrica de la ss.l cuaternaria, para formar 

un compl ejo con lo s a r.:: ente s tensioactivos t:ni6ni cos, el cual se ex­

tr&jo c on CHC1
3

) se determinó la concentración de óxidos de amina 

mediMte l a valoración con un a lquilbencensulfOnfol.tO y a zul de meti­

l en o. 

Con r espe ct o al análisis de mezclas de jabón y e.gentes 

tens ioa ctivo s aniónicos, Milwisdsk y propus o un método en Israel; la 

mezcl a se determinó usando v erde de bromocre s ol como indicador y 

lo s o.gente2 tens i oactivos 2.niónic os solos con el azul de metileno. 

Tambi én Bar e s det er minó una mezcl a d e jabón-lauril sulfato de sodio 

en Che co eslovaquia ( 1969). Par:.=! e s to, se pesó una mezcla de jab6n­

deterg en t e dentro d e un ma traz volumétri co. de 100 ml, s e añadieron 

10 rn l de una so l u ción o. i N de HCl y 10 rn l d e acetona y la solución 

re sultante se; ca len tó a 3$-40 ºC • .Despu~s de 10-15 ruin a esta ternpe­

r 8.tura , l a so l ución se diluyó h::.sta 100 ml con a c etona, se tomó una 

alí cuotH de 5 ml, se co lo có dent ro de UJJ. uatra z y se añad i eron 40 

ml de a cetona y a lF,UIJ.as gotas de una so l u ción en mctanol de rojo 

n eutro :' timolftaleína. . Po r medio de un cHpila r se sopló ni tróg erto, 

r.i2 r a nrcvenir l a int erfer enci a del CO ,., en e l ccgi.:ndc punto (la in-. ~ 

t erfo·e1ic i2 se manifiest a en un :;1a.;yo r consu;no de re·activo valoran-

te) . ?cr t~. l timo , se va l oró con tUia s oluci ón en met ano l de hidróxido 

de tet r abv.t il<lliloni o (0.1 11 ), d r ro j o a L..marillo para el agente ten-

t: i o2 c t ivo r·n i 5nico y de ame.r i l l o :;,. verde :rn r a el jabón; se obtuvo 

11n nT01· 1Ph.t ivo .. e l c.D-u . <:~: . 
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...rl Alemania (1972), .U ieJeri ch tl eterrnin6 unu mez cl a ele Gl­

quilbencensulfonato y j a bón med iant e un u vulora ci6n. con rt;yumim~ 

1 622 , usando 2 , 7- ü. icl.orofluore~ ceína co!no indicudor, y e l a l ouilbe!]_ 

censulfomito so l o mediante un2. va l cirn. ci6n con Hyaminn 16 22 , v2<i.ndo 

un indicfl.rlor inixto de a zul de rlisulfina VN- bromuro de dimid i o. B~>.-

r es de:te r111in6 mezclas de j ab6n- c:cg entes tensioa ctivos anió11icos 111&-

diante l a valoru ci6n con el bromuro de ca rb etoxi pent acleciltrimetil b. 

moni n ;y v"rr~e dl: br omo cre so l co:no indica dor y a lo::i é.;.cntc :::: tcns i o­

n ctivos s olos por el métod o del azul de metileno. 

Exi s ten otros rrrétodos nara la determinación ele lo s ag en­

t es t ensioP.ctivo s aniónicos, ent r e c·llos e l pr or;u esto por Ar :o ino en 

lta liP (1964 ) . Así, a una mue s tra de 1- 2 E de a l quilaril sulfonato , 

se le añadieron 80 ml de agua., HCl hasta acidificar e l indicado r ro 

jo Congo, 15 ml de p..toluidina y 50 ml de éter etílico. El extra cto 

de ét er se l avó con ~tolu.i <'l ina y a¡;;11u de stilad a, se aiadieron 100 

ml de etanol y la solución r esultante se neutralizó ·con NaOH 0.1 N, 

usando rojo de 0-cresol como indicador. Después, l a s olución se tru 

tó con 1 ml de una mez cla d e K
2

Cr0
4 

y H
2

00
4 

( 0.1 N) y s e v a l oró con 

AgH0
3 

O. 1 N han t a l a desa parición del color d e l cromato. i-~l porcen­

t aje de agente tensioa~tivo aniónico está dado por l a ecuación: i>= 

100(8.-b )- NE/ l OOOP, donde a=:ml de NaOH 0.1 N, b=ml de A{:NC
3 

0.1 i1, 

N=normalidad , t;:peso mo l ecular eciuivHlente me rli o del a lqu.il a rilsul­

fonato=34 8 y I"=cant id.ad d e muestra. 

l\'font c·n e,".ro determinó jabón d e t o cador en .Dspaña. Pa r e. es­

to, una muestra de 5 g de j<tb5n s e di so lvió en ;-i50 1111 de: r,gua ca­

liente y se got r ctr on 50 ml de i.ig ( Nü
3

)
2 

O. 2 I>i ; se f iltró e l ;irec i pi­

tado r esult ante y el filtr~do se diluyó h a st a 500 ml con sgua. De 

e s t a solución se t omó una alícuota de 100 ml y se trt!tÓ con 5- é ;:11 

de una se lución a:r. ortiguad or a de ::ich\''a rz eni..Jach ( pH 10); s e c.r;r c:r::a­

ron 2 gotas de un& solución en etan ol ( etan o l a l úO::~ ) de i•ci c'.o ROJO 

( 2%) y una peciueña cantida d d e w1F .'liezcla de l ¡.. de i,o lvo de 1'ier.r o 

Moruant 11 y 99% de NaCl ( m~r'-' o·ot cner u.:1 ú6biJ. coL •r r osa ) :¡ 1 2. s o 

lución se vulo~ó cor. l~ ~- c:.l disódic8 del i.;D't'A, 112:.-; t LJ el nunto fin o.1 
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i ncol oro, obt eniéndose el porciento de ácidos gra sos. 

El análisis de una masa de jab6n fue hecho por Bespyatov 

en l a U.R. S. S. (1967). Así, una muestra de 5-10 g se introdujo en 

100 ml de una mezcla neutra de a lcohol-benceno (1:1), la cual tam­

bién contenía 50-75% de l a cantidad necesaria para la neutraliza­

ci6n de la muestra de una soluci6n alcoh6lica O. 1 N de KOH, y l ,os ! 
cidos grasos libres se valoraron hasta el punt o final de fenolfta­

leína. También Levkovich aplic6 un método parecido para determinar 

el material tensioactivo en el detergente Progress, despu's del c&­

lentamiento de l a muestra con H
2

so
4 

l . N a 140-142°0 durante 2 hr, 

en 1970. Amat determin6 jabones en grasa s mediante el burbujeo de· 

HCl a través de sus soluciones en t olueno seco (para convertir cual 

quier jab6n de la soluci6n a ácidos graso,s libres) y la dete:nnin~ 

ci6n de la acidez antes del tratamiento con HCl y después d e él. 

Otro método para -el análisis de los agentes tensioactivos 

cati6nicos fue propuesto por Solomon en Rumanía (1963 ); el método 

sirve para determinar Cetazol (bromuro de N-cetilpiridina) en medio 

no acuoso. Para esto, se seca una muestra a peso constante a 45-50 ° 

C y se pesan 3 g. Esta muestra se disuelve en una mezcla de 2 ce de 

CHc1
3 

y 30 ce de benceno; se añaden 3 ce de una aoluci6n en OH3COOH 

de acetato de mercurio (6~ ) y se valora con una solución en dioxano 

de HClO 
4 

(O. 1 N), en presencia de amarillo de metanol, hasta roj"o 

cereza. En Jap6n (197i), Xasai valor6 agentes tensioactivos cati6ni 

cos con una soluci6n en HCl dilu!do de ácido fosfotungst'1U.co, en 

prasencia de r ojo Congo. 

Los método s de Uno y Petel ~eron aplicados por Croas en 

Inglater.ra (1965); los métodos se basan en la valoraci6n de los a­

gentes tensioactivos cati6nicos con una soluci6n de NaB( C6H5)
4 

a d!_ 

ferent es valores de pH. Para l a va loraci6n a pH 3, ·se diluye una a­

lícuota de la soluci6n a cuosa a l l~ del agente tenei oact ivo hasta 

50-100 ml, se añaden 3 ml de una soluci6n amortiguadora de fosfato 

(pH 3), 30 ml de CHC1
3 

y 2 gotas de naranja de metilo y se valora 

con Na.B ( c6H5 )4 o. 01 !IÍ (hasta la f ormaci6n de una colóraci6n roja en· 

.. 
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la cupa acuosa); est e valor es X. Par a l a va l ora ción a pH 10, s e 

procede i gual que antes, pero se usan 6 go t as de azul de bromofenol 

como indicador. La va l or a ci6n se complet a cuando la capa inferior 

pasa a ser incolora y l a capa superior, púrpura; est e valor es Y. 

Para otr.a valoraci6n a pH 10 1 . se diluye con NaOH en lugar de agua, 

se omite la solución amortiguadora y se usa azul de bromofenol como 
('_ 

indicador; este valor es z. 
Grupo A, ca.tienes: cetil trimetilamonio, diest earildimeti! 

amonio, cetildimetiletilamonio, trimetil(etil-laurilamino)amonio y 

cetildimetilbencilamonio, valoraci6n=ml de z. Grupo B, cationes : al 

quilpiridina, va l or ac iÓn=Y-Z. Grupo e, cationes: compuestos cuate~ 

narios de amonio . que pierden sus protones ba jo condiciones alcali­

nas, titulaci6n=:t-Y. 

Para el caso del análisis de los agentes tensioactivos n¿ 
ni6nicos, por ejemplo, los diferentes aductos de poli(oxietileno), 

Alessandro propuso un mét odo en Italia (1962). Así, los aductos de 

poli(oxietileno) ~e determinaron mediante su precipita ción con un 

reactivo modificado de Dragendorff y la valoración complejométrica 

del exceso del r eactivo con EDTA. 

Cbruba propuso un método para determinar polietilen glic~ 

les en agent es tensioactivos noni6nicos, lo s cuales cont enían hasta 

30 unidades de 6xido de etileno, en 1964. Para el análisis, a una 

muestra de 5 g del compuesto, se l e añaden 4 porciones de 30 ml de 

una solución concentrada de NaCl, a 65ºC si los compuestos contis­

nen hasta 25 mol es de 6xido de etileno y a 50ºC cuando el contenido 

excede a las 25 mo les. El polietilen glicol s eparado (3 ml) se tra­

ta con 10 ml de HI y 5 ml de una soluci6n a cuosa de KI, manteniendo 

una atm6sfera de nitrógeno, a l u0-165ºC durante 90 min. El yodo li­

bre se determina mediante una valoración con Na 2s
2
o

3
• 

Basándose en el hecho de oue lo s compue stos de adi ci6n de 

óxido de etileno r ea ccionan con el á cido ferroc i ánico formmido pro-

duetos de adici~n entre ~ste y el 6xido de etileno, Schoenféldt ~ro 

b6, en 1965, que el exceso de ferrocianuro de potasio, el cual se 
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hab ía cc.&C.ido <· l a s olución el e 10s <·' due tos dr poli(oxietileno) y 

que permane cía sin r eaccionar, pasa con el filtrado ba jo las condi­

ciones da da s ::' s e puede determina r curntitativamente mediante la. va 

l ora ción con Zn so
4

, en pres encia de ferrocianuro, y difenila.mina co 

:no indicador. 

Este método fue modificado por Ur .banowicz en Poldnia 

(1966) . La modi fica ción consistió en determinar el exceso de ferro­

cianur o de potasio por medio de una rea cción de óxido-reducción con 

una s olución de una sal de ceri o y ferroína como indicador. La can-,. 

tida d de K
4

Fe(CN) 6 que está unida a l aducto de po l i (oxietileno) es­

tá dado. por l a ecuac ión: X=[(A-B)36 8.36N)/lOO, en la cual A=ml de 

Ce ( so4)2 para valorar el blanc?, B=ml de . Ce( so4)
2 

para valorar la 

muestra , N=normalidad de l a solución de Ce(S0
4

)
2 

y 368.36=peso mol e 

cula r de l K
4

Pe(CN) 6• La cantidad del aducto de poli( oxietile~o) se 

calcula de una gráfi ca de la cantidad de aducto de poli(oxietileno) 

vs el consumo de K
4

Fe(CN) 6; la desviación normal del mét~áo es de 

0.01-0. 02%. En l a U.R.S.S., Chestnova aplicó este mismo método en 

1967. 

Otro método se basa en l a f ormación de c omplejos, insolu­

bl es en agua, entre los agentes tensioactivos del tipo de poli-{ oxi~ 

) ( ) . · B +2 . ó tileno y el NaB c
6

tt
5 4

, en P. r esencia de a , y en una soluci n a-

cuo sa a cidificada. Para el análisis, se pesa el agente tensioactivo 

( 50-100 mg) , se di suelve en 10 ml de agua y s e añade 1 ml de BaC1
2 

acuoso a l 1%. Despué s de ajust8r el pH de l a solución a 3.0 con HCl 

0.1 N, se añaden l entamente 20 ml de NaB( C0H
5

)
4 

0.025 M, obteniéndQ 

s e un preci pita do i nsoluble. El pr ecipitado se filtra a través de 

un fi ltro de vidrio , se l ava con 20 ra l de agua, s e seca a 60°0 (ba­

jo va cío) durnnte 3 min y se pesa (ueso P en mg ). Se aj usta el pH 

d.el f iltrado a 3. O con HCl O. 1 N y s e va l or a con tma soluci6n acuo­

sa 0. 025 1\1 d e cloruro de t etra deciltrimetilamonio, u sando naranj a 

de metilo como indicador, para determinar el exceso de NaB(C6.H
5

)4" 

La pureza del agente tensioa ctivo está dada por la ecua­

ci ón : y~= l00[P- ~! . ~98f .;} A(~ c) ]l e , donae e=mc de mue stra, b=ml devalo 
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rante para el bl ;,nco, a=ml de valorant e par a la muest r a , f t., ,
1
=f u. ctor 

~ .. .. . 
de O. 025 lft (sol ución Je l cloruro de t etr~tde ciltrimetilamonio ; . 

2.-Identificaciones Analíticas Ins trumentales 

A.- Mh'r ODOS .POR ABSCRCION UL'fRAVIOLL'rA y VISIBL.b 

El principal método para l ~, determina ci6n de los ag en t es 

tensioactivos ani6nicos por medio de la absorci6n ultravioleta y vl 
(. 

si ble es el método del ·azul de metileno de Longwell y i'daniece. Así, 

una muestre de 100 ml d e agua (con un contenido de 20- 150 µg de a­

g ente tensioactivo ani6nico) se mezcla con 10 ml de una soluci6n a­

mortiguadora de fosfato ácido de sodio (prepara da por disolver 10 g 

de Na2Hro
4 

en agua, aforando a l 1 y a justando el pH a 10 ) y 5 ml 

de una soluci6n neutra a l 0.035~ de a zul de metileno. La s olución 

resultante se deja reposar durante 5 rain, se añaden 10 ml de CHC1
3

, 

se agita bien, se centrifuga y se elimina la capa acuosa. La capa 

de CHc1
3 

se agita con 100 ro l de agua y 5 ml de una soluci6n ácida 

de azul de metileno (preparada por disolver en l 1 de agua 0,35 g 

de azul de metileno y 6.5 ml de H2so
4

) y se filtra la capa separada 

de CHc1
3

• La extracci6n se repite 3 veces, se combinan los extra c­

tos, se aforan a un volumen específico y se mide la intensida d del 

color azul de la soluci6~ 

Este método fu e a plicado por Cohen para analizar alquil­

bencensulfonat os en l a s a.guas contaminadas de los h.U.A. La int ensl 

dad del col or se compa r6 contra un conjunto de soluciones patrones 

de cuso
4 

(visual mente equivalentes a concentraciones conocidas de 

alquilbencensulfonat o) para dete r mi nar l a concentraci6~ Zn Ingl i::. t !J. 

rra (1961), Boltori pr ob 6 que se pedía vencer la interferenci a de 

las proteínas haci endo las extrac ci ones a pH 10. Michelsen simplif~ 

c6 el mét odo, omitiendo l as e>~ ra cciones múltiples, en Suiza; el e­

xamen calorimét rico se hizo a 640- b50 mµ, usa..~do tetrapr opilenben­

censulfonato come subst ancia patrón , o r or medio de la c0mp2 raci6n 

visual contra un con junto de solucion es patrones de tetrapropilen-

bencensulfonato. 

Para el caso del análisis de los a[ ente s tensioactivos s.-
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ni6ni cos en l odos , Dozanska modific6 el método del azul de metilano 

en Polonia (1963). La modificaci6n consisti6 en hacer una extrao­

ci6n pr eliminar del lodo con CHc1
3

; también se reemplaz6 la solu­

ción amort i guadora de fo sfat o por una de borato. ~ste método tam­

bién fue aplicado en 1964, por Testa en Holanda y por Geyer en Ale­

mania. En la U.R.S. S., Lukinykh lo aplic6 para la determinaci6n «e 
los agent es tensioactivos ani6nicos en lodos, después de la dilu­

ci6n de ésto s a más de 10 veces su volumen original. 

Bando determin6 lauril sulfato de sodio o dodecilbencen­

sulfonato de sodio, en Jap6n (1965); estos compuestos se habían añ~ 

dido ilegalmente a las salsas. Con una pipeta, se toma una muestra 

de 1 ml y se coloca dentro de un tubo t apado ; se añaden 9 ml de a.­

gua, se acidifica con CH
3

COOH 1 N y la so,luci6n resultante s e lava 

3 veces con alícuotas de 20 ml de bencenp. La soluci6n se neutrali­

za con NaOH 1 N, se a r lica el método del azul de me~ileno y se lee 

la absorba11cia a 650 mµ. Kakeda en·contr6 que la a.dioi6I) d¡a metanol 

eliminaba la emulsi6n que se formaba durante la extra'cci6n con el 

CHC1
3

; hasta el 2~ en vol de metanol no interfiri6 en el análisis. 

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

mulsionant e en los baños de niquelado de Ni y de Cd; la absorbancia 

se ley6 en un fot6metro FEK- M, con un filtro rojo (A=650 mµ). 

En 1966, el método del azul de metileno fue aplicado por 

Hordynska, para el análisls del dod ecilbencensulfonato de sodio en 

las botella s lavadas con ál, en Polonia y por Kaplin, para determi­

nar microgramos de detergentes ani6nicos en las aguas naturales de 

la U.R. S.S. Pitter aplic6 el método pa~a el análisis de lodos, des­

pués de su extracci6n con metanol, en Checoeslovaquia (1967). 

Los efectos producidos por las sales inorgánicas KCl, 

KBr, KN 0
3 

y Na
2

so
4 

en las det erminacione s de los agentes tensioact! 

vos ani6nicos por el método del azul de metileno fUeron determina-

dos por Sliwa en Polonia (19ó9). 1U KCl, el KDr y fil Klf()j Uond1m a 
aumentar lo s valores ;aedidos, pero el Na

2
so 

4 
no tiene ningún efe o­

to. i st as interferencias s e pueden eliminar por medio de un lavado 
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i•l y a-

gua saturada con CHc1
3

• Por otro lado, Mozhaev uso el mét odo colori 

métrico para el análisis de las aguas soviética s en 1970. 

El análisis de los alquilbencensulfonatos en l a s aguas 

del lavado del arroz fue hecho por Iimori en Jap6n (1971); el análi 

sis se hizo después de la hidr6lisis, con HCl, del extracto alcoh6-,-
lico y del tratamiento con éter del petr6leo para separar el mat e-

rial aceitoso. En Polonia, otros autores encontraron que se podía ~ 

liminar la emulsi6n formada durante l a extracci6n de los lodos con 

CHC1
3 

por medio de la dilución de las muestras con Na2so
4 

al 10%. 

Por último, Bejan aplic6 el método en Rumanía (1972). 

También el método del azul de metileno se ha aplicado al 

análisis de mezclas de agentes tensioactivos. Así, Pitter determin6 

mezclas de agentes tensioactivos ani6nicos sulfatados y sulfonados 

en Checoeslovaquia· (1964). Primero, se determinan los agentes ten­

sioactivos totales por el método del azul de metileno. Después, se 

hace la hidr6lisis de los alquil sulfatos por medio de la ebulli­

ci6n, bajo reflujo, de una muestra de 10 ml con 1 ml de H2so
4 

con­

centrado, durante 4 hr; se neutraliza con NaOH y se calculan los a­

gentes tensioactivos sulfonados restantes. Stroehl hizo una deterrni 

na ci6n similar en Sud Africa (1969). 

En Jap6n, Izawa determin6 directament e a los ae entes t 'en­

sioactivos ani6nicos en mezclas ternarias de agentes tensioactivos 

ani6nico-anfolftico-noni6nico, por ejemplo, dodecilbencensulfonato 

de sodio-cetildimetilbetaina-poli(oxieti l en)nonilfenol. El método 

se basa en .la f orma ci6n de los complejos ani6nico-azul de meti l eno 

y anfolítico-azul de metileno, usando el método del azul de metile­

no; estos complejos se pasan a través de una columna empacada con 

algod6n humedecido con CHC1
3 

(para retener al complejo anfolítico-a 

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

trofot6metro a 656 mu. La concentra ción de l agente tensioa ctivo es-

tá dada por l a ecua ci6n: (E+ 0.023) M/[(17&.0.014M)l0- 3], donde M=p """tl!!!:'_:t'""".tl.'l:C!, ! 

- '(.~ l!Uti 
so molecular del agente tensioactivo ani6nico y E=extinci6n del ~-f$> ,...,, 11 

> 
~~"''· '~.)j 
~- ... ~ ~ 
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t racto. 

Para el análisis de los agentes tensioactivos aniónieos 

también exist en otros métodos, como el propuesto por Renault en 

Francia ( 1964) . Los agent es tensioactivos ani6nicos, en especial 

l os n-alquil sulfatos (l.l- 4.4 micromoles), reaccionan cuantitativ! 

mente, en un solvente orgánico, con el bromuro de 2,3,5-trifenilte­

trazolio formando sales; la r educción de l a sal a c6~ : NCC6H5 :NNH­

c6H5 con 2.5 g de benzoína produce un color rojo, La r eacción se 

lleva a cabo en un medio alcalino proporcionado por el hidróxido de 

tetramet i lamonio, con una concent racJa9n en el medio de r eacción del 

0. 2% , la cual se debe mant ener constante, puesto que su cambio da 

grandes varia ciones en los resultados. La extracción de las s~les 

se lleva a cabo con el 1,2-dibromoet ano, ;pero como se arrastra a1go 

del bromuro de 2,3,5-trifeniltetrazolio, se debe l avar el extracto 

con una solución amortiguadora de cH
3

cooNa-CH
3

009H (pH 5). Por últ! 

mo, se mide la densidad óptica del extracto a 488 mµ , usando una g~ 

lución del bromuro de 2,3,5-trifeniltetrazolio como patrón y utili­

zando un f a ctor de corrección del 30% (calculado por el autor), de­

bido a que la solución amortiguadora descompone algo de las salea. 

Yamagishi des cubrió que los agentes tensioactivoa anióni­

cos sulfatado s y sulfonados (25-100 µg) f orman sales o complejos c~ 

lor idos con el ~arillo de Pinacriptol, los cuales resultan solu­

ble s en una solución ácida (de pH menor a 3.0) de CHC1
3

, en Japón. 

Después de la extracción r epetida del ~omplejo con CHC1
3

, se lee l a 

absorbe.ncia a 380 mµ. Steyennick encontró que los a l quil sulfatos 

forman sales con el colorante Azure A (solubles en 001
4

) en Halan.da 

(19 66) . Así, a una muestra de 50 ml de agua, l a cual contiene O.O].;. 

0.15 micromoles del agente tensioactivo, se le añaden 5 ml de H2so
4 

0.1 M, 1 ml de una solución de Azure A (40 · mg de AZure A y 5 ml de 

H2so
4 

0.1 . M en 100 ml de agua) y 10 ml de cc1
4

• Después de 5 min de 

agitación, se separan las fases, se centrifUga la fase de 0014 y se 

mide l a o.bsorci6n del complejo a 630 mµ. Este método- tambiln fUe &-

plicado por Veksler en la U.R. 3.S. (1972). 

. *' 



Un método para la determinaci6n de los agente s t ensioacti 

vos r esiduales en los licores minerales de fl ot ación, propuesto por 

Gregory en Inglaterra (1966), hace uso de un r eactivo de trieti len­

tetramina cúprica. Para la preparaci6n de este r 2~ctivo, se disuel­

ven 25 g de Cu(N0
3

)
2
.3H

2
o en 125 ml de agua y l a soluci6n resultan­

te se agita dentro de ·una soluci6n que contenga 16.25 g de trieti.-
. <:. 

lentetramina en 125 ml de agua; a la nueva solución, se le añade U-

na soluci6n de 250 ml de monoetanolamida en 250 ml de agua y se afo 

ra a un litro. 

El análisis se lleva a cabo como sigue: una alícuota de 

25 ml de la muestra, la cual se centrifuga en caso de estar turbia, 

se transfiere a un tubo de extracci6n de 75 ml (adaptado con un ta­

pón de vidrio esmerilado) y se afiaden 5 ml del reactivo de trieti­

lentetramina cúprica y 10 ml (medidos exactamente) de una mezcla ex 

tra ctora de isobutanol-ciclohexano (2: 8). Después, se tapa el tubo 

y se invierte rápidamente 100 veces. La capa orgánica se pasa a un 

tubo de ensayo usando un gotero, se añaden 2 gotas de una solución 

de dietilditiocarbamato de dietilamonio, se deja reposar durante 15 

min y se mide l a absorba.ncia relativa a 435 mµ (en celdas de 2 cm). 
El método sirve para determinar ácido oléico y ácidos carboxí1icos 

de cadenas largas de ·c
1

4-
22 

(O. 2-10 ppm). En Sud Africa , Fowler t~ 

bién apl icó este método en 1968. 

Saito uso al colorante Rodamina 6G para determinar por e~ 

pectrofotometría dodecilsulfonato de sodio en Japón (1966). Para es 

to, se colocan , en un recipiente t apado , una muest ra (hasta 48 µg) 

de dodecilsulfonato de sodio, 9,5 ml de una solución amortiguadora 

de glicina-HCl (pH 3.0) y 1.6 ml de una solución acuosa al 0.5% de 

Rodamina 6G. Después de l a di lu ción hasta 15 ml con agua, la solU­

ción se agita con 15 ml de benc eno durante varios minutos; se elim! 

nan la fase acuosa y el agua residual por medio de la centrifUga­

ci6n y se mide la absorbancia de la f as e orgánica a 530 mµ contra u 

na referencia de benceno puro. Bejan aplic6 este método en RumaniR 
(1972). 
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La especie cat i6n ica de ferroína fue propuesta por Tayior 

para det erminar detergentes ani6nicos (µg) por medió de la absol'­

ci6n ultravioleta en Inglaterra (1969) . Para la a plicación a mues­

tras de sol uciones a cuosa s , el r eact ivo de ferroína deberá tener u-

. 6 +
2 "º 1 6 l na concentraci n de Fe de J ppm y un exceso mo ar de 5- de a 

1 ,10-fene.ntrolina. En el ca so del análisis de lodos, el rea ctivo de 

ferroína deberá contener 500 ppm de Fe+ 2 y una relaci6n l,10-fenan­

trolina-Fe+2 de 2. 5. Cuando el cont i:::nido de tiocianato sea mayor 

que unas cuantas ppm, deberá- reempl azarse el r eactivo de ferroína 

por r eactivo s de Fe,.. 2-bipiridil. 

Un método más .sensitivo par a l a determinación de microcan 

tidades (0.17 µg ) de alquilado lineal sulfonado, propuest o por Bai­

ley en los E. U.A. (1971), se basa en el espectro ultravioleta de un 

complej o de difenantrolina cúprica-eritrosina, f ormado por la adi­

ci6n de eritrosina a un complej o de difenantrolina cúprica-alquila­

do lineal sulfonado (el cual se puede extraer con CHC13). El proc&­

dimiento es más reproductible que el del a zul de metil eno. 

En Sud Africa (19 66), Lovell uso el método de flot a ción 

i6nica para determinar al ion laurato, ; puesto que la eficiencia del 

método depende de la ausencia de agregados micelares o coloidales, 

las concentraciones de las soluciones de los agentes tensioactivos 

deberán est ar abajo de sus concentraciones críticas de micelas. En 

el análisis se usa una so1uci6n de cristal violeta, la cual se pre­

para como sigue: se disuelven 4000 m.g de cristal violeta en un volu 

men mínimo de etanol, se diluye a 1 1 con agua redestilada y se añ~ 

de suficiente NH
4

0H para. hacer la soluci 6n alcalina. La solución r!_ 

sultante se almacena en una botella obscura, lejos de la luz , dur~ 

te 16 hr (para a s egurar su homog eneidad). Est u solución pierde su 

color en soluciones fuertemente alcalinas. 

Para el análisis , a una muestra de 250 ml de la soluci6n 

que contiene 0-40 mg/l de l aurat o de potasio, se le añaden 5 ml de 

Na2Hco3 0.5 N. Después, se agregan 50 ml de la soluci6n de cristal 
vi oleta y, transcurridos 5 min, la solución r csul tante se tranefi&-' 
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re a una celda de flot a ción iónica.. Se burbujea a ire comprimido a 

tra vés de la so luci6n, eliminando continuamente la espwna f ormada 

sobre la superficie, hasta que se haya eliminado todo el agente te!! 

sioactivo (comprobado por la obtenci6n de una absorbancia constante 

de la solución residual). Una vez h echo est o, se toma una alícuot a 

de la soluci6n residual, se diluye 10 veces su volumen y se mide la 

absorbancia a 590 mµ. '-
El método anterior s e adapt ó par a el análisis del ion de 

laurilpiridina. Para este análisis se usa una soluci6n de 100 mg/l 

de azul de bromofenol. El procedimiento seguido es similar al ante­

rior, usando una soluci6n (250 ml) que contenga 0-50 mg/l del agen­

te tensioactivo, a la cual se le añaden 25 ml de la solución del a­

zul de bromofenol. En Holanda, steveninck uso el método anterior, 

haciendo la extracción con 1,2-dicloroetano. 

El método de Auerbach, usado en el análisis de los agen­

tes tensioactivos cati6nicos, fue aplicado por Ikuine para la dete~ 

minaci6n del cloruro de laurilbencildimetilamonio sobre seda cruda, 

en Jap6n (1969). Así, una solución de la muestra se eXtrajo con 260 

volÚLlenes de una solución 0.1 N de ácido tartárico a 80°C, durante 

30 min. Una alícuota de 1 ml del extracto se mezcló con 0.5 ml de"!! 

na solución al 10% de Na
2
co

3 
y 0.5 ml de una solución al 0.1% de a­

zul de bromofenol, se agitó con 5 ml de CHC1
3 

durante 10 min y se 

dej6 reposar hasta que se formaron 2 capas. Se midi6 la intensidad 

del color azul de la capa de CHc1
3 

a 610 mµ. En Sud Africa, Fheiham 

encontró que este mét odo era impropio para aplicarse en un interva­

lo de pH de 4 a 12; lo anterior se corrigió usando una solución al 

O. l~ de ácido pícrico en NaO!-I O. 00 2 .M. 

Para el caso del análisis de los agentes tensioa ctivos c~ 

tiónicos y anfotéricos, se ha usa do el colorante Naranja II. Así, 

Kat o analizó mezclas binarias de ag entes tensioactivos catiónico-8!! 

folítico, por ejemplo, alquilpiridin&-betaína, en Japón (1963). Pa­

ra esto, en el análisis de la cantidad total de los agenteB t eneio­
activos, se ajustó el pH de la mezcla en 1.0, se trató con Naranj a 
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I I para f ormar l os complejos ca tióni co-N aranja II y anfotéric~ a-

ran ja II, se extrajo con CHc1
3 

y se midi ó l a ext inción del extrac­

to. 8n el anális i s del cons tituy ente catiónico, l a mezcl a se ajustó 

a un nH de 5. 0 , se trató con Na r an j a 11 , s e extra jo con CHC1
3

, e~ 

extn.ct o se pas6 a travé s de un;:,. columna de vidrio (para eliminar u 

na pequeña cantidad de impurezas) y se midi ó l a eA~inci ón de la so­

lución r esultante. 

Este mismo mét odo fue adapt ado por Scott para el análisis 

de ca tiones o pre curs ores cat iónicos, t a les como amina s u óxidos de 

ami na, en los h. U.A. (1968) • .Para l a extra cción de l as sa l es cua t er 

narias de amoni o , se uso una solución amortiguad or a alcalina 

( NaHC0
3 

0.2 M, de pH 9.2) y para l a extra cción de l a s aminas , se u­

so una solución amortiguadora ·ácida (cH
3

QOONa 0. 2 M o citrato de so 

dio 0. 2 M, de pH 3.6). 

La sal de amonio del ácido de Rei n ecke, NH
4 

[cr(NH) 
2
-

( SCN) 4] tt2o , fue usa da por Nishida para el análisis de los agentes 

tensioactivos anfotéricos en J apón (1966). Por ejemplo, a una solu-

ción de l a muest r a , se le a.~adió una soluci 6n. de la sal de amonio 

del á cido de Reinecke, produciéndose un precipitado de la sal de 

Reinecke de la N-alquilbetaína; después , se midió la absorbencia a 

525 mµ, de una solución en acetona de l a sal. En 1968 , Nishida apli 

c6 el mét odo para el análisis de mezclas binarias de ag entes tensi~ 

activos anfotéri co-catiónlco. Para el análisis de la mezcla, se mi­

dió l a absorbanci a de una solución en a ce t ona, de pH 10, y para el 

análisis del a&ente tensioa ctivo cati óni co, se midió la absorbancia 

de una soluci6n en a cetona, de pH 9.0 

Tr at ándose del análisis de los agentes t ensioactivos no­

niónicos, el método del tiocianato de cobalto de Brown y Hayes, pa­

ra de te r minar compuest os de poli(oxieti l eno), es el más usa do. Los 

iones de tiocianato f orman complejos de color a zul con estos com­

pues t os , lo s cual es son solubles en CHc1
3
. .Para la preparación de 

l a s~~i<:_ión de __ t _io cian_a t ? -~~ - co_C:&.lto , ªe· disl'._e lven en agua 1_78 g_ _d~­
NH4 3CN y 28 g de Co( No

3
) 2.6H20 y la soluci6n r esultante se diluye a 

--·· --
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un litro. 

Así, en un embudo de separaci 6n de 60 ml , s€ ,-if:,1r' ¡;; : ; 20 ml 

de la soluc i 6n de tio cianato de cobalt o y 5 ml de agua ( con un con­

tenido de 0.5- 0. 8 mg de l ag ent e tens i oa ctivo) . La soluci6n se me z­

cla durant e 1 min, s e deja r eposar dur ant e 5 min y se extrae con 4 

ml de CHC1
3

• El extract o de CHC1
3 

s e pasa a través de una f i bra de 

ray6n humedeci da con CHC1
3

, se extrae con 2 porcione s de 2 ml de 

CHC1
3

, s e combinan los extractos y s e aforan a 10 ml con cuc1
3

• La 

densida d 6ptica de esta soluci6n se mide a 620 mµ . 

En los E. U.A. (1964 ), \'l eber le hizo una modifica ci6n a es 

t e método, u sando dicloroetano par a l a extra cci6n. Además, se prep~ 

r ó una soluci6n patr6n por medio de la disoluci6n de 2 g de Trit6n 

:x;..100 en 100 ml de etanol y la diluci6n con etanol a cuoso al 50% a 

1 l; como blanco se uso etanol acuoso al 50%. En 1965, Greff utili­

zó una rñodifica ci6n de este mét odo, la cual consisti6 e:r;i l a extra c­

ción con benceno del complejo de una soluci6n saturada con s a l. El 

método se puede usar para compues tos que contengan 3 o más unidades 

de óxido de eti leno (en una concentración hasta de 0.1 ppm). En 

1967, Lur 'e aplicó el método de BroYm y Hay es en la U. R. S. S. y Fa­

vretto uso la modificaci6n con l, 2-dicloroetano en ItaliEJ.. 

Más aplica ciones del método U.e l t iocianato de cobalto fu e 

ron r eali zadas en 1968, por Sebban en Francia y por Belen'kii en l a 

U.R.S. S. Belen' kii encontró que l as aguas coloridas int erferían en 

el análisis; la interferencia se venci6 mediante la fil traci6n a 

través de car b6n a ctivado , pero como en la f iltraci6n tambi én se &­

limin6 a los ag entes tensioactivo s n oniónicos, se encontr6 que una 

mezcla de benceno-CHC1
3
-éter del petróleo- et anol (en un.a relaci6n 

en volumen de 4:212:1) r esult aba apropiada para su recupera ci6n. 

Hey aplicó la modifica ción del método de Bro'l'/Il y Ray es , 

extracción con benceno, para determina1· ag entes tensioact i vos nonió 

nicos en lodos industriales , en Inglaterra (19 69 ). En Israel, Mi l-

widsky acor t ó el mé todo para el control rutinario del componénte nQ 
ni6nico en la producci ón de deterf ent es s i n té t icos. Así, se disuel-



ven l ü g del det er gente en agua , la solución se diluye a 500 ml, sé 

t orn2. una al ícuota d e 50 ml y s e val ora con un ácido,' usando rojo· de 

metilo como indicad or. A otra alícuota de 50 ml, se le füiade• la mil! 

roa cantidad de ácido, se diluye con ~gua y se le aplica el método 

de Brown y Ha.y es, con una s ola extracci6n con CHc1
3
• En 1971, Jdil­

widsky encon t r6 que l a adición de una me zcla de alcohol isopropíli­

co y CH2c1 2 antes de la extracci6n, realzaba el color y eliminaba 

l a turbieda d. 

La prueba de Rosen, para el análisis cual i tat'ivo de l os 

grupos de poli(oxietileno) y de poli(oxipro pileno) en los agentes 

tensioa ctivos noni6nicos, fue adaptada por Lee sobre una base cuan­

titati.va en los E. U.A. (1964). El pr oducto de la pir6li s i e (a 310º0 

durante 40 min) de una soluci6n (1 ml) del agente teiu:iioact ivo (en 

H3P0
4 

al 85%) se recol ecta en 4 ml de una soluci6n· de. nitroprosurio 

de sodi o ( prepar ada de 2 g de nitroprosurio de s odio deshidrat ado 

en 5 ml de agua y aforando a 50 ml con metanol libre de carbonilo) 

y 6 ml de diet anolam.ina O. 5 .M. Después de enfr;l.ar '¡{ q º~ , agi tax._,1·· 
dejar r epo sar durante 19 min, la solu ción se agita bien y se toma u 

na alícuota. de 5 ml; esta alícuot &. se colo ca en 5 ml de pi r i dina , 

en un tubo de ensayo de 10 ml , y s e a fora hasta l a marca con pirid~ 
<. 

ne- Se tana el t ub o, se agit a bien, se dej a r e .osar durante 10 min 

y se le e l a cbsorbanci a del color ro jo , a 565 mµ para el grupo de 

poli( oxietileno) y a 405 mµ par a el gr.u~o de poli( oxipropileno). Si 
¡ 

l as cantida de s pr esentes de ambo s no s on muy grandes , se pueden de-

terminar simultáneament e. 

Otro mét odo para l a det ermi na ci ón de lo s agentes tensioaE_ 

tivos noniónicos es el del fosfotungstato de bario, en presencia de 

hidr oquinona , en H
2

so . Para esto , en un tubo de cent rifueación, se 4 . 
añaden 10 ml de ag ent e t en s io activo ( O. ül- 0. 25 mg), 2 gotas de HCl 

( 1 :1), 1 ml de u.na s olución al lo-¡,; de BaC12 
y 1 ml · de una solución 

a l 2;;;; de á cido fvs fotungsténico y se r,1ez clan. Después , el t ubo s e 

c8lient e. en un barfo de ~-: :ua d. i..:.rante 10-15 :nin y se cent r ifuga a 

2500 rpm durante ve.rice mi nut os. .3e i es cz.r t 2. el l icor superior y el 
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precipitado se l ava 2 veces con porciones de 2 ml de agua , centrifu 

gando y eliminando el licor en cada lavado. Por último, s e disuelve 

el r esiduo en 2-3 ml de H2so
4 

concentrado, se añad e 1 ml de una so­

lución en H2so
4 

concentrado de hidroquinona (al 5~), se mezcla , se 

afora a 10 ml con H2so
4 

concentrado y se transfiere l a solución a 

la celda de un fotómetro; después de 15 min, se mide l a extinción a 

500 mµ, en comparación con agua destilada. 

Con respecto a este método, Pitter encontró, en Checoesl~ 

vaquia (1966) , que la interferen cia del SO~ se podía vencer usando 

CaC1 2 en lugar de BaC12; comprobó lo anterior en 1967. En la U.R.S. 

S., Lur' e eliminó la interferencia de las proteínas mediante la pr~ 

cipita ción con Zn(OH) 2 , pero como el precipitado se lleva parte del 

agente tensioactivo, es necesario usar un método normal de adición. 

El método modificado de Oliver y Preston fue usado por 

Krygielowa para det erminar detere;entes noni6nicos en agua de río1y 

en lodo, en Polonia (1966). Este método se basa en la precipitación 

del detergente noni6nico con ácido fosfomolíbdico y la determina­

ción colorimétrica del complejo en el precipitado, después de su di 

solución con H
2
so

4 
concentrado. Muchos compuest os que interfieren, 

por ejemplo, Cl-, SO~, etc., se pueden eliminar por coagulación con 

Znso
4 

y Ba(OH)
2

• Una variación sobre este método fue he cha por Pa­

chenko, en la U.R.S.S. (1971 ), la cual consistió en l a extracci6n 

del agente tensioactivo con CHc1
3 

y la f ormaci6n de su complejo con 

el ácido fosfomolíbdico y NH
4 

SCN , en presencia de SnC1 2• 

En Alemania (1966) , Wickbold propuso un nuevo método para 

l a determina ción de los agentes t ensioactivos noniónicos en agua n~ 

tural y en agua de ,desperdicio. El método consi s te en la precipita­

ción del ag ente t ensioactivo con un rea ctivo modifica do de Dragen­

dorff (KBiI
4

+BaC1
2

); el precipitado se aisla por centrifugación, se 

lava con ácido acétiqo glacial y se redisuelve con tartrato de amo­

nio. La solución de bismuto así obtenida , se convierte en un compl~ 

jo, de color amarillo, de ditiocnrbamato de pirrolidona, el cual se 
mantiene en solución por la adici6n de una cantidad suficiente de ~ 
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cetona. 

,,;i yagi shi hi zo la determinacióu ;lOr espectroscopia de los 

a i:; en t es tcns ioa ctivos noniónicos , c on l e. sal de amoni o del á cido de' 

Tieine che, en Japón (1970) . El ~o lietil en 6licol, de peso mol ecular 

pr omedio de 1000-10000 , f or ma un 't) r eci p i t ado del complejo estequi0-

métrico de polietilen glicol-sal de Reinecke (relación molar de 13s 

1). El polieti len glicol, pero de peso molecul a r pr omedio de 2000- . 

20000, renc ciona en forma e st e~uiométrica para dar complejos de s0-

di0-polieti len glicol-sal de Reineck e (1:10 :1 ) y de bario-polieti­

len glicol- sal de Reinecke (0.5:10:1), en presencia de Na+l ~ ba+ 2• 

Lo s af ent es t ensioactivos pueó.en determinarse de una curva de cali­

bra ción de l a absorbancia vs el cont enido de 6xid o de etileno. 

La espectrofotometría de absorci6n ultravioleta, del com­

plejo de tetrafenilborato de sodi0-agent e tensioa ctivo noniónico, a 

267 y 275 mµ, fue usada por Kasai para la determinación de los age~ 

tes tensioa ctivos noni6nicos de poli(oxietileno), en Japón. As:!, el 

ag ente tens ioa ctivo se precipitó con NaB(C6H
5
)4, en presencia de 

Bac12 , a pH 3.0, y se midi6 la absor banci a de l comple jo. En Ingl.at~ 

rra, Cropper det ermin6 el cont enido de f enol libre en aductos de Ó­

xido de etilen0- al quilfenol comercial mediante la medición de la a~ 

sorbanci a de l compl e jo, de color naranja, con el cloruro de J>-clor~ 

bencendi az onio. 

Por últ~mo, en 1972, Baleux determinó, en :Francia, agen­

te s t ens ioa ctivo s noni6nicos por medio de l a f or maci6n de sus com­

pl ejos con una solución a cuosa que contenía 1% de yodo y 2% de KI y 
- \ 

Szepl aky de t er min6, en Hungría, por medio de la colorimetría, a 600 

mµ, al compl ejo de rodamina de cobalt0- agente tensioact ivo nonión:L­

co. 

Un caso especü.l de l Rnálisi s de los agerrle s tens ioacti­

vos ani 6nicos y catiónicos por medi o de la absorción ultravioleta y 

visible, aplicado nor St roehl en Sud Africa (19 68 y 1969), es el de 

l a v2lor a ci .Jn fo t ométrica. En est e mét odo, . se mi de la disminuci6n 

l1 e l <.i. e.bsorbancia ( a 66u mµ ) , debida a l a de s composici6n del compl! · 
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jo del hZUl el e Fteti 1.eno/e;_:. ent (.- te.ds iouct ivo rn i ón i co t'. l vci.l or ar és-

t e con un a ,c:ente tcn::ii oact ivo ca ti6nico , l o que da como result ~do 

la f ormación estequiométrica del compues to entr e l os «gente s tensiQ_ 

activos aniónico y ca tiónico. Est e· método t ambi én se a nl icó par a el 

.análisi s de mezclas bina rias d ü est os 2 ti pos d e agente s tensiouct! 

vo s en aguas d e d 8sperdicio , despué s de pasar éstas s través d é una 

columna intercambiadora d e Z e~ Karb, a pH 6. 5- 'í'. o. 
B.-l:!ETODOS T'CR AB SORCIGN li~ FRAHROJA 

Frazee hizo la determina ción infra rroja d e l a ramifica­

ción del, grupo alquilo en los a lquilbencensulfona tos, en los E.U.A. 

( 19 64 ) . El t>. lquilb encensulfonc..t o se aisló como la s a l de l a 1-metil 

heptilamina, se convirtió a la sal d e l a n- oct ilamina y se regist ró 

la absorción de su solución en CCl 
4 

(al 2- 3%) entre 1450 y 1350 

cm-1. Después, s e ca lculó la r elación d e absorbancia s 'de las b.and2.s 

/ 
-1 

1367 1400 cm y se leyer on l as cantidades relativa s de lo s a l Quil-

bencensulfonatos de cadenas lineal y ramificada de una curva de ca.­

libración, la cual se había prepara do con anteriorida d usando n-al­

quilbencensulfonato de sodio ( 99% de pureza) y tetra.propilenbencen­

sulfonat o de sodio n or mal. Este mismo tipo d e análisis hab í a sido ~ 

plicatio por Bolton en Inglaterra. 

'fambién Wright inve s t i gó l a r amifi cación del gr upo a l qui­

lo en lo s a.lc¡uilb encensulfona tos, en los E. iJ. A. ( 1965) . Par e. esto, 

se l e eliminó e l grupo sulfonat o a una mue s tra de 200 mg mediante 

el calent am i ento , en un baño d e a c eite, con HCl a 200°C y durant~ 3 

hr; después , se di s olvieron los cont enidos en 40 ml de NaOH al 20%. 

La solución result ante s e extre.Jo con p rJrci ones de 300 ml de éter 

en 1Ll'l embudo d e separ a ción; el extracto combine.d o se lav6 2 veces 

con porciones de 15 ru l de NaOH a l 20~ , después c on ague. deEtilada 

has t a l a obtenci6n de lo s l avad e s neutros y se se có l a . crtpa de éter 

con ?-3 g de Nu
2

so
4 

durante t oda l a noche; ,io r tHtimo, se filtró y 

se evaporó el éter. 

Ll análisis infrarro j o demostró ~ue lo s al~uilb enc ensul f~ 

natos de cadene r amificada t ·ienen un doblete e;e~ dimeti lo E. ·, . 2- i . 3 
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µ , l o que est á ausente en los de cadena lineal. Además, el análisis 

sobre l a muestra desulfonada demostr6 la existencia de ramificaci6n 

en l a cadena, debido a la presencia de una banda de neopentilo a a­

proximadament e 8.4 µ. 

En Ingl a terra, Puttnam encontró que la espectroscopía in­

frarr oja por el método de la reflectancia: · total atenuada, desarro­

do por Fahrenfort, hace posible el registro de espectros intensos 

de muestras que son difíciles de estudiar por el procedimiento de 

tra..~smisi6n ordinaria. La reflectancia total atenuada, la cual es ~ 

sencialmente independiente del espesor de la muestra, permite que 

se obtengan espectros de muestras de bulto, los cuales son equiva­

lentes a aquéllos obtenidos mediante la transmisión a travé s de pe­

lículas. El método fue aplicado por Kullb~m para el análisis de los 

alquilbencensulfonato·s en los E. U. A.; se hizo uso de la medición de 
-1 la absorbancia a 1172 cm , en celdas IRTR~2, con aproximadamente 

0.025 mm de longitud de trayectoria. También Puttnam aplio6 este m! 

todo para el análisis de jabón y barras de jabón-detergente. En 

1966 , Puttnam aplicó el método anterior sobre soluciones acuosas, 

relativamente concentradas, de detergentes; en el caso de concentra 

ciones menores al 5~, se deber~ llevar a cabo, con anterioridad al 

análisis, un método de concentración. 

Abe apl i có la espectroscopia infrarroja al análisis de 

los agentes t ensioa·ctivos" en detergentes caseros, en Japón. Para el 

análisis , se añade una muestra de 3 mg a 790 111g de KBr y la mezcla 

se muele un morter o de ágata durante 25 min; después, se mezclan 

perfect amente l a muestra y el KBr. Por.último, se determinan las ab 

s orbanci.as, a 815 cm- 1 para el i>-toluensulfonato de sodio y a 1650 
- 1 cm para la monoetanolamida. 

En ot ros análisis, también sobre detergentes caseros, de 

agent es t ensioa ctivos, Abe encontró las absorciones características 

de varios compuestos. Así, la absorción car~cter!stica de cada com­

puesto apareció en los siguientes números de ondat 1190, 1140, 
1040, 1010 y 830 cm- 1 para los n-alquilbencensulfonatos e isoalqui! . 
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-1 

bencensulfonatos; 1410, 722 y 690 cm para los n-alquilbencensulf~ 
-1 

natos; y 1220, 1085, 1000 y 835 cm para los alquilsulfona tos, Tll!!!, 

bién se estudiaron los efectos del ion contrario sobre l as bandas 

de absorci6n. La banda de absorci6n de los n-alquilbencensulfonatos ' 

e isoalquilbencensulfonatos a 1405 cm-l cambió a números de onda 

más bajos; para los alquilsulfonatos los cambios ocurrieron a 1085 

8 -1 r Í y a 35 cm • Por otro lado, la urea, añadida a los detergentes l -

quidos como disolvente, tuvo fuertes absorciones a 3450, 3350, 

1680, 1615 y 1465 cm- 1 , así que a veces interfiri6 en el análisis 

cualitativo de los detergentes líquidos. 

En el análisis de los alquil sulfatos en polvos detergen­

tes, Abe midió las bandas características de la espectroscopia in­

frarroja a 1085 y a 1000 cm-
1

• El análisis cuantitativo se hizo por 

el método del coeficiente de extinci6n, 1085 cm~ 1/(1085 cm- 1+1045 

cm- 1 ). Se recomienda que cuando el contenido. de alquil sulfa to es · 

menor al 40%, la línea de la base se debe dibujar desde la línea de 
-1 I 0% hasta el punto. de absorci6n a 1035 cm y cuando el contenido es 

mayor al 40%, la línea de la base se debe dibujar a través de los 

Ó 
-1 -1 puntos de absorci n a 1110 cm y a 1030 cm • 

Selistskaya encontr6, en la U.R.S.S. (1970), que la magri! 

tud del coeficiente de extinci6n de un grupo que contenía azufre no 

dependía de la ramificaci6n del grupo alquilo, pero el coeficiente 
-1 í molar de absorci6n del grupo sulfo a 1150-1280 cm depend a grand~ 

mente de su concentraci6n. 

Para el caso del análisis de los agentes tensioactivos ca 

ti6nicos, Miyagishi primero los precipitó, por la adición de una so 

luci6n acuosa al 1% de la sal de amonio del ácido de Reinecke a una 

solución acuosa (o en etanol) al 2% de los agentes ten.sioactivos, 

como sus sales de Reinecke; los precipitados se lavaron con agua y 

se secaron sobre P2o5
, antes de la detcrminaci6n infrarroja por me­

dio de la técnica del disco de KBr. Los agentes tensioa ctivos se s~ 

pararon en aminas y sales cuaternarias de amonio, sales de piridina 
y anfotéricos. Para el análisis, se usaron las bandas de absorci6n 
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-1) de los Egentes t ensioactivo s (?OO-l ElOO cm y 8.quel las del ion del 

á ( -1) cido d e Reineclc e 3000- 3500 cm • El anál i s is cualit~tivo se hizo 

en Jap6n (1969) y el cuantitativo en 1971, usando la absorci6n a a­

proximadamente 1 250 cm-l; tis i gnada a l ácido de Reiüe cke, pero utili 

zendo una curva de calibración para cada ae ente tensioactivo. 

El análisis de los productos de ad ición de poli(oxietile­

no) también se ha llevado a cabo por medio de la absorción infrarro 

ja. Así, Voogt determinó, en Holanda (1963) , el contenido de óxido 

de etileno en los productos de adición de poli(oxietileno) por me­

dio de la absorción infrarroja a 2485 mµ. 

Tanimori aplicó la espectroscopía infrarroja al análisis 

de los agent es tensioactivos noniónicos en det er gentes caseros, u­

sando un método de soluci6n y un método de "sandwich" con Armeen 12 

(lauronitrilo) como patrón interno, en J apón ( 1966). En el método 

de soluci6n, las muestras se probaron como soluciones en cc1
4 

al 

0.5-5~ y usando una celda de NaCl de 0.5 mm. Se obtuvo una curva de 

calibraci6n para el ~ontenido de fenol (~0.8~) a 1615 cm-l y para 

e-1 contenido de' Óxido de etileno (~O. 7%) a 1110 cm- 1
; este método 

no re sultó apropiado pará la de t erminación de la etanolamida, pues­

to que i::ontaIJ.ina a la celda de NaCl. En el método de " sandwich", 

les contenido s de fenol, óxido de etileno y etanolami~a · s e determi­

naron directamente, pero en el caso de los detergentes de alcoho­

les, t ambién se requirieron las determinaciones del peso molecular 

por los va lores de OH. Para los detergent es noniónicos de alquilfe­

nol, la curva de calibra ción del cont enido de óxido de etileno, ob­

tenida por las intens ida des de ab sorción a 11 20 cm-
1

, coincidió con 

la de los det ergentes noniónicos de a lcoholes. 

En los 2. U.A., Anderson determin6 a l det er gent e noniónico 

de nonilfenol-Óxido de et ileno en grasa de lana, después de su e~ 

tracción con metanol ba jo reflujo, med iante su absorción infrarroja 
-1 a 1510 cm • 

Un método pe.ra la det ermina ción de l a proporción de óxido 

de etileno y de 6xido de propi leno en los Plurónicos, basa do en el 
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a l ar eruni ent o de l a s banda s de l os Lr upos Cli , 
.) 

y CIJ2 ' fue pr o;.iu es t o 

por Uno en J ap6n (1967) . Pur a. es t o , se !li zo l a .::'ráf i ca de l a rel::!-

ci6n de l a eb sorbancia a 2780 -1 ( CH
3

) l a absorbanci a a 2975 cm a 
-1 cm (CH2), YA2, VB el % en mol de 6xido de etileno , de a cuerdo 

al análisis usua l infra rroj o del grupo funcional. Cuando s e hi zo l a 

gráfi ca de l log( A1/ A2) vs el contenido de 6xid o de etileno, s e obtu 

vo une relación aproximadament e lin eal. 

Por otro lado , se uso un mét odo que envolvía la espect r o­

metría de 2 componentes para cal cular los ~orcentajes molares de ~ 

xido de etileno, usando los valores experimentales de ~ y A2 y a­

plicando la e cua ci6n: 100n/(n+m)=l00[(55~-5 2A2 )/ (47A1+ 8A2 )], en l a 

cual 100/(n+m) =% en mol de 6xido de etileno, n=número de moles de ó 

xido de etileno en los Plur6nl.cos y m.=número de moles de 6xido de 

propileno en los Plur6nicos y en uri.a mezcla de poli(etil en glicol)­

poli( propilen g¡icol ) . 

C.- MBTODO S ELECTROQUIMICOS 

En l a U.R.S.S. (1964), Kreshkov determin6 los á ci dos pre­

sentes en los lavados con metanol ~e una colunma cromatográf ica, en 

la cu~l s e había r ealiza do l a cromatogr a fía de un jab6n, medi ante 

la valoración con una solución en metanol de (cH
3

)
4

NOH (0.1 N), ~ 

sando un medidor electrométrico de pH, un electrodo de vl.drio re s i§_ 

tent e a álcalis y una media celda de cal omel; la concent r a ci6n se 

calculó de l as gr áfica s de pH vs volumen de (CH3)
4

NOH. 

La valora ci6n potenci ométrica t ambién fue usada pcr Kiko1 

shi en Polonia. Se deter minaron los contenido s de sub s t an cia a ctiva 

en algunos detergente s comercia les, por ejempl o , cloruro de ~dode­

cilpiridi na, bromuro de ~hexade ciltrimetilamoni o , etc. Los compue§_ 

tos terciari os, libres de ha luros de amina y de otros ha luros, se ~ 

nalizar on med iante una va l or a ci6n pot .enciométrica con i\gN0.3 , u s2.0do 

electrodos de vidri o y de pl a t a.. 

Stroehl hizo l a det ermi na ción potenciométrica dE algunos 

agent ec tensioa ctívos cati 6nicos, por ejemIJ l O, Hyamina 3500 (clon ¡.. 
r o de ~alquilnimetilb en cilamonio ) , en Sud .iú'rica (1968 ). El punt o 
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final se ü.ete ct 6 con un ele ct rodo de pl a ta ':J un electrodo de ref&­

rencia de Ag/ AgCl o Ag/AgBr. La soluci6n neutra de la mezcla se o­

.ius t0 a un nll U. e l. 1 con Jfl'l(; 
3 

ciiluí do ( 1 : 5) , antes de la va lora.­

ci6n. 

En Checo eslovaaui a , Ranny determinó á cidos e rasos, junto 

con sus pes os moleculares medios, en jabones de alquitrán. Para la 

dete r mina ci6n ne l os á cidos v.ras os , se di sue lven 4 g de jab6n de t~ 

cad or en 100 ml de agua , l a soluci6n resul tant e se agita con 10 ml 

de llCl diluído (1:1), se enfría la mez cla y se hacen extracciones 

sucesivas con 100 y 50 ml de ét er etílico. Después de combi nar los 

extra cto s , se l avan con porciones de ~30 ml de una s oluci6n a cuosa 

a l 1% de Na Cl, se filtra la solu ci6n del éter a trav és de Na 2so
4 

8!!_ 

hidro y se a f or a el volumen a 250 ru l con éter etílico. A una alícuo 

ta de 25 ml de l a mue stra, se l e añaden )O ml de ;net anol · o etanol y 

s e valor a potenci ométricamente con una soluci6n alcoh6lica 0.1 N de 

KOH. 

Tratándose de la determina ci6n del peso molecular, una a.­

lícuota de 100 ml de l a soluci6n anteri or se deja l ibre del ét er e­

tílico , s e se ca el r esiduo a 70 ºC y se pesa. Por otro lado, se pre­

para una soluci6n de 11.8 g de urea en 56 ml de metanol; éon esta 

soluci 6n se disuelve el re s i du o anterior (mediante calentamiento a 

55 ºC), se deja el sistema en reposo durant e a proximadamente l hr (~ 

git ando cada 10 min) par a"cristal izarlo, se centrifuga, se lavan 

lo s cri s t a l es 2 ve ces con :p or ciones de 10 ml .de hexano ( con el fin 

de elimine.r el a l qui trán ) , formánd ose as í un compuest o de incla­

si6n. Este compuest o s e des compone con _40 ml de una soluci6n acuo sa 

a l 0. 65% de HCl a 95 ºC, se hacen unaf. ext r a ccione s de la mezcla con 

uorcione s de 250 rol de éter etílico, s e f ilt r a el extra cto a través 

de Na2so 
4 

anhi dro y se a fora a 100 r:ll con éter et ílico. A una alí­

cuota de 25 ml de est a s oluci6n, se l e añaden 30 ml de etanol y 20 

ml de np:ue. y SG valor a con una s oluci 6n Rlcoh6lica O. 1 N de KO H. 

Wi clcbol d cl ct er mi n6 neaueñas con centracion es (o. 011-0. 026 

nnrn ) ne a1 ·entet' t ensioP.ctivos noni 6nicos en muestras a cuosas de a~ 
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gunos ríos de Alemania ( 197? ) . D6spué~ de l a. Exti·2. c ci6n d(' l os "'-t.. eg 

t e s t ens ioa ctivos con ctt
3

coocH
2

ctt
3

, usando unG con·i ent e de nitr6g~ 

no , se nre ci pit cc r on con el r ec ctivo O.e Dr agendorff ( Ki3iI
4

+BaC\
0
+ 

CH
3

coOH) como un complejo agente t ens ioactivo....Ba(BiI)
2 

y s e det cr mi 

naron por medio de l a val on :ci6n not encimnétrica del bismuto conte­

nido en el complejo, usando pirrolidenditioca rb oxilato de sodio 
; " 

O. 005 M. 

iü análi s i s de los a¡_.; entes t ensioactivos por medi o de l a 

polaroe,r a fí a también ha r ecibido muchas investiga ciones. Así , Kopa­

nica uso la pola r ogr a fía para determinar lauril sulfato de sodio o 

bromuro de cetiltrirJ1etilamonio (10- 5 · M) en Checoes lovaqui a (1964 y 

1965) . ~ una. soluci6n s aturada de electr61it o (NaCl o KCl), el mé­

todo polarográfico permitió la determinaci6n del agente tensioacti­

vo (10- 5 M) con una precisi6n de ±6%. Para la determina ción del bro 

muro de cet i ltrir.1etilamonio , se añaden 2. 5 ml de agua y 2. 5 ml de 

metanol a 25 ml de una .solución del agente tensioactivo saturada 
1 

con KCi, se agita_ con un agitador magnético ·o con una corriente de 

nitrógeno y se valor1'. con una solución O. 001 .M de lauril sulfato 'de 

sodio, mientras que s e regi st r a el · po l a rograma en un oscilosco:?_io; 

el punto fina l se detecta por una incisión sobre la porción supe­

rior de l a rama c1:.tódica. Par a la , de t ermina ci6n del lauril sulfato 

de sodio , se añade un volumen medido en exceso de una s oluci6n 

0.001 M del bromuro de cetiltrimetilamonio y s e va l ora i ,:;ua l que an 

tes. 

F.n Japón, Kumbara d et erminó a l oui l b encensulfonat os en a.­

gua mediant e l a ~olarografía de corrient e a lterna del s olvente de 

extracci6n. Par a esto 1 se t oma una muestra (µ1>1 o menor) de alquil­

b en censulfona t o , s e l e aííade una solución de a zul de ;!letileno y el 

compl e jo f or mado se extrae con 10 ml de CHC1
3

, en :11edi o á cido. Des­

pués de la separa ción, se pasan (con una pipeta ) 5 ml d e l a fase de 

CHClJ dentro de un matraz v olumétrico de 25 ml, se añaden 5 ml de u 

na solución a cuosa amorti¡;u.t=d or ::i de NH
4

0H 3 ¡·,; y NH
4

ho
3 

3 M y se uf~ 

ra el matraz con metil cel osolvL La mezcla as í obtenida ~re s ent a , 
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deapués de l a a ereación, un pico prominente y bien definido de co­

rri ente alt erna , debido al azul de roetileno. 

Krotky determinó agentes tensioa ctivo s en aceit es median­

te l a polarogr afía, en Checo eslovaquia. Después de l a ext r acción 

con metanol del aceite de los agentes tensioactivos oxidcdos, el ex 

t t "' . 6 +2 ( ó rae o se a11ade a una soluc1 n de Cu Cuso
4 

en soluci n de H
2

so
4 

en metanol), cuyo máximo polarográfico se suprime por di.6has subs­

t ancias t ensioacti va s. Los po larogramas se eva l úan por la compara.­

ción con el máximo polarográfico de l Cu+ 2 , el cua l se obtiene con u 

na muestra de aceite fresco bajo las mismas condiciones. 

Los polietilen glicol éteres (0. 2- 0.8 gil) en HCl 1 M, 

KCl 1 1d o Na<.' H 1 M fueron det erminados mediante la oscilopolarogra­

fía, usando el cátodo goteante de mercurio, por Peter en Hungría 

(1966); los compuestos se identificaron por medio del deslizamient o 

de la incisión a Q=0. 92. También Peter determinó al butilnaftalen­

eulfonato de amonio usando la polarografía de adsorción. Así, el b~ 

tilnaftalenaulfonato de amonio se determinó con el electrodo gote~ 

te de mercurio por medio de su efecto sobre la reducción de la onda 

del ácido p-nitrobencensulfónico (lo- 3 M), en un pH de 3. 0 pro pol'­

cionado por la solución amortiguadora de Britton-Robinson, debido a 

que parte a la onda en 2 ondas nuevas; ya sea mediant e el desliza­

miento del potencia l de onda media ( E
1
¡ 2) de la nueva onda formada 

o por medio de l cambio de la altura de la onda, se calcula la cant i 

dad del butilnaftalensulfonato de amonio. 

El método anterior también fu e usado por Pet er para det er 

minar aduct os de a lquilfenol- óxido de etileno, nor sus efectos so­

bre la onda del ácido m-nitrobencensulfónico 0.001 M, en 1967. A pH 

de 1. 8, el potencial de onda medi a (medido contra el el ectrodo satu 

rado de calomel) varió de -0. 215 va O.O g/l del ag ente tensioacti­

vo, a -0.415 va 0.049 g/l del agente tensioactivo. La a ltura de la 

onda disminuyó con el incremento de la concentra ción del agente ten 

sioactivo. La onda se parti6 en dos , a 0.099 g/l, con E112 de 
-0.425 y - 0.745 v. La .primera onda desapar eció a 0.196 g/ l del ase~ 



97 
te t ensioactivo y l a segunda onda awnent6 en la altura y en el EJ/

2 
con el incremento de l e. concentra ci6n del agente tensioacti vo. 

La polarografía de corriente alterna fue aplicada por Di~ 

trich, en Ale~ania, para el análisis d t varios agent es tensioacti­

vos. El análisis se llev6 a cabo sobre n-dodecil sulfato de sojlio y 

n-dodecansulfonato de sodio, en KCl 0.1 N, a 0.53 y a 0.54 v, re&­

pectivamente, y sobre el bromuro de cetiltrimetil amonio y el aducto 

de propilen0-6xido de etileno, en KCl O. 5 N, a O. 73 y a o. 67 v, res 

pectivamente. 

En Alemania (1968), Jehring encontr6 que el análisis pol~ 

rográfico de corrient e alterna podía ser más sensitivo usando una 

corri ente alterna de super onda ( segunda harmónica ) en l ugar de l a 

corriente alterna simple. Además, se uso un electrodo de gota esta­

cionaria de mercurio en lugar del electrodo goteante de mercurio. 

Shapoval uso l a polar ogr af í a par a el análisis de l os age~ 

tes tensioactivos ani6nicos y cati6nicos en l a U.R. S. S. La s oluci6n 

del agente tensioa ctivo se añadi6 a una soluci6n 8.3x10- 4 M de 

s2o8~
2 (como su sal de sodio ) , en NaCl 0.1 M, l o que provoc6 · una 

disminuci6n en el máximo polarográfico del s
2
o8-

2
; antes del análi­

sis, la soluci6n se burbuje6 con un gas inerte durante 15 min. El 

método de la curva de calibra ci6n se uso para el análisis en s erie 

de Tweens (aproximadamente 10- 3 g/l) o de lauril sulfato (aproxima­

damente 1~10- 7 M) y el mét odo de adici6n normal para las det~rmina­
cionee de l as concentraciones de lauril sulf ato (aproximadamente 

7x10- 7 M) y de Tweens (4><10- 5 e/l ). 

Paly uso la oscilopolarogra fía para determinar alquilfe­

nolpoliglicol éteres, en pre s encia de 10-110~ de á cido dodecilben­

censulf6nico, en KOH 1 M, y con el electrodo goteante de mercuri o. 

Se regist r6 la reducci6n de la onda del agente tensioaotivo (Q=90) 

con un oscilos copio; la disminuci6n de la onda del ácido dodecilbe~ 

censul f6nico apar eci 6 a ~62 . IlleJllakov aplicó este método en l a U, R. 

S. S. (1971 ) y Linhart en Al emania (1~ 72) . 
• 

Ctro tipo de análisis electroquímico es el de la va;Lor&-
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ci6n e: •mduc t ométri ca. Así, Zwierzykowski de terminó agentes t ensioac 

tivos aniónicos , por ejemplo, alquil sulfatos y alquilarilsulfona­

tos, por 111edio de l a va lora ci ón conductométrica con J>-t oluidina.-HCl 

(el punt o final se a lcanz ó en l a conduct an ci a mínima de las soluciE_ 

n es ) en Polonia (19 63)• También Chromni2k det erminé a los agentes 

tensioactivos aniónicos en 1967. Para esto, el agente tensioactivo 

(50-150 mg) s e di solvi6 en 100 ml de agua , l a so lución resultante 

s e neut ral iz ó con HCl 0.1 N y se valor6 conductométricamente con 

HCl-ben cidina (O. 3 N), usando electrodos de platino. 

Chromniak anlicó este mismo tipo de análisis a mezclas de 

H
2

sc 
4 

y á cido sulfónico y a mezclas de H
2

:Jü 
4 

y á cido a lquil sulfú:r! 

co. La acidez to.tal se calculó por medio de la valoración de una sE_ 

lución de la mezcla, ' en acetona-agua (1:1), con NaOH 0.1-0.5 N y la 

cantidad de H2so4 por medio de una valora ción con Bac12 0.2-0.5 N. 

En el caso de mezclas te.rnarias de H
2

so 
4

, ácido alqui~ sulfúrico y 

ácido sulfónico, primero se determinó la acidez total mediante una 

valoración con NaOH y BaC1
2

; después, el ácido alquil sulfÚrico se 

descompuso al r efluir la mue stra con HCl 0.5 N durante 2 hr y el á­

cido sulfÓnico formado se valoró con BaC12• 

Basándose en el hecho de que las sales orgánicas que con­

tienen más de 20 átomos de carbón son insolubles en soluciones acuo 

sas, Sliwa determinó agentes tensioa ctivos catiónicos abajo de sus 

concentraciones críticas de micelas , ya que éstas interfieren en el 

análi s is, en Polonia (1972). Así, cuando el cloruro de dodeciltrim~ 

tilamonio se valora con el decil sulfato de sodio, se precipita el 

deci l sulfat o de dodeciltrimetilamonio .Y una vez que se alcanza el 

punto de equivalencia, l a conductancia eléctrica del sistema depen­

de ún_icamente de l a concentración del NaCl, es decir , tiene un v~ 

lor mínimo. 

D.- illETODOS CROülATOGRAFICOS 

Drewry aplicó la cromatogr afía de papel en el análisis de 

lo s ae; ent es tens i oactivos. Como mezcla de elución, se uso una mez­

cla de cH3 c1~occcHrruet anol- tlH4 0H ( 60:15:15), la cual desarroll6 a 
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los cromatoer amas de lo s üeterr:; entes en 2-3 hr. Para el r evelado , 

el papel s e roció con minhidrina y se ca lentó durante 5 Llin a 150° 

C. Las aminas primarias dieron manchas moradas, las sub s t ancias que 

contenían nitrógeno, manchas morada s o azules y los metales , man­

chas ro sas. Esto se realizó en Inglaterra (1963). 

En Checoeslovaquia (1966), Borecky uso una mezcla de elu-
'~ 

ción de HCON(cH
3

)
2
-metanol-agua para separar a los agentes tensioa_Q 

tivos como sus derivados del 3 ,~ dinitrobenzoato, después de que se 

había hecho su hidrólisis y se habían extraído con alcohol. Tratán­

dose de los compuestos que contenían grupos sulfo unidos a un ani­

llo aromático, primero se sujetaron a una fusión alcalina con KOH, 

para obtener los fenoles correspondientes, a los que se les aplicó 

la cromatografía de papel, usando un papel impregnado con HCONH
2 

o 

HCON(CH
3

)
2 

y, como eluyente, hexano o una mezcla de hexano-benceno; 

el revelado se efectuó con una soluci6n, preparada recientemente, 

de 1eC1
3
-K

3
Pe(CN) 6• El papel tratado con alcohol laurílico se uso 

para la separación de los agentes tensioactivos cati6nicos, loa cu! 

les se recuperaron con una solución alcohólica de HCl, como eluyen-

te. 

El agente mojante Hungekl BXA (butilnaftalensulfonato de 

sodio) fue sepa r ado sobre papel Scheicher y Schull 2043 B o Wha tman 

No. 3, usando una mezcla de propanol-NH
3 

al 25% (2:1) como eluyen­

te, por Bartha en Hungría (1967). La separa ción se completó en 4-5 

hr y, para revelar las rna..~chas, se presionó el papel con hi erro ca­

liente. 

Usando la cromatografía de papel, con una mezcla eluyente 

de metanol-agua.-HCl, r.tiyagishi separó agentes tensioactivos catióni 

coa, en la forma de sus sales de Reinecke, en J a pón (19 69). En Polo 

nia (1971), Adamski realizó la cromatografía de papel de los éste­

res poli(óxido de etileno)-ácidos grasos, después de su hidrólisis 

con · una solución alcohólica 0.5 N de KOH; la cromatografía sobre el 

papel Whatman No. 1 (tratado con aceite parafínico), usando ácido a 

cético al 99% como eluyente, separó al agente tensioactivo en los 
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di fe r entes ácidos gr a sos. 

También l a cromato€;ra fía de capa fina se ha usado a.mpli~ 

ment e en el <inál isis de l os agent es tensioactivos. Así, Takagi sep~ 

r 6 a l os di f erent es agent es tensioactivos sobre pl a t os recubiertos 

con f¡e l de s ílice, usando una me zcla de CH C1
3
-cH

3
0H-H

2
0 como revel~ 

dor, en Jap6n (1964 ). En Alemania, Thoma llevó a cabo la separación 

cr ouatogró.f ica de los derivedos de poli eti len ¡¡;licol en ciertos gr~ 

pos , us;:;ndo lma r.i ezcla de butanol-etanol- NH
4

o H al 25 ,r;, en 1 9 65. En 

el cas o de l a exi s tenci a de estc~rat os de polietilen glicol, se pu~ 

de ll evar a cabo una senaración muy efec t i va en component es simples 

er.rr l eando una mez cla de CHC1
3
- metanol- atua (3 : 25 :l2) . 

lli ezclas de agentes t ensioactivos aniónicos y noniónicos 

fueron separ adas sobre Al
2
03' u sando butanol sat u r ado con NH

3
, por 

Dey. ParH l a resolución de l a s mezclas de l os agent e s t ensioa ctivos 

ani6ni cos , se u so . ~el de sílice impregnada con .dodecanol y una mez­

cla de CH
3

0 H- HCOOH-NH
3 

( 50 :1 :50 ) , obteniéndose una buena separaci6n 

del doQ ecilbencensulfonato de los a lcohol graso sulfatos. Para el 

revel ado de l as manchas s e u s o ~~arill o de l>inacriptol y , bajo l a 

l uz uv, l as manchas presentaron los siguient es colores: dodecilb en­

censulfonato y t ol uensulfonato-naran j a; xilensulfonato&-amarillo; 

alcoho l gr a s o su.l fat oo-a.'llarillo limón; a l quilfenoletersu lfonatos-n! 

gr o azul oso ; dioctilsulfosuccinato-azul int enso; y mono- y dia lqui­

lolami das- a zu l claro. Para la r esolución de los aductos de Óxido de 
etileno y a lcoho l es crasos y noni lfenol, se uso la croma togr afía b~ 

di mensiona l , usando l os so lvent es pr opanol- metanol-NH
3 

10 N-CHc1
3 

(10 : 5 : 2 :10) y CH
3

CH
2

00CC H
3
- metanol- NH

3 
( 45: 25:5 ). 

::n l os E. U. A., Pelka deter mi nó cuent i t at ivament e óxidos 

de '-'.mina (d e arai nas t er ciariPs de cadena l a r e:2 ) por med io de la cr~ 

mat ogr afí a de ca~a fina. J~r8 est o , l a muestra se disolvi6 en iso­

pr opanol y s e tomó una a lícuota, la cu~l s e esparci6 sobre un porta 

ob jet os cubiert o con gel de s ílice G. El por ta objeto s se r e solvi6 

con um'. me z cl a de CH C1
3
- Ntt

3
- CH/H , s e ro ci6 con um~ s olución en me- · 

t anol de diclor oflt;o!'Psce ína y s~ observó baJO l a luz uv. Después, 



101 

s e :nidi Ó el é.r ea de l a man cha y se ca l culó el peso de l a 2.1Jl i m1. 

Yoshi kawa separó y tle tect 6 agent es t ensi oactivos cat ióni­

cos en enj uagues par a el cabello por medio de un pl a t o r ecubierto 

con Si 0
2

, que i ncluía 5% de Casc
4

, y un si s t ema so lvent e f or mado de 

cH
3

COO CH2cH
3
-benceno-etanol-a¡;ua , en J a nón. 'En 1966, Yoshikawa uso 

un plato recubiert o con una mezcla binaria de Si02 {con 5% de sulf~ 

to de calci o) y Ba{CH
3

coo)
2 

o Na
2

co
3

, l ogr ando así una separ a ción 

de a cuerdo al gr ado de polimerizaci ón del óxido de etileno. 

La separa ci6n cromat ográfica de capa fina de los acente s 

tensioactivo s noni6nicos de los 2{alquiltiopoli(oxietilen )]etil al­

quil tioéteres, especialmente los derivados de nonil con 23 grupos 

de 6xido de etileno .y los derivado s de hexil con 2 '{ grupos de óxido 

de etileno, fue llevada. a cabo por Lokar en Italia. Ltts placas se 

prepararon con platos de vidrio ( 2ox20 cm) cubiertos co·'l una capa 

de gel de s í l ic e G (de 250 mµ de espes or), los cuale s s e se car on 

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 µg ) de l as sub s t ancias se aplicaron con una micropipeta de 

10 µ1, t omando l a muestra de una solución a lcohólica c:u e contenía 

10 mg/ml del tioét er. Las separ a ci one s se llevaron a cabo por medio 

del desarrol lo asc endente a 25ºC, use.ndo como eluyentes CH3cooc
4

H
9

, 

iso-c
4

H
9

úCCCH
3 

y diferente s uiez clas de CH
3

COOCH2cH
3
- etano l (rel a ciQ 

nes en volwnen de 99 :1, 97:3, 95: 5 , 93:7, 91:9 y 88.6:1L4 ). Una 

vez que el s olvente h~bía viajado 15 cm, el pla~o se sa có del tan­

que y s e se c6. Como r eactivo de indicac i ón se uso el r eactivo de 

Dragendorff y l a int ensidad del col or de sarrollado dependió del gr~ 

do de polimerización del óxido de etileno de cada derivado. 

Los derivados del 3,5-dinitrobenceno de algunos agentes 
" 

tensioactivos n oni6nicos, por ejemplo, el aduct o de glicero l-Óxido 

de etileno, fu er on s ep~trado s fáci lmente por medio de l e crome.t ogra­

fía de capa fina, usando un agente fluore s cente sobre ge l de s íli­

ce, por Kinoshita en JapSn. Par a l a se:!Jarac i ·5n de l os arentes ten­

sioactivos comerciale s del tipo de f osf at o , oor Pjerunl o , alquil fo s 
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f r t os , ':! C' l ~ ")aruron cr? r e.s fin a s, de ·~ • .3 mm el e ro s p e s or, a partir de 

;~ . :' p2rtu s d e turn. s oluci6n a cu osa O. 1 hi de l n s al dis6dica d el lill'l'A 

y 1 oi a r t e c' e g e l de s ílice cor:1ercial. : :ntre al¿_'.lmos reveladores us~ 

dos e stán 1 2. s me z cla s de CHc1
3
- cH

3
G:l-cH

3
C(·0!;..H

2
c ( GC:lÜ:ll:3), rnet~ 

n o l - CHCJ.
3
- cH

3
ccOH-H(

2
:Jo

4 
1 ;, (10:74 :15 :1 ) y CEC1

3
- cH

3
0H-H

2
sc

4 
0 . 1 N 

( 9 6 : .3 . 8 :0 . 2) . l::n e l caso de l a separ a ción en formü l ac ione s d eterge~ 

t es é! e l os a l0uilb enc ensulfon a tos de cad en a corta de los de cadena 

l a r c 2., se pasó vn extra cto 6. e et=o l sobre lo s platos impregnad os 

con 1ma r:1e z c l a de 15 ~:, de n-unde cano y f 5 ~~ d e ét er del petr6leo a 

40- úOºC, los cual e s se ha bían s e ce.do con ant erioridad , y se d etecta 

ron con lma me z cl a de H~SG . 5 N- KMno
4 

0.1 N (1:1). 
t.'. t~ ' 

&l. Italia, Ga seo aplicó l a cromat oe r a fía d e capa fina ( mQ 

n odimen s i onal as c end ente), u s ando un ]. l a to de Kieselg el G, para se­

pa r a r ª €'. en t es ten s i oactivos cati ónico s , por ejempl o ,_ cloruro de ce­

ti l -¡; ir i din<> , cloruro de cetiltrimetilamonio, et c.; se u saron siste­

ma s de CHC1
3
- metanol-agua ( 75rl8il.5, 75:20 :2, 75:40:3 y 75:40:7). 

En Ing laterra , Patterson determinó ag entes tensioactivos del tipo 

de a du cto s de E- l qu ilfen ol- Óxi do de ctileno, ns2ndo s i stemas solven­

t es de CH
3

c H
2

COCCrI
3
- cH

3
COCH- 2.gua. 

La a :o licación de la croma tog r afí a de capa fina para el S.. 

n ál i si s de polidisper s iones de los a &en tes tensioactivos n oni6nicos 

de no l i( oxi etil en )glicol, c
6

H
5

S( c
2

H
4

o)n c
2

H
4 

sc
6
a
5

, fue realizada 11or 

Bruni en It a li a (1967) . L s canas finas de a dsorb ente se prepararon 

de susJJ ensiones d e g e l de sílice en arua (1: 2 ), l as cuales se seca­

r on a ?UOº C du r ant e 30 min p~r2 obt en er capas de 200 , 300 y 400 µ 

ele e sr· e ~o r. Las s·oluciones en etuno l de l as :n olidispers iones se mag 

cbaron sobre los p l a tos en cantidad e s de 40-500 µ g y las manchas se 

desa rrollaron con mezc l as e l uyentes de Ch}OOCH
2

cH
3
-H

2
0 ( 88. 6 :11. 4) 

y CH
3

ClC CH
2

cH
3
- CHC1

3 
(1:1 y 1:4 ) e 22 °C, 2 una dist 2n ci a d e 15 cm, 

di,;r 2nt e 30-45 min. De s pués de l secado de los cro::mt ogr a."llas en aire 

di;r1mt e 1 2 br, se r oci a r on con el r H .ctivo d e Dr a c endorff; cada mag 

cila s ob r e l a capa cl8 l a g e l O. e sí lice se dis11er s ó en 4 ml de etanol 

cu r >" n te 30 !'Tl in, S E f iltr6 y ::, e o :amin6 en un es-;,ie ctrofot6metro uv, 
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usando comu b l an co urw s oLi.ci ón obtenida :nediant e un tn.t 1.-.;.1icnt0. s .!_ 

milar de l ee l de s ílice solo . 

Pert oldi aTJ lic6 este :aismo :nét odo par a el aná li s is de los 

agent es t ensioactivos n oniónicos d.e l ti no del 4-tert-c
9

H
19

cbH
4
0-

( CH2CH20 )nH , usando vapor de yodo ria r a el r evelado, en I t a lia 

(1969). En Alemania (19 70), Koening uso platos de gel de sílice i m-

pr egnados con ác i do oxálico y, e.orno sistema solvente, CHC1
3
-meta.nol 

(g :1 ) para seTJa:-ar detergentes noniónicos. Se obt uvo una coloración 

amarilla o nar=ja mediante el r ociado con el r ec-.ctivo modificado 

de Dragendorff. Por Último, en 1972 , Daradics en Rumanía y Favretto 

en Italia, t ambi én usaroú este mét odo. 

0tro ti po de análisis cro1na t ográfico es la llamada croma­

tografía de columnEJ.. Así, Vo ogt determinó el contenido de poligli­

col y separó a los diferentes homólogo s de l os diver so s aductos de 

óxi do de etileno. Par a l a dete r mina ci ón del cont enido de poliglicol 

en detergentes con más de 4 unidades de óxido de etileno, s e lavó ~ 

na columna de gel de sílice con un eluyente de etanol acuoso al 

90%, se disolvió 1 g de la muestra en 10 g del eluyent e , se ~asó el 

eluyent e a ?. ml/min y , de spués , et ano l a cuoso a l 901; a 2 ml/min. 

Para detergentes con más de E grupos de óxido de etileno, 

se evauor ar on ambas fra cciones a sequedad sobre un b&qo de agua , el 

r esi duo se disolvió en 10 ml de a cet ona , se filtró y se eliminó l a 

a cetona has t a que el r es i duo no tuviera un fuerte olor a és t a ; el 

re s iduo obteni do se secó a 105 ºC durante 20 win y se pesó. En el c;.c 

s o de deter gent es con 4- 8 uni dades de óxido de etileno, se ev2.por a­

r on ambas fracciones hasta. 50 ml, se trataron con CHc1
3 

hasta obte­

ner una solución turbi a y se agregó etanol hast a CJ Ue el líouido s e 

aclaró. Después de l a evaporación hast a 5 ml, se filtró 12 s olu-

ci 6n , se eva por 6 a sequedad, se tra t 6 con 5 ml de ~ c e t ona, se eveno 

r ó nuevamente y s e ;iesó e l residuo :rara cc.. l cul a r los cont enidos. La 

separ a ción de l os hoc6logos se llev6 a c2.bo con uné:1. col umno. de ¡:;e l 

de sílice y un eluy ente a pol ar de CH
3 

CH200CCí-i
3
-hept en0- IlH

3
. i,sto se 

hizo en Holanda (1964). 
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:!:n Ital ia (1966 ) , Favretto s epar 6 mez clas de 2- t ert-hexil 

poli(oxiet ilen)etil tert-hexil tioéteres en cq¡J.umnas de 12 mm de 

diámetro y empacadas con 40 g de ácido salicílico , usando primero 

un eluyente de CHc13- a.ce~ona ( r elación en volumen de ·94:6) y des­

pués ot ro eluyent e de CHC1
3
-acetona (relación en volumen de 88:12 ) . 

Por otro lado, Buerger propuso un método, ·11amado cromat~ 

gr afía en cas cada , para la deter minación de las distribuciones del 

peso molecular en los aductos de óxido de etileno, en Alemania 

(1967) . El aparat o está f ormado por 10 columnas, cada una de las 

cuales está empacada con gel de sílice. Para la separa ción de una 

mez cla en sus homólogos, se u s o butanol saturado con agua. En 1968 , 

Wickbold uso la cromatografía con una columna de gel d~ sílice para 

separar en sus hom6logos a los aductos de 6xido de etileno. 

Pollerberg separ6 mezclas de alquilbencensulfonato y ja­

b6n y mezclas de polietilen glicol y aductos de 6xido de etileno, ~ 

sando una columna empacada con poliestireno, e.n Alemania. En 1969, 

Mutler separ6 el material activo de una composici6n detergente, u­

sando una columna empacada con Sephadex G-10, en Holanda. También 

separó mez clas de materia orgánica no detergente de formulaciones 

detergentes, usando diferentes eluyentee. El eluyente de éter cont~ 

nía parafinas y alcoholes grasos, el eluyente de isopropanol cont&­

nía eta.nolamidas de ácido graso y el eluyente de una mezcla de meta 

nol-pro p il~ina (9 :1) contenía detergentes noni6nicos. Por último, 

en 1971, Huber aplic6 este mismo tipo de análisis. 

Otro tipo de análisis cromat ográfico es l a cromatografía 

int ercambiadora iónica. Así, Barsegyan _propuso a l carb6n sulfcnado 

para determinar alquil sulfatos de sodio en detergentes sintéticos 

del tipo del Novost, en 1960. Para esto, se trat6 el carb6n sulfon~ 

do (100 g) con l-!Cl 6 N durante 18 hr, se lav6 16 veces con porcio­

nes de 200 ml de agua destilada, se sumere i6 en 200 ml de etanol al 

50f. durante 1 hr y s e l av6 7 veces con etanol al 5~ y 2 veces con 

etanol a l 96<'.'., ( hasta c:ue s e consumieron f:O, 3 ml de NaOH 0.1 N en l a 

va l or ación de 100 ml de la solución de l a vado) • 

.. 
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.J:·ara el análisis , una ::n:estn; ( l.· . ':'-l. v g~ se dü;olvió en 

25 ml d e etano l a l 97-97. 5r y se cal entó a 90- 96 ºC dnn m t e 2ú :nin. 

·1.n sulfa t o se filtr6, se l avó 2 v c c ce con T)Orc i ones d0 2':' ml de et a 

n ol ca l i ent e y 12 soluci ón obtenida (100 rnl), i n cluy endo los 25 ml 

usados par a e l enjuagad v , se pas ó a tra vés de l a colwnna (a 6- 7 ml / 

min). Bl filtrado, el cual contenía a los sulfoésteres, ~e va lor6 

con una solaci6n en etanol de KOH (O. 1 N). El r e3 id.;_o se l av6 con 

100 ml de et anol; éste t ambi én se v a l oró. Finalmente, s e pasuron 

100 ml d e etanol a trav és de l a colwnna y se va lora r on como blanco. ,. 

La separación y determinaci6n de los a g en t es tensioacti­

v os noni ónicos en mezclas ternarias an i 6nico-noni6nico- anfolítico , 
' 

usando una torre int ercarab i adora (de 2 ml ) empacada con Alnberlita 

IRA-400 o ~nberlita IR~401 (en forma de OH-), fueron rea lizadas 

por Iz avia en Janón (1963). P-a.ra esto, una solución a cuosa al 10% de 

i s oT)r onanol ( 5 ml), la cua l cont enía O. 3~~ de la mez cla ternar i a , se 

pasó a travé s de la colwnna (a 0.2 ml/ml de resina/min) y el eflue~ 

te se enjuag6 con 10 ml de isopropanol acuoso al lo,&. El agente te!! 

sioactivo aniónico quedó fijado en la re s ina, el anfolítico s e elu­

yó en ~ü ero cantidades (pero su a bsorbancia a 277 mµ fue cero) y el 

noniónico se determin6 en el efluente colorimétricament e. Kimura h.i 

zo un análisis simil a r en 19 64. 

Kreshkov det erminó á cidos gr e. s o s en j abón, en l a U. R. S. S. 

Así, se dis olvieron 0,02-0.05 g d e j ~bón par a afeit a r en 10 mi de 

metano l a 45ºC, se a?iadieron 5 ml de a cet ona y se me z cl~ron. ~es­

pués , se agr cge.r cn 5 rn l de metanol, ' se mez claron , la ::J.e zc l a r esul­

t2.nte s e pa.GÓ a tre.vés de una columna intercrunbiadora aniónica KG- 2 

o SDV- 3 (en forma de it ) y se l av ó 10 veces con norciones de 2-3 ml 

de metano l -par~ eliminar t odos lo s 6.cidos , los cu~.le s se determina­

r on d es r- iés nor medio de una V[Llora ción el e ctroqu í 1:tica. 

Por otro l a do, en lo s ~; . LA., l'l eber senaró a l a[;ente t cn­

sioactivo noniónico Trit6n X-10 0 d e l os e.e;entes tensioa ctivo s ióni-

cos, us2ndo una columna e11ne.ca da con ur..a cama de 12 r e !:, in::" mixta d e 

Junberlita i1IB- 1. Fara esto, l a colurnn& se l av6 sucesiv«.mente con .Z5 
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ml de agua y 16 ml tl e et anol a cuoso al 50% en volumen. Por otro la­

do, se preparó una solución de la muestra en etanol a cuoso al 50%, 

l a cual contenía 0.2 mg/ml de agente tensioactivo, y se añadi6 a la 

colw:ma en a lícuot a s de e ml , recole ctando el efluente cuando s e a­

ña¡i Í a ;t.a t ercera c.lí cuot a. 

Una varia.ci6n de es te método, aplicada por Czaja en Pole­

nia , consiste en usar 2 columnas en seri e , Amb er lita IR-120 (en l a 

f or ma de H+ ) y A:nb erlita I RA-400 (en la forIJa de OH- o Cl-). Así, 

s e pas ó una solución de los det er cent es a través de las columnas, 

despu és se lavaron las columnas con una mez cla de Ch
3

CH-CH
2

c1
2 

(4: 

1 ) y s e combinaron los efluentes para det er minar a lo s det erg ent e ~ 

noniónicos. Lo s agentes t ·ensi oactivos aniónicos s e recupera ron con 

una mez cla de metanol/ CH
2

c12 , l a cual con~ enía 15% de HCl. En 1965, 

Miro en España y Le Peintre en Francia , también use.r on la cromate­

erafía int ercambiadora iónica. 

De Rosa propuso un procedimiento para el análisis de mez­

clas de ácidos sulf6nicos y trietano lamina en It alia. La muestra S l 

di solvi6 en 1ma Df'z cla de et anol- agua y se pas6 a través de una ce­

lumna Dowex 50 (a 100 ml/hr), en la que se fijó la trietanolam.ina. 

Los á cidos se pueden determinar en el efluente y la trietanolamina 

se puede r ecuperar con una solución nlcoh6li ca 0. 5 N de HCl. 

De una manera similar, Tanimori determi nó 6xidos de dim&- · 

tila lquilamina en detergebtes casero s, en Japón (1966). Para esto, 

l os deterg entes cas eros, los cuales contení:m. 0. 2 g de los óxidos, 

se extrajeron con et anol al 95% (la s olución era neutra o básica de 

pH menor a 12), el extracto se di l uy6 ~ 100 ml con etanol al 95~ y 

l a s ol ución se pasó a través de 20 ml de Dowex 50-WX- 8 (a 1 ml/ 

min) . Para la recuperaci6n de los óxidos, se uso un_a soluci6n en m~ 

tanol de HCl ( 2 N). 

En 196C, Varlmov uso 2 columnas en serie, intercambiador 

cflti6nico KU-2- 8Ch e intercambiador aniónico AB-17-8Ch, para sepa-

H'.r 8 los a r; entes tensioactivos noniónicos de l os agentes tensiono­

tivos i6nicos en l a U. R. S. S. Por otro lado, De.tyner uso dimetilfor-· 
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mamida y a la resina int ercambie.dora iónica AG-Xc pc..ra sepa1·ar a 

los agentes tensioactivos noniónicos en bafios de colorant es anióui­

cos, en los E.U. A. (1970 ). En Alemania, Koening separó deter1;;ent es 

anfolíticos de det cr ¿ entes nniónicos y noniónicos, us~ndo una r esi­

na inte:rcamb i adora catiónica Dowex 50W X4 (en forma de íl) ; los de­

tergentes se pasaron sobre la resina como una s olución neutra en e-
<: 

tanol. En 1971, Koenine volvi6 a usar la cromat ografía intercambia.-

dora iónica, lo mismo que Kikolshi . en Polonia. 

Trunbién la cromat ogr a fía de gas ha sido usada en el análi 

sis de los agentes tensioactivos. Así, Nishi aplicó la cromatogra:.. 

fía de r,as a sulfonato s a romáticos, despué s de la eliminación del 

grupo sulfonato, en Japón (1965 ). Para el análisis, se calentaron u 

na muestra de 10-200 mg y 20 ml de H3F0
4 

a 270°0, durante 90 min, 

para de s componer a los bencendisulfonatos y a 250º0 durante 60 min, 

par a los bencensulfonatos y naftalensulfonato s. Puesto que los a l­

quilbencensulfonatos de más de 3 átomos de carbón se carbonizaron a 

200ºC, se usaron 2 g de estaño o 4 g de SnC12 en 20 ml de H
3

F0
4 

pa­

ra prevenir la carbonización. Los hidrocarburos aromáticos se desti 

laron por arrastre de va por y se estimaron por cromatografí a de 

gas. La cromatografía se llevó a cabo en una columna de 3 m, con u­

na fase estacionaria de Silicón D. O. 500, hidróg eno como gas llev~ 

dor ( a 60 ml/ min), a una t emperatur a de columna de 100-150°0 (depe~ 

diendo del tipo de muestra ) y un detector del tipo de conductancia 

térmica y de ioniza ción de fl ama. 

Tambi én Ni shi uso l a cromatogr a fía de gas, junto con la 

fusión al calina , para identificar alquilaril sulfonatos. Para esto, 

una mue stra de 10-100 mg del detergente se agitó con 500 mg de KOH 

a 350-360°0, dur ante 5 min; la mezcl~ s e enfri6, se di solvió en 2 

ml de H
2
o

2
, se neutralizó con H

2
sc

4 
y el f enol libera do s e extrajo 

con 0.5 ml de benceno. El análisis se llevó a cabo en una column2 

como la anterior: muestra de 10- 50 µl de extra cto, temper atura de 

columna de 150º0 y f ase es tacionaria de 30,:. en peso de dioctilftal~ 

to para los alquilfenoles de 0-4 átomos de caroón; y 100°0 y 2% en 



108 

pe so de QF- 1 par a naftalensulfonatos; y 100 o 150ºC y 2~ en peso de 

SB- 30 para alqu~lb encensulfonatos. 

La pir6lisis ácida con H
3

I-0
4 

(ca lentamiento a 330ºC dux~ 

te 10 min), junto con la cromat ogr afí a de ga s, fue usada por Kudaw~ 

r a para. l a de t erminaci6n de los grupos de oxialquileno en los agen­

t es tensioactivos noni6nicos. En 1968, Swisher uso la cromatografía 

de gas para la estimaci6n de sulfonados lineales en aguas o efluen­

t es de los E. U. A. 

En Francia; Kourovtzeff uso, en el análisis cromatográf:i,.. 

co de fase vapor de los agentes tensioactivos cati6nicos, 0.5~ d~ ! 
piezón N sobre cuenta s de vidrio como fase estacionaria. La temper~ 

tura programada fue de 180°C para las aminas primarias de c12_ 18 y 
el cloruro de alquildimetilbencilamonio, 225ºC para las. diaminae y 

250ºC para l as triaminas y loe cloruros de diaiquildimetilamonio. 

En Italia, Panetti hizo la pir6lisis del poli(etilen glicol)nonilf~ 

nol éter en solución etérea y los volátiles los analizó por medio 

de la cromatografía a t .ravés de petrolato líquido. 

Le e aplicó la cromatogr afí a de gas-líqui do para determi­

nar la distribución de la longitud de la cadena en los aduct os de 

alcoholes grasos-Óxido de etileno y en sus derivados l!!Ulfatados, en 

Ingl at erra. Los compuestos se analizaron como sus derivados v6láti­

les yodados, los cuales se prepararon de la manera s iguientes en un 

tubo de ensayo, se colocó~ el compuesto con ácido hidroyódico, el tu 

bo se t apó a presión y se calentó a 185°C durante 10 min. En el aná 

lisi s, primero se eluyeron los derivados de 1-diyodo y, exactamente 

después, los derívados de 1-yodo de la misma longitud de cadena. En 

1967, Lew aplicó la pirólisis ácida, junto con la cromatografía de 

gas, para el análisis de los agentes tensioactivos en los E.U.A. 

La aplicación del LiAlH
4 

en el análisis por medio de la 

cromatogr a fía de gas-líquido fue realizada por Kojima en Jap6n. Loe 

agentes tensioactivos del tipo éster, por ejemplo, los ácidos gra­

sos de sorbitan, de sacarosa y de glicerol, se :pedujeron oon •1 
LiAl84 en éter absoluto bajo re f lujo, después se trataron con hexa- · 
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metildisilazonio y trimetilclorosi lazonio en piridina para da r los 

derivados volátiles de trimetilsilil de los correspondientes polia!, 

coholes o a lcohole s superiores. Los agente s tensioa ctivos del tipo 

éter, por ej emplo, los ét er es de á cido graso , los a l quil éteres y 

los alquilfenol éteres de- poli( oxietilen glicol), se pasa ron direo­

tamente a compuestos similares sin la reducci6n con el ~AJ.H4• 

La cromatografía de gas se llev6 a cabo en una columna de 

3xl500 rrun, 1.5% de SB-30, 100- 250°C, 4ºC/ min para los agentes ten­

sioactivos del tipo éster; y 3x750 mm,· o. 75%/80-100 me sh de Chromcr­

sorb G Q, 80-280°C, 5ºC/min para los agentes tensioactivos del tipo 

éter. 

Por último, en 1968, Kojima aplic6 este mismo tipo de aná 

lisis para reducir sales cuaternarias de amonio d_e cadena larga con 

LiAlH
4 

y sales de piridina con NaBH
4

; la distribuci6n de los grupos 

alquilo se dctermin6 por medio de la cromat ogra fía de gas. 
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1.-?ropiedades Espumantes 

Popes cu estudi ó la estabilidad de l a es puma y la habili-, .. 
dad de espumar de alguno s aeent es t ensioactivos en Rwnanía (1963 ). 

Para los estudios se usaron soluciones acuosas al O. 2- 0. 4% y las 

pruebas se llevaron a cai:Jo a 25ª C durant1e 24 hr. La habilidad de es 

pumar de todos los productos e studiados aument6 primero con el in­

cremento del conteni do de 6xido de etileno hasta alcanzar un máximo 

y después decay6 lent amente. Los val ores máximos (en cm) de l a habi 

lidad de espumar de l as soluciones al 0.4 y 0.2% fUeron, respectiv~ 

mente: 24.5 y 23 para el iso-octilfenol-Óxido de etileno (1: 20 ), 

'27. 5 y 25 para el iso- o ctilcr e sol-6x~do de et ileno (1:15), 27. 5 y 

22.5 para el dodecilfenol-6xido de etileno (lrl7) , 24. 8 y 21.8 para 

dodecilcresol-6xido de etileno (1: 27), 17.7 y 15 para el ácido naf­

ténico del tipo ·de iso- octilcresol-6xido de etileno (1:14) y 15. 8 y 

13 para el ácido nafténico del tipo de dode cilcresol-6xido de etile 

no (1:20). I"dra las resinas, en s oluciones a l 0. 2% , los valoree fu~ 

ron: 22. 5 para el iso-octil fenol-HCHO, 19 para el octilcrcsol- HCHO, 

24. 4 par a el dodecilfenol- HCHO y 19. 5 para el dodecilcr esol- HCHO. 

La estabilidad de la. espuma de todos los compuestos estU­

diados disminuy6 con el · i ncremento del gr ado de polimeriza ci6n del 

6xido de etileno , con l a excepción de l Rducto del ácido nafténico 

del tino de dodecilcre sol-6xido de etileno (1: 20 ) y de las re s inas 

de iso-octilfenol-HCHO y dodecilcresol- HCHO, en cuya s soluciones la 

estabilidad de l a espuma aument6 ~r~~ero con el grado de polimeriz~ 

ci6n y después disminuy6. 

Un generador de espuma, el cual e l imin12 errores ;nanuales , 

desarrolla la espuma por f ricci6n, corno es el caso de mu chas aplic~ 

ciones prácti cas , fue diseñado po r Wilrnsma.1111 en Alemania ( 1964). :.:1 
aparato consi ste en un ce pillo de po liéster, el cual frot a a un tU-
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bo cilíndrico rotatorio que est á sumergido en la solución del ag en­

te tensioactivo. Como un r esultado del movimiento horizontal de 

fricción del cepillo, el nive l de la espuma aumenta lentamente y se 

conserva sin pertnrbación, por l o que s e puede obtener como una fun 

ción del t iempo. 

En Japón, Saito estudió la habilidad de espum~ de solu­

ciones acuosas diluidas de alquilbencensulfonat o. El .incremento de 

la concentración aumentó la habilidad de espumar. La adición de una 

ñ . N +l +l ó peque a cantida d de a e H aument el espumado, pero una gran 

cantidad lo suprimió. La adición de iones bivalentee inhibió el es­

pumado. Los iones trivalentes, tales como Al+) y Fe+3 , formaron co­

loides, los cuales también suprimieron el espumado. 

Para el caso de soluciones de tetrapropilenbencensulfona­

to, en concentraciones muy abajo de la concentración crítica de mi­

celas, Goette encont ró, en Alemania, que se obtenía una espuma con 

m¡cyor estabilida~ en presencia de los productos de degradación de 

las proteínas, en , el orden descendente: orina, albúmina de patata, 

cola de piel, peptona, albúmina de suero. La estabilidad de la esp~ 

ma se realzó adicionalmente por la presencia de materia suspendida, 

tal como la bentonita. Se obtuvieron resultados similares con a.gen­

t es tensioactivos noniónicos. 

Edwards hizo una estimación real de la estabilidad de la 

espuma de detereentes especiales para el lavado de platos, en Ingl! 

terra.. Para el manchado d~ 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, anotthidose el 

número r equerido de platos para eliminar la espuma de la mitad de 

la superficie del agua. Las mejore s combina ciones fueron una mez cla 

ternaria de alquilbencensulfonatos, alquilfenolpoli(oxietilen) sul­

f~tos y etanolamidas de ácido graso y una mezcla binaria de alquil­

bencensulfonatos y alquilpoli(oxietilen) sulfatos. 

&i Bélgica (1965), Joos encontró que la estabilidad de la 
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espuma del l aurato de sodi.o, del do~ ecil sulfato de sodio y de la 

saponina (soluciones de saponificación) no estaba gobernada por un 

so lo fac tor , s ino que más bien era el r esultado de varios factores. 
" En alomes ca sos específicos se :nued_e encontrar un factor decisivo; 

est e factor es la t ensi ón superficial para las soluciones de laurs­

to de s odio, la adsorción superficial para el dodecif sttM§t<f ''d~ ·so 

dio y la vel ocidad de disminución de la tensión superficial para la 

saponina. 

Un ~rocedimiento similar a l usado por F.dwards, fue ~plic! 

do nor Stupel para determinar el funcionamiento de la espuma de di­

ferent es deterg entes en l os E. U. A. (1966) . La est abilidad ci e la es­

puma se comparó por el número de platos l avados (los platos estaban 

manchados con grasa y polvo de huevo). La, espuma s9 produjo median­

te l a adición del detergente lÍQUido, coiocado en un embudo a dete~ 

minada altura, det erminándose el número d~ platos lavados hasta la 
desaparici ón de la eipuma. 

El alcoholetoxi sulfato (de a lcoholes primari'Oa él1t- 12, 

13, 14 y 15 á tomos de carbón, con una relación en ' neso de 20 :30 : 30 : 

20 y con 3 grupos de óxido de etileno) tuvo mejor estabilidad de e!!_ 

puma que el nonilfenoletoxi sulfato ( grupo nonilo ram1.ficado y con 

4 grupos de óxido de etileno), ya sea que se usaran solos o en me:zr. 

clas binarias con a lquilbencensulfonatos de sodio (con un promedie> 

de 11. 8 átomos de carbón); dietnnolamida del ácido láurico (p~ci­

palmente derivados de c
12 

y con ~~ de di etanolamida libre) u óxido 

de a lquildime tilamina (grupo alquilo terciario de c
14

). Tanto la d!, 

et anolamida del ácido láurico como el ó_xido de alquildimetilamina, 

tuvieron un ef ecto sinerg! s tico más pronunciado sobre el espumado 

de P.lcohol eto xi sulfato, que sobre él del nonilf enoletoxi sulfato. 

Para un funcionamiento excel ente , se r equirieron mezclas 

binari as, con altas rela ciones del a lcoholetoxi ·sulfato, de alcoho.1, 

etoxi sulfato de amonio/dietanolamida del ácido láurico o de alco­

ho l f'to xi sul f ato de sodio/ Óxi ci.o de e lC'_uildi me t ilamina; con esta s s:­

gi.mda mez cla , se obtuvi eron los niveles más· alt os en el funciona-
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miento. Experimentos s imilares fueron hechos por Kortland en Holan­

da; en ellos se encontr6 que la presencia de un grupo s ecundario h! 
dr6f i lo ~ll!llenta el espumado y el máximo ocurri6 con detergentes de 

1ID Checoe s lovaquia (1969), Ranny cncontr6 que se obtenían 

valores 6pt imos del volumen de la espuma y de la es~abil1dad' d~~i'a 
espuma con agentes tensioactivos de cadenas largas y rectas y con 

el grupo hidr6fi l o en un extremo de l a cadena. El deslizamiento de 

l os grupos hidr6filos hacia l a mitad de la cadena disminuy6 .la e st~ 

bilidad de la espuma. 

La relaci6n exist ente entre l a a ltura i nicia l de l a espU­

ma (H), obtenida por la prueba de Ross-Miles, y los diferent es fao­

tores fue estudiada por Rosen en los E. u.,A. Para los sis.temas e B't·u-­

diados, la espuma inicial fue clar!:.1Ilente constante y existi6 una re 

lación lineal entre . la altura inicial de la espuma y el ~ea l;JUP~ 
. f 

ficial de la espuma. El trabajo para la producción de la. espuma ca.-

yó dentro de un i ntervalo estrecho de concentraciones, c_erca de la 

concentración crítica, existiendo una relación inversa entre el á­

rea superficial y la tensión superficial. Así, $:(1000/1)-3. 6; la 

altura máxima ocurrió en la vecindad de la concentra~i6n erftica. 

El espumado de soluciones de jabones de peso molecular 

promedio de 289 ( 88% de ácidos gr a sos) y de soluciones de jabones 

de peso molecular promedi~ de 217 (90% de ácidos grasos), con cons­

tructores o sin ellos, fue estudie.do por Kohler en Suecia. La canti 

dad de espuma aumentó considerablemente con el incremento de la co~ 

cent ración del j ab6n hasta aproximadam~nte 0.1 g/l. El NaOH aument6 

el espumado de las soluciones de jabón con una concentración d~ ha~ 

t a 0.5 g/ l. Para los j abones de peso molecular promedio de 289, la 

dur eza del agua x ( en unidades de 10 mg/l de CaO) y l a cantidad ~e 

jabón requerida y (en g/l) para producir 100 ml de espuma por lbO 

ml de l a s oluci6n de j abón, a 60ºC, están relacionadas por la expr! 

sión : y=0.135x+0.18 , baj o la considera ci6n ~ e que la dureza del &­

e;ua proviene únicamente de ella misma. Los constructores influyeron 
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men os sobre el espumado de las s oluciones de los adu ct os de 6xido 

de etileno, que sobre 'él de l as soluciones de jabón. 

Gara estudi6 el volumen de la espuma de soluciones de d~ 

decil sulfato de sodio, de dodecilb encensulfonat o de sodio y de ~ 

leil- cetil sulfato de sodio en Hungría ( 1970). El volumen de l a es­

puma disminuyó exponencialmente con el tiempo y aumentó con la ca~ 

centración del agente tensioa ctivo hasta un determinado ~alar, des­

pués del cual se niveló. El incremento de la temperatura tambi én a~ 

mentó el volumen de la espuma, pero la densidad y la persistencia 

de la espuma disminuyeron. 

Por Último, en la U.R.S.S. (1971), Grishina pr obó que el 

grado de espumado (H=altur~ de la espuma/altura de líquido ) , produ­

cido por medio del soplado de aire a través de las soluciones de 

los agentes tensioactivos, era una función exponencial de la altura 

original del líquido (h ) y de la tensi6n superficial {~). Para el . o 

caso de soluciones al o. 0025-0. 01% de Sulfonal NF-lA, la relación 

esa H=7. 85hº' 12exp [C-3. 85h )-10- 4(1-0. 08) 2}. 
o ' o 

2.-Propiedades Mojadoras 

Popescu estudió la habilidad de mojar de ciertos produc­

tos noni6nicos como una función de su contenido de óxido de etils­

no, en Rumanía (1963). La habilidad de mojar disminuyó con el incr~ 

mento en el contenido de óxido de etileno, en un intervalo de con.. 

centración del agent e tensioactivo de 0.3 a 4 g/l y en un intervalo 

de 4 a 50 moles de óxido de etileno. 

En Japón (1964), Matura uso soluciones acuosas puras de 

loe alquil sulfatos de sodio de c
12

, c
14 

y c16 , del cloruro de cs­

tilpiridina y del alquil sulfato de sodio de c12 construído con 

NaCl, Na
2
so

4 
y Na

3
Fe(CN)

6 
para mojar la super ficie de una parafina 

{p.f. 49º0). Se uso el método del ángulo de contacto (e) del tamaño 

de la gota, midiendo la altura (h) de una gota de aproximadamente 

O.Ol ml y el radio (x) de su base, para aplicar después la ecuación 

-1 h/ e.c2tan ( x). 

La s pendientes de las curvas del ángulo de contacto vs la 
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concentraci6n pr esentar on rompimi entos abrupt os en puntos cercanos 

a los valores de l as concentra ciones críticas de micelas (lo que se 

propuso para el cálculo de dicho s va lores) , los cual es se determin~ 

ron de l os cambi os abrupto s en l as pendientas de las curvas corres­

pondi ent es de l a t ensi6n superficial vs la concentraci6n. El mojado 

aument6 con el incremento de la longitud de la cadena, como lo pro­

b6 l a disminuci6n de los ángulos de conta ct o de las soluciones de 

los alquil sulfatos de sodio en los puntos de las concentraciones 

críticas de micelas. j Las adiciones de NaCl, Na2so
4 

y Na3P.e(C~) 6 a 

los a lquil sulfatos de sodio de c12 aumentaron el "mojado del últi­

mo. Se encontr6 una relaci6n aproximadamente lineal entre el cose y 

la tensi6n superficial. 

Rehbinder estudi6 la habilidad de mojar de algunos ageñ­

tes tensioactivos en Alemania (1965). En el método estático, no e­

xisti6 diferencia apreciable entre la habilidad de mojar de los ja­

bones y los agentes mojadores no jabones. La habilidad de gotas Bf>l. 

cuosas de inundar partículas de polvo se puede aumentar mediante la 

adici6n de agentes mojadores noni6nicos, ~ baja concentra ción. El 

cloruro de octadecilamina disminuye el poder cinético del agua para 

mojar el cua rzo empolvado y de la misma manera actúá el oleato da 

sodio con r especto al polvo industrial de piedra caliza. 

On nuevo método para la determinaci6n del poder de mojar 

de los agentes tensioacti~os file propuesto por Getmanskii en la U. 

R. s. s. ( 1966 ). 1 §.1 método :nide el tiempo requerido para la penetra­

ci6n de una cantidad constante de líquido de un agente tensioactivo 

dentro de un tejido. El aparato usado tiene un tubo capilar horízo~ 

tal, el cual contiene al líquido mojador, iluminado por 2 corrien­

tes angost a s de luz. El arreglo garantiza que siempre se consuma u­

na cantidad constante y conocida del líquido en el proceso de moja­

do. La temperatura. se conserva a 3~0. 5ºC con un termóstato. Se re­

qui eren cantidades muy pequeñas (40 mg para 40 mediciones) de teji­

do, el cual se deb e almacenar, 24 hr antes del experimento, en Wl 

cuarto con una humedad constante del aire ( 6QJ{.). 
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Para simplificar, e l 8.n¡ilisi s y aument ar l a :pr ecisión , l a 

capacidad de moj ar s e determina de la r el a ción entre l a f luor es cen­

cia de la solución moj adora con l a que s e va a .l av8.r el t e j i do, el 

cual se ha impregnado cor. anteriorida d con un compue s t o qu e cont en­

ga un agent e luminoso, y la fluore s cencia de una subst ancia patrón , 

por ejemplo, lauril sulfato de sodio, expresada en porciento. Tam­

bién se puede determinar de la diferencia entre la fluorescencia 

del tejido que está siendo l avado, o de l a solución moj adora, antes 

y después del lavado. 

Los resultados obtenidos fueron los siguientes: la veloc~ 1 

dad de mojado de un tejido viscoso con soluciones de alquil sulfa­

tos disminuyó con el incremento de la longitud de la cadena de los 

alquil sulfatos, lo que fue al revés en el caso de la seda. Las cu~ 

vas de la velocidad de mojado vs la concentración presentaron di&­

continuidades, las cuales correspondieron a l a s concent r a ciones crí 

ticas de micelas. En los E.U.A., Komor encontró que el mojado más~ 

ficiente se obtenía en · la COI\Centración crítica de micelas o muy 

cerca de ella. 

La posible aplicación de una mezcla binaria de agentes 

tensioactivos ani6nico-noniónico (naftalenato de sodio-aducto de i­

so-octilfenol-óxido de etileno) al mojado de superfici es metálicas 
• fue investigada por Anastasiu en Rumanía; como superficies metáli-

cas se usaron cojinetes de cromo-acero. Las consideraciones teóri­

cas mostraron lo aconsej able de expresar la capacidad de mojar por 

medio del ángulo de conta cto y no mediante el coeficient e 

E=Y
1

(cos8-l ) , donde ~1=tensión superficial del líquido ; no obstan­

te, se determinaron paralelamente los valores de las t ensiones su­

perficiales de las soluciones de los agentes t ensioactivos. Tanto 

los valores de los ángulos de contacto como . los de las tensiones su 

perficiales ; se present aron como funci ?nes de la proporción del naf 

talenato de sodio con respecto a l a del aducto de iso-octilfenol-6-

xido de etileno, a diferent es val ore s de l a con c entrf, c i 61 ~ t ot r.l (de 
0.1 a 1.5%). Para la determinación de los valores de los ángulcs Ge 



117 

co!: tacto, !?e uso e l !llét odo d e la ¡::o t a , jO se,g de s pués del contacto 
\ 

inici2.1 con le:. s uperficie, y para el cálculo d e l e.s tensiones supfi!!: 

f i ci :'.l es, se uso un t cn s i 6rn ct r o d e i~uoy . 

I1os val.o r es d e l os át1f:;u l os de con tacto DHr a 0 .1-1. 5~ de 

naft~üen o.t o el.e scdio fue ron 60- 40°, · r cs :~ ectiv2~'ilente, mientras QUe a 

ouéllos :oara 0. 1-1. 5 '.!°~ del adu cto de iso-octilfenol-Óxido de etileno 

f u eron 30- '.:' 3 º, r esn e ctivarnent E' ; lo s velo r rs c orn~sriondient e s d e 1 2.s 

t 8ns i ·.>:·, e s s1tTJerfici a les fueron 3l-35. 5 -;,' .52- 31 c1ina s/ cm, resri ectiv~ 

u en tc. Un. s i 11ert: i smo sobre e l :aoj ado se obscrv6 con una mezcla de a 

dueto d e iso- o ctilfenol-6xido d e eti leno/ naft a l en a t o de s odio (9:1) 

en l c>s cu rvas del :~n,c;:ulo 1:1.e contacto cont:ra l a r elación de a ducto· 

de iso- octilfenol - Óxi do O.e eti len o/naftalenato. d e s od i o , lo cua l no 

se ~ud o de t ect a r sobrP las curv a s ci e l a t ensión superficia l contra 

l a re l 2 ción de a ducto de i s o-oct j_ lfenol-6xido de etil eno/na ft a l ena­

t o de s odio; los valo r es correspondi ent e s d e l os án~-ulo s d e co~t ao­

to f ueron 30-19 º na r a una conc entración t otal de 0.1- 1. 5-,<, demos­

trándose que el efecto s i n erE:Íst i co era más a c en tuado a una mayor 

con centra ción to t a l. :'.::ste sinerr: i smo se &xnli có como una :nodi f ica-

ci6n de la naturalez a de l a nelícule mi xta de Hdsorción, la cual s e 

f or m6 en l a int erfasE¡ s61iao- s o l c: ci6n. 

Nuysat ov estu di6 l a canacidad d e mo j ar d e algunos :?.e- ent c, s 

t ensioact i vos en el nrocesado de l po lvo d e Hluminio, en la U.R.S.S. 

( 196[ ) . fu el exp er im ent o-, l as so l u cione s de los agent e s tensioacti 

vos se a.:1 ~;d i eron ::c r adv a l rnente a ~;,e z cls s 2 ci..:os2s a l 1- 10} d e ~' olvo 

oe r. l umini o , dc t e·ni endo l a 2a.ición en l a ar.G.Tición d e · un espejo co!!!_ 

µa c to de a luminio s obre la sn:c crficie; . est a capa s obre la eu perfi­

c i e s e ané'l i zó despccé s. La caoacidad d e :uo jar se definió como la re 

l e. ci ón ent r e l as canti c1.."\d cs d e ;:-,r ent e t en si os ctivo y c. l~minio en es 

t a c F.Da. J,a ónt ilaa c anaci dad d e i!W jR r se encontró con los sicu i en-

tes c.r·ent es ten s i oactivos : 3ulfonol I~ F- 3 ( (j . 0217 ), J; AV-3 ( C.0184) y 

OP- 7 ( 0.0?. 57 ) ; la co :r.b ina ci ón de los 2.,i::- ent es t ensioactivos Oil-7 y 

'.Ju.l.fonol 1U- j " ro c1 t<~o l:? ~ 1 ás 0:': ~ 2 C 8 ')¡~ ci d ad .:! e mo;¡ ar (0, 0145 ). 

:rn Inr·l [.•tc ;--rn , Bl 211d c,: c0ntró r ue el :;-oder de mo j ar de 
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los agent es tensioa ctivos noniónicos, a du·ct os ele 6xido de etil eno­

a lcohole s de ca<l cna lare a, s e 1'.lodía mej ora r por la adición de riequ~ 

ílas cantidades de n- o,ctanol. Est e efecto mej or~cdo del mo jado se ex­

:nlic6 nor medio J e l a cons ideración de qu e l as molécu l as peoue"ías 

del n-octanol llenab2.n los espacios abiertos entre l as cadenas del 
1 

hidrocarburo de l Ci.{-';ente tensioact ivo y los cuales eran . }Jrovocados 

por la diferenci a entre lo s dirunetros de l a cudcna del hidrocarburo 

y l as ca denas del óxido de etileno. 

Los agent e i; i;ensioactivos Brij, Tween y i\lyrij f\ie ron pr o­

bados por Kasem, para deter minar el me j or <?.gente moja<lo r de l a s sus 

pensiones de l palmitato de clorofcnicol, en l a U. R. d. 3. (1969 ). El 

apan,to de _.., r ueba consistió de t ubos de vidrio, los cua l es est aban 

recubiertos con silic6n, empacados con o. 5 e de polvo (5-12 µ) del 

palmitato de clorof enicol y tapados con papel f iltro (1 cm de lar­

go) en cada extremo. Lo s tubos se encont r aban colo cados verticalmen 

te y estaban unidos a botellas de vacuna ( de io ml), cada una de 

las cuales contenía 5 ml del agente tensioactivo. La extensi6~ de ­

la penetraci6n del agente tensioactivo a través de la columna del 

palmitato de clorofenicol, determinó la eficiencia de l mojado. La ~ 

ficiencia del mojado aumentó en el orden de Brij, Tween, Myrij . La 

habi l idad de mojar pareció e st ar influída por l a estructura caract~ 

rística del p-rupo de po li(oxietilcno) de cada s erie y por el radi­

cal específico del ácido gra~o en c2da agente tensioactivo. 

La variación del poder de mo jar de compuestos de y.¡o li( ox! 

etileno) ccn l a temp er atur a , arriba del punto turbio y abaj o de él, 

en aeua de 30º de dureza, f~e investigada por Lrunendi n en Francia 

(1969 y 1970) . El poder de mo j ar se det erminó del ti empo r equerido 

para que un di sco de a l godón, sat ur ado y sin lavar, se empe ~~r2 a 

sumergir, después de su inmersión en unB solución del a~ente t ensi~ 

activo. Con estos d&.t os, se construyó un::. curva 105arítmica del 

tiempo de mo j ado vs la concentra ción. 

De los re sult ados obtenidos con tm Hch; ct o de noni 1f enol- é 

xido de etileno ( 1 :10), s e cor. cluyó qt~e , ;:iara temnerr:c:ur G. :'. H~!yores 
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a ",' . ( la. t emperat ur a del punt o de inflexi6n sobre la curva del tiem 
J. 

pode mojado vs la concentraci6n), el tiempo de mojado viene a ser 

independi ent e de la tem eratura a una concentraci6n cT' la cual de­

pendi 6 de la longitud de la cadena y del porciento de 6xido de eti­

leno en el compuesto. El poder de mojar disminuy6 con el incremento 

de la concentración hasta cT' pero awnent6 con el incremento ·ae la 

concentración a concentracione_s mayores a cT. Para concentraciones 

menores a cT' el poder de mojar disminuy6 con el incremento de la 

temperatura, pero para concentraciones mayores a cT' awnent6 con el 

incremento de la temperatura hasta Ti y después disminuy6. La temp~ 

ratura T. no estuvo relacionada al punto turbio y result6 aproxima-
1 

damente 55ºC para la mayoría de los compuestos estudiados. 

Con respecto al método anterior,, Alba propuso upa malá.era 

de interpretar fácilmente los resultados . en Espafia. Esta consiste 

en obtener las curvas del tiempo de mojado vs la co~centraci6n para 

el di-n-heptilsulfoeucc1nato de sodio (alto poder de mojar) "f"lpara 

el di-n-hexilsulfosuccinato de sodio (bajo poder de moj~). ~s 2 

líneas rectas obtenidas separan a la gráfica en 3 zonas: cuando la 

curva del tiempo de mojado vs la concentraci6n cae a la izqUierda 

de la curva del ai-~heptilsulfosuccinato de sodio, el eiente ~en­

sioactivo 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 ent~e las 2 curvas, el poder de mojar es re~ 

lar. 

En la U.R.S.S. , Tarasova enccntr6 que las soluciones del 

agente tensioacti.vo noni6nico O:B-10, e~ bajas concentraciones 

(0.01- 0.05%), eran inferiores al agua para mojar, tanto a una supe~ 

ficie hidrófila de cuarzo como a una superfi cie medio hidrófoba (d~ 

bido a la contamina ci6n con residuos del pet r6leo) de cuarzo. Gubin 

en contró que la capacidad de mojar de algunos agentes tensioactivos 

noniónicos a superficies metálicas, awnentaba con el uso de un aca! 

te de mayor viscosidad. De Ios agentes tensioactivos probados, aé 
rccomend6 el agente tensioactivo Naftenox-10 para us~rse en el bom- · 
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beo , 

'l;:..,mbién en l a U. R. ;;. S. ( 1971) , Ts elikovski i determin6 el 

pode r de mo j ar de sol uc i on es [,cuosa s de deterc ente s, usando l as me­

diciones de los &ngu los de cont acte est áti co y cinético en una fron 

t era de }- fa .s es. Un líquido de hidrocarburo se midi6 en una j erin­

ga, la cual es t aba colocada dentro do una fa s e estacionaria de ~ 

gua , y form6 una gota qu e permaneció estable sobre la superficie s6 
~ -

lida dentro de 10-15 min. De snué s, la fas e acuosa se circul6 a una 

velocidad det erminada, mi entras que se registraban los pasos de la 

deforma ción de la gota con una. cámara fotogr áfica; la gota se encon 
' ' -

traba iluminada con una corrient e de luz. Las pérdidas de ca lor se 

compensco:ron con un term6st Hto de a ire y las rápidas fluctuaciones 

de temperatura, con un líquido que circulaba entre las paredes do­

bles del recipiente (a !1%). Los errores relativos en las medicio­

n es fu eron de 3-5% para los ángulos· de conta cto estáticos y de 7-

10',( para los ángulos de contacto cinéticos. 

Lorina encontró que el efecto de mojar del agente tensio­

activo de nonilfenolpoliglicol éter (Lerolat N), c
9

H19c6H
4

0(CH
2

CH2-

0) H, aumentaba con el i ncremento de l a concentraci6n hasta alcan-
n 

zar el valor de la concentra ci.ón crítica de micelas; una vez que se 

sobrepas6 el valor de la conc entración crítica de micelas, el efec­

to de mo j ar disminuy6 con el incremento de los valores del balance 

hidr6filo-hidrÓfobo ( en el int erva lo de 10.9--17. 6 ). Est o se estudi6 

en Hungría (1972). 

3.- Pro piedades Emulsionantes 

Rimlinger det e1·min6 la habilidad de emulsionar de difere!!_ 

tes solventes y el poder de emulsionar de vari os agent es emulsionan 

tes en Francia (1964). Para l a det er mi naci6n de l a habi lida d de e­

mulsionar del :nejor solvente para f ormar emulsione s de a ceite, s e ~ 

ñaden 15 ml del solvente, por ejemplo, etanol, acetona , etc., a 10 

ml de aceite y se anota la cantida d exact a de agua miscible con la 

soluci6n. En el caso de la det erminación del ~od er de emulsionar , 
se mezclan iO ml de a ceit e y 15 ml del solvente escoFido con 100 ~nl 
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ele aeua desti lada. Después de la agita ción vigorosa, dejando repo­

sar para permitir la saturación, y de otra agitación vigorosa, pe ! 

nota el tiempo requerido para que se s epare el 50% de la fase acei~ 

tosa. De una gráfica de ml de solvent e vs tiempo requerido para la 

separación, se observa que el poder de emulsionar es una función de 

1 0. cantidad de solvente. 

Los procesos de la formación de una autoemulsión y de l a 

solubiliza ción de agua en una solución en benceno de un agen~e ten­

s ioacti vo noniónico de poli(oxietileno) fueron examinadoe, usando 

un método de capa doble a 25"C, por Nakagaki en Japón. El proceso 

de la formación de una autoemulsión ocurrió en la zona de contacto 

de las fases acuosa y aceitosa. Las gotas de agua que ·se fo.rmaro , 

se dispersaron ~entro de la capa aceitosa y se aolubilizaron dee­

pués en dicha capa aceitosa; el exceso de agua se combinó nuevamen­

te con la fase acuosa para alcanzar el equilibrio de solubiliza­

ción. La cantidad de agua solubilizada en la solució~ en benceno de 

un agente tensioactivo,. aumentó linealmente con el incremento de l~ 

concentra ción del agente tensioactivo y con el incremento del grado 

de polimerización del com~uesto, es decir, con el incremento del ba 

lance hidrófilo-hidrófobo; además, fue independiente de- la clase de 

grupos hidrófobos del agente tensioactivo. Aproximadamente 1 mol de 
agua fue solubilizada por un compuesto con un grado de polimeriza­

ción de 10 moles de óxido , de etileno. 

En 1965, Nakagaki estudió la influencia de la temperatu.­

ra, realizando el mismo experimento anterior a 10 y a 40°C. El con­

tenido de agua de- equilibrio aument6 co.n el incremento de la tempe­

ratura, pero debido a un aumento de la solubilidad del agua en el 

ben ceno y no a un incremento en la solubiliza ci6n de agua por mol 

de r esiduo de óxido de etileno. 

Arai encontr6 que le temperatura de inversión de fase de 

l as emulsiones formadas por mezclas de hidrocarburos (parafina lí­

quida, ciclohexano, ~xileno, etc.), 'estabilizadas con a.gentes ten. 
sioactivos noniónicos de poli(oxietilen)nonilfenol ~ter (de varios 
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grados de polimeri za ción), c::u.1biaba l i nc8.l rnent c con e:L punto t u r bi o 

de dichos agent es t ensioactivos. Pa r a e l CP.oo de mezclas binarias: 

Tm= T AtJ A+TB0B, donde 0 A y .03 s on las fra cci on es en volwnen de los h~ 

drocarburos A y B en la raezcla y TA ' ~,b y Tm son l a s t en\rJer a turas 

de inversi6n de fas e de loe hidrocarburos A y B y de su mezcla. Tam 

bién se encontr6 que la adici6n de una pequeñ a cantidad de dodecil 
e 

sulfato de sodio aumentaba la t emper atura de inversi6n de fase, pe-

ro cuando l a adición excedí a el 1%, el tipo de emulsi6n pasaba a 

ser indeterminado. 

Las acciones estabilizadoras de l a preparaci6n OP-10 y 

del dod ecilbencensulfonato de sodio, en un sist ema aceite- agua , fu-\1 

ron intensificadas, por Shits en la U.R.S.S., mediante el uso de 

los 2 agentes tensioactivos juntos. 

Además de comprobar la existencia de una relaci6n lineal 

entre la temper atura de inversión de fase y el punto turbio en las 

emulsiones de aceite (ciclohexano, palmitato de isopropilo o aceite ... 
de olivo) y agua, , Mizutani descubrió, en Jap6n (1966), que cuando 

se conservaban constantes la concentraci6n del agente emulsionante 

y el volumen de la fase aceitosa, la temperatura de inversión de fa 

se presentaba también una relaci6n lineal con el valor del balance 

hidr6filo-hidr6fobo. 

Para el caso de los monoest earatos, mono palmitatos y mono 

oleatos de los polietilen glicol éteres, Chistyakova encontró, en 

la U.R, S.S., c¿ue su habilidad de emulsionar disminuí a con el incre­

mento del número de grupos de 6xi do de etileno y con l a disminuci6n 

del número de átomo s de carbón en las part es hidrófobas de la molé­

cula y aumentaba con el incremento de l a concentraci6n hasta alcan­

zar un máximo, después del cual disminuía o permanecía constante. 

El balance hidrÓfilo-hidr6fcbo de los compu estos resultó una fun­

ción lineal de la ~antidad de agua qu e no se separó de las emul s io-

nes. 

En J al)Ón , Mit su i prelJar6 e~ulsiones con a ceit e minera l 

(con relaciones en volumen agua/aceit e de 30/70 , 50/50 o 70/30) , u-
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~c ndo 4 , ~. o l ::? parte s de los c:.g entes tensio ~ . ctivos de poli(oxieti-\ 

l en) ulquil éter, poli( oxietilen)poli ( oxipropilen) alcohol cet!lico.,! 

ter , poli(oxietilen) monoé s t er de l ~ cido graso o poli(oxietilen)al­

quilaril éter. La estabilidad de l as emulsiones aumentó con el in­

cremento de la viscosidad, la cual dependió de la relaci6n en volu­

men del agua, excepto en los casos de loa agentes tensioactivos d~l 

tipo éter con un número óptimo de moles de óxido de etileno. El ~i­

po de emulsión estuvo grandemente afectado por el balance hidr6fi­

l0-hidrÓfobo del agente tensioactivo y si un agente tensioactivo 

fue capaz de producir emulsiones de los tipos de aceite-en-agua o ~ 

gua-en- aceite, el incremento de la concentración del agente tensi0-

activo, o la adición d~ la fase acuosa a la fase aceit<>-sa, tendi 6 a 

producir emulsiones del tipo de agua-e'n-aceite. 

Eberle encontró, en Alemania (1967), que las mezclas de 

los mon0- y diglicéridos del ácido graso eran normalmente útilee c~ 

mo agentes emulsionantes para producir emulsiones del tipo de agua/ 

aceite (valor del balance hidrófobo-hidrófilo dé 3) y del t:i,.po de· ! 

ceite/agua (valor del balance hidrófilo/hidrófobo d~ 8 y 18). Las 

propiedades emulsionantes se pueden mejorar por medio de la adi.ci.6n 

de otros agentes emulsionantes o detergentes. 

Por otro lado, Taubman propuso una barrera mecánica.es­

tructural sobre las gotas de una micro-emulsión como un factor'bás! 

co que condiciona la estabilidad de las 6lllulsiones concentradas 

( 50% de 0-xileno), estabilizadas con agentes tensioe.ctivos del tipo 

de jabón (butilnaftalenato de sodio), en la U.R.S.S. (1968): Esta 

barrera es prácticamente una cubierta sólida formada por una micro­

emulsi6n de dispersión coloidal, la cual es provocada por .el trans-. 

porte casi espontáneo de las micr0-gotas de la fase orgánica de la 

emulsi6n a través de la interfase de la solución aouosa del agente 

tensioactivo. Esta teoría la comprobó Nikitina con los agentes ten.­

sioacti vos RO(CH
2

cH
2
0)

0
H, donde R=c10tt21-c18H

37 
y n=4-19, en la U. 

R. s. s. (1969). Además, l a estabilidad de las emulsiones se a.soci6 

con la solubilidad del ae ente tensioactivo en ambas fases y aument& 
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con el i n c1 emento de n. Se ob servó un ef ecto s i ner c i st ico con una 

mezcla de HO(CH., CH
2
0) H y Rü(CI-i

2
CH,.. 0)

19
H. 

L. 4 - ¡:_ 

El volumen de la fase i nterna en el punto de i nveisión 

fue examinado por Lin , en los E. l.' . A., como una función de la dist ri 

buci6n inicial del agent e tensioactivo; como l a fas e ac eitosa se u­

so un aceite mineral y como' agente emulsionante, un agente tensioac 
( ' -

tivo noniónico, tal como el T~een 80, el Arlacel 80, el Tritón X-

100, etc. Para l a prep2.r a ción de las emulsiones, s~ disolvieron o 

se dispersaron l oá agentes emulsionantes en cada fase, antes de la 

formación de la emulsión, y la mezcla se mantuvo a 240ºC. La fase ~ 

cuosa se colocó en un recipiente y encima de ella, la fase a ceito­

sa ; la emulsión se mez cló a 400 rpm durante 30 seg y a 75 ü rpm du­

rante 2.5 min. La colocación de más agente tensioactivo en la fase ' 

acuosa f avoreció la formación de emulsiones del tipo de aceite-e~~ 

gua y produjo un incremento en el volumen del aceite en el agua en 

el punto de inversión. ~l tipo de aceite, el tipo de agente tensio­

a ctivo y la local~zación del mezclador también afectaron el tipo de 

emulsión que se formó. 

En Japón, Shinoda encontró que el tamaño de las gotas de 

l a s emulsiones del tipo de aceite-e~agua, estabilizada s por el po­

li( oxietilen)nonilfenil éter, oambia claramente con la variación de 

la temperatura Y. del ba lance hidrófilo-hidrófobo de los agentes e­

mulsionantes. El diámetro de -las moléculas fue muy pequeño, pero m~ 

nos estable al englobamiento, cerca de l a temperatura de inversión 

de fa~:c . ·Par a l a pre,;Jaraci ón de una emulsi ón f ina y estable, s e uso 

el proce so des i gnado como "formación de una emulsión por el método 

de la temperatura de inversión de fas e", el cu::il cons i s tió en el rá 

pido enfriami ento de una emulsión preparada en l a t emp er~tura de in 

versi ón de fase. Se obtuvi eron emu lsiones r elativament e estables 

del ti po de aceite/agua , siempre y cuando las temp er~turas de inve~ 

si6n de !ase de los s istemas r espe ctivos fueran aproximadamente 20-

65ºC más altas que la temperatur 2. d ( allimcen&mi ento. Por tÍlti:no , s e 

encontr6 que la es tabilida d de una emul s ión era relativamente tnde-
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pendient e a l cambio en los val ore s de l balance hidr6filo-hidrófobo 

o a l cambio en l a temperatura de inver sión de fase de los agent·ee .! 

mulsionantes, pero er a muy s ensitiva a l a temper·atura de inversión 

de fase del s i stema , por lo que s e r ecomendó s eleccionar al agente 

emulsionant e de acu erdo a est a tempere.tura. S<J.ito comprobó estos e~ 

perimentos en 1970. 

Un aumento en la estabilidad de las emulsiones de queros~ 

na- en-agua, las cuales contenían mezclas binarias de Monoksol OT 

(dioctilsulfosuccinato de sodio), bromuro de cetilpiridina y heen 

60 , con el incremento de la viscosidad, de la conductancia y del ta 

maño de partícula y con la disminu ción de l a tensión superficial y 

de la gravedad específica fue observado por Jain en la India 

( 1971). Las emulsiones más estables se prepararort con un coni--en:i<!o 

mínimo de agua y con mezclas binarias de agent es t ensioactivos ani~ 

nico-noniónico, más que con mezclas bina,rias de agentes tensioacti­

vos cati6nico-noniónico. 

También Jain estudió el efecto de los electrólitos sobre 

la est abilidad y el rompimiento de las emulsiones estabilizadas con 

agentes tensioactivos sencillos, con mezclas biñariae de agentes 

tensioactivos, con mezclas binarias de agente teneioacti,.vo-prote!na 

o mezclas ternarias de proteína-agentes tensioactivoe. JU efecto e~ 

tabilizador de los electrólitos hacia los agentes emulsionantes au­

mentó en el orden: (a) Monoksol IB, Mouoksol OT, Konoksol IB+'fween 

60, Monoksol OT+Tween 60, Monoksol IB+Trit6n X.-100, Monokeol OT+Tri 

tón X.-100, Monoksol IB+gelatina, Monoksol OT+gelatina, Monokeol IB+ 

Tritón X..lOO+gelatina, Monoksol OT+Tween 60+gel atina, Monoksol OT+ 

Tritón X...lOO+gelatina y (b) bromuro de cetilpiridina, bromuro de C,! 

tiltrimetilrunonio, bromuro de cetilpiridina+Tween 60 , bromuro de C! 

tiltrimetilamonio+'rween 60, bromuro de cetilpiridina+'l'rit6n X.-100, 

bromuro de cetiltrimetilamonio+Tritón X.-100,' bromuro de cetilpirid! 

na+gelatina, bromuro de cetiltrimetilrunonio+gelatina, bromuro de C,! 

tilpiridina+Tween 60+ee latina, bromuro de cetilpiridina+Tritón :¡.. 

l OO+ge l atina, bromuro de cetiltrimetilaruonio+~ritón h-lOO+gelatina. · 
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En la U.R.S.S. (1972), Koret 8kii encontró que l a tempera­

tura a la cual las emulsiones de b en ceno, estabilizadas con agentes 

tensioactivos noniónicos de aductos de octilfenol-óxido de etileno, 

pasaban a s er turbi as, se disminuía por la pres encia de Na
2
so

4 
o 

NaCl. El electrólito se adsorbe sobre la rnicela del aceit~agente 

tensioactivo, lo que elimina algo del agente tensioactivo o tod~ de 
1: 

él, dejando en libertad gl6bulos de aceite, los cuales se engloban 

después. 

Pura las emulsiones de aceit~en-agua del alcohol oleíli-

. co, estabilizadas con los aductos de 6xido de etileno con el alco­

hol cetíl ico o con el alcohol oleílico, Low descubri6, en Francia, 

que los nwneros críticos del ba lance hidr6filo- hidr6fobo aumentaban 

casi linealmente con la disminución 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 relaci6n también se 

observé en el caso de las series hom6logas de hidrocarburos alic:!­

clicos y aromáticos. Para el caso de hidrocarburos con el mismo nú­

mero de átomos de carbón, pero en series diferentes, el balance hi­

dr6filo-hidr6fobo aument6 con el incremento de la constante dieléo­

trica. Para cualquier tipo de emulsi6n, el tamaño de las gotas fue 

un mínimo (menos de 0.5 p) y la estabilidad fue máxima en el valor 

crítico del ba lance hidr6filo-hidr6fobo. 

Konovalova propuso la aplicaci6n del parámetro de solubi­

lidad de Hildebrand (ó ) para la evaluación de l a estabilidad de s~ 

dimentación de lo s sistemas agua- so lvente orgánico-agente emulsio­

nant e noni6nico. La est abilidad de estas emulsiones dependi6 de la 

solubilida d del agente emulsionante en el solvente. La máxima solu­

bilidad en una s erie de solventes y la máxima viscosidad intrínsica 

de los si stemas solvent~agente emulsionante, se obt~vieron ca ando 

los valores de los .parámetros de solubilidad de Hildebrand de ambos 

componentes eran aproximadamante iguales; además, se obtuvo en este 

caso una baja tensión superfici~l. Esto se investigó en la U.R. S. S. 

La velocidad de separaci6n del a ceite de las emulsiones 
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U. e Jl.uj ol-acua (1 :1 ), l a s cua les contenían Tween 60 o Tritón ~100, 

y de l as emulsiones de aceite de olivo-agua (l:l), las cuale• cenit~ 

nían dodecil su .L fa t o de sodio, f u e estudiada, por medio de la ultr! 

centrifugación a 39460 rpru, por Miltal en lo s E. U.A. La estabilidad 

de las emulsiones, en todos lo s cusas, aumentó con el incremento de 

l a concentr<t ción del agente emulsionante y, en el caso de las emul­

s iones de Nujol, esto sucedió aun bastante arriba de la concentra­

ción crítica de micelas. La cantidad separada , durante un tiempo d~ 

t erminado, de ac eite de olivo disminuyó linealmente con el increme!! 

to de la concentración del agent e· emulsionante y fue cero abaj o de 

la concentra ción críti ca de mice las del dode cil sulfato de sodio. 

Vo l d demost ró que est a velocidad de separación dismi nuía con la d~~ 

minu ci6n de l ti empo de centri·fugación. 

4.-Propiedades Flotantes 

Be l a sh encontró que la adición de 80-100 g de oleato de 

sodio/ton a una mezcla que contenía minerales metalí:fer<>s .de hierro 

(martit a , magnetita y hematites), con tma relaci6u en·.volumen. s6.li­

do/líquido de 1:10 y un tamaño de grano de los s61idos de -0.2 a 

+0.14 mm, daba como resultado una e~-iracción completa de los miner~ 

les , en ],a U.R. S. s. (1963·). La cantidad de oleato so j,dp sele:c.ftv_! 

mente sobre los óxidos de fi erro fue de 30-40 kg/ton. Un incremento 

en l a con centra ción del agente colector aumentó l a cantidad de ole! 

to sorb i d.o' pero un i n cremento superior a loe 2000 1g/ton, a10·- una 

cantidad constante (130-150 ¡y'ton) de agente . sorbido. El oleato de 

sodio tuvo la más alt a habilidad de flotar en un medio débi lmente ~ 

cido ( nH de 6. 5): También se encontró que l a e_d ición del agente te!! 

sioactivo OP-7 al aceite "t all" ( agente colector) disminu1;a la con­

cent ración de éste y mejore.ba la flot a c.ión. 

Tambi én en la U. R.S. S., Solozhenkin est ud i ó la habilidad 

de flotar minerales de antimoni o y de mer curio, en una celda de la­

boratorio de 75 ml y con una relación sólido/ líquido de 11?.5, de 

vari os ae;ent e:-: t nnsioactivos. Los 8.¡: ente s t ensioact ~vos que dhron 
mej ores rr:1su lt ados fueron: OF-10, OF-7, R!ca ctivo A (aducto de 10 mo· 
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l e s de óxiclo lle c:t ileno con 6.ci <.lo ::.; t_, i ·e:~ ~ · o :.s l.i e caut.:nc:.. L ·.r f"- y lo s c:uu 

l es conti e1en un :3.tomo d6 n i t r ó1 uno c<.n.:::J. o jlüs i tivEmen-t; e ) y ,ü ca­

món (<>.rent e tcn fl i oactivo catiónico). 1.a pH é ;"Jt i mo par "' h ·. f lo t ci. ci ón 

c2y ó dent r o ne un cstr c: cho int r. rv•u'.l LJeut ro y en e l ca so •.'. e l a fl0-

-;;ación con e l u.c cn t c t cn sio <~ ctivo 01'- l ü , di s1!li11u y ó ~t bruptament e en 

medio á cido. L'rl 1965 , s e encon tró que l a s s a le s cu a ternarias de runo 

ni o de lo s J ietilruninoetil d i g licidil ét eres t a mbién tes~ltab a.YJ. &­

i ·e cti v.;.~º · 

E:xperL1entos sobre l a flo tc. ción d e hema t ite s y barita, u­

s <::.ndo a l quil sulfat os d e sodio de una serie homóloga, fu.er:on reali­

zados p or Pl a skin. La flot a ción se llevó ~' cubo en una celda de flo 

t a ción de 75 ce y usand o a gua d estilada d e pH 5. 5- 6. O. Se usa ron 5 

g de hematites y 2.5 g de barita, con un tamaño de partí~~la de 

0,063 mm. El mezcla.do d e los min era les con el colsctor, anti'ls de la 

fl ot a ción , fue de 1 mi n . ,., 
A una concentración inicia l de 10- L M, se extrajo el 

30. 4,_; de la hematites en 10 min y a una concentra ción inici al de ) x 

10- 3 M, el 86. 4~~ en el mismo tiempo. Con el aumento del tiempo de 

mezclado ante s J e la fl ot a ción, se a umentó abruptamente la v elo ci­

dad de flotación. La adición a la mezcla de a l qui l s u lfato en u.~a 

concent r a ción a rriba de la con c entrc\ ción críti ca de micela s, ;:Jr ov0-

có un r ompimiento de l a s micelas a iones, d ebido a l a dilu ción de 

la solución, a la uni6n de los ione s de l a l qui l sulfa to por l a su­

perficie del mineral y a l a disper s ión mecánica . 

Jüentras aue las yi r o ;üellades co l <;; cto r as de lo s a l o_uil s u1:_ 

fatos me jo r aban con e l i n cr ement o d e l a ca d ena has t a c
14

, incremen­

t os adicionales tra j eron consig o una di s mi nu ción en l a velocida d de 

fl ot a ci ón , provo.ca da por l a ba j a v e l ocidad d e rompimiepto de sus mi 

celas y por l a a lta a ctividad s up0r f icia l, la cual cuu sa w1 b lo~ue o 

superficial a l a s molécul as de l a ire. Esto s e pu ede v encer u ,~u1do 

s oluciones ·i ni ciales muy diluÍd<,s , l')Or medio de una alta dura ci ón 

en el mezc l ado d e lo s ;Ünera les o medi ante l a elin1inación ~ el COl Of 

t or de la f a se líquida d e la ;,;ezcla· de los ;Jin era les después d e su 
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.. 1 Pzc.l ~l. O. ·.:iodo L- :Jto Últim0 ft >e coi:Jpr coa élo r or Gr cbncr en 1966. 

; J ! . It r~lia , Gr u z i a :,; r op'Ll.so un~ teorí a para explica r la e~ 

,..,ul s'ión de ~gua de lo s ·compuest os, los cu~le '"' cont enían una cad ena 

df· ;iur .c:. f i na t ·:l.urante l a f l ut a. ciÓ¡1 d e l os :üncr~: l e f; oxidados. En w1 

s i s tema P{,cnte t ensioa cti ve- solución, urw superficie sólida, la que 

contiene s itios a ctivos ca r gados electroestáticamente, ej erce una~ 

tra cción sobre el f :TU!JO hidrófilo del ag e!'lte t cnsioactivo, produ­

ci éndose un re cubril'li ento, e l que hace que e l sólido sea flotado. 

Para estudiP.r los díferente s f u. cto r e c · que af e e.tan a l a 

fl otación, se llevaron a cabo 2 s eries de exp eri~entos a temperatu­

r a an1biente durante l .J se& o 6 min. Se usa ron 5 g de hematites, .3 .:!:_ 

sómeros de dodecilbencen sulfona t os como co lectores y agua d esminer!!; 

liza da y dest ilada (40 ce como solución colectora). La concentra­

ción va rió, mi entra s qu e el pH se cons ervab a constant e. Para los j 

;_.¿:ent e s ten s io2.ctivos, · h " &. ctividad colectora de cayó repentinamente 

tan pront o como se a lcanzó la concentración críti ca de micelas y 

los r esult ados obt enido s con un s u lfon all. o d e cadena l ineal fueron 

me Jores a lo s obt en ido s ccn -..mo de c¿~ena r amificada. hst o s e expl! 

có corno una d isminución e11 las fu erzEs l aterale ::: ú e cohesión, debi­

do a la r amifi ca ción d e la cadena. Lo s · r es ult ad os jus.tificaron la 

hipóte ~ is de la exist encia de une corre l a ci ün entre los agre[ ados 

en solución (micelas) y lo s ag r eé:ados en l a sup erficie (adsorción). 

Par a i nve s tigar el efe cto del pH, se llevaron a cabo los 

ex!ic;ri~Jentos a un pH de 2- 11 oa ra 4 co!'lcentra ci one s de los agentes 

( 
- _ e:; 

tens i oactivos '-'• 61 y J . 44 ><10 _, i.l pr: ra 2 sulfonad os r amificados y 
_ r.; 

, , 44 y lf . 22 ><10 - i..i pa ra un sulfon ad o d e ca ,1 er.a l inc::l). Je los exp~ 

rimentos , se obtuvieron l o ~ diaf; ramas d e ;:: r oducción ( ;~ ) vs pH y de 

concentra ci ón ( .. ! ) del colec-:;o r vs e l p i-'. crít i co (el cual corre spon­

di ó al 10 · de rrod'Ll. cción y · eL e l que se i nició l n flot1 , ción ). 

,.;n so l u ciones diluidas , 1 2. h e;.;atites flotó tln.icamente en 

nn .ne uio f n er te:11Pnte á cido. '. 1 int crve.lo de url en el qu e el mi neral 

re !"nltó flo table <:c •Dentó con e l i !:cr .cment o d e l [' cc·!l C'entrdción d e l 
- r, 

cole ctor y :para con c cn1;i·~. cio1~ e :- ~1a ~·o res a é .. . 7><1G -· :.¡ , e ste interva- · 
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lo f i...e más e:. s t 1· <::cho pui ·a un :: · c· .1te te11s io~, ctivo tie c<<iem:1 linc;:o;.l 

que para uno de cadena r~nificada . J:n so lucioné: s diluídas (<..tproxim~ 

damente 8. 5:><.10- 5 r.l), los valores del pH crítico r enult i..!.ron ca si i­

dénticos par a los 3 agentes t en sioactivos y sus dife1·(;ncias ;;.ument a 

ron con los increment os de l u con ce1itriici6n y del p li.. J~l me jor po­

der colector del compues"o de cad ena lineal (para el cual la produQ 

ci6n r esult6 prácticamente constante dentro de un interva l o de pH 

-" ) de 2 a 6 , a c . ~~x lO 
/ M s e explic6 ~orla diferente i nt eracci6n e~ 

tre el c. r un•J .<i idrófobo y el a{~""Loa , lo cual favoreció a l fenómeno de 

apregación. Con respecto a esto s experiillentos, Us oni probó que se 

obtení an resultad os s i :nilare s U>;<'ndo lau.ril sulfato de sodio o lau­

rilb encensulfona.to de s odi o. 

Schubert determinó la habilidad de flo tar del cua rzo con 

diferente s agentes tensioactivos cati6nicos a 50°C, en Alemania. La 

ef ectividad relativa de la f l otación de l cua rzo, a pH 8 y con una 
-6 -4 concentra ci6n de los agente s t ensioactivos de 10 -10 M, fue, en 

un orden de scendente: cloruro de do.decila.inonio, cloruro de N- cet il­

dodecilamonio , cl oruro de I·. , ~ a. imet ildodc.: cilamon io , cloruro de ~el-~ 

de cilpi ridina. La flotación se atribuyó a l efe cto electroestático 

entre el extrewo polar del colector y la superfi cie cargada del mi­

neral, a l a a cci6n entre los gr upos polares de l a molécu l a del co­

lector, a la aso ci ación de los grupo s no po l are s de los col ector es 

y a la hidrat a ción de l a super f icie del mineral. 

Fara aument a r l a sel ectiviúad de la flotaci6n del C<;:.rbón 

y l a depre s ión de la flotaci ón de la roca, ; ~arlina añad i6 acer ,tes 

tensioactivos a l ~edio de flot~ci6n , en la U . R . ~ . J . (1S71 ). ~odos 

los agente s tensioactivos , en cantidades de hasta O. o ml/l , provoc~ 

ron QUe l a super fic i e ,je las r ocas se hiciera hidr6fil e. y la super­

ficie del c><.r b6n , hidnSfob.::: . i-.s to s e co:nr:-r olJ Ó ~ 'or el i n creme1:to c; el 

calor de mojado de l as rocas y :po r l a di s:ninuci6n , uentro de los 

mismos límites , del c~lor de ~oj a~o Jel c .. r~ ón . 
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ni :;,2 :· : zi. tf re. ;,, , .. · dición c: e ::: r ente :; c enzioactivos (J50 g/ton) a"LP 

:1entó el cont enido de ceniza, per o simul tánem11ente incrament6 la 

11rociucci ón J el cont enido u e ceniza en los lodos. Además , se a cortó 

el Li €Jl1JO de flOt [cCiÓn y :> e mejorSI'Oll l <::. s pr opiedades de coque .del 

carbón enri qv.ecido. 

Por otro l ado , en la U.R. ~.s., Rotobyl'skaya descubri6 

que el alquilarilsulfonato de ba jo peso molecular tenía la más alta 

sel ectivi cl.Ed para flot 2.r a la hidrob0racita y a l yeso, aunque muy 

ba j a actividad, ya que se requirieron más de 2-J kg de reactivo por 

t on; el i n cr ement o de la longitud de la cadena a c
12 

aument6 la flg: 

tación, pero redujo la s electividad. La adición de menos de 150 g 

de a.linidón/ton , awnentó la s orción del Az o l a to A· sobre la hidrobor~ 

cit a , a l a v ez que deprimió la fl otación del yeso, pero ~tidades ' 

mayore s la r eduj eron. Trunbién el alquilarilsulfonato de alto peso 

mol ecular con celulosa aument ó la selectividad. El incremento de 

r ecctivos no polares (querosina y terpentina) aument6 la habilidiid 

de flotar de la hidroboracita y redujo la del yeso; estoe rea ctivos 

hici er on más hidrófobas a las superficies minerales y mejoraron la 

s el ectividad del colector. Los reactivos de bf. jo ~eso molecular es­

t aban uni dos químicar1ente sobre l a hidroboracit a y se encontraban 

cor bi dos f ísicamente sobre el y eso; los de alto peso molecular est~ 

b2n vnidos qu í mi camente sobre l c. s super f icies de ambos minerales. 

T ~:.rtbién los a l ~U.ilari lsulfonat o s de cadena lineal y de a.!, 

t o peso ~o l e cu lar fu er on usados, por Ruzumov, para la flotaci6n se­

lect iva de cianita, en un medi o débilmente ácido y en presenci a de 

cuar zo y r!loscovi ta, ya qu e f ueron s orbid os :nuy dé bilmente sobre es­

tos tí.l timos. Mo ro zov demostró, en experimentos similares, que los 

·s.1011.i l <c ril sulfonat os lineales y de nlt o De so mo l ecular eran sorbi­

ci0s so bre la Sll!'erfici e d~ l a c i anit a en una forma iónica, con la 

c:msi p:uient e form~ cién , ba j o l Rs concH ciones óptimas de flotación, 

de los sv.lfonP to~ de e.lu.:ninio, La preDer.cia si"hul tánea sobre la su-

·'erfi ci e c'.c l _;-, cir,i li T~1 c." ~'0 1': .:: · s f Í E! ic2s y ouímice.s de fij a ción de 

l os : ent es '; <' n s i oact i\·.Js , ,:,\'.".'. i n ::. st r 2. l " efici encia de su flota-
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ci6n, ya que los sulfonatos fi jados químicamente s6lo poseen una in 

suficient e a ctividad d. e flot a ción. 

De un examen teórico de lo s resultados de estas inve st ib~ 

cione s previas, Schulze concluy6, en Al emc.ni a , que l a flot a ci6n s e 

debe considerar qu e está formada de varios micro-procesos , a saber, 

el espes or crítico par a la ruptura de l a pe lícula, el t i emp o de ru~ 

tura o de inducci6n, l a velocida d de expansi6n de los ·conta ctos de 

l as 3 f a s es, las magnitudes de l as fuerzas de c9hesi6n, la estabil~ 

dad de los agr egados de l as partícula s y l a capacidad de s oporte de 

fl otación de la espuma. 

5.-Propiedades Anticorr osiva s 

Gonik estudió los ef ecto s de los agent es tensi oa ctivos a l 

inhibir la corrosión del hierro o del acero por el_ H
2

S en un sist$­

ma de 2-fase s electr6lit0-hidroca rburo, en l a U.R. S.S. (1963). Como 

elect r6li to s e uso Na Cl a l 3?&, como hidro carbur o gas olina y como a­

di ti vo s un poliet ilen glicol éter de un a l quilfeni l , el cloruro de 

monoalquil trimetilamonio, el cloruro de dialquildim·et ilamonio ! un !! 

ceta to de una ainina primaria, _una amina alifática y un dioleato de 

amina. i-La s pr opied2.des promedio de las películ as de estos aditivos 

se eva luaron por medio del ti empo ne ce se.rio para que se formara U.'la 

capa de cobre sobre la superfi ci e de un metal, el cual se encontra­

ba sumer gido en una solu ción al 3% de euso
4 

y en pres enci a de l~ de 

aditivo. 

!'lii entras que en l a aus encia de agente tensioa ctivo se ob­

s ervó , con el tiempo , un de s lizamient o sub stancial del á.'lgulo sele~ ' 

tivo de moj ado ha cia lo s va l or es pos itivos hi dr6filos de su coseno , 

l a adici6n de pequeñas cant ida des de un 2.g ent e t ensi oa ctivo, pr ovo­

có un cambi o abrupto dél mo j ado sel ectivo en la di re cci6n del cose­

no n ega tivo, ¡ o que aument 6 l a s pro piedcdcs hi dró foba s de l a super­

ficie met á li ca , r ea lzendo a s í su mo j ado por el solv~nte or gánico. 

Los experimentos pr obaron que el so lvent e de hidroca r buro 

por si mismo no forma una pelícu l a. Por ot ro lado, si se elimina. !ll 
medio orgánico de l a superficie :netálica por eva pora ción, :1.a pelíc~ 
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l a r esiclnul li el ac;ente tensioactivo es muy permeable e imperfecta 

(lo rnismo que una capa orientada). Una película p:PetectO.ra se forma 

sólo s i un hidrocarburo y un agente tensioactivo están presentes si 

mult á.n eai!lente. Además, una protección confiable del metal en medios 

ac,it ad os y corr osivos, como es este el caso, requier~ de una recup~ 

r a ción continua o periódica de la película inhibidora. • in papel d• 

los hidrocarburos en la inhibición y en la formación de la película 

es el de estabilizar dicha película protectora y de actuar como PºE 
tadores de los agentes tensioactivos, del bulto de la mezcla de e­

lectróli t~hidrocarburo hacia la superficie- ·metálica, realz·ando así 

la recuperación de la ·película inhibidora. 

También Gonik encontró que l a presencia de una pequeña 

cantidad de un agente tensioactivo catiónico soluble en agua, por ~ 

j emplo, Katapin A, en el . volumen del electrólito, era más dañina 

que prot ectora, puesto que facilitaba, en presencia ~é. ~"J,_ ·~ fOl'­

mación de una película hidrófila sobre l a .superficie dal meta~ y la 

que promovía el desarrollo de la corrosión por el H2S. S~ · e!llbar~o, 

l a adición de agentes tensioact ivos solubl es en hidrocarburo, por ~ 

j emplo, los cloruros de dialquildimetilamonio de ce.deztas· lareas y 

corta s ( fu eron más efectivos los de cadeftas la~~as), _ p~e:vinó que la 

superficie metálica se volviera hidrófila y que se ·foríáaJla una capa 

delgada de ele ctról it o. Por est a razón, se recomendaron a.gentes te~ 

sioactivos solubl es en hidrocarburos para la industria ~•l petrP,.. 
' 

leo . 

En exrerimentos similares, en 1964, Negreev evaluó el e­

f ecto de l os agentes tensioa ctivos en ~l mojado y en la adhesi6n ·'fli 
a cero de l os hidrocarburo s , usando la medici6n de la velocidad de 
su corrosi ón. Para esto , se agitaron pedazos de acero sin alear en 

~na wez cla compuesta de ga s olina o quero s ina, electr6lito (NaCl al 

3% o HCl 1 r;) y un agente t em:ioa ctivo ( en concentraciones de 10, 

25, 50 , l vO , 200 1 5co y 1000 mg/l ) durante 3 hr. ; Sin inhibidores 

pr esent es, l e, vel oci daC. d E' corrosión P.'.llllentó considerablemente con 

el incr ement o r elativo del volu:nen del electrólito arriba del 70%, 
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pero este incremento fu e d espreciab le, aun a 85% en volumen de elec 

tróli t o , cuando s e 2.ñadi ó el ú..hibi dor Katapin A solubl e en agua ; 

esto es esencial en la protecci6n de :;iozos de petróleo con el ~"QO 

cambio de la r el a ción h idrocarburo- agua. La s efici encia s de los i~ 

hibidores no est uvieron en pro porción a sus concentraciones y su p~ 

tencia más a lta s e obtuvo en un int ervalo estrecho de concentra­

ción, especifico para cada inhibidor. Los inhibidores solubles en ~ 

cei te perdieron su eficiencia en pres en cia de l H23 , pero la r ecup.e­

raron cuando se agr egó el agen te te11sioactivo Kata pin A. 

Mediante el tratamiento de polvo de cobre con una solu­

ción de jab6n de sodio, seguido por el tratamien to con una sol u ci6n 

0.1 hl de b enzo ato de sodio, Brynza aumentó l a humedad crít ica ( de 

.25 a 45-50%) a la que se establecía la cor rosión por el a ire , el 

cual contenie. 1% de so2 , sobre di cho polvo de cobre a 2.0ºC. Lá. co­

rrosión s e estable ció después de un per iodo de inducci ón de 45-5 5 

hr. En los E. U. A. ( 1965), Boggs encontr6 que la corr osión de las s~ 

perficies metálica s se podía preveni r por medio de la penei¡raci<$n .­

de una solución acuosa ( de t ensión superfi ci al y vi s cosidad peque­

ñas) que contení a J OO g/ l de MgCr0
4

, l g/ l de una sa l del ciclohe­

xilamonio y 0. 14 g/l de un agent e tensi oactivo. 

Otros experimento s a cerca de l a corr osión fu eron llevados 

a c2bo por Lari zonova en l a U.R. S. S. Lo s experimento s se realizaron 

con Acero 3, u sando agua que cont enía Cl- l y Ca+ 2 ( ó3% de NaCl , 36% 

de MgC1
2

+Ca C1
2 

y l~ de otras sal~s ) , co~ un cont enido de mineral es 

de 19 g/ l úO partes y un pH de 5. é , durant e 10 dí as. El efecto de 

lo s aeent es t ens~oactivo s sobre l a v el ocidad de corrosión de~ r l ato 

d e l a muest ra, s e deter min6 elect r oouímicamente por medio de l a s 

curvas de potencial-tiempo, l a n cuale s se obtuvi eron usando un ele~ 

t ro do suturado de ca l omel, una fem baja ( 0- lOUO mv ) par a compensar 

el apar at o eopleado y una resistencia inicia l de ~10 megohm y se 

con firmó gr avimétri camente. La eficienci a d e l a pr otecci6n cont ra 

18. corr osión , se oeter mi n6 sobre la base del deslizamiento del pO­

t en ci a l estacionario de l Acero 3 h2cia el lado posit~vo, en rela-
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ci6n al •-1.e l inismo 2.cero en un :r:ec>.io n o i nhibi uo . 

En los E. U.A., Duiican encontró que la estructura de laa 

molécu l as U.e l inhibidor y los f ;., ctore s estéricos jugaban un papel 

i!Dportc;_r._ t e en E:o l dcs&rrollo de Wle\ i:rn.rrera efectiva. de protecci6n 

contra lb. co r rosi6n. Además, l a acción sinergística de una mezcla 

de inhibidores {amina de º16' alcohol de cl6' áoido-. carbórl!'ico de 

cl t y s u lfat o _de cl2 o fosfato de cl3) redujo la pérdida en peso 

de l <: cero en HCl (pH 1 a 60º C) de 45 ~~ (85% de inhibición) con una!!. 

mina sola, a o. 2% ( 94. 6% de inhibición) con l a mezcla de inhibido­

res en una concent ro.ci6n total de lx10·· 4 J.r. Con respecto a esto, 

~elowsk i tlc scubri6 qu e la ad ición d e :::.gente s tensioa ctivos noni6h! 

cos al dibencil sulfato y al sulf6xido de dibenoilo ·· promdvfli . le. ao­

ci6n inhibidora de los últimos; esto se i ,nvestig6 en Polonia 

( 1966 ). 

Continuando con sus investigaciones., ~,Gonik descubrió que 

con la aplica ción de un potencial lo ooficientif:.n.~•ivo o ·eón un 

mezclado intenso, la adsorción irreversible {quemisorci6n) tomaba 

l u r;ar únicamente sobre l a parte prot ej ida de la superficie, .aien-

tras que sobre las otras partes del metal, las moléCll.lais 

tensioactivo que estaban unidas débilment~ a la sjt~e:ati 

l ; : a&.nce 

• - ~1:ida 

s e desorb ían. La restauración continua de la capa protec~ora sobre 

una superficie metálica, bajo un mezclado int en so del medio acuoso 

y en pre sen cia de una, solüción en un. :hidrooarburc df un agente te~ 

s ioactivo, estaba a ·sociada con la disolución de algo del agente te~ 

sioactivo y de l hidroca rburo solubilizado por el agente tensioacti­

vo en el el ectrólito y el mojado subsecuente_ de la superfici-e ~¿, 

lica por el hidrocarburo solubilizado por el a.gente tensioa.ctiVt>. 

Le. &cci6n pro te ctora d e lo s inhibidorea de corrosión (a­

c;ente l:l ter.si oactivos so lubl es en hidr o ce.rburo) e s el restiltado de 

su i n t cr;! cci6n .p ecu liar con la superficie corroída del metal, en la 

ct~d t o::m l lcL;<'-r la adsorción orient o. cl a. Estas ¡¡¡oléculas bloquean . ~ 

los p:lrt es c lcctror¡u í:nicament e a ctivas ( corrosivas). lli resumen, 

1'.:s ca r::.cterí s tica s de l mo Jr.: .~o St!lect ivo d e f e.8es cont~[,-uas cambian 
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como un result ado de l r>. f or lila ciÓ!1 cie t'll <- b<..i.1-rcrG cs :1'c ci::>l Je ~: ¿: ente 

tensioactivo orientado y de l hidroca rbur o s'ulubi liz<i.do entre ellus , 

colooado sobre la superficie metálica. Tal capa protectora, br>.jo 

condiciones de restauraci6n continua , ef ectivamente :iireviene l a 1•e­

netraci6n a.e partículas reactivas hacia l a superfici e corro í da y, 

por lo tanto, inhibe la corrosi6n ele ctroquímica . 

Negreev encontr6 que la velocidad de corrosi6n~· cra menor 

a 60°C que a temperatura aillbiente, lo que se at ribuy6 a que el H
2

S 

fue volatilizado. Además, para la prev ención de la corrosi6n de un 

equipo de nozos de gas condensado, se recomend6 a l inhibidor A!iW 

(mezcla <Íe aminas a lifáticas en forma d.e bases) soluble en hidroca r 

buro y para l a prot ección de los sistemas de condensación en las re 

··!ine,rías, al inhibidor ANR-2 (mezclas de aminas de ilidrocarburos a­

lifáticos con un promedio de c15 ) s oluble e? .agua. Gonik encontró 

qve el ti empo necesario para cubrir el 80-90~ de la superfi cie con 

cobre' iba de unos 'cuantos segundos para superficies tratadas con 

el cloruro de monoalquil tr.imetilamonio (soluble en agua), a unas 

cuantas horas para superficies tratada s con el cloruro de dialquil­

dimetilamonio o el diol eut o de mono~lquildiamonio (solubles en a.­

gua) o una sal. del acetato de una amina primaria (soluble en hidro­

carburo). 

.&l Checo eslova qu ia, Ncmcova propuso 2 nueva s preparacio­

nes , cera · protectora l\."RNB ( cera mi cro cristalina y un jabón metálico 

en un solvente hidrocarburo) y envoltura de pa:pe l i mpregnado en fa­

s e vapor co:1 l a me zcla inhibidor a :JVIK ( Nul':ú
2
+urea+una sal de ben­

·zoato), para prevenir l e. corrosi6n. llil el caso de la cera prot ecto­

ra KRNB, el jab6n altamente polar, el cua l es el inhibido r activo, 

contribu;;re a una buena adhe s ión, ya o_ue est 2. <.inido dentro de una ca 

pa de di mensiones mole culares y es muy efrct ivo cont ra l a penetr~ 

ción de elemento s corrosivos. La pelícu l a de cera prot eje a la capa 

inhibidora contra la abrasi6n mecá.nicR y debido a su caráct er hidró 

fobo 9 a su viscosida d, a su cohesión 'j' a su a0.i1es ión, ret2.rd2 la re 

netráci6n c~ e elementos corro f;ivos y rca lz0 el V<:lor t otal ¿e ;~rote~ 
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ci6n de l n~cubrimi ento. ~" l rccl.'b r i.:ü cnto con e: ::; i, ::·. pr , ,pm n ci ó,. nrc?vi 

n ó l a corro !:' iÓn : · t rno s f ·~ ric:: . ( hw;1 e .:l~11i i ·c l~tt. ivn t.le l lO ~J: · ~ 3 ~ ºC) de 

paneles de ac ero e.l carbón 1ii:r::mte med io afi o y de carro cer í as ci.e uu 

tom6viles dunmt e uri ~ ?.'.°: o y l a corrosi6n r-> tmo sfér i ca ( con :J(i_ .. a 35º 

C) de punel v3 ·~. e ~ c e ro dur ante ·: " fas . 

Pa r a el caso d e clima s t ropi cale s o extre1.1osos, se r e co­

mienda e l r ecubrimiento con K!~rn - y l a envoltura ci e .papel impregnado 

con SVlK. Ilajo cond ici une s sever~ts de <:. l macenamien t o , c s . n e ce sé'.rio 

prote j e r a la e11v o l t ura de n<.·ne l c on un pap e l pa r u.finoso o con una 

cubiert a de plás tico. El napel . d e SVIK s e humede ce un poco y se a­

bland:;;. cor.lo un resultaC.o . <.i e l a pres enc i a de·1 HaL0
2 

y d o los com~io­

nent es hjg1·om.ét ricos de l a urea, lo cual es des eable en el sentido 

de que el agua participa en la reacci6n que produce a las especies 

inhibidoras y también fUnciona c omo una barrera de vapor de agua, 

interceptando así al a gna ;:n t .es d e (l Ue a lcance l a superficie r.ietál~ 

ca, pero es indeseable en el sentido de que provoca una pérdida en 

la fuerza física de·l papel. El va por de amonía.co neutraliza a los e 

lement o s ácidos corro s ivos d e l a a tm6sfera. 

Hacien do uso d e lo s métodos de el e ctro ca.pila ridad ( sobr e 

mercuri o ) y de la curva d e pola riza ción (sobre titanio); Brynza es­

tudió lo s _efect o s d e v 1::.ri o s :1.,-;entes t ensi oact ivos sobre l a co r ro­

sión del t itanio en H, .jO - 5 li a ten: uen' tura ambiente, en l o. t. :1 . S • 
.: 4 

S. (1~6·, ) . Los a c entos tens ioc ct i vo s ca ti6nicos no se a dsorbieron y 

no a f ect a r on l a corrosión del ti tanio. En camb io , lo s B~ent e s ten­

sioactivc s aniónicos que cont en f ~,n un gr upo nitro o n i troso , s í l a 

previni eron. 

:rcmbién Gl eizer r E'e.lizó i nv eeti r:a c iones seme jantes con va 

ri os metal es en s oluciones u cuo!:'-'.S 2. 5 m <.:. e H2 .:;04 
a ?'.;", 50 y COº C y 

usando el i nhib i dor l'Lo.1 a pin K ( O. :'- 20 gi l ) , corrobo r and o 1:-cs v e l oci 

dades d e corr os i6ri de las mediciones de l a s pérdi das en p&s o. Las ª 
di ciones ele Ka~apin K d.isr.ünuy eron las pér dida s en pe so d e todas 

las 3l e ::: ciones de f ierro a .~ 5- 80°C. J,:Ls ve l c ci b des 2. e corrosión 

~ isminuy eron pa ra e l fi erro , :iar él. c,1 .·.cero ~- º 'J- f ar.: c J. ,ün1c l c ll. ~ .. , 
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do se .-_ .ur·ten t 6 la con cent r a c ión de l b .;. c:J.f' lil 1-: a ~ .. c;/ l, pa r a l o s -ac&­

ros 3Kn1J y r.:hL ,N9 T , u 10- 15 gi l y para e l z i n c, a 15- 20 gi l; lm i~ 

cr•- :.e1:t o c.d icional de la c on c e ~ ~t1 - < : c i6n no tl.VO n ingün e f ecto. La co 

rro ~;i.Sn c~ o l t it an i o se i nhib i6 li:: e r-ar.wnt e y pequ e'.l a s c::mtidade s de 

Úi~ ~.p in L cl i smi nu;y· eron l a corro s ión del u l n.ü n i o , pero conc entraoi~ 

ne s mayores a o. 5- 5 gl, provoca ron un increment o en .. la velocidad 

ó.e corrosión . 

.-;ri !-Iur:.;;r í a ( 19 G0 ), k .hony:::ü enc ontró_ (l_Ue l a · v e l ocidad de 

corro si6n d e l plo:no en HN0
3 

1 í.l , a 30 ºC, er a con s t 811te_ en aus enci a 

~- e i nhi b i cor, pero di sminuí2. en pr e s en c i u d e ést e y l e. pro t e c ción 

aum en t a ba con el i n crement o en el t amaño de las molé cu l a s del i nhi­

bidor u sado. 

Kr ein demostró, en l a U.R.S.S. (19 69 ), que l os sulfonat os 

y 2 l {:!'Una s s~ües d e los á cido s gr aso s se cur a cterizabe..n por una T'O lQ 

r i dad s en a l ada , la cuál conducía a una pa s ividad an6di c a d e loe me.­

t a le s con l os qu e est aban en contacto y que los 'compuestos que con­

t ení an oxíg eno ej ercían un efecto promedio -más g eneral ; el uso de 

l os 2 junt o s , r ral z6 la -ac ci6n _pr ot e ct c r a d e l os pr imeros. J unto a 

12 :orot e cci 6n contra l a corrosión, se pr opone que p:ieu e ocurrir ill1 

nÚ;;l er o d e pr o ce s o s fis icoqu:fr1icos s obre l a superficie metálica, a 

c' aber , el d esal oj o del U6t.:.a de l a s t;p er f icie me t álica, la formac i ón 

d e ~ e lículas quer.ni s orb ida s y s orbidas y l a forma ci 6n de s is't ema s e_§ 

trn ct urales. 

Ot r os experiment o s , r eali zado s por Roz enfel' d , demostra­

ron gu e lo s ol eat o s de· soC1.io y de mf'-[;n es io t ení an el efe cto más es­

t ab le de convert i r a l a cero en h i dró f obo, ya que d e s.p l a z ctban a sv 

Potencial e s t a cionario h a ci a e l l ado po s itivo. P.n Yue o e s l avi a 

( lc1 (0 ) , l~i rkov pr obó ql~e l o cfic'ic c i ~ ri.t• l rt s ami nas tensioa ctiva s 

en prevenir l a corr osi6n del •'. Ce r o t!i sr:linu í a con el: incremento e¡i 

l a diferenc i a er.t :rc l o s r e cubrimi ent os máximo y mínimo d e la supel'­

f i c i e :1or molé cula ; l a !'llá xi m2 ,...rote c_c i ón con t r a l a co r r osi6n f u e u-

sur. 0rfic i e mct á li ca- r;-rupo arün0- r:r u :no h idróf'obo-sol uc ión á cida. En 
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l a U. R. S. 3., Novoshinskaya encontró que los jabones de naftaleno i!! 

hibían la corros ión atmosfé rica del a cero , con NaNo
3 

y Na
2

co
3
. o sin 

ellos, debido a que disminuían el ángulo de contacto en la interfa­

se ae;ua- met al. 

Sobre una investigación a cerca de las propiedad es de los · 

compu es t os oue i nhiben l a corr osión del zi n c, Fore cki d emostró que 

la a cci ón de los inhibidores consistía en bloquear los sitios- cat~ 

dicos sobre l a superficie me-tálica; esto se estudió en Po l onia. El 

orden de sc endente de efici encia fu e de : 3.du cto de a lcoho l cetílico­

óxido de et ileno (1:30 } , adu cto de . á cido est eárico- óxi do de eti leno 

(1: 15 ) , o.du eto de ácido oléi co-ó xido de etileno (1:15). Cuando se u 

s o el aducto del a lcohol cetí l ico-Ó xi do de et ileno (1. 4 g/l de el ec 

trólito), se encontraron 4~ en peso de pérdidas y el número mí ni mo 

de perforaciones después de 6 mes es de a lma cenamiento a 313ºK; el 

número de perf or a ciones fu e 60% menor 0ue él de s in i nhibidor. 

6.-Propiedade s Det ergentes 

Zeidler estudió la habilidad de lavado de al-gunos tej i­

dos , usando ácido est eárico marcado con c14 y t rialquil fo sfato s de 

cadena l ar ga marcado s con ?3 2
, en Rumanía ( 19ó2 ) . Para e ~to , se tr! 

t ar an l os t e jidos con una solu ci ón en benc eno d..e lo s trialquil fos­

fat os par a dar 1 mg/ cm
2

, después se l avaron y _se det ermin6 la acti­

vidad de l t e jido lavado con un <cont ador ~eig e!'- Mul ler. Otra s piezas 

( de 4 cm2 ) de los t ej ijos se trataron con 4 mg de ácido est e~i~o, .. 
después se lavar on y se di solvi eron en un so lvente e.propi ado, dete!: 

minándo s e l a actividad de l as so lucion es resultante s. El tri es t ea­

r il fo s f a to ce elimin6 11ás rápi da y comnl etament e del poli(cloruro 

de vinilo ) que de l al godón. De s _ u és de · 30 min de l avado , l a canti­

dad de á ci.do est eárico a_ue per man eci ó en l os di ferent es mat eri a les 

f u e : 17~ en el a l godón, 18% en el poli acrilonitri lo, 20% en la po l!_ 

amida y 100% en el poli(cloruro de vinilo ). 

~'n lo s E. U. A. (1963) , i1'.at son es t u dió varios aspecto s a cer 

ca de l R detergencia de l os di fer entes derivado s de a l coho les. A 

l OG ºF, l os éÜ cohol sulf atos de c
14 

y c
16 

r esultaron mej ores det er-
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e entes qu e los de c12 y c18; a 140ºF, los de c16 y c18 resultaron 

superiores. Baj o condiciones muy advers~ s (baj a concentración y du­

reza anormal del agua), las formul a ciones detergentes de los a lco­

hol sulfatos tuvieron aún una deterg encia s i gnificativamente mej or 

que la del dodecilbencensulfonat o de sodio. Con r espect o a las fi­

br a.s de a l god6n manchadas con una :n ez cla de tinta I ndia y a.cei te m.:!:_ 

neral o con aceite de pata de buey, Kr etzchmar encontró, en Alem&­

n i a , qu e l os alquil sulfat os de cl 2 , cl4 , cl6 y cl8 tenían una de­

t er gencia ónt i ma a 60 ºC y que el det erioro a mayores temperat uras , 

se debía común.mente a l cambio en la adsorción de las molécu las de 

los alquil sulfatos sobre l a superfici e textil. 

Para hacer un es t udio cinético de l a teoría y l a práctica 

de la detergencia, Bourne manch6, en los E.U.A., una lámina de pru! 

de a cero inoxidable (tipo 302) con una capa delgada de triest earin 
14 marcado con C , el cual s e aplicó como un a solución en cc1

4
. Se m.:!:_ 

dió la r adi oa ctividad de la mancha y la lámina se lavó repetidamen­

te con NaOH 0.03 M a una temperatura y tiempos fi j os, midi endo el 

porciento de r adioactividad re s idual después de cada lavado y regi~ 

trando est os valore s vs el número de lavados en una gráf ica semi­

logarítmica. 

La f i gur a de la línea obt enida resultó curva par a los prl 

meros 7 lavados y lineal para los l avados del 8º al 18º. Est a fi~ 

raes s imilar a la obt enida por medio · de l a suma de 2 procesos ind~ 

pendientes de primer orden , l os cual ~ s ocurren a difer ent es veloci­

dade s , y se at ribuy6 a la pr esencia de 2 especi es de tri est earin, 

l as cuales er an eli minadas simul t án eemente -por medio de 2 rea ccio­

nes de primer or den, una r ápida con una con stante de vel ocidad k1 y 

una lenta con una constante de vel ocidad k 2 ; ei nrimer ti ~o de tri­

est earin se convirti6 al segv.ndo t i po con el ti empo . La eliminación 

ocurrió por medio de 2 mecani smos independientes actuando si~ultá­

n eament e , a saber , el "mecanismo de f l u j o", el cual fue dep endiente 

del ti enrno y aumentó en vel ocidad con e increment o de l a velo cidad 

de fluj o, y el "mecanismo de Dupr e", el cual fue i ndependi ente de l 

y . 
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tiempo, naci6 de la interfase ~ir~deter~ent e 0ue s e movía s obre l a 

superficie y fue inuependiente de to d ~s l Rs velocidades de flu j o; 

este segundo mecanismo , para ambas esnecies de mugre, aÚJnent6 con 

la disminución de l a tensión superficial. 

En los E.U.A., Mnnkowich encontró aue la adición de ci e~ 

to s aditivos noni6nicos a una soluci6n de limpieza de pH alcalino 

('l)H 12), la cual contenía un agente tensioactivo aniónico, daba lU­

gar a un sinergismo. Así, los 2.ditivos noni6nicos con valores del 

balance hidrófil0-hidr6fobo de 13.2-17.1, impartieron de buena a ex 

celente detergencia del asfalto a las soluciones que cont enían dode 

cil sulfato de sodio (con éste se formaron las mezclas más sinergí~ 

ticas) o alquilarilsulfonatos de cadenas lineales y los aditivos no 

niónicos con valores del balance hidrÓfil0-hidr6 f obo de 13.4-15.18, 

dieron de regular a excelente eliminación del a sfalto a limpiadores 

que contenían oleato de sodio. En los 3 sistemas, un incremento adi 

cional en el valor del balance hidrófilo....hidrÓfobo sobre 19.05, dis 

minuyó la detergencia del asfalto. 

Este sinergismo de los aditivos nonióni cos se e.tribuyó a 

un incremento en la tensión superficial de sus sol uciones al 0.39% 

(su concentración en las soluciones de limpieza que se investiga­

ron) , la cual aumentó con el incremento de l valor del bal ance h i dró 

filo-hidrófobo hasta el val~r de 17.1. También se atribuyó a un in­

cremento en la concentración crít ica de micelas de los agentes ten­

sioacti vos anióni cos puros y al incremento en el núuiero de la carga 

y en el número de monómeros 2ni 6nicos en l a s micela s .;~ixta s. ild&­

más, esta mejoru en la det P. r gencia pareció estar cone ctada con la 

reducción en la disociación de las micelas. 

Tu r a el caso de la deficienci a de los jabones de calcio 

pura eliminar gr asa en un medio alcalino (pH 12), ésta se venció~~ 

diante la adición de una pe0ueñn c2.nt i dnd del ac-ente or gánico r,_u e­

lante EDTA (en la forma de su se l te t ras6dica ) , el cual r r ovocó l a 

eliminación por mPdio de un 1.1ccanism0 de int erca.-:ib i o , o ,,lf-J. i ant e la 

adición de unr. pequefia canti tlad de c licoles esue cí f icos , lo s cua.le s 
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pr odujeron soluci ones deterg entes est~bles y de una sola fase, las 

cua les Tlose ían poder siner g ístico • .En 1964, Karnaukls mejor6 la d.&­

ter,c'. enci s. de l as soluciones a cuosas al O. 125- 0. 5f del cetil sulfato 

po r r:1edio de la adici6n de l a s i;1onoetanol c.;ili da s de los ácidos gra.­

EOS d e c
11

_
14

; l a adici6n de h .s monoetG.nol.~idas de los ácidos gr§: 

so s de c
11

_
1 8

, rnejo r6 la deterg encia del Sulfonol NP-1. 

TrG. t fndo s e de manchas uatrones para tejidos d e algod6n, Q 
kuy2ma pr onu so a l oxina to férrico, en lugar del negro de carb6n, . en 

J" ap6n. La v ent aja de l oxinato férrico sobre el negro de carb6n es 

que tiene }1RrtÍculas más uniformes y , por l o tanto, se encuentra 

distribuído más uniformemente ~or «nidad de área. Ad emás, su estima 

ci6n se nuGde hacer fá.cilment e "Oor colorimetría. 

Por otro lado, otros autor ei: han 9ropuesto un negro de 

carb6n con una apropiada cantidad de mat eri a aceitosa. Para su pre­

par a ci6n , se quem6 naft a leno a 400-500 ºC y se extrajo con acetona 

dur 2nte 40 hr para ajustar l a cantidad de mataria aceitosa sobre la 

sunerficie de la partícu la. Este n egro de carbón present6, en comp~ 

r a ci6n 8 otros tipos, un diá~etro más pequefi o de partícula, más de~ 

vi 8ci6n en el tamaño de partícu la,· más materia aceitosa, más unifo!: 

midad en l as t elas manchad8s y una diferencia entre las eficiencias 

det ersi va s del le.vado con aeua y de l lava.do con una so lución de ja-

b Sn , s emejante a la de ot ros tipos de negro de carbón cuando se hi­

zo el m2.ncn2,c:10 con má.CJ.uina, pero mucho mayor cuando el manchado- se 

hizo a mruio. 

Szra i dgt a l en contr6 oue las ry r opiedRde s de limp i eza de los 

~:~bones s int éticos de Clf>-lB eran un po co menor es que las de los j~ 

bon es natur8les simj_ l ares, los. cuales r esult aron idénticos a los j~ 

bon es sintético s ·de c18- 22· Los j Pbones sintéticos de cl2-16 toda­

vía Tesent ar on ~dc cuada s ~roui ed~ d e s de l im~i eza , no así los de e~ 

den ns más cortas. 

:C'n h U. E. S. S. ( 1965) , Kral- üsiki n a e studió la Ecci6n de-

', r r .: e!1tc de ''! c ;: c l8 s J irw ri a s de c o:.1"u e ,·to s 8.l1iÓnicos (alean- y al­

nnilb cncensulfon2tos) con c oi:1r>~:est o s noniónicos (aductos de 6xido 



de etileno con ácidos grasos y con alquilfenoles) como una fwlci6n 

de la composici6n de ~s mezclas, realizando las pruebas de lav.Go 

en agua dura ( 5. 35 meq/l) a 50 ºC. Se obtuvo un efecto sinergfsti.oo · 

con mezclas de bajas concentraciones y en presencia de un componen­

te con una alta acci6n detergente. Un incremento de l~ ~'~ncentra.<:: " - . 
ci6n o la adici6n de gr8Il:des cantidades,' dé electrólitos, _ ' sminutó 

el efecto sinergístico y, aiin más, gu.16 a un antagonismo. 

El efecto de la adición de 3 tipos de con,~~ructores a .lQs 

licores del estregado de la lana fue estudiado, desde el p\.UlctO de 
".-(.-.. 

vista del c onsumo de detergente, por Grove en Sud Africi El orden 

de eficiencia, cuando los constructores se usaron solos, fue de: 

Na
2

co
3
>NaCl>Na

2
so

4 
para los detergentes noniÓnicos probados y 

Na2co
3
>Na2so

4
=NaCl para el j,ab~~ El consume- d.e. detergente disminu­

yó abruptamente con el· incremento de iae adiciones de con"Structor 

en los más bajos intervalos de concentración y este efecto re.ault6 

mucho menor en los mayor'es int.ervalos de c~ncentraci6n. En lif'ú. R • 

. s. S. , Bespyatov encontró que el orden descendente de l a . éficien~a · 

era: NaCl, Na
2

co
3

, Na
5

P
3
o

10 
para los alquilsulfonatos y w pofei' de 

limpieza aumentó con · el incr&aento :a.e su concentración 

Arai probó, en- ·.Tap&h (Í966); que la·s aáxiqá. ·eficiene~- ~ 
de eliminación de aceite resultaban a la misma dureta· de)!gUa para 

un aceite dado. Cuando aumentó la concentración de detergente (o de 

tripolifosfato ' de sodio), ~aument6 la dureza del agua en la mtxima_e­

ficiencia de eliminaci6n de aceite; existió una relac1·6n • lin~al ~· 
tre esta última y la concentración de detergente y la cual dependi6 

ck! la naturaleza -de la mugre aceitosa Y. de la clase de netergeb.t¡: < 

El valor de la máxima eficiencia de eliminación de aceite Jltt~ .. ·et'tft'o 
influ!do grandemente por la concentración del tripolifosfato de so­

dio, sino que la acci6n de éste fue la del ablandamiento del agua. 

Se obtuvo una máxima eficiencia de eliminación de ac.eite -- un pH de 

?.?,usando soluciones en agua dura de tripolifosfato de eodio-.dode 
. ··-. - , 

cilbencensulfonato de sodio (al 0.10% en peso). 

Con el fin de obtener resultados más reales aoe.rca de la · 



fun ción de los pol ifosfatos de sodio en l a deter&:er:ciu de l os n- u.1-

quilbencensulfonatos, Fenley us o· pru ebas de laborat orio sobre t el as 
., 

de algodón, las cuales se habían manchado natun :lment e , en ln¡;l at e-

rra. Se comprobó qu e la deterg encia 8.U!ltent aba en una manera r egu l ar 

con el incremento del contenido de 

vo . presente en suficient e cantidad 

Tambi'én la cromatografía 

polifosfato, hasta que éste est~ 
+ 2 pare. se cuestrar todo el Ca • 

(_ 

de papel ha sido aplicada, como 

l o hizo Talcada en Japón, par a estudi ar la elimina ción de 1nanchas i-
. ( + 2 +2 norgánicas Ca y Co ) de la celulosa. Para un detergente anióni-

co, la eliminación se llevó a cabo por medio de la disolución de \ 
~ 

los j ab ones metálicos en una porción de l as micelas de lo s detergeg 

tas. I.:n crunbio, en el caso de los detergentes catiónicos, la elimi­

nación procedió mediante un proceso de intercambio iónico entre los 

iones metálicos y un monómero del detere;en-te. 

En Italia, Zanel,,la .confirmó que la deter gencia de los n­

alquilbencensulfonatoe no dependía exclusivamente de la distribu­

ción del pe!SO mol,ecu! ar, sino también de l a estructura de las mice­

las. Si el peso molecular promedio es mayor a · 260 y la te~peratura 

es mayor a 50ºC, parece ventaj oso restringir la distribución del p~ 

so molecular tan cerca como sea posible del valor medio • . En cambio, 

cuando el peso molecular pr omedi o es menor o. 260, es bueno tener un 

am~l io intervalo de pesos moleculares, especialmente de los compo­

nentes más pesados. 

Un estudio acerca de la relación existente entre la a c­

ción det er eente de varias s oluciones de agent es t ensi oactivos y el 

balance mo l ecular, expr es[..do ést e como l a relación entre la conc en­

tra ción crítica para l a fo rma ci ón de una capa superficial saturada 

de adsorción y la concentra ci6n crítica par a la forma ción de l a s ~i 

cel as en el cuerpo de la solución, fue r ·ealiza do por Bespyatov en 

la U. R.S. S. Para el caso de l as s ol u ciones en agua des tilada de ja­

bón (a 60°C), la relaci6n pr e2ent ó un 1J1áxi mo en un balanc e ;,101ecU­

lar de l. 3. Tratándose de alquil sulfato solo, l a relaci ón r esnl t 6 

una funci ón peri ódica y l a Sptima cou c1mtr2ción de l deter¿. ent e exce 
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d iÓ en l . 6- 14. 7 ve c e s a l a conc entr&ción crítica para la formaci6n 

de l a s rn ic e l a s ; en la pr e s enci a de cantida d es v ariables de el e ctró­

li t os , l a rel a ci6n s e m~nt~vo constante. 

La anlica ci6n de un r ad.iotrBz ado r dob lement e marc a do en 

los est udios sobre l a c1eterr enci a fue "Dropu esta uor Gordon en los 

;.; . 1.; . A. ( 1967 ). Así, se ús a.ron 4 t e j idos d e ' prueba (algodón, nylón, 

D2 cr6n y Dacrón/al&odón) y una mancha doblemente marcad a (o
14 

y tt3) 
de {' c0rnnon entes. Lo s r esultados se ex:or eaaron como deterg encia to­

t a l , es decir , la cantid.ad d e mugre que se eliminó de los 4 teji­

do s. :Sa j o condi ciones de agua fría, los alquil sulfa tos (cadenas l! 

nen l es con un nr omedio de 0
13

) resul t a r on sie:ni fic ati vam ent e menos 

pfe:: ctivo s que l os ag ente s t ensi 0a ctivos noniónicos investig ado'S y, 

entre éstos, los a ductos de óxido de et ileno con los alcohcles i i­

neal es primarios (c
12

_
15 

y 0
1
4-

15
) e limina r on lig enuaente más mugre 

0n e l os s duc t os · de óxi do de etil eno con los a lcohol es Ziep ler (Cl ? ' 

c
16 

y c
1 8

) y con l os alcoholes occundario.s a l !izar ( c
12

_ 1
5

). 

Otros e studios acerca de lo s efectos de lo s a ditivos acti 

v os , t a les como Na
2
co

3
, Na2sc

4
, !fa

5
P

3
o10 , Na 2Si0

3 
y ca rb oximetil e~ 

lulosa , sobre la deterg enci a de algunos alquilb encensulfona tos fue­

ron r eal iza dos por Ashiruov en la U.R.S.S. La cantida d de aditivo 

fue de 10- 300~1, de la canti d"1d r.e fü·, t er ;'; ente, cuy a concentraci6n en 

ar-uu du ra f ue de O. 25%; s e uso un Laund e!'- úm ete r pa r a las pruebas 

el e l a vndo y una so luci6n ~l O. 2571'. de el nuil sul f a to ( &rupo alquilo 

de co co ) como s oluci6n patr6n (100%) . La e dici6n de e l ectr6lito a­

rrib a de l 100% no tuv o n ingún e f ecto s i gnificativo sobre la date?'­

:' enci a d e l a s solu ciones , "ero un a adi~ión de 40- 90% a una s oluci6n 

i!.e a lnu ilbcncensulfonDt os d e bnjo ne so ·:uo l c cu l ar, :r> rovo c6 un incre­

mento consi de r able en su deter~ enci a (de 300 a 400% ). 

tn e xn eri rnentos s i r.Ji l ares , Ashi:no v encontr6 ~ue la a di­

ciÓ!1 c1 0l. tri ru l ifos f a to d e s od. io a los al~t: ilbenc ensulfonatos aumen 

t ::i.b u cc ns i derr ble~1ente la detei't cnciú y d i sminu í a la conc '3ntraci6n 

crí ~ ia, 1\ P :niet·l ns , en comnr.r r ción ccn 111s el e las aoluc1onee ae un 
; .i.011ill.•c,1cr;;s1.;lfnn o.to s olo , l:' i cnd o ;.1ás seífo.h'!do e l ef e cto con los 



b C:n c en sulfone t o rt (' so(1j_c• , rr·l;•t i v a. n :!a i!c.:~ .: :1u0n, f v•.• del ir: . :,'. , 

pero del 69 7~ :;-,a r a una r:tez cla d.e tri 'lGlifosfa to c1.e sodio-ilexilucnc en 

sul f on ot o de sodi o (125 :10 0 ~ . 

est udi ó , en I n[' l A-tnn·e. , su. :_, cc i 6ll cri el ant i-1·01ie::pós i t o {lo uo.r t Í c'.<­

las de muc re sobre un t ej ido d e &l gocl 6n en un s ist ema de · l a vado, 

trat8nd o l ~· como un c o.s o particul::>r de l a t co rf ¡¡ ,r.- er. (; r n.l d P. l él es t&­

bilida d col oi da l. Pa r a otros e xperimentos, se u s o un rleterc, ent c ex­

tra- fu er t e , e l cua l contcnú1 15·;, d e ca rb oximetil 'celulosa (marca da 

r s c'! ioa ct i vnment e) , y s e cle t (:r min ó l a c:~ :it i d ad ~'ºs orb ida ::;obre e ::: el a 

ti no dG :3.l ,r'. od ón. 1-_n este caso , a nn cu¡:i_¡1do los t eJ idos se habÍ Dn rir!'._ 

l avad o ?5 veces, todavía se adsorbió a lgo d e la carboximeti l celul~ 

s a. (hasta 40 µg/ g de tejido) en cada lavado. Se sugirió que la c nr­

boxim ctil celulosa. ine.cti va s e a c sorbfr• en ca.d2 la.vado y er a re em­

pl azada por 1:1ás dt~ l a s <J l uc i ón. 

Los 3 mecanismos o_ue contribuyeron a l a a cci ón del anti­

red epósi to fueron .. : -(a) la ad s orción s obre e l o. l g od6n, a ument and o a­

sí la ce r pa olcctroestá tica sobre l u superficie y l a r e!Jul s ión en­

tre la mup;r e y el a l 13od6n, d ebida a l a s fuerzas d e van . dc r 'flae_ls; ~ 

n a fu erza a diciona l, l a cua l d e p en d ió rie l peso molecu l a r , se d eb ió 

R l a so lva t a ción de l a s mol €cula s d e la carb oxi wet il ce l u l osa; (b ) 

l e. rcnulsióp entre l a mugre y el t e j i do , pr ovocada no r el t amañ o f í 

s ico del polímero enrolla do sobre l a s u nerfici e de lu fibra ; y (c) 

l a e limi n 2ci 6n d e la :nu,>;:r 8 d e l a sup erfi cie ext er i or , -:: r e voca da por 

l a c< esorc ión de l o. cnrb oxi metil cel u l osa en c2.a a l <J_v ad o. 

Hoff eet u rJ. ió el e f ectu tie t er; ·ente d e C'. l tmn a.s c o.nb1na.ci0-

nes de d et c: r rent es ani ónico- nrm i énico sobr e 1 3 l ['.J1 a :'12n c.1aL\ s ccn : ·n~ 

r;re ;:.LPA o con 3¡;, d e un ::.c e i t e ::ti ncr ? l : • .l i f ~.tico , en .. len~:n i 8 . - l 

lava do s e ll ev6 2 cr:bo en s ol u ciones d e YJ H n eutro , ;:i lca l ina s (con 3 

g/ l d e Na
2

co
3

) o ncidas (con 2 ml/ l (l_e <~. cid o a cét ico a l 60 ''· ) , e, 45" 

C dv.r ante '?0 r.! in y con 1J.11" r el aci ón or t icnlo-licor ar L v:-·•L (ir 1 : 

~o . 
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En agua natural, una relación de 60 :40 de n-alquilbenceDi­

sulfonato/aducto de nonilfenol-óxido de etileno (1:6) dio loe1 meja¡.. 

res resultados para ambos tipos de manchas , mi entras que una rela­

ción de [;O:?O r esultó óptima en agua sin iones. Bn agua tratada,. el 

alquilbencensulfonato solo dio los- mejores resv.l tadoe para la mu:pe 
El1íPA, mi entras que el aducto de nonilfenol-Óxido de etileno ~].p. 

dio los mej ores r esultados para la mugre aceitosa. Para el caso de 

soluciones a lca.lina s, los resultados ·fueron similares. En solución 

ác i da , gener a lmente a!Jar'eció un máximo con una relación de 80120-

60 :40. Las t endencias para l as soluciones neutras result~on más 

complejas , en a l gunos casos presentánd:ise nn máximo ·y en ot ros, un 

mínimo . 

Para la combinación de alcohol graso sulfato/aducto de. a_! 

cohol gr as0-óxido de etileno (1:10 ), el alcohol graso sulfato .dio 

l os mejores result ados para la mugre EMPA a todos los valores de pH 

y para la mugr e aceitosa en soluciones neutra y ácida (en agua nat~ 

r al), obt eni éndose en el s egundo caso .mejores resultados con el á­

ducto de alcohol gras0- 6xido de etileno. Bl alcohol graso sulfato 

dio los mejores resultados para l a mugr e .EMPA en soluciones neu tra 

y alca lina , usa.ndo los otros 2 tipo s de ~a, y para soluci&n ácida 

de agua sin iones. Fara agua tratada, se obtuvo un máximo a una r&­

lación de 60:40 para la raugre EMPA. El al cohol graso sulfato tam­

bi én dio los mej ores resu~tados para l a mugre aceitosa en solucio­

nes ácida y neutra de agua sin iones. Las soluciones neutras prese~ 

taron un máximo a una relaci6n de 40:60- 20 180. 

En Holanda , Ni euwenhuis uso, en procedimientos patronee 

para el probado de deter gent as usadoe. en el lavado de ropá, como 

raanché'.s 1'atron es los s i guientes tipos de mugre artificials una mez­

cla üe 4 0~,{, de aceit e de cncahuate, 5% de ~ a.lea C.e uet r6leo, 4% da 

nolvo de cuarzo j ' 5,t. de 6xido de fierro; un r. mezcla de grasas, ca.lb 

bohidre.tos, pr oteínas y ni gment os or gá.-iicos; y sangre. 

As{ , los te ~ ido s ::1'.'>r. chridos s e pre-l 1:1veron can aglHl (4. 5 
l/icr, dlAreza ~l. 5 mea/l), l a curü contení a l. 25 g/l de jab6n de s0-· 



dio ( 00f. de ácido s gr asos ) , durm'l t e 3- 5 ~ün a 4üºC. J esuués , se l a­

varon con l a mismn cantidad de ugua , y>e r o aue contcmí a l. ?5 t/ l de 

un jab6n de sodio , 0.15 g/l de carboximetil celulosa de s odio, J. é 

g/l de Na?.co
3 

y O. [ 6 g/ l de Na2Si 0y durante 10-12 min a 85 ºC. Por 

Último, se enjunp.-aron 3-4 ve ces (5- 8 1 de agua/kF,) dv.rante 10 ruin a 

?5ºG y, durante el último enjuague, se trataron con NaHSO, ( 2-3 g/ 
, J 

kg) para evitar ·au.e se pusieran amarillos cuando se secaran al ca-

lor. Para evaluar a lo s detergentes, se obser .varon l os mínimo s re­

querimientos de funcionamiento de los tejidos ( encogimiento, tersu­

ra, olor, decolorizaci6n de las telas blancas y de colores, canten! 

do de ceniza y usos mecánico y químico) después de 24 l avado s. 

Otro método de evalua ci6n, aplicado por Bruchweiler en 

suiza, uso lana y lino a 30ºC, algod6n de color y fibra s sintéticas 

a 60ºC y algod6n y lino a 95ºC. Como detergent es para máquinas l av§: 

doras, se uso una mezcla de 6% de jab6n de sebo, 6% de alquilaril­

sulfonato, 6~ib de agente tensioactivo noni6nico, 40% de Na
5

P
3

o10 , 8% 

de Na
2
0.2Siü2 , 2% de s ilicato de magnesio, G. 2% de la sal tetras6di 

ca del EDTA, 2~ de carboximetil celu l osa , 6.8% de Na~ so4 y 8% de a- _ 

gua; como detergente neutro, una mez cla de 351' de lauril sulfato de 

sodio, 20~ de Na
5

P
3

o10 , 5% de Na
4

P2o
7 

y 40% de Na2so
4

; como dete!'­

gente de pr e- l avado, una mez cla de 12% de alquila rilsulfonato de s~ 

dio, 15% de Na
5

P
3
o10 , 20% de Na2co

3
, 5% de Na20. 2Si02 , 2% de ca rbo­

ximetil celulosa y 6% de agua; y como composici6n de blanqueo, 100% 

de uerbor ato de sodi o. Las efi ci encias de l avado y de bl anqueo se 

calcular on med iante l a dete rminac i 6n de la r eflect ancia de pedazos 

de TJrueba , l os cuHles se habÍém manchado en di f er entes formas , vs 

la tempera t ura. 

El uso de l l auril sulf ato de sodio, del bror.iuro de cetil­

trimetilamonio y del nonilfenol polieti l en Glicol como soluci ones 

det erc;entes para de f'o rb er part ículas hidr6fi12s e h i dr6fob2.s de c14 

de t e jidos y nelícul as de ny l 6n , de uoli( eti l en tereftal ato) y dJ 

celulosa fue est udiado, en presencia de mucre grasosa o 1m :ltwcncia 
de ella, por Grindstaff en 1967 y :nor Fort en 1968 , en los :;.~.L. A. 
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Le. :;rctfre ¡rra sosa se r reparó de 1.ma n ezcla de 30¡; de tries teara.to de 

gliceri lo , 30% de ácido estem··ico, 20% de alcohol octadecílico y 

20~ .; Je a ct a.de cano en CC1
4 

(8 mg/l). La :nugr e de partículas de car--

bón s e :n r cparó por medi o de la sc;.spensión 8n 50 ml de CC1
4 

de 40 TTlD" 

de c14 hi dr ófobo. 

Las vi:..riaciones en la rugosidad de las superficies de las 

pel ículas y en la concentración de la mugre no afectaron gran.deme~ 

te la velocidad de detergencia. Las velocidades relativas de elimi­

nación para las 4 manchas aument aron en el mismo orden de la polari 

dad: octadecano(triestear ato de glicerilo<alcohol octadecílico<á ci­

do esteárico. La eliminación de mugre ~e sult ó mucho más rápida de· 

algunos substratos que de otros y dependió de la temperatura. Así, 

a 20ºC, las velocidades de eliminación disminuyeron en el orde~ de 

poli(eti l en tereftalato):nylón(celulosa, mientras que a 60ºC, el or 

den fue de poli( etilen tereftalato)<nylóc<celuloea. La velocidad de 

eliminación aumentó con el increm.ento del carácter zd"ar6filo del 

substrato. 

Las eficiencias de los ag entes tensioactivos disminuyeroq 

en el orden: bromuro de cetiltrimetilamonio(polietilen glicol noni 

fenil éter(lauril sulfato de sodio par~ la celulosa y en el orden 

de lauril sulfato de sodio<bro~uro de cetiltrimetilamonio(polieti­

len glicol nonilfenil éter para el nylón y para el poli(etilen te­

reftalato) ¡ la velocidad <le la detergenci a dependió fuertement·e de 

la concentra ción del ag ent e t ·ensioactivo. Cuando se aumentó la tem­

per a tura de lavado, l a eliminación de mugre pasó a menudo por un m~ 

ximo, lo que también sucedió con un pr&cocido antes del lavado; es­

to s e atribuyó a la fusión de la mugre grasosa y a su subsecuente 

difusión en el interior de la película de prueba , en donde fue inac 

cesible nara el deter.:·ente. 

Cuando existió agita ción, ésta re sultó más efectiva para 

l a eliminaci ón de man chas líquidas que pari:.. la de las wanchae sóli-

da s :: f u e más td'r ctiva. na.r a l os substratos ilidrÓfobos que para los 

hidrófilos. El cambio en la concentración inicial de mugre de part,! 
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culas de carbón, no a lteró gr 8nd emente 'la vel oci fü1d de l a elimina­

ción o l.a extensión de ella; este tipo de mugre se eliminó lllás f á­

cilmente de celulosa que de poli(etilen tereftalato) y las veloeida 

des de eliminación no variaron mucho con el cambio de o.gent e t ensi9_ 

activo usado. La eliminación resn l tó más completa a 60 y 80 ºC que a 

20ºC, usando polietilen glicol nonilfenil ét er o oromuro de cetil-
' trimetilamonio, con algo de disminución en la des erción al pasar de 

60 a t:OºC. El carbón deposit ado sobre la mugre grasosa f\¡e mucho 

más fácil de eliminar que el carbón solo. De i gua.l modo, el carbón 

hidrófilo se eliminó más fácilr:!ente que él hidrófobo. 

Ta~bién Grind staff encontró que el depósito de l a mugre 

grasosa sobre películas de poliéster y la transferencia a través 

del agua de tales películas, se podían prevenir por medio de la adi 

ción de nonilfenol polietilen glicol en concentraciones arriba de 

la concentrRción crítica de micelas, ne así en cantidades abajo de 

esta concentración y, para el caso del lauril sulfato de sodio, e_s­

te depósito aumentó abajo de la concentración crítica de micelas. 

El depósito aumentó con el incremento de la témperatura de 20 a 80º 

C. La carboximetil celulosa disminuyó este depósito. 

Con r especto a la limpieza de superficies duras, Adler 

preparó una dispersi.ón de óxido de fierro en una mezcla de solven­

te-aceite mineral-aceite vege t al , con la cua.l manchó un sub strato 

pre-limpiado de linoleum, en los E. U. A. El linoleum manchado se la.. 

vó en una máquina lavadora Gardner y la efici eucia de l a deterGen­

cia se eval u6 come el porci ento de ret orr10 a l a reflect::mci i:>. ini­

cial del substrato. Para una serie de aductos de óxido de etileno 

con alcoholes primarios, con un cont en ido de 3- 30 gru~o s de óxido 

de etileno, a una concentrHción de O. 3%, la máxima efici encia de &­

li~inaci .ón se encontró con l os com-ouestos con 6. :;~ 9 tmidedes de óx! 

ilo <le etileno. Guatro constructores inorgánicos, con O. 16% de dete!:_ 

gente noniónico, a 0.064% d e concentra ción, pre sentaron una rela-

ci6n directa entre el nH y l a - deterc enciE~ 

Schott estudió 'un s i stema de deter[.encia, el cual conte-
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nía celulosa (algodón), arcilla (montmorinolita de sodio y kaolini­

ta) y a l detergente noni 6nico c12H
25

u(cH2cH20)nH en agua , dividién­

dolo en 3 sistemas binarios: arcilla+detergente~ arcilla. deterg en­

te, celulosa+d etergente~celulose..detergente y celulosa.arcill~ 

celulosa+arcilla; después, se .estudió el sistema ternario (la suma 

de l as 3 ecua ciones). 

Los dete~gentes sorbidos por la arcilla se intercalaron 

entre capas adyacent es (9.5 A de espesor de enr ejado) de arcilla, 

con sus cadenas paralelas a estas capas y en hojas de 1 o 2 molécu­

las de espesor. El pro ceso se ll evó a cabo por deshidra tación. La 

defloculación de las suspensiones de la montmorinolita de sodio, 

~rovocada po r el deterg ent e noniónico , aumentó la t urbiedad y di sm~ 

nuyó la viscosidad y la sedimentación volumétrica. La celulosa so~ 

bió reversiblemente al detergente noniónico. La ar dilla tomada por 

la celulosa de l as suspensiones a cuosas , se eliminó gradual mente , 

siguiendo una cinética de primer orden, mediant e el lavado con a­

gua, excepto el 0.13!"0.01% .de la montmorinolita de s odio , el cual 

resultó independiente de la concentración de l a arcilla, de la vel~ 

cidad de agi t a ción y de la temperatura. Los detergente s aniónicos y 

catiónicos eliminaron poco del 0.13% de la montmorinolita de sodio 

o nada de él, no as í los de t ergentes noniónicos , los cuales elimina 

ron a toda la arci l la. 

Otro tipo de mugre que se encuentra comúnment e es la pro­

teína. Así, Tomiyama uso suero de globulina de ganado vacuno, prot~ 

mina de esperma de bacalao y queratina de plumas de pato salvaj e c~ 

mo mugr e de proteína. Lo s detergentes cons truidos de dodecilb encen­

sulfonato tuvieron una mejor de t ergencia sobre las tela s manchada s 

con este ti~o de mugre, que la obtenida con l os det 0r e entes cons­

truidos del aduct o de n onilfenol-Óxido de et ileno, los 2 a l a mi sma 

concentración de 0. 05%, aunque no se observó ni nguna di feren cia en 

l a prueba de r edepósito. Se observó ur:.a s.i gnificativa acci ón di so l­

vente de l dodecilbencensu l f on2to, por l o que se consideró oue exis­

tía una r eacción entre éste y l a proteína , además de su a ctividad 
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fi s icoquímica, en el pr oceso de detergencia. 

L's ando algod6n sin blanquear y el cua l estaba manchado ª! 

tificialmente con una mezcla de á cido oléico- a ceite de olivo (ls9), 

aceite de parafi na y hollín, Kur zendoerfe r encontró, en Al emania, 

c;ue l a máxima efici encia de elimina ción d e hol lín y a. ceite, obteni­

da con el dod ecil sulfato de sodio, se alcanzaba 1;m la concentra.­

ci6n critica de micelas , de lo que se conc luyó que los iones tensi~ 

a ctivos , y no l as mi celas , causaban la acción deter g ente. í~iientras 

que el aceit e no polar s e eli min6 principalmente mediante el mo ja­

do , l a mayor part e de l aceit e po l ar se eliminó debido a la posible 

formación de la mez cla ácido oléico-dodeci l sulfato de sodio-agua. 

En la U. R. S. S., Taran invest i gó la d.ependen ci ét de la aO-:. 

ción det ergente del pH, usando lo s 3 s i stemas amortiguadores s~­

guientes: s olución 0.1 M de H
3
Bo

3
-Kcl, solución O. 2 N de 'oH

3
coóB­

NH40H y solución O. 08 M de H/{)
4
- CH}OOH , usando además NaOH O. 4 N 

y un detergent e domést ico. Las corridas se l levaron a cabo con alg.2. 

dón y t e jidos mixtos de algodón/lino, los cuales estaban manchados 

con una me zcla de ca seí na , negro de carbón , grasa, ae~h te y á cido 2. 

léico. La acción det er g ente de los 3 s istemas aumentó con el incre­

mento del pH, obteniéndose un máximo a un pH de 10-11 para los sis-,. ·-
t emas H

3
B0

3
- Y.:Cl y H

3
P0

4
-ctt

3
coOH .Y a un pH de 2 para el sistema á ci -

do a cético- NH
4 

OH. 

Para el caso de manchas natura l es , Kashiwa estudió el e­

fe ct o del ca~bio de estación sobre los componentes de l a mugre nat~ 

ral adh erida a cuellos y cami set as, en los E. U. A. (1970). La canti­

dad de mugre sobre las camisetas us adas durante el verruio fu e de 

1%, l a que corresnondi6 a la mitad de l a de l invierno, y contenía 

menos t riglicéri dos y más Na Cl y compuestos de ni t róe eno; no s e o~ 

servó ninr:un2. diferencia entre las man che.s d e urimaver a y de otoño. 

' .3erafi nov pr opuso, en :a éJ.[::ica, una mezclá patrón para el 

mari.chado de t ej i dos de algodón y de ' lrum , con el fin de ver ificar 

el efect o del l avado con d et ergent es, l e. cual consistía de 1~ de ne 

pr o de car bón, 3% de ~ceite miner a l de semi lla de t ornasol, 3-4% de 
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lanolina, 6% de parafina líquida, 5-7% de gel de s ílice, 0.5% de 

FeO y 1% de cc1
4

• El incremento de los comp onentes hidrófobos dismi 

nuyó la habilidad de lavado y la lanolina presentó un efecto de dis 

persión. 

Kashiwa investigó 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 cristalina 

se eliminaron más fácilmente que aquéllas obtenidas por medio de la 

calcinación de la arcilla cristalina.. Se adsorbió mayor cantidad de 

constructores cristalinos sobre la arcilla cristalina que sobre la 

amorfa. 

También en Japón, Takada propuso al tripalmitin marcado 

con c14 para manchar algodón y probar su eliminación con varios de­

tergentes.- Así, se mancharon muestras de algodón (o. 03 g) con una 

solución en benceno (1%), la cual contenía 1.4 m~ de tripalmitin, 

y después se secaron con una lámpara de luz infrarroja a 80ºC dur~ 

te 10 min. Para las pruebas de detergencia, se lavaron las telas 

manchadas con 200 ml de las soluciones, de varias concentra ciones, 
+ de cada detergente durante 10 mina 3<LlºC. Después, se secaron con 

papel filtro y con luz infrarroja; se determinaron lae radioactivi­

dades, usando un contador GM, antes del lavado y después de él. 

La habilidad de eliminación de mugre de todos los dete?'­

gentes aumentó cuando sus concentraciones eran mayorea a los valo­

res de sus concentraciones cTiticas de micclas. A la misma concen­

tración (1~10- 3 moles/l), el grado de elimina ción de mugre aumentó 

en el siguiente orden: decaoxietilen nonilfenil éter>dodecilbencen­

sulfonato de sodio>dodeeil diaminoetil glicina>dodecil sulfato de 

sodio~cloruro de dodecilbencildimetilamonio. • 
Komeda también realiz6 una serie de estudios a cerca de la 

de·tergencia. Así, se mancharon telas de prueba con mezclas de mugre 

s6lida (negro de carbón) y mugre aceitosa (aceite de olivo o paraf! 

na líquida). La detergencia para la mezcla de negro de carbón-acei­

te de olivo estuvo afectada grandemente por el componente aceitoso, 
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il O a s í para la mezcla de negro de carb6n-par~fina líquida. Las pru~ 

ba s de adsorción mostraron que la a finidad del negro de carbcSn po.r 

e l a ceite de olivo era mayor que la afinidad por la parafina líqui­

da y así el negro de carb6n fue mo jado bien por el aceite de olivo 

y fue coae;ulado por la nar afin a líouida.:. 

Haciendo uso de un microscopio, ee encontr6 que el ácfdo 

oléico era eliminado inmediatamente de los . filamentos de la fibra 

de a l godón al contacto con la solución del detergente, pero era el 

minado &;radualmente del hilado enr óscado en forma de gotas. La par_!! 

fina líquida, sobre el hilado enr oscado de algod6n, se eliminó p~ 

cialment e en forma de gotas. Para el caso de la lana, el ácido oléi 

co tambi én form6 gotas sobre los filamentos de la fibra y se elimi ­

nó con una envoltura, pero no se observ6 ninguna eliminación del h! 
' ' . 

lado enroscado. La eliminación de sebo natural del hilado enroscado 

e s t uvo afect ada por la composición de la mugre, incluyendo los com­

ponentes solubles en agúa, y por la for ma de la .adherencia. 

La eficiencia, de un detergente formulado principa.lmente 

con a lquilados lineales aulfonados, dependió direct amente de la du­
reza del ~a y esta dependencia resultó grande para los tejidos h! 
drófobos (lana), no as:! para l os tejidos hidr6filos ( algod6n y cy- " 

lón); consecuentemente, se obs erv6 la máxima deterg encia con al go 

de dur ez a del agua, el nivel de la cual dependi6 ,de la polaridad de 

las mmichhs adherida s a l ~ejido. Cuando se usaron det ergentes form~ 

l ado s principalmente con agentes tensi oactivoo noniónicos, la dete~ 

gencia dependi6 poco del balance hidrófilo-hidrófobo de los -agentes 

tens ioa ctivos par·a los tejidol:l hidr6filos, no así para los tejidos 

hidrófobos. 

En los E.U.A., Selrnan estudi6 . los efe c~os de los lavado~ 

s irepl e y múltiple y del remanchado-relavado de los tejidos, los cu~ 
14 

les est aban manchados con un sebo ( marcad~ con C ) de 7 componen-

tes, en pru ebas, usando un Terg-0-Torneter, a diferentes temperatu­

r a s y con cent raciones de detergentes y a varias durezas de agua. En 

las pruebas sencillas de l avado , te.nto en agua caliente como fr:!a, 
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el adncto de a lcohol primario lineal-Óxido de etileno resultó más e 

fectivo que el n- alqui lbenc ensulfonato para la eliminación de sebo, 

esi:ie cialmente a bajas conc entra ciones, en las cuales no había sufi­

ci ent e cant idad de t ripolifosfél.t o de sodio para secuestrar la dure­

za del agua; una mezc la 1:1 de los 2 agent es t ensioactivos se apro­

ximó al funcionamiento del aducto de alcohol primario lineal-Óxido 

de etileno. La fre cción no polar del sebo se eliminó más fácilment e 

de Dacrón o de nylón en agua fría; en otras circunstancias, la de­

t ergenci a r esultó mejor a t emperaturas altas. 

Para las pruebas de relavado, se uso una mezcla de acei­

te, colest erol y arcilla; s e encontró un incremento progresivo en · 

la eliminación de mugre durante los primeros 5 ciclos de lavado. El 

componente no polar del aceite se eliminó con más difícultad del te 

jido de Dacrón-ale odón, pero fue eliminado más fécilmsnte del a l go­

dón. El colesterol no polar, y especialmente la arcilla, se elimin~ 

ron más fácilmente del tejido de Dacrón-algod6n. El aducto de alco­

hol primario lineal-Óxido de etileno dio una mejor detergencia en 

caliente y en frío que el dodecilbencensulfonato de sodio, especia!_ 

mente en agua dura. 

Sobre pedazos de algodón remanchado con sebo deepu's de 

cada lavado, l a cantidad residual de sebo aumentó después de los 

primeros ciclos de lavado; con un t e jido de Dacrón- algodón se alean 

zó un est a do estable des~nés de los 3-5 primeros ciclos de lavado. 

La a curnul e.ción de mugre aumentó cuando la dureza del agua aumentó y 

la temperatura de lavado y la concentración de materia activa dism~ 

nuyer on y e l efecto r esult ó más r. r onunciado sobre algodón que sobre 

Dacr6n- algodón. El adu ct o de a lcohol r,rimario lineal-Óxido de etile 

no }lerrni ti6 una bastante r.;enor a cumulaci6n de mugre que el dodecil­

bencensulfonato, especialment e a baj as concentra ciones, por lo que 

s e n ecesitó un requerimiento reducido de tripolifosfato de sodio. 

Por otro lado, en Ja~6n, Tokiwa encontró que la detergen­

cia derendía ~ucho del ti ;io de electrólito y, en general, aumentaba 

con el i ncre1uento del ;i H U. e las soluciones de los detergentes. La 



a cción constructora el e los f osfutos, cu ru1do se co~pnró a l mi smo pH, 

resul t6 mayor qu e l a de ot ro s el ect rólitos. Los construct or es cl ei:>en 

cumplir los s i guientes r equi s itos: la sus"9ensi6n de partículas de 

mugr e en la soluci6n detere;en"t e , el secuestro de iones metálicos p~ 

sados y l a alcalinidad, incluyendo la acción eJ!lortiguadora para co~ 

servar a la so luci6n en un pH alcalino. Los fosfatos condensado s, 

especialmente el Na
5

P
3
o

10
, tienen la habilidad de satisfa cer estos 

3 requisitos, aunque su a lcalinida d no es tan fuerte. 

La aplicación de otros const ructores, como el polietilen 

glicol, el poli(alcohol vinílico ) y la poli(vinil pirrolidona). se 

r ealizó en pruebas sobre a l god6n y alc;od.ón/poliéster. La acción 

constructora. dependió grandemente del peso molecular de los políme­

ros (la máxima ocurrió en el intervalo de 1000-8000) y estuvo rela­

cionada aproximadamente con su habilidad de dispersar partículas de 

~ucre en la soluci6n deterGente. La máxima a cción constructora , ~ 

sando polietilen glicol o poli(alcohol vinílico) con 6ptimos pesos 

moleculares, se obtuvo con una concentración, en la composici6n de­

tergente, del 5% para la mue s tra de algodón/poliéster y del 10% p&- · 

r a el algod6n. 

7.-Propiedades Bactericidas 

Shurnaeva estudi6 las pr op iedades bactericidas del cloruro 

de carboximetilpiridina, de una mezcla de hexilresorcinol sulfonado 

y poliglicerol y de una :aezcla de hexilresorcinol y etanola.'Ilina.. To 

dos destruyeron un cultivo de Stauhvlococcus aureus d es~ués de 5-15 

min en '.!na concentr2.ci6n de O. 0 5-0. 25~'~ y de Escherichia coli des­

pués de 5-15 min en una con centra ción el e O. 25- 0. 5%. La mezcla de h~ 

xilresorcinol sulfona.do y e; licerol, en una concentración de 0.6%, 

mató esporas el e Ma.li¡mant 2l1thrax a : 60 ºC y en 30- 60 min. 

'.C ambién en 1S;61, pero en Ja:rión, Obaya shi encontró eme los 
1 

agentes tensioactivos cati6nicos, tales como lo s 0lo~uros de cetil-

trimetila.rnonio y de cct i l niridina , en una concentración dP. J .l mg/ 

ml, tenÍ al'il fUerte13 a cciones eerr.ücidas sobre 5 b8.cterias, ülla l eve~ 

dura. y 4 none:os. Los U:_: ent cs tcnsi oactivos e.niÓnicos, t a.le s CO lJ.O el 
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c
12

H
23

oso
3

Na y el c
12

H
23

c
6

H
4

so
3

Na, t uvieron débiles acciones germi­

cidas y lo s ncniónicos , t ale s como los der i ve.do s de 2- poli(oxietil2_ 

no) , no tuvi er on ninguna a cci6n germicida, ambos tipos a 1 mg/ml. 

Se cons ideró ,que l a a cción germi cida del clorur o de cet i hrimetila­

moni o dependía de su efecto sobre l a pern;eabilida d celular y la del 

clorur o de cetil :ri iridina s e deb í a , además de l a permeabilidad celu­

lar , a la desna turalización de las células de las prot eínas. 

En Italia (1964) , Aru demost r ó que la acción ba ctericida 

de lo s det ergent es catiónicos en la desinfección del lino dep endía 

de la constitu ción química del det er gent e y de l tipo de microor ga­

ni smo. El grupo de ba cterias Klebsiella a erógenes fue el más s en s i­

bl e , mientras que las Pseudomonas l'rcsentaron l a mayor resi st en ci a. 

La presencia de proteínas, o de Ca+ 2 , Mg+
2 o Cl- 1 , Ei°jerció una con­

siderable a cción inhibidora. 

Un a apl ica ción práctica, tanto a esca la de l aborator i o co 

mo comerc i~ü, de a l gunos agentes tensioactivos como desillfectan'llee 

f ue hecha por Br zozwska en Polonia (1967). El cloruro de cetilpiri­

dina, el cloruro de l aurilpiridina y el bromuro de l aurildi metilben 

ci lamonio re sultar on efectivos contra Ped i oco ccus, Sarcina, ~ 

bacter , Flavobacterium, Lactobacillus y bacterias del grupo coli en 

i n t er ca;1;biador es de calo,r, a O. 02% durante 10 min y a bO ºC, y en t i 

nas de f erm enta ci ón , a 0.1~ durante 30 min y a l OºC. 

Por otro l ado, en Corea, Lee encontró qu e 0.005~ de clol"'l2 

ro de b enzalcon io o 0.05</ de la N{~2- aodecilamino)etilamino ] etil 

glicina esteriliza ban a la Staphyloco ccus aur eus y a l a Es cher ichia 

coli tl ent ro de l min. La a di ci6n de 5% (peso/ volum en) de agent es de 

suspensi6n (carboximetil celulosa) a cualquiera de loe agent~s ten­

s i oact ivos, disminuy6 l a esterilización a más de 2 hr. La adici6n 

de 5% d e agentes susnendores a 0.05% de clorur o de benzalconio o a 

0.1% de la N{2~2-dodecilamino) etiiamino J etil glicina, dio la esteri 

lizaci ón dentro de 10 min. 

La adición de un adu cto de nonilfenol- Óxido de etil en o 

( 1 : 8-15 ) a ima s ol u ci ón de l cloruro de a l quil4i metilbencilamonio, 



15L 

aumentó la a cción ;¡nt i séptica .J.6 c.:~· te t\l t i mo e;ont r a l a Licr occ ccus. 

N.s_Jl,' eneE!_ ~ ~~· 1~1 ef ecto r c ::·u ltó rn6.s ¡; e:'l r:.lado ::. ~-.. n a conc u 1tl'a 
- 4 - 3 ci6n del acente t ensioactivo catiónico de 10 -10 r/ l y con una 

conc en t r aci 6n del ae ent e tensioactivo noniónico de 1- 2)(10-l c/ l. 
'fambién Delmot t e encontró, en Bé l gica, c¡ u e la. e.0.ici6n de otros a.eeg 

tes t ensioa ctivo s noniónicos ( '.l'ween y Plurórücos) , con unas cuant 2.s 

ex cepciones , aumentaba el poder antiséptico del agent e tensioact ivo 

catiónico , usando el . di ám et ro de la zona de inhibición como una me­

di da de l a a cción antis épti ca , en pres encia JL sangr e humana. 

Zafir i nvest i g6 los requerimientos nec esa rios para l a a­

p licaci ón de los det er g ent es como ba ctericidas , en Turquía (196 2). 

El experim ento mostró que la reacción d6 l os cultivo s c1.e l a Ps eudo­

~ aeroginosa, la cual es t aba infectando una so l ución de un sulfa 

to or gánico, se desplazaba continua.mente hacia el lado alcalino, d~ 

bido a la a cumul a ci6n de NH3. Puesto QUe el . radical dete r gente del 

cloruro de benzalconio está pr esente como cati6n, y el cual es noP.. 

malmente bact ericida en int ervalos de pH a lcalino, el cual era el 

nH de l a s s ol uci ones anteriores, por lo tanto, el cloruro de benza l 

conio resultó efect ivo como bact eri cida en e s e medio. 

Como una e ener alización, s e est ab l eci6 lo siguiente: fue­

ra de los chsos r a r os , cada de s composi ción de ma t eri al or gánico 

r eac ciona alce:olina11ent e cuando está infect ad o. por bact erias, pero 

en forma á ci da cuando esta infect ado TJO r hontros. Si prE!valece 'una 

r eacción a lcalina üeb i do a l a infecc i ón , una preuareción ou e conteg 

ga a l r adical deter; ente como cat i ón pu ede protejer al substra t o , 

parti cular~ent e antes de la infección, no ~sí una prepar ación que 

contenga a l r adical deter bent e como 2!liÓn. 

Otros exper i mento s nara comprobar l as pr opiedade s ba ct eri 

cidas de v2.rios e.gentes tensioactivos fu eron r ce.lizados , en l a U. R. 

S. S., no r Kovehnikov. Así, el ?lovost t uvo una débil 3. cción bs cteri­

cid a y al 5~ i nhibió el cr e cim:!. ent o o.e 9 J. e los 100 cultivos de ~ 

t aphylococcus aureus y de 6 ii e l os 50 cultivos de ~s cherichia ~ o li .• 
El sint etika inhibió el cr E' cirüento de 78 cultivos de Star>hyloco-
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~ a una concentra ci6n del 5% y su solución al 31' inhibi6 el cre­

cimiento de los 50 cultivos de Escherichia coli. El Aina y el pre­

ventz, a l 1%, inhibieron el crecimiento de 25 cultivos de Staphylo­

coccua aureus , al 3% inhibieron el crecimiento de 93 cultivos de :::>­

taphylococcus aureus y de los 50 cultivos de Escheri chia coli y al 

5% destruyeron los 100 cultivos de Staphylococcus aureus. 

Para otros experimentos, en Jap6n, Yamada evalu6 los efec 

tos desinfectantes de vario s agentes tensioactivos, usa.'1.dd el ti e~ 

po de esteriliza ción de varias bact erias y el tiempo de desinfeo­

ci6n de barra s de vidrio infect adas con estas bacterias. En el caso 

de la Staphylococcus aureus y de la Escherichia coli, los agentes 

tensioactivos anf otéricos, en concentracion es clínicas, r esultaron 

menos efectivos que el isopropanol, el cresol saponificado y el el~ 

ruro de benzalconio, aunque fueron más efectivos que la formalina. 

Entre lo s surfa ctantes anfotéricos, se obtuvieron mejores r esulta­

dos con el TEG0- 51 y con el TEG0-103G, qÚe los obtenidos con el Hy­

pal No. 3 y con el Hypal No. 20, sobre la Staphylococcus aureus, P! 

ro fueron igualÍnente efectivos sobre la Escherichia coli. Para el 

caso de esporas de Bacillus subtilus, el TEG0- 51 y el TEG0-103G, a­

sí como también la formalina, resultaron efectivos, no así el Hypal 

No. 3 y el Hypal No. 20. 

En Yugoeslavia (1969), Puhac uso pruebas de laboratorio 

para probar las pr opiedades bactericidas de los agentes tensioacti­

vos TEGO y de algunos otros desinfectant es sobre Escherichia coli, 

Salmonella pullurum y Staphylococc·rn 2.ureus. Bn el método de suspe~ 

sión, el TLGO-?l y el TLG0-103G , en s 0l u ci ones al 0.10%, mataron a 

todos los microorEanismos (a l a Escherichia coli en 5 min), mien-
' tras qu e en so luciones al O. 30% mataron a t odos l os microorgani smo s 

en 1 min. La a cción bactericida del Bradofen se observó únic amente 

en solución al 0. 05% para l a Escher ichia coli, mientras que las so­

luciones al 0.10% o a l O.JO% presentaron una eficiencia s i milar a 

la de los agentes tens i oa ctivos '2};GC/, 

De estos mismos agentes tensioactivos y desinfectantes, 
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Kender eski hizo una investi;_¡ación co;npar ntiva d0 sus 11oder es ba cte­

ricidas en la industria ali!l1enticia. Dependi endo ue l me canismo de 

prueba que se aplicó, las conc entra ciones u sod<, s mato.ron a todos 

los microorganismos, excepto esporas, a l r,...20 °c f.\entro de 5 :ain; el 

efecto del TEG~ 51 fue él más débil. En la !Jre::;e:ncia de 10~~ de le­

che, se redujo en }-4 veces la actividad bact ericida del TRG~51, 

mientras que la reducción fue de 2~25 veces en los aeentes t ensio­

a ctivos de las sales cuaternarias de amonio. 

8.-Propiedades Biodegr adables 

Nelson estudió la biodegradabilido.d de diferentes sulfona 

dos, usando 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 contenía 1.5 1 de licor; des­

pués, se introdujo aire, con el fin de mantener a l lodo activado en 

suspensi 6n, a una presión de 10 psi, el cual s e cor tó despuéB de 23 

hr. Después de la aclimataci6n durante 1 hr, se vació el licor su­

perior (1 1) y se reemplazó por 1 1 de una so lución de un lodo sin­

tético que contenía 125 mg de caldo de nutrient es , 125 mg de j abón 

de castilla, 125 mg de benzoato de sodio y 125 mg de K2H;1'0
4

• El lo­

do activado se adaptó a los alquilb encensulfonatos de sodio por me­

dio de la adición de cantidades en aumento. Par a medir la cantidad 

de co
2 

producido , s e uso un equino convencional de Warburg, en el 

cual el co
2 

se absorbió en una solución al 10% de KOH, y el consumo 

de oxígeno se det erminó por el cambio en la pres ión des~ués de 28 

hr. El cont enido del tanqu e de Ylnrbur g se filtró y s e analizó para 

la demanda quí mica de oxíe;eno, la extra cción del azul de metileno y 

la prueba de esnuma. 

Se hi zo el met c.bolis:no completo de un r:runo de pr oductos 

de estructu:ra conocida, el cua l contenía gr upos alouilos sin r amifi 

car y con el anillo de benceno en el extremo de l a c ~ dena. Con 1 o 

2 c rupos r amifica.dos de cH
3 

sobre el c<: r bón adya cente a l anillo de 

benceno, no se 2lt er ó si~ific:ttiv8m:mte l a bio d..:::rafü¡bilid2d. Un ~ 

tomo cu aternario de ca r bón si t t;ado en el extremo de la c2.d en e. lato-
• 



ral o un anillo de ciclohexilo en la cadena l ateral, impidieron 

grandemente la biodegr aa.abilidad. 
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Para vencer el principal problema encontrado en el estu­

dio de la oxidaci6n microbiana de los hidrocarburos, él de su solu­

bilidad en agua, Huddleston adapt6, en 1962, cultivos puros de Es­

cherichia coli, Serratia marcescens, Proteus vulgaris y Pseudomona 
( 

fluorescens y cultivos mixtos de mugre, de ríos y de lodo activado 

a alquilbencensulfonatos (30 mg/l) mediante la transferencia sucesi 

va en tanques agitados, los cuales contenían tm medio inorgánico r~ 

forzado con extracto de levadura (0.30 mg/l), a un pH de 7.1 des­

pués de la esterilizaci6n y a un~ temperatura de incubación de 25º 

C. La descomposi.ci6n cÍel agente tensioactivo se sigui6 por medi o de 

las tomas peri6dicas de muestras, determinando en ellas al agente 

tensioactivo por colorimetría, y aplicando la cromatogr afía de gas 

para l os estudios de deeradación. 

Después de 2 semanas de exposici6n al ataque de las bacte 

rias, se había degradado el 22~ del propilenbencensulfonato y para 

otros derivados de propileno, la re s ist encia a la oxidáci6n aument ó 

con el incremento ' del peso molecular. Después del ataque mi crobiano 

durante l semana, ee habían degradado el 20-30% del hexilbencen-, 

el 70- 80% del octilbencen-, el 100% del decilbence?\o-o y el 100% del 

dodecilbencensulfonato. Cuando se probaron los potenciales de degr~ 

dación de los 14 is6meros presentes en los a lquilbbncensulfonatos 

de cadenas lineales de c
6

, c8 y c
14

, se enco~tró que la r esistencia 

a la biodegradaci6n estaba relacionada dir ectamente con el ntúnero 

de átomos a.e carb6n entre el punto del at aque y el anillo de bence­

no y a la mayor dist ancia t erminal de los carbones del alquilo. La 

ramificaci6n simple no i mpidi6 l a oxidaci6n, pero las velocidades 

de oxida ción disminuyeron conforme la ramificación se hacia más com 

ple ja. La oxidación- beta fue una de las trayectoria.s qu e se s i cuió 

en la oxidación de los alquilbencensulfonatos. 

Estudios similares, conducidos en mo delos de lahoratorio 

de tanques de activación, usando un lodo a ctivado basado en glucosa 
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o peptona y sales de nutrientes (KH~ PC4 ) , fueron realizados por· Pi-
¿ . 

tter en Checoeslovaquie.. A bajas concentra ciones, el 78. 5% del al-

quilbencensulfonato se descompuso en el medio de g lucosa y el 67.2'/o 

en la soluci6n de peptona; 15 mg/ l afect aron adversamente el proce­

so del lodo activado, 25 mc/l t uvieron un efecto nocivo y 100 mg/l 

result aron letales para el microorganismo. El bromuro de cet~¡piri­

dina o el bromuro de cetiltrimetilamonio (1 me/ l) en el efluente 

( 2. G e de materi a a.ctiva,lm3/ día) no afect aron la purificación y la 

nutrición, mientre.s que 3 mg/l ejercieron una influencia perturbad~ 

r8.. Cantidades i guales de agentes t ensioactivos cati6nicos y anión! 

cos uo deterioraron el tr2tamiento en concentraciones hast a de 6 

mg/l (15.5 g de materia a ctiva/m3/día) y la presencia de los agen­

t es tensioa ctivos aniónicos redujo el efe,cto tóxico de los catióni­

cos, aunque no lo suprimió totalmente. 

Otros estudios sobre la d egradación de compuestos detel'­

gentes con cultivos puros, como los realizados por Payne en Grecia 

(1963) , fueron hechos con bacterias. Una bacteria (Cl2B) creció p~ 

bremente sobre a lcoholes de cadenas lineales de 6 y 8 átomos de car 

bón, bien sobre l os de 10 y 12 á tomos de carbón y lentamente, pero 

bien, s obre los de 14-18 átomos de carbón; inesperadamente, las c&­

lulas restant es d e esta última oxida ci6n crecieron sobre los alcoh~ 

l es de 6 , 8 y 10 átomos de carbón. Los extractos de las células a.­

dar tadz.s al lauril sulfato de sodio, oxidaron bien a los alcoholes 

de 12 átomos d.e ca.rbón, siem:!)re y cuando se. usaran ba jas concentra­

ciones de substrato. El .mi croorganismo creció sobre bencensulfona to 

y l as células adaDt adas restantes también oxidaron al compuesto. O­

tra bacteria ( TEG-5) creció bien sobre el tetraetilen glic.ol y tam­

bién fue capaz de oxidar polietilen e licoles con un peso molecular 

has;¿a de 600. 

Una ele las !'ru ebas que se usa comúnmente en los expe_ri¡ne!! 

tos de biodcr;radaci6n es la c1rueba de "river die- away". As:!, en los 

:r_:. U. A,., l'l?yman aulic6 e s t 2 r n.: eba ba j o condi ciones aireadas y sin 

ail'ear, 111.; esto que el agua su¡;erficial se considera generalmente ai 
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fuent e de bacterias se tomó del Río South 
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, ·j (o sea sin aire). La 
.,.~ ~ 
· ·.e, cerca del efluente 

de descar ga de la Planta de Tratamiento de Denver. Las soluciones 

s e nrepararon con agua pr ocedente del río, sin diluír o diluída has 

t a 100 veces con Hgu a destilada, para dar concentraciones iniciales 

de 2000-.5000000 a.e bacterias totales o bacterias coliform/ml, ha­

ciendo l a s prueba s en recipi entes volumétricos de 1 1 y usando 500 

ml de agua con 25 ppm de agente tensioactivo. Se tomaron muestras 

periódicas, en las que se determinaron los agentes tensioactivos a­

niónicos usando el método modificado del azul de metileno, los agef_l 

t es tensioactivos noniónicos mediante los cambios de la tensión s~ 

p erficial y las bacterias totales o las bacterias coliform usando 

l a técnica de la caja de Petri. 

Bajo condiciones sin airear, los alquilbencensulfonatos 

d·e cadenas ramificadas y lineales no se pudieron degradar signific_!! 

tivamente en cortos períodos de tiempo, los alfa-sulfoalquil metil 

ésteres parecieron degradarse un poco mejor, pero incompletamente 

aún después de l semana, los poliglicoles condensados (usados com~ 

ment e en prepara ciones de detergentes noniónicos) se degradaron ºº!! 
tinua, pero lentamente, sin embargo, mejor que los 2 anteriores, y 

los ésteres de azúcares se degradaron prácticamente en _l día. Bajo 

condiciones aireadas, únicamente los alquilbencensulfonatos no se 

pudieron degradar bien. 

En experi~entos similares, usando agua inocula.da con bao­

terias y si&u i endo el curso de la biodegradación durante un período 

de 30 días, Ruschenburg encontró, en Alemania, lo siguiente: el n­

hexad ecil sulfato se descompuso en 1 día , el hexadecansulfqnato en 

5 días, el bencensulfonato en 7 dias y sólo el 70% del tetrapropi­

lenben censulfonato en 20 días. Para todos los derivados de alquilo 

con más de 13 átomos de ca rb6n, el tiempo de descomposición aumentó 

con el incr e¡;¡ento de l número de átomo s de carb6n y para lQ~ ~gl(.~~91;! 

de a lcoho l primario de c _-óxido de etileno, la susceptibilidad a la 
o 

oio :l ec:radécci6n disminuyó en pr ot:orción al incremento de la longitud 
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de l a cad ena de óxido de etileno. 

Otra pru eba de la bioder r adabilidad, bajo condiciones ai­

readas, de los agentes tensioactivos fue conducida en unida des de o 

peración continua de lodos activados, v.sando lodos domésticos , po r 

Sweeney en los E. U. A. ( 1964). El ;nétodo consistió en la adición del 

agente tensioactivo, marcado con s35 radioactivo, al lodo doméstico 

esterilizado, el cual se alimentó continuamente a un equipo combin~ 

do (de 700 rol) de acreación- sediment c>.ción, en donde se mezcló y se 

ventiló ' con l odo activado fresco, procedente de una planta comel'­

cial que operaba sobre lodo doméstico. El tiempo de residencia fue 

de 6 hr y las corrida s se llevaron a cabo durante Ü-9 días, tiempo 

durante el qu e el contenido de la unida d de aerea ción se circuló 

continuamente a través de la unidad de sedimentación y el lodo acti 

vado se regresó a la unidad de a erea ción. 

Se eliminó el 65- 69~; del t etrapro pilenbencensulfonato y 

casi el 99% de un n-alquilbencensulfonato. De 30 a 50% del n-alqui! 

benceneulfonato se oxidó lo s~ficiente para que el ·s35 apareciera 

como sulfato inor gánico. La b j.ode,zr a dabilidad de l os al quil sulfa­

tos pr es t. ' .t ó las misma s car a cteríst i cas que la de los a l quilbencen­

sulfona.tos. También se observó una disminución en la biodegr adabil! 

dad con el incremento del peso mol ecular o por el movimi ento del 

grupo f enilo ha cia la mitad de l a ca dena. cuando las corrida s de 

las pruebas se hici eron con el agua de un l odo usado con anter iori ­

dad, existió una eliminación del período de inducción , lo que cond~ 

j o a menos dif erencias en l a b i ode¡:;r adabil idad de los diferent es a l 

quilbencensul f on atos, atribu ída s di chas difer encias a l a i nhibi ción 

de los mi croorganismos. Por otro lado, Hitzman propuso l a adición 

de microorganismos ad•i cionales ])ara di s;:iinu:ír el periodo de i nduc­

ción, obt eniéndose así una mayo r r eproducción entre l a s di f er entes 

muestras. 

En Al emania , Koe lb el r ealiz ó pruebas de biodegr adabilidad 

usando un cultivo diluído de Escherichia coli 0-111 o de ba.ct erias 
de l odos y determinando l e a ctivid :=i.d del azul de mctil eno, l o. demP~ 
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da biológica de oxígeno y el espectro ultravioleta. Los anillos de 

benceno , naftaleno y bifenilo r etras aron grandemente la degradabil.! 

dad , previniendo la oxida ción de l a cadena a lquilo. · Los P'\2,2-di-~ 

a lqi.lilP.t il) benc ;:insulfonatos y el tetrapro;iilenben cen sulfonato resu_1 

t aron dec r adados liger ::uaent e y con dificult ad y 10s !J'4N-metil-n- a.­

cil)anilida sulfonatos (con cadenas a cilo de c10-
16

) se degradaron 

complet amente. La a cción de retraso de l gr uuo corrctt
3 

disminuy6 con 

el incremento de l a longitud de la cadena. La s bacteria s mixtas de 

lodos degr adaron me jor que la Escherichia coli 0-111 .pura y fueron 

ca::i2.ces de aefjradar anillos de benceno. 

Un estudio de l os intermediarios de l a degra.daci6n biol·Ó­

gica de los n- a l quilbencenaulfonatos, conducido en una planta de l~ 

boratorio de lodo activado, fue hecho por Wickbold en Alemania. De 

l a s frPci::i ones obtenidas p0r medlo de la extracción , se encont ró 

que más del 90~ de l producto había sufrido degradaci6n, a tal ex-te~ 

sión que ya no era agente tensioactivo, y la ba j a cantid&d r ·esidual 

del a¡:rente tensi oactivo tenía como principal constituyente a l 5-f~ 

nildode cansu lfonato. La oxidación biolócica comenzó en el extremo 

de l a cadena a l o.ui lo, dando como r esult ado l a formación de los áci­

dos mono- y dicarb oxílicos, los cuales t ambién contenían cantidades 

va.ri ab l es de grupo s OH. El anillo de b enceno se partió cuando proc~ 

diÓ la oxi dación. El t iempo de vida medi a de los sulfonados a.lifát~ 

cos 0ue se formaron, pareció ser corto y est a fra cción, por lo tan­

t o . no tuvo imuortencia. Bajo las cond:ciones de lodo activado, la 

mitad del total de l os a l Quilb encensulfonatos se mineraliz6 total­

mente y los puent es de C-S se pHrt i eron únicamente un po co antes de 

la miner alización. 

Dronkers sugirió r:ue el do deci l s-.tl f ato se degr adaba más 

rápide.mcnt e cue el dode dlsu lfonato deb i do a que eI eru po sulfato ~ 

r a ¡:i,t2c<>.do bio ló,c icamente , j unto con l a cadena alquilo. See ú..'1. est o·, 

a eber fo. esne1·ars e qu e se for:ner a el correspondiente alcohol dodec!­

llco , !'e r o el he cho de 0ue n0 hay2. sido encont r ado, se atribuye a 

que es de;r ad ado t illl r án idamente como se forma. 
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Con re spec to a los est ud ios de üiod ec,r i...dación de l os a;:eg 

t es tcnsioactivo s noniónicos, Pi tter ll evó a cabo una pru eba sobre 

detere entes del tipo de po li(oxict ileno), usando l a det erminación 

volumétrica de l a d.emanél.a biol ógica de oxíe:eno y el análisis con el 

azul de metileno, en agua. modelo inoculada con lodo activado (ll>-70 

mg/l de substancia activa) a :pH 7. 2 , durante 20 días. Los detergen-
('.. 

tes sulfatados de poli(oxietileno) r esultaron resistentes no sólo a 

l a descomposición biológica , sino t ambién a l a hidr5lisis biológica 

del erupo OS02Na, conservando parcialmente su carácter aniÓnico. 

En los E.U.A., Vath encontró que el aducto de un alcohol 

primario lineal con óxido de etileno perdía el 95% de su actividad 

superficial dentro de 8 días en la prueba de "river di&- av-·ay" y en 

l día en un lodo activado, degradándose la cadena del óxido de eti­

leno, y el aducto de alquilfenol- óxido de etileno se degra.dab~ sig­

nificat ivamente más despacio. Sobre este último, Steinle encontró 

que la posición del ataque en la cadena lineal tenía un gran efecto 

sobre la degrada ción; el a t aque normal o primario guió a una mayor 

velocidad de desaparición que el a taque secundario. Huddleston com­

T> robó lo anterior. 

Para hacer un estudio de campo. de l as velocidades relati­

vas de · biodep;r adación, Hanna distribuyó di f erentes tipo s de det er­

gent es a los residentes del estado de Brookside , cerca de Colwnbus, 

Ohio. El área se encontraba abast ecida con una planta de tratamien­

to de lodos. En un período inicial de Diciemb r e a Enero, cuando los 

residentes usaron detergentes es cogidos por ell os mismos , s e obtuvo 

una elimina ción promedio de subst u.ncia activa de azul de metil·eno 

del 52%. Durante Febrero y l a primera qui ncena de Marzo, cuando se 

suministró E'Xclusi vrunent e T>ropilenb encensulfonato, las elimin::- cio­

nes disminuyeron a 32. C y 7.2~, resp ectivamente. Durante 5 períodos 

subsecuentes, cua.~do se suministró P.Xc l usivmnente n- aloui lbencer.sul 

fonatos, l as eliminaciones fueron 32. 5 , 70. 2 , L7.l, 93.5 y L5.J'." , 

res'Oectiva.mente. En Holanda, de Jor.~ realiz6 experimentos s i 1:iila-

res. 
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Edeline propuso un procedimiento rápido para medir la bio 

degr •-Ldabilidad, el cual establece la velocidad de degradac16n, la 

cant i da d de det erg•mte adsorbido sobre la masa de los microorganis­

mos y l a cantida d de detergente no degr ada.ble, en Bélgica (1965). 

lfn lodo sintético se circuló a través de una cama que contenía bao­

teri a s y la cual estaba soportada sobre una columna (1.10 m de altu 

ra) de ~iedra a renisca mo lida (10-30 mm). Para eliminar cada traza 

del det er &ente, la cama se lavó con una solución de NaCl (9 g/l) d~ 

rante 1- 2 hr. Un blanco de lodo sintético, el cual no contenía age!!_ 

te tensioac,tivo, s e pasó al principio del período de recir culaci6n 

y al final de él, con el fin de determinar la demanda biológica de 

oxígeno de los 5 días. Una comprobación similar con una muestra que 

cont enía 20 mg/l de detergente, mostró el, efecto del deterg ente so­

bre el funci onamiento de la cama. 

Existen otros métodos para evaluar la biodegradabilidad 

de los agentes tensioactivos, como los propuestos por Kl,ein en los 

E. l ;. A. Los experimentos a escala de laborato:r:io se hicieron con fil 

tres de velocidad norma l de goteo y en unida des de l odo activado, ~ 

sando condiciones de carga, tanto continuas como inteI'lilitentes. Los 

experiment os a escala de campo se llevaron a cabo en tanques sépti­

cos de filtra ción. La biodegradabilidad de lás muestras se evalu6 

en 3 estanques convencionales de estabiliza ci6n (de 4000 'gal -de c~ 

pacida d cada uno) y en unid,e.des a escala de laboratorio (de 1 1) de 

crecimiento de algas. 

La elimina ción de un n- alquil sulfato fue del 97% en sis­

te:na s de campo (tanques sépticos de filtra ción), estuvieran inunda­

dos o no lo est uvi eran, y del 93~ en estanques convencionales de e~ 

t abilización, comparada s con el 75 y 40~; , r espect ~_ vrunente, para el 

:9r opilenben censul fon e.to. El propil enb encensulfonato prob6 ser 5- 8 

veces más r es istente a l tratamiento que los alquilsulfonatos. El al 

cohol sulfa to (alcohol de sebo o de coco) re sultó casi complatamen-

te degr adcdo en t odos l os sist emas estudiados. Usando tambi~n un 

t a naue séntico de filtr :=, ci6n, Kelly cncontr6 el siguient,e orden de 
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biodegradabilidad: l auril sul fat o de s odio>alcansulfonat os de s o­

dio/alquilbencensulfonat os~tetrapropilenben c ensulfonat o . 

Otro tipo de prueba de biodegr adab i lidad, como el pro pue~ 

to por Oba en Jap6n, es el al~acenami ento a ireado en un pozo negro. 

Todos los n- a l quilsulfonatos mostraron más del 80% de biodegrada­

ci6n dentro de 24 hr y probar on s er más biodegr adables que l os a l-

' quilbencensulfon atos en este tipo de prueba. Se encontr6 que las 

ba ct erias obtenidas del pozo negr o cr ecían sobre un medio sint ét i co 

que contenía O. 2-78% de n- a l quilsulfonatos. 

Un es tudio acerca de l~s efectos de varios det ergent es s~ 

bre l a diges ti6n aireada de un lodo act ivado fu e h echo por Líaur er 

en los E. U.A. Los alcohol su lfat9s se degr adaron fácil y complet a­

mente. Los alfa-sulfoésteres de ácidos grasos no se degr adaron , ps­

ro no tuvieron ningún efecto advers o sobr e la digestión de las bao­

t erias. Los alqui lb encensul fon atos de cadenas rami ficadas n o s e d &­

gradaron y desba rataron el proceso normal de digesti6n. En est e ti­

po de proceso, pero sin ai re, Eldib prob6 que los agentes tens ioae>­

tivos anf ot ér i cos del t ipo de J3-aminopr opi onato , Der iphats, eran 

~ 88% biodegr adab les. 

En Inglaterra, Tarring mostr6, con la ayuda de una prueba 

que envolvía el ulmac enrunient o del pr oducto en agua de río durante 

35 días, que exist í a una r elación inversa entre el número de grupos 

metilo por molécula del n- al qu ilbencensulfonato y su grado de degr~ 

daci6n y que el conteni do que no fu era ani llos de benceno , tambi én 

afe ctaba el gr a do de biodegrada ci6n. En una prueba acelerada, la 

cual r equirió úni camente 7 dí as , se encontró que a mayo r ne so r.iols­

cular, más rápida degradación. Cuando se hizo una gráfica del t i em­

po tomado par a degradar el 501' de cada producto ( vida media) vs el 

número de átomos de car bón en 12.s cadene.s l a te r a les , se encontró 

que , aunqu e la veloci dad de degr E1dación aumen taba con el incremento 

de la longitud de l a cadena l ater a l , el gr ado fin r-.1 de de<;r 2. d2.ci6n 

era el mis~o para todos l on ~roduct os. 

También Osburn hi zo oruebas s i milares con adu ct os de Rl-
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ciuilfenol- 6xido de etileno, usando 1;1Uestras de 20 ppm de detergen­

te, en l os b. U.A. La recuperación de las muestras se hizo usando la 

cromat ogr afí a de ad sorción, la ext r a cción con CHC1
3 

y el d_esaloja­

mient o de l a espuma durante un período de 30-35 días. Las ~uestras , 

se anali za ron por medio de l as espectros copías ultravioleta o infra 

rro j a. La degradación de la cadena alquilo fue vía ácidos carb9xíl! 

cos y la degrada ción de la cadena de éter tomó lugar sólo cuando l a 

cadena cont enía ~10 unidades de óxido de etileno. Los r esultados ob 

t enidos mediant e l a medición ultravioleta f u eron más altos que los 

obtenidos por medio del procedimiento del Co(SCN) 2; esto hizo ver 

l a necesidad de comprender el mecanismo de degradación, con el fin 

de evaluar que tan confiables son las pruebas usadas en los estu­

dios de degradación de los detergentes. s;mi thson encont~ó que se. o!?_ 

tenían los óptimos resultados de degradación de los aductos de al­

quilfenol-óxido de etileno, siempre y cuando el fenol fuera atacado 

cerca de la cadena lateral. 

Bajo las condiciones de un tanque de Warburg , Brink enco~ 

tró que el n-dodecil sulfato y los alquilbencensulfonatos secunda­

r i os de c
11

_
14 

eran oxidados completamente a co
2 

y H
2
o, sobre la b~ 

se del consumo de oxígeno, lo que se comprobó con cultivos microbi~ 
14 nos marcados con C • Por otro lado , en Checoeslovaquia, Kulovane 

probó que los ést eres de s a carosa y á0ido gr a so se degradaban mejor 

que l os n-alquilbencensulfonatos, considerando la vel ocidad de des­

composición y la di sponibi lidad de carbón. En la determinación de 

la demanda biol6gica de oxígeno, se elimi nó más del 9<},lb de la dem8!! 

da química original de oxíg eno después tle un período de· incubación 

de 5 dí a s, con más del 50% de oxida ción, y la biodegr adaci6n tuvo 

l ugar aún a 2% ( en r el a ci6n a l cont enido de lodo activado seco) de 

detere ente, bajo condiciones aireadas. 

Ot r os es tudios de la biodegr adabi lidad, tanto a escala de 

l aboratorio como en pruebas de campo, sobre un aducto de octilf&­

nol - Óxi do de etileno (OPE-10) fueron hechos por Lashen en los B. U. 

A. La aclimatación de la microflora del río Delaware, arriba de Pi- · 
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ladelfia, ocurri6 p.aturalmente, pres entando una rápi da y ext 0nsa de 

gr ada ci6n del OPE- 10. Bsto s estudios c emostraron que l a a climata­

ción de la microflora de un río a un agente tcnsioactivo depende de 

la presencia de éste en esa muestra del río. La adici6n r epetida de 

agente t ensipactivo o la transferencia en serie a muestras de agua 

del río, las cuales ya habían degradado al agente tensioactivo , au­

ment6 la velocidad de degradación. 

Para las pruebas de campo, el OP~lO se bombeó directamen 

te dentro de las unidades de aereación, en cantidades proporciona­

les a los flujos de los lodos. Se probó la demanda biológi ca de ox! 

geno, los s6lidos sus:pendidos (en las unidades de aereación y en 

los l odos crudo y purificado), el pH , el oxígeno disuelto en las 

muestras compuestas; para la estimación del agente tensioactivo, se 

aplicaron loa métodos del tiocianato de cobalto y la cromatografía 

de capa fina. El OPE-10 s e degr ad6 en 90% o más. En Inglaterra, Pa­

tterson encontr6, usando una prueba similar, que se degradaba el 

50~ del OPE-10 (5 mg/l) en 6 semanas; esta degradación provocó un 

incremento en el pH, lo que condujo a una más rápida velocidad de 

degradación. 

Borstlap realizó diferentes estudios a cerca de la biod&­

gradabilidad de varios agente s tensioactivos en Alemania. Para el 

caso de los n-alquilarilsulfonatos, los substituyentes en el anillo ' 

de benceno (cH
3
-, CH3 cH2~ , OH) deterioraron su tiempo de adapta­

ción, la cantida d de. r esiduo duro y, en menor extensión, la veloci­

dad de bi odegradación. El reempla zo de una cadena larga de alquilo 

por 2 cortas del mismo número de á tomos de carbón, también r etar dó 

la biodegrada ción; cuando el anillo de b enceno se oubstituyó por u­

no de tiofeno, se mejor6 la adapt a ci6n. 

De un análisis de los compues tos volátiles de l a bio d egr~ 

dación después de 4 semanas, se encontró que la pr esenci a de un an! 

llo de benceno, de grupo s alquilas ramifica dos y de cadenas largas · 

de óxido de etileno ret ardab a l e biodegraduci6n. No se en cont r 6 nin 
guna diferencia entr e l os derivuios de lo ::; a lcohol es sint &t icos de 
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5 
y lo s derivados de los alcohol~s gr asos. La biodegradaci6n 

par~· los n- a lqui l sulfatos, los aductos de alcoholes primarios 1:1.­

neales-óxido de etileno ( 1 :2) y los sulfatos de los aductos de aleo 

hole s prirnm· i os lineales-óxido de et i leno (1 :3) f ue mayor al 90%; 

par?. los aduct os lineales con 30 gn:.:!'1os de óxido de et ileno por mo­

lécula, l os n- alqui lbencensulfonatoe y los aductos de alquilf~ol-~ 

xi do de etileno ( 1 : l;l) fue de 60-70%; para los adu ctos de n-alquilf~ 

n0l- Óxido de etileno (1:15) y los aductos de alquilfenoles ramific~ 

dos-óxido de etileno (1:9-15) fue de 50%. El ataque bio lógico tom6 

lugar en ambos extremos de l os derivados de los al coholes y de los 

n- aJ.qu ilfenoles, pero única'llente en el sitio hidrófobo de los deri­

vados de los alquilf eno les con cadenas r ami ficadae. 

En Italia ( 1968), Rismondo estu,di6 la degradadón de al~ 

no s agentes tensioactivos en un medio sin aereación. El sist ema con 

sist i6 en un tEmque dividido en 4 secciones y el cual contenía un 

lodo artificial formado de caseína , extracto de ca.nie, urea, NaCl, 

CaC12 y Mgso
4

• La superficie del tanque estaba cubierta cou una ca­

pa de parafina, con el fin de a segurar las condiciones sin aire. 

Lo s n-alquilbencensulfonatos, altamente biodegradables bajo ~ondi­

ciones aireadas , se degradaron en un máximo de 2°" después de 3- 6 

hr de ret enci6n en el tanque. 

Con respecto a este tipo de agentes tensioactivos, Ciatt2_ 

ni encontró o,ue , ·pa ra con~entrs.ciones abajo de . ciertoe valores lím! 

t es, todas las mezclas de los isÓJ:'leros de los n-alquilbencenaulfon~ 

to s de c10-
15 

eran biodegr adables. Para cada homólogo de loa n-al­

quilb encensulfonatos, el período de aclimatación de los microorga­

n i smos y el tiemno de la degradación total aumentaron con el incr&­

r.1ento de la con centración hast a un valor máximo, "concentraci6n lí­

mit e", desruPs del cual se inhibi6 la defTada ción. ·Este valor lími­

te ·lenendi6 de la t emrieratura, del 'OH, de la a climatación de loe mi 

croorr.enismos y , especialmente, del medio biológico. Los valores de 

lRs. concentroci one s lÍr:ü tes disminuyeron r ápidamente con el incr&­

~ento del ne so molecu l a r de l os homó l ogo~ 
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Exneriment os conduci~os en una cu enca de l ?O ce, he chos 

por Hubber en Al emani a , d emostra r on que l os f e.ctore s más i mportan­

tes en l a biodegradaci6n de lo s ag·ent es tensioactivo s er an l n sub &­

t ancia a ctiva de azul de metileno y el período de conta cto. El va­

lor límite nara l a máxima sub s t ancia a ctiva de azul de metilcno 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 substancia se-

ca par a el tetrapropilenbencensulfona.to. 

Por otro lado, Kaplin uso un canal elíptico de plástico 

vinílico, el cual cont enía agua (45 1) mantenida en movimiento re~ 

lado por medio de una rueda de paletas, para hacer estudios sobre 

la descomposición de los agentes tensioa ctivos. En los experimentos 

con lodo activado, se uso una capa (5 cm) de los dep6sitos del río 

·Tuzlov, U.R.S. S., la cual se había obtenido recientemente, y el ca-

nal s e llenó hasta el borde con el agua del río y con la cantidad 

específica del agente tensioactivo. 

Otra pr:ueba de laboratorio sobre la degradabilidad de lo s 

agentes tensioactivos aniónicos fu e hecha por Petre en Italia. Para 

esto, a un embudo de senaración de 500 ml, el cual contenía al lodo 

activado (menos de 3 mg/l de sub6tancia activa), se le añadió agua 

natural o a condi cionada y la cual contenía 20 mg/l de deterg ente. 

El agua acondicionada se preparó por medio de la disoluci6n de 3750 

mg de peptona de caseína, 2500 mg de extracto de carne, 650 mg de u 

r ea , 150 mg de NaCl , 100 mg de CaC1
2 

y 50 mg de Mgso
4 

en 1 1 de a.-: 
gua, diluyendo después a 24 l. Después de 24 hr de aer eación y de 2 

hr de sediment ación, se elimin6 la part e sunerior y se agreg6 una 

nueva cantidad de agua que contenía deter e ente, repitiendo el proc~ 

so 7 veces. Se tomaron muestras desde el licor inicial, des pués de 

añadir el detergente y antea de introducirlo en el r ecini ente de 

reacción, hasta después de 5 hr de r et enci6n del licor superior. 

En experimentos similares con al quilb enc ensul fonatos de­

gradabl es, Janeck e encontró , en Alemania (1969 ) , ou e l os ti e:npos de 

ada~taci6n, hasta el final de l a decradaci6n, diferían en dur ación 
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y algunP.s ve ce s r esult aban muy v.randes. Hl tiempo de adaptación se 

puede r educir por medio de la ad ición de un núcleo adaptable al co­

mienzo del crecimiento del lodo activado o, en algunos casos espe­

ciales , mediante l a adición del dete r gente después de la comnleta 

formac ión oel lodo activado. 

Más re cientemente, se han hecho estudios acerca de loe me 

c8nismos iniciales de degr adación de los diferentes agentes tensio­

activos , como el r ealiza.do por }Jatterson en Inglaterra (1970). Bn 

él se O.emost r6 q_ue, en el caso de los fácilmente degr adables aduo­

tos de al coholes-óxido de etileno, r rocedí an simultáneamente 2 ~ec~ 

nismos : l a fisión de la mo lécu la en las ~artes hidrófoba e hidrófi­

la y la rápida oxidación del grupo hidrófobo: No ocurri6· ninguna f! 
sión en el caso de los aductos de alquilfenol-Óxido de etil.eno, 

siendo la rut a más usual la oxida ción lenta y la hidrólisis simultá 

nea de los grupos alquilo, del anillo aromático y de la cadena eto­

xi; ocasionalment e y a un menor pH, la hidrólisis de la cadena eto­

xi nrocediÓ a una mayor v elocidad. 

Por otro lado, en Holanda ( 1971 ) , Novi uso la prueba del 

l odo activado con agentes tensioactivos noniónicos (25 mg/l) y con 

alquilbencensulfonatos ( 7, 5 mg/l), marcados radioactivamente, pára 

estudiar lo s me canismos de biodef r e.dación. Lo·s experimentos duraron 

7 días , tiemno durante el cual s e deteri:tinó la producci6n de 14co2 , 

la a c.ti vidad del c14 
en b. solución y, al final del experimento, el 

c14 unido a l lodo a ctivado. Inicialmente, el lodo a ctivado tomó muy 

rár i drunente al aducto de a lcohol gra so-óxido de etileno y sln pro­

ducción significativa de co2• El nroce so subsecuente, el cual fue 

más l ento , comenzó en la cadena alauilo y fue interrumpid~ cuando 

s e hab í a 0.er r adado una parte !')rin ci nal de ella. Los intermedios hi­

drófilos re sult antes se de s orbi <: ron ,.;rrantl.eraente del lodo activado, 

·nero clespués de a l gún ti empo, se degraO.aron por lo menos tan rápid~· 

mente como la c?.d ena a lquilo. La degr adaci ón de la cadena alquilo, 

así co::io t rnnb ién l a de l 6xido el e etileno, se retardó por el incr&­

:nimto de la· lonc i tud de la cadena de 6xido de etileno. 
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Par a r; l caso a.e los G.gent es tcmsio<:>.ctivo s a.niÓüicos , Cor­

don uso un s istema con un l odo activado baj o condiciones aireadas y 

en el que el deter ,~~ ente er R la i.lnica fuent e de carbón, en los L. U. 

A. La biodebr adación se siguió por medio de l a s pérdi das de cRrbón 

y de la substancia activa de azu l de metileno y p_or la f or mación 

del SO~. El alcohol sulfato (alcohol de s ebo) se dcgradó \ ránida y 

completamente y los a lcohol éter sulfatos, no tan rápidament e. La 

r educción en la substancia a ctiva de azul de metj.leno fue ránida n~ 

ra los a lfa-sulfoésteres, pero l a nérdida de carbón y la formación 

del so~ fueron incom11letas, probablemente debido a la fonnaci6n de 

un int er~ediario resist ente de sulfosuccinato. 

En Al emania ( 1972 ), Anastasiu encontró que la rápida bio­

degrada ción de los alquil sulfatos, comparada con la de los alquil­

arilsulfonatos y con la de los alquilsulfonatos, se deb~a a 2 dife­

rent es mecanismos de biode{'radación. Los alquilsu lfonatos y los al­

quilarilsulfonatos fueron degradados por medio de la oxidación- be­

ta, mientras que los alquil sulfatos, mediante la hidrólisis, debi­

da a l a s sulfatasas, de las ligaduras ~~C. 

Por último, en Inglaterra (1973), Cain hizo un estudio a­

cerca de l os microorganismos capa ces de crecer sobre l os alquilben­

censulfonat os de c
1
_

14 
y el' cua l reveló l a s diferent es rutas dispo­

nibles nara el metabolismo. La biodegradación pr ocedió po r ~5 dife­

rentes me canismos : ( a ) oxida ciones omega y beta de la cadena l at e­

r al , pero sin metabolismo de l os núcleos aromáticos; (b ) oxidacio­

nes omega y beta de la cedcna lateral, con la h i drólisi s sir.1ultánea 

de l gruno sulfonato, seguida nor l a divi s ión orto del anillo aromá­

tico; (c) oxidaciones alfa y beta de la cadena lateral, con una su~ 

se::uente cl ivi s ión del núcleo (no necesaria.mente); (d) eliminación 

del grupo sulfonato del anillo nr 0mático; y ( el un íllctabolismo ini­

ciado en el mfoleo sro'.llático, a tr2vé s de l ,r rup o su lfonato. 
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CONTAMINACION 

1.-Conteminación del Agua 

2.-Efectos Tóxicos Sobre la Vida Acuática 

}.-Eliminación del Agua Contaminada 
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1.- Cont amina ci6n del Agua 

Prat report6 qu.e las concentra ciones de los detergentes 

en el río Sena es t aban entre 1 y 2.5 ppm , en 1962. En 19Q3, Renn h! 

zo una extensa investigaci6n de los residuos de los deter5ent es a­

ni6nicos (alquilbencensulfona tos) en l as corrientes de agua del es­

tado de Maryland y Vauck n ot6 la contaminaci6n debida a los aeentes 

tensioactivos sintéticos en el río Elba Superior. 

Por otro lado , en 1964 , Huber tom6 mensualmente muestras 

dal agua del río Bavaria, durante un período de 14 meses. Las mu es­

tras se tomaron de 24 posiciones diferentes, incluyendo lugares an­

tes de las plantas de tratamiento de lodos y después de ellas. Es­

tas mue s tras se conservaron mediante l a adici6n, inmediatamente de~ 

pués de l& toma, de 10 mg/l de HgC12 y l os detergentes aniónicos se 

determinaron usando el método de Longwell y Maniece. S6lo 4 lugar es 

presentaron valores promedio superiores a 0. 6 mg/1 de substancia a c 

tiva de azul de metileno y la gran mayoría contenía menos de 0. 2 

mg/l. Tres sitíos e_stuv,ieron arriba de limite, 1 mg/l , para l a for­

mación de espuma. 

El anális is de laa corri ent es de agua del su el o de l os 

condados de San Bernardino y River s ide , hecho por Warne en 1965 , de 

mostró que los det er gentes de l tipo de los alquilbencensulfonato s ~ 
1 

ran l os re s ponsables del espumado de l a s corri entes de agua. Ecten 

encontr6, en Ingl aterra, tma conc entr~ci én de aproximadament e 0. 5 

ppm de a.lquilb encensulfonatos en el agua des tinada para beber y la 

cual provenía de los ríos. También Patterson investig6 l a concentr~ 

ci6n de los detergentes 2niónicos en l &s rcua s británicas , .en 1Sú6. 

Las concentra cione s vari ar on de apr oxi1nafü:.ment e 0.1 ::ig/ l par e una 

gran mayoría de las mu estras, a l. [ me/ l uar a 2 mu est r as , con un 

pr omedio de 0.4 mg/l. 
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Basándose en loe resultado s obtenidos del análisis de 111 

muestra s, procedent es de 50 corrientes de Checoeslovaquia, Hanusov 

encontr6 que l a contaminaci6n promedio debida a los detergentes a.­

ni6ni cos , l a cua l no ll egaba a los 500 µgil, uerma.necía en un nivel 

permisible. Sin embargo, los valores máxi mos, que en a lgunos luga.­

res al canzaban al 500% del promedio, provocaron la formación de es­

puma. 

'l' ant o Iñuzzi como Lauda ti, anali zaron el a.gua potable de 

14 a cueductos y 20 pozo s de Roma. La cant i ñad de .detergentes anión~ 

cos varió de O.O a 0.14 mg/l de alquilbencensulfonatos. En el 23% 

de las muestras, el cont enido fue pr ácticamente de cero y en el 75~ 

de ellas , de menos de 0.03 mg/l. Los valores altos se encontraron 

prj.nci~alment e en las corriente de agua de los pozos. 

Antes de la substi tuci6n de los detergentes de· alquilben­

censulfonatos por los de alquilados lineales sulfonados, un estu­

dio, hecho por Starr, de las principales corrientes de agua de 

Winsconsin, demostró qu.e éstas conteri.ía.n menos de la cRntidad perm!_ 

tida · (o. 5 rugi1) en el agua para beber. De l as 393 muestras analiza.­

das , únicament e 11 excedi eron este patr6n y 7 de las 11 provení an 

del río Root, el cual se sabía que estaba recibiendo un tratamiento 

inadecuado de lodos. En 1967 , Lawton reportó qu e estas concentraci2 

ne s disminuyeron con el cambio . 
1 

Sullivan hizo Ull. estudio sobre los nivel es de los agentes 

tensioactivos en el río Illinois, durante el período de 1959 a 

1966. La primera fas e del pro i:;rama controlado , nombrada de loe "al­

quilbencensulfonatos o pre- a lquilados lineales", _ abarcó da 1959 a 

1965. Sobre el análisi s de 279 muestras, se encontró un valor medio 

de 0. 56 mg/ l de substancia a ctiva de azul de metileno, el cual fu e 

excedido de Octubr e a Mar zo , con un máximo de 0. 87 .mg/l en Febrero 

y un mínimo de 0.4?. mg/l en Abril. Bl s eGUD-dO ri eríodo, llamado de 

lo s "post- a l au i l ?.do s line2.l Ps sulfon ado s" , cubri6 de Julio de 1965 

P, .Jtmio de 1966 y se ll ev6 R Ct. bO con el f in de detectar el C8Jilbi0• 

a los a l quilados lineal es sulfonados. Del análisis d~ 99 muestras , 
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s e en contr6 "'una meno s vo.ri r~b l e curvé' de conc entr: .ci.Sn, ccn i..;n v o.l or 

medio de O. 22 mg/l de s1.«bstanci« 2.cti v<: de e z;,; l de metilcno, un má­

ximo de O. 30 l!lg/l en Novi e:'.l'tre y un mínimo de O. 13 mg/ l en :.layo. 

En 196E, Sz eb elledy re r.ortó la cont ar.linHción de las c0-

rrientes de agua del río Danubio ( Hungría) debida a l o.s det er gen­

tes. Por otro lado, de la determinación de los· agentes tensioacti­

vos en las corrientes de agua del área de Padua (Italia) ; Perin en­

contró una conc entr r:. c'i ón ;n<Í.x:iJna de O. 095 'fl!J!!l 1 la cual corres pondió 

al 10% de la concentración de los a.gent es tensioactivos · aniónicos. 

La contaminación del agua en la Repúb lica Federal de Al~ 

·mEtnia varía de a cu erdo a l os gr ados de población e industrializa­

ción, lo qu e se demostró mediante l as tomas quincenales de muestras 

a lo largo del río Rin, en 5 puntos diferentes. Después de la subs­

ti tución de los dei>ergentes duros por los ble.ndos, las cantidades 

de de t ergen t es en l a s corrient es de agua del río Rin disminuyeron 

de un promedio de 5-6 a 2-3 mg/l. Además de lo analizado por Hus­

mann, Huber encontró, en 1969, que hubo una disminución de l a subs­

tancia activa de azul de metileno de 20.9 a 78. 6%. 

Un muestreo, hecho por Perlmutter en 1970, de l os r ozos 

de obs erva ción de po cas profundidade s y diámetros pequeños y de los 

nozos nara Sllillinistro público de Long Island, New York, demostró 

que l os det er~entes se encontraban distribuÍdos a través de casi to 

do el espesor de l subsuelo. Las concent raciones de l os deterg entes 

en t odas l as mue stre.e de l agua de los no zos fue de menos de O. 02 

mg/ l a anroximadamente 5 m17./ l y en l as muestras de l a{!ua de los 1JO­

zos uar a sumini s tro pt~blico, de apr oxi madamente O. 1 a l. 3 mg/l. 

De una s eri e de i dentificaciones ~nalíticas de l as co­

rrieates de agna de los ríes soviéti ccs , lfo zhaev en contró cue: las 

concentraci ones de l os r.:.r.:0nt es -:;ensioa ctivos estaban aba jo de l a :aá 

xima concentre.ci ón permi tida , s i ést a se t o!"laba como de O. 5 iilg/ l, 

pero qv.e existía una t endencia é?l incr o:aento. Po r otro l ad·J , ;.:ann 

obs ervó que los niveles de lo s ¿' [ ent es ten s i o2,ctivos vc.r isb:?.11 de 

O. 1 mg/ l en los e :~ tuari os c1.c l os rí us le.re o" , ::: O. 3 '!!f/ l en lo s h ;... 
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gar es a es vué s de l as des cargas de las corri ent es del agua de despeE 

j i ci o. Esto últ imo lo comprob6 Bock al analizar las oorri.en~es d~ ~ 

bUa de los ríos Elba y Eider, en 1971. 

2.-Efectos T6xicos Sobre la Vida Acuática 

Ma ldu.ra estudi6 ia acci6n tóxica de los alquilarilsulfon_!! 

tos sobre la trucha arco iris (Salmo- gairdnerii) eñ · ItaÜ·• (1961ñ'. 

Los experimentos se llevaron a cabo en una incubador a con agua ca­

liente, a una t emperatura de 10-12°C, un pH de 7.9 y con un canten! 

do de oxígeno de aproximadrunente 10 mg/l. El nÚ.Dero de mu ertes no 

se vio af ectado cuando los huevos fecundados se expusieron a los d~ 

t er gentes durante muchos días. Después de 24 hr de exposici6n a una 

con\!entra ci6n de los detergentes del 0.05%, las truchas en cría -no 

presen~aron alguna muerte. A esta concent aci6n, ocurrió &i más al­

to número de muertes, 62% después de 6 hr de exposici6n, un- po co ~ 

tes de que los peces se pudieran alimentar por ellos mismos; des­

pués, la resistencia hacia los detergenteá emp_ezó a aumentar con l a 

edad. A una concentraci.ón de los detergent es de1 -0.09%, ocurrl'.6 e1 

100% de número d~ muertes para los grupos de todas las edades, des­

pu~s de 1.5 hr de exposici6n. 

En éontr~ste al tetraprnpilenbencensulfonato, cuyo · nivel 

t6xico para la carpa (cypirinus carpio) fue de 15 mg/l, Luedeman aii 

centró, en Alemania (1963), que los niveles tóxicos, hacia los mis­

mos peces, de loe detergel'ltes fácilmente biodegr&da:bles ermi"t se-~ 

dodecilbencensulfonato de 5 mg/ l, un alquilbencensulfonato d·e 7 mg/ 

1 y dodecil sulfato de 28- 32 mg/l'. 

También Marchetti ca lcul6 los niveles tóxicos, pero sobre 

l a Carussius auratus y la Salmo gairdnerii , de varios agentes ten­

sioactivos, en Italia (1964). As í, l os niveles t óxicos fUe:ron; n-a! 

ouilarilsulfonatos de 7.5-10 ppm, alquila~ilsulf on&tos de cadenas · 

r amificudas '' e 18. 9- 38. 5 ppm , al quil sulfat es de 13. 16-43. 7 ppm, P.2. 

lietilen glicoles de 2500 ppm , co::n!'uest os cuaternarios de a.-nonio de 

ó- 2. 5 p1Jm, L~urat o de nlcan :i l a.";l :'..ne. de l G. 4 i:Jn::i , e:. "úct os de aceite 

de ricino- 6xi do de etileno df! 2500 ppm, aductoe de 6xido '"-de . etB:eno 
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ccn octil- y con n onilfeno l de :i. 2- u50 Jl nm y ,._¡ ,, r i V<:.Jo s d e s a ca r osa 

<l e 215-1230 nnm. Estos valores se outuvi eron dHrant e un ~~eríodo d e 

ob s ervación de 1 6 hr. 

Tamb ién se h an i nv esti .".'aó.o l es efectos de l os dcter¡;;ente s 

sobre las a l gas a cu áti cas, c omo l o hizo ;1ra t ulova en Che coeslovaqui a 

( 1965) . La Ch l amyd •)monas g e l a tinos a r esul t6 más sensib l e qu e l a s a l 

gas Scend e smus abundans y Chlorella sacharophita. Se obs ervaron e­

fec tos desfavor ables con 9 mg/l de al0u il sulf a t os, 7 ~f/l de a l ­

quilbenccnsi.;. lfona tos , o.'1 mg/ l de bromur o de cetilpiridina , 25 mg/ l 

de di- i s obu tilben c ensulfon a to y 5 rng/ l de un auu cto de 20 moles de 

óxido de et i leno con 1 mo l de una me zcla de lo s a lcohol es cetílico 

y o l éico y las dosis let a les fu er on d e 111 , 70 , 2 , 200 y 200 mg/ l, 

re s pectivamente. 

Otros es t ud ios a c erca de l a t oxicidad d e lo s detergent es ­

f ueron ll evados a cab o po r Bar dach en l os B. U. A. Conc entrac~ on e s d e 

O. 5-10 ppm de lo s detergentes que c ontení an a l quilbenc ensulfonatos 

de cadenas lineales o r ami fic ada s, prov ocaron l a de s t ruc ción d e lo s 

recept ores qu í mi cos, de s t ruyen do así su ac ci ón r e ceptora, de los p~ 

ces I ataluris nata l is. La v e lo cidad ue l a desintegración c elular va 

r i ó con los cambios en l a concentración del dete r g ente y en e l tiem 

no d e exnos ición. 

Los efe ctos de los alqui l benc ensulfona t os y del tet r apr0-

pil enbencensu lfonato, en concent raciones en l as qu e redujeran a l a 

t ensi ón super fic i a l del ª!Plª a 50 d i nas/ cm, sobre lo s pe c es cypri­

nids fue r on determinados no r Block en Aleman i a (1966 ) . 3us efe cto s 

tóxicos se d eb i er on -r1r obablement e a l a combina ci ón d e las r edU¡ c ci0-

nes de l a t ens i ón superficia l y del nH. br1 l nfl e.terra , Eden nr o:;:uso 

que el aspe ct o más serio de la cont arnina ci6n c e l a.ru e. 11or l os deteE_ 

gentes er 2 l a r educción d e l a tr:.:.nsfcr enc i 2 ;ic oxí f eno D través de 

la int erfas e air~ agua. 

Haci endo uso de lo s - lími tes med i os el. e t ol eran cia , cal culE: 

dos d e pr ue bas pr elimin2.r e s s ohr e 5 e snec i es d e pe ces ( ct·..:.r ::mte l ill 

período de 4 d ías ) , de los a l quilbencensu lfone. t os y de lo s a l qu i la,.. 
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dos lineales sulfonados , Tatcher es t udid lo s ef ect os t6xicos de e~ 

tos detergente s en los E. \.; , A. De l os r csu l t ados obtenidos, l os pe­

ces Notropie Atherinoides fu eron l os más sensibles, mientras que 

loe necee lcatlurus melas, los más r esistentes. También se observd 

que existía una diferencia entre las formas de matar de estos deter 

g entes. ilientras que para los alquilbencensulfonatos la mayoría del 
( 

número de muertes ocurri6 en los 2 primeros días, para los alqui~a-

do·s lineales sulfonados también ocurrió en el t ercero y cuarto días. 

En experimentos similares, pero sobre el pececillo tronco (Princs­

phales promelas), Pickering encontró, s obre la base de las pruebas 

durante 9 días, que los a l qui lados lin~ales sulfonados er an 2 veces 

más t óxicos que los alquilbencensulfonat os. 

Chivala comprob6, en Alemania (1967), que el efecto tóxi­

co sobre los peces de los detergentes sintéticos no era específico, 

sino ~ue dependía de su a ctividad superficial. Cuando la tensión su 

perficial se redujo a 50 dinas/cm, las agallas de los peces se daña 

ron y se perturbaron irreversiblemente. Pi.tter corrobor6 estos ha­

llazgos en Checo esl ovaquia. 

Mann hizo estudios, en Alemania, acerca de los efectos t~ 

xicos de los detergentes en cantidades subletales. A una concentra­

ción de 5 mg/l de dodecilbencensulfonato, el 25.8% de los espermat~ 

zoides de la trucha perdieron su movilidad, mientras que a 10 mg/l, 

la pérdida aument6 a 32.9%. Una solución al 20% mató al 50% de los 

huevos fecundados de l a trucha dent ro de :.inos cuantos días deepu és 

de la f ecunda.ción y una s ol u ción más débil, 5 mg/l, mató al 50% de~ 

pués de 3 sem2llas. Aunqu e l os huevos de la carpa también se vi eron 

afectados por la presencia del det er gent e, el número de muert es fu e 

de 9, 5~ para J mg/l y de 17. 4,~ para 5 mg/l , mientras que en lo s hue 

vos incubados normalmente fue de 2-3%. Estos efectos tóxicos e.umen­

taron por una deficiencia de oxígeno. 

En Alemania, Hamm investigó l a toxicidad de varios detel'-

gentee sobre la trucha &reo iris y s obre la carpa. La toY.icidau en­

tre los aductos de l mismo gr upo de <Ü coholes grasos con Óxid o de e-
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til en o, disminuy6 con el incremento de l contenido de 6xido de etile 

no 1 es decir, con el incremento del peso molecular. Adem,s, la tox! 

cidad de los compuestos con el mismo contenido de 6xido de etileno, 

di s:n i nuyó con el de cremento de las longitudes de las cadenas hidr6-

fob as dr.l hidro carburo. Se observ6 una disminución en la toxicidad 

de los aductos de 6xido de etileno en el siguiente ordens alcohol 2 
léi co, a lcohol est ue,rílico, alcohol graso de coco, isotridecanol, 

t ributilfenol; todos los compuestos contenÍé1n 10 mo l es de 6xido de 

et ileno, excepto el de i sotridecanol, el cua l contenía 8. 

SegtÚl lo s efecto3 de los compu estos, éstos se pueden divi 

dir en 2 c r upo s: al primer 
0

gruuo pertene~en l os aductos del ,alcohol 

gr aso con 2 , 5 y 10 tmidades de 6xido de etileno, los aductos ·del i 

sotridecanol con 5 y 8 grupos de óxido de , etileno y el aducto de~ 

. tributilfenol con 10 unidades de 6xido de etileno. Estos compu es­

tos, a a ltas concentraciones, trabajan rápidamente y a menores niv~ 

les tóxicos, los efectos son rápidos, pero pueden ser reversibles • 

.Al seg¡.mdo grupo perten~cen los aductos del alcohol graso con 15, 

20 y 25 grupos de 6xido de etileno, los aductos del alcohol oléico 

con 5 , 10 , 15, 20 y 25 lUlidadcs de óxido de etileno y el aducto del 

alcohol est ec.rílico con 10 grupos de óxido de etileno. Su modo de 

acci6n es similar a la de los detergent es aniónicos. Además, tran~ 

curre un tiempo relativamente largo ant es de qu e el daño venga a 

ser evidente, pero en ese "tiempo los pe c es son dafiados tan señalad~ 

ment e que no se r ecuperan. 

Por otro l ado, en Italia, Marchetti realiz6 estudios ace~ 

ca de l a pérdida tot al o parcial de la habilidad de nadar de la car 

na do r ada (Caressuis auratus), cuando és ta se exuuso a corrientes 

de agua qu e contenían 3. 5-100 mg/l de los deterg entes, en 1968. El 

a l quilb en censul fonato de cad ena ren ificada de . c
12 

redu jo ls habili­

dad de nadar únicamente a muy altas concentraciones (más de 20 mg/ 

1), ~:üentras que el de cadena r ami ficada de c
14 

y los de cadenas 1i 

ne2 les de c12 y c
14 

inhibieron la hatilidad de n a dar ·a bajas cene~ . 

t racione s, o sea, a las con centraciones cue se encuentran norm.almen 
. -
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te en l :::.s corri entes de agua superfici al de lt alia. 

Otros estudios ac erca de la .toxicidad de los detergentes 

fueron r e<:lizados po r Bellan en Franci a ( 1969 ) y por Nakajima en J!! 

p6n (1970 ) . ios r esultado s obt enidos po r Bellan fueron los siguien­

tes: l a s mez cla s binarias de deterg ent es ani6nicos y noniónicos 

(400 mg/l) mataron a la Scolelepis fuliginosa dentro de 1 hr, ·los 

det ergentes noni 6nicos (25 mg/l) la mata.ron dentro de 8 hr y los de 

t 'erc entes á.ni6ni cos (25 mg/l) la mataron dent ro de 12 hr. Por su 

parte, Nakajima encontr6 oue la toxicidad de algunos detergentes ha 

cia el pe z killi japonés era en el siguiente orden de disminuci6ns 

polvo de alquil sulfatos, a l quilados lineales sulfonados (líquido · 

para el lavado de platos), polvo de alquilados lineales sulfonados , 

jab6n en polvo; sus niveles t6xicos fuero~ de 13, 26, 96 y 530 ppm, 

respectivamente. 

3.-Eliminaci6n del .Agua Contruninada 

El principal método que se usa en la elimina ción de los ~ 

gent es tensioactivos de las corrientes del agua contaminada y de 

los lodos domést icos e industriales es el tratamiento biológico con 

un lodo activado. El método se basa principalmente en la biodegrad~ 

ción de los agent es tensioactivos y , en menor extensión, en su a~ 

sorci6n s obre el l odo a ctivado. Esto ya se ha tratado ext·msamente 

en el capít ulo de las propiedades y aquí sólo se tratarlhl algunas 

cosas importantes. 

Así, Knopp hizo un estudio de campo a cerca de la elimina­

ci6n de l os deterg ent es basados en los alquilados lineales sulfona­

dos y los cuales es t aban en uso en una .escuela de los .E. U. A. (1965~ 

Par a el estudio, se u so un :proceso de lodo a ctivado. La eliminación 

de estos det er gentes ru·e del 90 a l 95% , siempre y cuando la planta 

se operan:; satis f a ctoria.mente. Exist i ó una f u ert e c·orrelación ( l sl) 

entre la elimina ción de los detergentes y la eliminación de la de­

manda biolóe ica de oxíg eno. Con respecto a estos detergentee, Bruce 

~ostr6, en Inc l a t erra (1966) , que pod ían inhibir la digestión airea 

da de l l odo activado 'j' c_u e el f act or cober nante parecía ser la rela 
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ci6n Jet er g ente/ l odo a ct ivado. Con una r el ución :il eno r a l l . 51,, la 

i nhi bición fue pequeña o no exi s t ió. 

Por otro l ado, en la U. R. J . S. (1970) , Luki nykh en cont r ó 

que l os agentes tens i oact i v'os n oniónicos, en c oinpar a ci ón con l os a,... 

nióni cos, inhibían en un menor e rado a l os proc eso s bi oquímicos. Es 

to se debió a une. menor s orción y a una mayor vel ocidad de oxida­

ción de los ag ent es t ensioactivos n oni6n icos. Para l os ae ent es ten­

sioactivos biológicament e blandos , se obtuvo una máxima concentra­

ción permi s ible en l a s corri ent es de l agua de de sper dicio de 5 mf/ 

1, la cual fue 10 veces menor a la concentr ación en la qu e apare c~É 

r on per t urba ciones en l os pr ocesos de purifica ción. 

El tratami ento con ozono es otro mé t odo que se usa en l a 

eliminación de los agent es tensioact i vos. Así, en los E. l! .A•, Evans 

trató duplicadamente muestra s de lodos con ozono, usando diferent es 

ti empos de t r at ami ento, con el f i n de inves t i gar el efe cto de l a a­

dición del ozono sobre la degrad~ci ón biológica, en 1963. El trata­

miento con ozono reduj o la concentra ción de los ·a l quilbencensulfone 

tos (una dosis de 100 mg/l de ozono eliminó el 95% de la con cent r a­

ción original de l os alqui lb encensulfonat os), la demanda biológica 

de oxígeno y la demanda química de oxí gen o ( ésta s e eliminó en pro.... 

porción directa al ag ent e t ensi oact i vo el i minado). ~e spués del tra­

tami ento con ozono, se destruyó l a r esi st en cia de los alquilb en cen­

sulfonatos hacia l a ~urifi caci ón nat ural de l as cor r i ent es de agua. 

Con un tra tamiento de O. 45 5 mg de ozono/mg de CF'.,..10 , rtia! 

kina r edu j o en un 70~ l a conc en t raci ón del CYE- 10 (120 mg/l); los 

mej or es result a~os s e ob t uvi er on a un pH de 5. 0. De maner a s i mi lar, 

se redujo en 94% l a conc entra ci ón de un adu cto de ácido gr a sa-óxi do 

de etil eno; en este caso, l os me j ores r esultados s e obtuvier on en 

un medi o alcalino. Por otro lado , en Pol oni a (1S70 ) , Zdyb i ewska ob­

t uvo, por medio del "tra t ami ento de un efluente (10 mg/ l de deter ge!!_ 

t e ) con oz ono durant e 30 min , 90. 2~~ de el i mina ción del c
12

H
25

o( c
2
-

H4 o)4so_~N. a y 72. 3~ de elimi ne. ci Ón de l n... C i1 C H O( C E O\ SC 'fa. · d ' .· 9 l S ó 4 2 "4 1 4 31 
e • 

consumo de oxígeno fue t.'.ni camen t c de l ~o>. 
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Blater propuso un sistema para l a climinaci6n con ozono 

de los detergentes de lodos, en Suiza (1970). Primero, en un . tanque 

de almacenamiento, el agua de desperdicio se trat6 con reactivos 

0uímicos apropiados y el agua snperi or se bombe6 ha cia una cámara 

de purificaci6n. La base de la cámara tenía adaptada una serie de 

difusores , por los cuales se bombe6 ozono, el cual se elevó en fol'­

ma de burbuj a s hacia la superficie del agua tratada. El agua del 

f ondo de la cáinara se bombeó hacia la parte superior y se regresó 

bajo presi6n, a través de una serie de regaderas, hacia la superfi­

cie del agua. La espuma produci.da por el elevamiento de las burbu­

jas del ozono , se dispersó sobre la superficie. El agua purificada 

se pas6, a través de una salida colocada abajo de la superficie de 

la cámara de purificaci6n, a un tanque de, almacenamiento, con el 

fin de évitar la contaminación de las impurezas superficiales, y se 

bombeó después dentro de los canales de distribución. 

En otros experimentos similares, hechos por Laskov en la 

U.R.S.S. (1971), se encontró que la concentración de .los agentes 

tensioactivos era reducida rápidamente durante los primeros 5-10 

min del tratamiento con ozono. Para el Nekal (dibutilnaftalensulfo­

nato de sodio), en una concentración inicial de 5-100 m&/-1, 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~; par~ un tratamiento a.­

dicional, el consumo aumentó hasta 5 mg de ozono/mg de Nekal. Tam­

bién la concentración del St ek (solución neutra o ligeramente alca­

lina al 25% de s~lfonatos de sodio del petróleo, c20H28so
3

Ná) disJD! 

nuy6 rápidamente en el período inicial .dal tratamiento con ozono. 

La velocidad de oxidación disminuyó rápidamente después de 20 min. 

Para concentraci ones iniciales de 25-100 mg/l, se obtuvo una reduo­

ci6n de la concentra ción de =90% en 30 min y, para ~50-200 111&"1, en 

40 min. El consumo de ozono fUe más grande para las soluciones di­

luídas de los agentes tensioactivos. 

También la oxi dación de los agentes tensioactivos se pue­

de llfwar a cabo con H2o2 y el u so de un s ol de una sal . de fierro, 



puede ayudar a l a oxi dnci6n. ~i sí, ·sisenh: u er ll ev6 a cabo l a elimi­

ci6n de los alquilaril sulfon at os de cadenas r ami f icadas de l as cv­

rriehtes del agua de desperdicio, en los E. U.A. (1963) . Por , ej em­

plo, una mue stra de 400 par:t es de agua, l a cu al cont enía 50 ppm de 

los agent es tensioactivos, se a justó a un pH de 4 con H
2
so

4 
• . !;. esta 

soluci6n, se le añadieron 1.36 partes de una soluci6n a cuosa al 10% ,. 
en peso de Fe(NH

4
)
2

(so
4

) 2.6H20 y 1.76 partes de una s olución al 10% 

de H2o2• De spués de 30 min de rea cci6n a 20 ºC, l a concentraci6n de 

los agentes tensioactivos fue de 5. 2 ppm, después de 6 hr, de 2.7 

ppm y en 24 hr, de 0.6 ppm. 

La eliminación de .. los agentes t en s i oa ctivos se ha he cho 

por medio del espumado de sus soluci ones. En los ~. ~ . a., Hou se eli­

min6 a los agentes tensioactivos resistentes a la biodegradaci6n m~ 

diante el siguiente método: en un tanque de sedimentación, se aire~ 

ron los lodos, dejando que se as ent a r an despué s. El liqui d.c. sups­

rior se transfiri6 a un recipiente de fracci onaci6n de espuma, en 

donde se pas6 aire durante 10 min-24 hr, con el fin de producir l a 

espuma, la cual se regr esó al tanque de aer eac i ón. Por la porci6n 

inferior de la espuma, se s ac6 el agua, la cual contenía l ppm de 

sólidos. También en 1962, Derenk aplic6 est e mét odo, reduciendo así 

la deme.nda biológica de oxÍ é:eno de los 5 días de 250 ppm (cont enido 

pr omedio de .agent es tensioactivos de 15 mg/l) a 12-15 mg/ l; el con­

tenido de lodo activado espeso f u e de 2350 mg/l. 

En 1963, Rubin r eduj o, u sando 1.5 1 de ·a ire/ mg de los a­

gentes tensioactivos, l a concentra ci 6n de los al quilben censulfona­

tos de 2-3. 2 a o. 4 ppm. En 1964, i\la t snev aplic6 este mét odo en la 

U.R.S.S. y Sharman en los E. U.A. Los estudios de Sharman, hechos d~ 

rante 1 año, demostrar on que l a s elimi naciones de 50- ?5% de l os a­

gentes tensioactivos obtenidas en el trat eJniento con lodo a ctivado , 

se podían aumentar hast a el 90~~ con es te mé t odo. Las elimi nacione s 

de la demanda química de oxígeno pr omedi ar on 75/,. 

Este tipo de pr oceso fue hecho a escal a ue laborat orio, 

por Bruner en l os E. r. A. ( 1965 ) , e11 col umnas de vidri o. A re l e cio-
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nes en vol u'l1en fl u jo de a ire/ alimentación líquida ( G/ F} '==3, se red~ 

j er on l a demanda química de oxígeno en 25% y los a lquilbencensulfo­

nnto s en 50-75~. 

Cnando l a aliment a ci<Sn s e int r oduce en el líquido ( alime!'! 

t ación en el líquido), el pr oceso r epr esenta una operación de equi­

libr io de una sola etapa. Newson encontró, en Inglaterra (1966), 
,..-C· 

que se me j or1:1.ba el pr oceso con una opera ci ón de multietapas, la que 

se obt enía por medio de la al imentación dentr o de la fase de la es­

puma ( a l i ment a ción en la espuma). 

Más aplicaciones del método anterior fu eron hechas por 

l~rygielowa en Polonia y por Banfield en Inglat erra. En la U. R. S. s. 
(1967), Pushkarev estudió este proceso, además de los efectos prod~ 

cidos por las adiciones de NaCl y KCl. Ba jo condiciones óptimas, 

fUe pos ible extraer el 90-9 8~ de los agent es tensioactivo s disuel­

t os y la es puma contenía 1-3% del volumen original del agua. Loe a­

gentes tensioactivoe OPFr7 y OPFrlO se extrajeron totalmente a un 

pH de 2-12, mientras que el jabón técnico empezó a pasarse a la es­

pwna a un pH de ~9. La adición de NaCi contribuyó, bajo condicio­

nes apropiadas, a la transferencia de materi a s orgánicas a la espu-

ma. 

También en l a U. R.S.S. (1969), Laskov encontró que se po­

dían eliminar el 71.9~ de los agentes tensioactivos aniónicoe o el 

78. 7% de los agentes tensioactivos n oniónicos de las corrientes del 

agua contaminada , las c~ales contenían hasta 100 mg/l de los agen­

t es t ensioactivos, po r medio del burbujeo de aire (10-12 m3/m2
.hr, 

dur :m t e 120 min} a través de l a sol ución y la eliminación de la es­

puma formud8 ; un incremento de la v elocidad del aire a 30 m3/m
2
.hr, 

t uvo un efecto despreciable sobre el gr ado de eliminación. Cuando 

l a t emperat u r a se aumentó a 40°C, aumentó el volumen de la espuma, 

pero no el 5r ndo de elimina ción de los agentes teneioactivos, pues­

to que la espuma resultó inestRble. El volumen total de la espuma 

fu e de 8 1 por cada m3 ele agua de des:r:' erdicio, el cual se redujo 2-

3 veces ::i c:dümt e e l cal ent ami ent o sobre csTi irales alimentados con 
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yz, :·o r . ;~ wü.n·. J·k ov.- ski encontró ni_,e l a afición d e s a l mu er a aw;1entaba 

L : r-ficienci ;-,, del n r o c e s o , en Fo l oni u ( 1S70 ) . 

La c:"d ición de lJfCl ~ , Ca C1
2

, PeCL, , Al _. ( SO, ) J o ZnC1
2 

;ne j 2_ 
~ _) ¿ '+ 

r6 nl p ·0c e s c «mt .;1·i or . M;Í, en Jr-c•Ón , (i).:ab e p a s ó a ire ( 2 l/min ) a 

tn~v és d r:> JOO r:t l d e agu a de dC3)en 1ici o , · l a cual contenía 345 ppm 

d e d ud oc i lbencens1: .. lfonat0 de fü;1onio y 0. 1 rag de 1 .~gCl r , d~r2.nte 15 
¿ 

min , obtfni én<lose una e s puma qt< e con t en í a '.2 0ú0 1c 11m de l a p ente ten-

Sl0 2. ct::. v o. 12. s cilución tra t ada contenía 5 np!'l del do d e cilbencensul­

fon a t o d e amonio ; en cambio, CUé·n do e l ::-.r·o ceso se ll evó a cabo sin 

e l I'[r-Cl , el cont en i do de l c,gente tensi o2.c tivo fue de 100 i.Jpm • .4.rui 
" 2 · -

n o e:n It a li él y We.da en. J 2.'1Ón , t E. IJ.bién tesa ron e l mé t odo en 19 '{ 2. 

Una peg_«J. elí a va.ri a cién a l méto do anterior fue propuesta 

po r Cha in en los E.U.A. (19 62) . El deterg~nt e se tra t6 con una mez­

cla de una 2lllina , un líquido or z ánico y un á cido y s e introduj o a i­

r e a t r avés de l a so l uci ón. El d eterg ente separado flotó sobre la 

superfici e ~l lodo a ctivado, de donde s e eli1:ün6. El lodo activado 

se sacó d el fondo de l tan q_i_-;_ e , 

L a a dsorción sobre ca r bón ~1ctivudo tambi én .:1a sido l~sada 

~ ara l '." e l irni a :cci ó11 d E los agentes tensioactivo s , como lo hizo K0-

tulski en Polon i a (1962 ) . 1'2.r a be.jar e l contenido (de 5 a O. 5 mg/ l ) 

d e diúutilm!ft a:lensu lfonato o de qu erilbenc en sulfonato de sodio fue 

ne c c>s :::rjo usar 100 Df' d e carbón 2.ctivado :-ior litro de agua. Cuando 

se usaron carbones fin2,.,110rtte mo lido s , f u e s u fi ciente un contacto de 

1 5 TTtin na r c. una adso rción e fecti v a. De 12 mi sma .aan.era , en 1966 , 

Bra t es cl; '; so c ~0 rhé'n ... ct iv-:.do , con till t i eu uo de conta cto de 10 min, 

ria r 2 di s1:1inuír el cont enido C. e l os a l n ülbencen sulfonatos de s odio, 

d e 30, a 7. 3 :,:e) l, d e 12 s corrientes del aeua cont 2llinc.da de Italia . 

:"'.hev enc:henko en cont ró, en l e U. H. :3 . S. ( 1970), que el car­

bón ,1 ctiv2.do e-r2. e l r:le Jo r <:1d s orbente !.lara la eliminación de los a.­

f:'.ent e s t ens i o2c tivos del a f ua r otE>ule . '.:n 1.971 , ,hi(hemedov u so 2.l 

c orb6n L.cti v a do üC- ~ '' ~.r . i (l deo ~·lJ¡:; r 2 los 11:::- entes tensioacti vos del 

~·r 1 2. ne dc suer uicio 11e l ;na :i l 2..il t a t ext il. Con ·,me 2ltur8 óntima de 

5- l C: cm ele co.rbSn ~1ct ivsd o , n1 e. velo ciü.od d e f iltra ciún de . l m
3
/hr 
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y ... n "' c ,_;;1 c<:n t r&ción iniciEü de ;iekul ue 260 m¡/l , se ' ob tuvo una m&­

ximn efici encia de adsorción de t 2- c 3 ~.;. 

fa:nb ién 1 2. el i mina ción de lo s dete r r;en t es se ha llevado a 

cabe ¡,1edi 2.nt e l a "1 r eci -;:i i tación con cal, como l o hizo Kotulski en Po 

l oni a (19ú2) . Así, :por medio de J_ a adici6n de 10 g/l de CaO al agua 

que contenía 25-+0o mg/l de dibutilnaft alensulfonato de sodio, se ! 

liminó más de l f'.0% del det er gente dentro de ' 24 hr; en 10 días, la ~ 

liminación f ue de aproximadamente 95%. 

El mé to do a.n t erior fue usado , en coi:1binación con la adsor 

ción, uor Krest a en Checo eslovaauia (19 64) . Los experimentos para 

pr obar la eliminación del dode cilbencensulfonato de sodio se lleva... 

r on a cabo s obr e soluciones puras, efluent es de lavado y efluent es 

de l avad o diluídos con agua de enjuagado. El Fec1
3 

result6 mejor 

coagulante aue el Al
2

(SC\ )
3
• En l a r egión. a lcalina , se coagu ló el 

85% del detergente , pero se nec esitó una alta dosis de coagulante, 

el lodo fue difícil de desa.gUar y no se eliminaron los fosfatos. La 

coagul a ción con Ca C1
2 

resul t6 mé.s efectiva , ya que se eliminaron el 

. 95% de l deterr; ente y el 80}, de los f osfatos y se disminuyeron en 

70% l a demanda química de oxígeno y en 75% la demanda biológica de 

oxí geno; l a desventaj a fUe su alto costo. Koubik uso el m~todo con 

Ce.Cl
2

• 

Al f:llllOS po lielectrólitos de r esinas, como los copolímeros 

de anhídrido malhco y á cidos policarboxílicos insat urados, fueron 

u s ados como coagula.nt es efectivos ):'O r Pri elds en los L. U. A. Por ~ 

j emplo, 12. ad i ci ón de O. 25% de un :poliel ectróli to de una r esina (m! 

nos de 1 µde t ama~o), reduj o l a concentra ción de los agentes ten­

s i oa ctivos de 10 a 0. 9 ~pm. 

For otro lado , en l a u . ~ . s . ~ . (19ó6 ), Lur'e propuso un m! 
to do riar a l a e l i ~1in2ción de los acentes t ensioa ctivos ani ónicos de 

l ~: s corrient<:s del 8gua de desperdicio. El método s e basa en la ad­

s orci t':n con adsorbent es rt' e son E: s t ables en ;;1 edio a lcalino, por ~ 

~ em.,., lo, alumina to de c alc~o, óxi uo de .. 1:::.::_ n e s io, etc. Las :pruebas se 

i, i ci cr on sobrro s ol uci o:i cs F~ cc:o s us de alquiltolu ens;_¡ lfonatos, dod~ 
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ci loencensulfon2t o, alqui l sulfonat os y al c:u il sulfatos. En un medio 

de !'!-i 12. C>-1 2. 4' las a.di ci ones de 16<>- 250 mg/l de Al2 ( s9 4) 3 y 100~ 

1 600 mg/ l de CaO, r edu jeron en 9<>- 9 8~; las concent r a ciones iniciales 

de 2CGO m~l l. En 1970 , Lur'e compr ob6 el mét odo anterior, obtenien­

do mej ores r esultados con AlC1
3 

en l ugar de l Al 2(so
4

)
3

• 

Los agentes para f ormar complejos t ~nbién s~ han probado 

en l a eliminaci6n de los a.gentes t ensioactivos. Sampl e se dio cuen­

t a , en los E. V. A. ( 1964 ),, ci_u e l a e.dición de un detergente cati6nico 

a una soluci6n de un detergent e ani ónico producía una solu ción tu!'­

bia , pr ovocada por la precipitación del compl ej o ani6nico-catiónico 

y _el cual er a ligeramente soluble. Basándose en esto, s e elimin aron 

los alquilbencensulfonatos de sus soluciones . ( 8 mg/l). 

Dunning uso una resina intercambiadora i6ni ca pomo un a­

gente para formar comnlejos, en los E. U.A. (1962). La resina era u­

na ,oliamina (o su sal cuat ernaria), {N( R)CH2XCH2tn' en la cual n=2 

a 40, R=H, un grupo alquilo de cl- 20 o un grupo arilo de c6- 20 y X 

es un radical bivalente. de un hidrocarburo de ácidos grasos. Así ; 

en un embudo de separación, se colocaron 200 ml de una solu ción en 

quero sina de la poliamina (1%) ·Y 200 ml de una solución orgánica 

que contenía 99 mg/l de dodecilbencensulfonato de sodio, se ajustó 

el pH de l a mez cla a 9.6, s e agitó y se separó, obteniéndose una e.! 

t l'acci6n del e6. 2%; cuando s e ajustó el pH a 4.78, se obtuvo una e~ 

tra cción del 99%. También~ se puede pasar un gas inerte, tal como a!, 

r e , a trav~s de l a mezcla !-ara aument ar l a velocidad de formaci6n 

de l complejo. La poliamina se puede l iberar de su complejo con el 

detergente me uiarite la adi ci6n de sosa cáustica, lo que no se puede 

hacer en el ce.so ds su sal cuaternaria. 

En experimentos s i milares, hecho s por \Villiarns en 1963, 

se ~uso en contacto 90% en volumen de una f ase acu~sa, de pH 4.0 y 

con 324 npm de dodecilbencensulfonato de sodio, con 10% en volumen 

de auerosina, l a cual cont ení a 40 gil de una alquilamina (el grupo 

alciuilo e n 1 nne !'.lcr.c-la dr. : runos n l o :~ il os de CC-lO). Las velocida­

des de f l uj o f ueron de 1500 cc/~in para el aire, 200-2100 cc/min p~ 
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• ra la s 0lución ac1l0sa y 12 cc/ min r.i2.r a l a fase J r r;6üc¡:i.. J es ;:>l. é s de 

2.75 hr a pH 4.7, l a f a se a cuosa contenía 190 ppm d e cl od.e cilbcncen-
' sulfonato. La veloci dad d e flu j o del a ire se c.u rnent ó cir: ;:,1més d e 3 

íir y se ai'i :idió una so l uc ió11 2 cu osa (de nH 2. 6 y con 46 2 'rmm de dode 

cilbencensulfona to). Después d e 3. 75 y 4. 75 hr, la f ase acuosa con­

tenía 195 y 232 pp~ de dodecilbencensulfonato, respectivamente. 
~ \ 

Corridas similares demostraron au e el nor centaje de elim! 

n 2.ción d e l do d ecilb encensulfonato no dependía de la conc entra ción ! 

nicial. La difer enci a de pH no t u v o un gnm efecto sobre l a yeloci­

dad de extracción en un medio á cido, la cual aumentó con la temper_§; 

tura. El tiempo r equerido para. elimina r el 50% del agente tensio a o­

tivo estuvo a fect a do por l a v elocida d de flujo del aire y a una ma­

yor profundidad de entrad.a de éste, aumentó la eficiencia. Este mé­

todo trunbién fue aplicado por Odom en Ing l aterra (1966). 

Debido a que e l método anterior no eliminaba a los fosfa­

tos y polifosfatos inorgánicos, los cuales se agregan comúnmente a 

las f ormulaci on e s. de de t erg ent es , Jordan uso el método en combina­

ción con un método de precinita ción, en los E. U. A. (1963). Por e je~ 

~lo , se s oplaron finas burbu j as de aire a través de una capa infe­

rior a.e 25 volúnene s de ; un efluente de lodos y una capa superior de 

una s ol u ción (1 volumen) de 40 e de o l eilamina en Soltrol 170 (un 

solvente cc :nercüd de un hidr ocarburo nafténico) a 50°C. Las burbu­

jas transport a r on a l agent e tensioactivo de la f a se él cv.osa a la fa-
, 

se or gánica, obteniéndose así una corriente de un efluente turbio. 

A un ext r a ct o del efluente (10 ml ) , se le a.'íadieron con agit a ci ón 

10 ml d e a f:U a satu r ada con ca l, ob t eniéndose un flóculo p esado , el 

cual se as entó d e ~endo un líquido cla r o. 

Bl efl nent e de l av ado, el efl1;.cnte ext r a ído y e l lírinido 

cl;:iro t ení ?.n l a s sietüentes cHr ?.ct erí stica s , r e s 1) ectivanent e : 1 265 , 

1374 y 104 6 ppm d e sSl i do s t ot a les; 73, 0. 7 y 0 . 7 ~pro d e do de cilben 

censulfonato¡ 222 , 215 y 67 ~nm de fo sfatos; 2Sb1 225 y 0J p~m de 

demande. r:u ímice. de Oi:Í ?·r:no ; ~· 9 , 4. ( y '. . ". C:e nE • 

. ~.l ;{l timo método <1tce se D Sa '' :.r::i l a e l i!::in oci6n de lo s <}-
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.~ entes tens i oa.ctivos e·stá bas e.do en el paso del agua a través de r e 

s inas int ercambi adoras y adsorbentes, pero ahora colocadas en· una 

colu:nna. Así, Irving encontr6 q~e los detergentes ani6nicos estaban 

nr es entes ~n l as corrient es del agua de de sper dicio en concentraci~ 

·nes b i en abajo de las 5 ppm y que a tales ccn centraciones se podían 

eliminar económicamente por este método, puesto que se ' podía.n pasar 

~randas volúmenes de agua, antes de que l a r esina necesitara una 

nueva a ctivación. Las primeras ~ruebas demostraron que usando 1 ce 

de un intercambiador yo roso de una base fu erte, existía la posibil! 

dad de eliminar 2 ppm de los alquilbencensulfonatos, clarificando 

más de 1 mill6n de galones del efluente. 

Bn los E. U.A. (1963), Abrams encontró, al aplicar el mét~ 

do 2nterior, que una resina intercambiado,ra iónica adsorbía, en co!!!_ 

para ción con el carbón a ctivado, 4 veces más de los alquilbencensu! 

fonatos/ g de la r esina. En una prueba usando agua de la llave, a la 

cual se le añadieron con anterioridad 100 ppm de los alquilbenceñ­

sulfonatos y 150 ppm de Na
2
so

4
, se pasó un efluente inicial (con m~ 

nos de 0.5 ppm de los agentes tensioactivos) a trav~s de la resina, 

deteniendo la adición cuando el efluente contenía 5 ppm. La columna 

se regeneró ~or medio del trat ami ento con una solución a1 4~ d~~~ 

sa. Con est e mét odo se obtuvieron eliminaciones de 92 a 99%. Tam­

bién l.!usatova aplicó este método en la U. R. S. S. ( 1971). 



CAPITULO VII 

CO~CLUSIONES 
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Como pued e observarse de los capítulos anteriores, la cog 

t aminación del agua es ei problema principal que se deriva del uso 

de los agent es tensioactivos y t odo está enfocado para vencer esté 

probl ema. Para evitar el problema de la contaminación del agua, se 

recomienda usar agentes tensioactivos 100~ biodegradables, por eje~ 

plo, los éster es de azúcares. 

Debido al gran campo de acción de los agentes tensioacti­

vos, no siempre pueden usarse los que son completamente biodegrada... 

bles. Para cuando nos encontremos en la situación anterior, enton­

cee lo que más se recomienda es el use da agentes tensioactivos ca.­

si complet amente biodegradables, por ejemplo , alquil sulfatos, al­

cansulfonatos y alquilbenceneulfonatol!I, todos · ·con grupos alq_uilos 

lineales. 

Basándonos en lo anterior, podemos obtener una ·conclusión 

muy imp ortante: cuando se tenga en mente la preparación de un agen­

te tensioactivo, para la selección del m'todo de propa.raci6n, no 11~ 

be tomarse en cuenta únicamente la disponibilidad de las materias 

primas y la economía del proceso, sino que también, y lo cual ea 

muy importante en nuestro~ dÍaA (debido al gran ascens~ en la cont! 

minación del agua), llegar a la obtención de un producto fácilmente 

biodegradable. Un ejemplo t í pico de la conclusión anterior; eon l os 

diferentes métodos de pr eparación que nos conducen a la obtención 

de a lquilbencensulfonatos con grupos alquilos lineales. 

Ahora bien, ,. exist en mu chos ca·sos en los que no es posi ble 

usar agente s tensioactivos biodegr adables , nor e je~plo, -los produ~ 

t os de adici6n entre los alquilfenoles y el óxido de etileno con un 

alto cont enido de este último. }n estos casos se r ecomienda tratar 

al agua cont aminada , antes de que ésta s ea descargada en las co­
rrientes naturales , por uno de los métodos descritos anteriormente .• · 
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