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[ iNTRODUCCION ]

Los jabones metalicos han cobrado una gran impormncia en los altimos 20 a 30 afios
debido a sus numerosas aplicaciones en diversos campos de la industria: petrdleo y derivados.,
pinturas y tintas, productos cosméticos, productos farmacéuticos, por mencionar algunos. A

pesar de csro, la investgacidon relacionada con los jabones metilicos no es muy extensa
dentro de la literatura.

lLa presente mvestigacion se centrd en el estudio de los jabones de magnesio, especifica-
mente, ¢l palmitato. Los jabones metdlicos poseen caracteristicas particulares diferentes de los
jabones “ordinanos” que, comimnmente., son sales de sodio o potasio, La inclusion del jabdn
metdlico ¢en meeclas de jabon ordinario parcce provocar una interacciOn entre las especies,
confiriéndole propiedades importantes a la mezcla resultante. ILa combinacion de jabones

ordinarios con jabones metilicos tiene aplicacion dentro de 1a mnanufactura de los jabones de
tocador.

Iin la literatura existe informacion muy limitada con relacién a las posibles interacciones
entre los jabones ordinarios v otros jabones merdlicos. Este campo de estudio ha recibido
poca atencion hasta ahora. Por tanto, resulté de gran interés poder investgar ¢l comporta-
miento y las propiedades de estas especies tensoactivas en condiciones de procesamiento

representativas de la fabricacion de mezclas de jabon.

ILa parte experimental de este trabajo se desarrollh en un centro de investigacion de la

compariia Procter & Gamble, ubicada en Cincinnatd, Ohio, en los BEstados Unidos dc

Norteamérica. Fue parte de una practica profesional de tres meses de trabajo de tiempo
completo. J.os datos y andlisis incluidos en este trabajo de tesis se consideraron de interés
cientifico general y por tanto fueron autorizados por la Compaifiia para poder ser publicados.
De esta forma fue posible, entre otras cosas, poner de manifiesto la importancia que tiene

este campo de estudio dentro de la fisicoquimica de superficies.
En el primer capitulo se exponen los conceptos basicos relacionados con los fenéme-

nos superficiales y los tensoactivos. Iin el segundo capitulo se profundizd sobre los jabones

como materiales tensoactivos exponiendo sus propiedades bdsicas, estructura ¢ importancia
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de las especies metilicas. Vin ¢l capitulo tres se presenta el diseiio y desarrollo experimental de
Ia investigacion exponiendo claramente ¢l problema bajo estudio y Jas hipGtesis con las cuales
sc trabajd. n ¢l capitulo cuatro se HevG a cabo el andlisis de resultados y se hizo hincapi¢ en
los hallazgos de cada una de las ctapas del disefio experimental. 13 Gldmo capitulo presenta
laz conclusiones finales a las que se legd después del andlisis detallado de los resultados
obtenidos a lo largo de todo ¢l proceso de investigacion. Asimismo en ceste capitulo se
exponen una seric de recomendaciones para futuras investignciones relacionadas con este

campo de estudio de los tensoactivos y jabones metalicos.




1.1. Caracteristicas de los agentes_tensoactivos

Lixisten una gran varicdad de sustancias quimicas que poscen una afinidad caracteristica
por situarse sobre las superficics de un sistema cuando se encuentran a concentraciones
rclatvamente muy bajas. Este fendmeno de adsorcidon de ciertas especies sobre superficies o
interfases ha abierto un gran campo de estudio dentro de Ta quimica: el estudio de los agentes
con actividad superficial denominados fensoactivos y de los fenomenos relacionados con ¢stos,

1l término tensoactivo se refiere a aquellas sustancias que poscen propiedades pars
modificar la tension superficial en un sistema. Asimismo, se denomina saperficie al limite enere
una fasc liquida v una fase gaseosa (como ¢s ¢l caso de la superficic que existe entre agun y
aire) o jaterfase al limite entre dos fases liquidas (como es ¢l caso de agua v aceitd). Tis
conveniente mencionar ¢l hecho de que los autores nortcamericanos ¢ ingleses adoptaron ol
término “surfacrant” (contraccion de surface-active agent) para denominar 1 estos agentes

con actividad superficial. No existe en ja lenpua castellana una traduccion exacta de este
término aunque algunas veces se ha pretendido emplear un neologismaor werfactante. Debe
emplearse Ia palabra tensoactivo. Ahora bien, para que este término sea realmente equivalente

a “surfactant” hay que suponer que la actividad superficial o interfacial  se traduce
necesariamente por un descenso de la tension; esta suposicion os adecuada para la gran

mayoria de los casos con aplicaciéon prictica.

l.os tensoactivos son sustancias que han enconmado un enorme campao de aplicaciones
en la industria quimica: en los jabones y productos de asco personal, en los detergentes que
s¢ usan para ¢l lavado de la ropa asi como en los suavizantes de telas y limpiadores de uso
para ¢l hogar, en una varicdad de medicamentos, herbicidas y pesticidas, en la industria

petrolera y minera. Un resumen de estos campos de aplicacién se ha detallado en la tabla 1.1,

I{1 hombre ha hecho uso de estas sustancias desde mucho tempo antes de que se
iniciara formalmente su estudio dentro de la quimica. La historia de civilizaciones antiguas

han puesto de manifiesto gue desde esas épocas remotas los tensoactivos han wenido gran
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aplicacion. Sc¢ sabe que ¢l jabdn era conocido por los Sumenos, civilizacion que data del aio
2,500 a.CC., y se han encontrado restos de tablas con escritura cunciforme donde s¢ detalla la
preparacion del jabon a partir de aceites vegetales y cenizas de madera. n el antiguo Egipto
s¢ han cenconmado jeroglificos ilustrando como los esclavos movian prandes bloques de
picdra lubricados para la construccion de las pirdmides asi como la preparacion de balsamos
para ¢l proceso de momificacion de los reyes. Fan la antigua Grecia destacan Ia preparacion de

tintas y pimmnontos cmpleados para Ia escritum y en cosméticos.

Debido a esta pgran vanedad de materniales  tensoactivos, vanos  esfucrzos  para
clasificarlos sc han hecho conforme avanza ¢l estudio cientifico de 1a (uimica de superficies.
Podemos mencionar en este momento una clasificaciéon ¢n base a las propicdades particulares

y los fendmenos involucrados:
L. Tensoactivos - sustancias que disminuyen la tensiéon superficial
2. Jabones y detergentes - para lavar
3. [Humectantes - permiten cambiar 1a habilidad para mojar y el angulo de contacto

4. Otros - como dispersantes, agentes espumantes (O anticspumantes), cmulsionantes,

inhibidores de corrosion, agentes antiestaticos, suavizantes, ctc.

No obstante gue cesta clasificacion preliminar no es del todo satsfactoria ya que las
propiedades de los tensoactivos no dependen exclusivamente de su naturaleza sino también
del medio o sisterna en ¢l que se encuentren interactuando, permite transmitir una idea mas
organizada dcl uso y upo de aplicaciones que los tensoactuvos tienen hoy en dia. Una

clasificacion mis completa basada en la ionizacion que estas  sustancias  presentan en

disoluciones acuosas se detallara mas adelante.

1 ] i
I uso principal de los tensoactivos en aplicaciones domdésticas es para la formulacion
de jabones de tocador y de lavanderia, de los diversos detergentes en polvo y Hquidos para ol
lavado de la ropa, de todo tipo de limpiadores para pisos, cocinas, bafios y ventanas, de los

detergentes lavavajillas en polvo v liquidos, de los llamados suavizantes de telas, de pastas
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Tabta 1.1
Panorama general de usos y aplicaciones de los tensoactivos

§

ropa.

Detergentes lavavaijitlas.
Limpiadores de uso general.
Suavizantes de telas.

industria Cosmeéticos.
Pinturas, recubrimientos impermeables y tintas.
Productos farmacéuticos.

Enriquecimiento de minerales.

Alimentos y bebidas.

Petrsleo Lodos de perforacion y extraccion.
Refinacién y productos terminados.
Lubricacidn para maquinarias y equipos.
Aditivos para gasolinas y aceites.

Agricultura Herbicidas, pesticidas e insecticidas.
Humectantes.

Fisiologia Respiracion.
Lubricacién de articulaciones.
Enzimas.

Membranas celulares.

dentifricas, de champues para ol lavado del aabello, ote. Fin fin, lax aphlicaciones son
pricricamente imposibles de enhlistar con demlle ya que sC¢ encuentran presentes ¢n nuestras
vidas con demasinda trecucencia,
1.1.2. Usos industriales

Dentro de las mas antguas aplicaciones de los tensoactivos en laindustra destaea ol
proceso de Aotaadn mediante ¢l cual es posible o enoquecimiento de minerales como ol
hicrro, cobre, zance y tOstoro. Fl proceso de separacion del mineral-ganga sce basa ¢n ¢l hecho
de que ol mineral se introduce molido a una camara donde ~¢ forma una suspension acuosa
que contene algim marenal tensoactivo  (generalmente un canonico, una amina)  que se
adhicre al mineral confinéndole un cardcter hidraofobo que le permite adherirse al aire de las
burbujas que circulan en la suspensién (formadas por una corriente introducida por ¢l fondo
de la cdmara). Con agitacion constante dentro de esta cimara s¢ forma una cantidad
constante Jde espuma que se separa por la parte superior y que contiene al maneral ya
separado del resto del material; ol agua restante y la ganga se climinan por ol fondo. b

mineral ha quedado  enriguecido.  Liste es ¢l principio biasico del proceso de flotacion.



CAPTIULO LINOS L Qui

ica de dos Tensaacivos [9

Diversas ctapas pucden requerirse para la climinacion de las impurezas que acarrea ¢l mineral

al salir de las minas,

in ¢l proceso de reciclaje de papel usado, también se cmplean los tensoactivos. Para la
obtencion de la pasta primaria que sirve para la fabricacion de la pulpa de papel es necesario
remover del papel todo residuo de rinta que pudicra tener. Se hace un baio en una s<olucion
ciustica adicionando un detergente complejo y ol papel se tmata hasta obtener la pastas Esta
pasa despuds a un proceso may similar al de flotacion donde fas particulas de tina removidas

son separadas y s¢ obtiene 1la pulpa para la fabricacion de papel nuevo.

fixisten un gran numero de apheaciones de los tensoactivos dentro de 1a agricultura v
actividades relacionadas. 1.os insccticidas y herbicidas modermos se atomizan en forma de
acrosoles {(Gue contienen al tensoactivo) que pucden contener una fase organica del activo
dispersada mediante un agente emulsionante. Recientemente se ha puesro énfasis en la
humectacion lograda por estos productos para aumentar su cficacia al depositarse y
permanecer on la superficie de hojas, rallos y frutos por mas ticmpo y de esa forma prevenir
Ias plagms. Resulta iteresante como en ciertos paises con chmas cilidos y dndos sc trata de
conscervar ¢l nivel de agua de los lagos v lagunas. Lo que se ha hecho es reducir ia
cvaporacion y arrastre del agua por la situacion cimatica (calor y vientos) mediante ¢l rocio
de un matenal tensoactivo insoluble que forma una capa sobre la superficic del agua y que
forma una barrera fisica para disminuir considerablemente ¢l contacto agua-aire v de esa

torma la evaporacion y cl arrastre.

las aplicaciones en la industria alimentana son también numeros

~. Cabe mencionar
que la gran mayoria de los saborizantes artificiales son de orgen organico ¢ insolubles en

agua. Para resolver este problema, los fabricantes de alimentos y bebidas emplean ciertos
tensoactivos inocuos para la salud pero que son eficaces para dispersar ¢sto saborizantes en
¢l alimento. Destacan también las aplicaciones de agentes emulsionantes cimpleados para

homogencizar sistemas grasa-agua como ¢l caso de Ia leche, el chocotate y de la mayvoncesa.

tin diversas  ocasiones, la industria quimica ¢s sefialada como  una fuente  de
contaminacion con un impacto negativo en el medio ambiente. No obstante, os 1a quimica Ia
que ha permitido encontrar formas para combatir esta amenaza constante de nucestra época.

Por regulacion, las aguas industriales deben ser tratadas hasta ciertas condiciones a las cuales
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son aptas para verterse al caudal hidraulico municipal. stas aguas pucden contener una
diversa variedad de contaminantes: material parricular, residuos dcidos o alcalinos, aceites v
grasas, hidrocarburos, microorganismos, etc. [Salager ct. al, 1992]. Una aplicaciGn importante
de los tensoactivos en la lucha anticontaminacion es en los derrames de petrdleo en ¢l mar;
cstos desastres  ecolGgicos acarrean graves implicaciones para la flora y fauna del lugar
afectado. Una forma de luchar en contra de cestas situaciones consiste en prevenir Ia
expansion de la mancha de hidrocarburo sobre el agua y evitar que lHlegue a las playas. Una
forma dc¢ lograrlo es mediante la accién de tensoactivos, los cuales producen una
considerable disminucion de la tensidn superficial (mayor que los propios  tensoactivos
naturales quce ¢l crudo dene). De esta forma se produce una contraccion de la capa del
hidrocarburo y se facilita ¢l trabajo de bombeo del mismo. Si la capa de petroleo no puede
bombearse, lo mis conveniente serd provocar una dispersion fina del hidrocarburo en el agua
para acclerar las  reacciones naturales de biodegradacion.  Sc¢ debe  aclarar, que la
contaminacion que pudicra provocarse por la presencia de estos tensoactivos en ol agua s

infinitamente menor que los dafios potenciales que produciria ¢} derrame de petroleo.

Ahora bien, la propia industria petrolera también toma ventaja de la quimica de
superficies. Desde ¢ momento cuando el crude es extraido de los yacimicntos y porzos hasta
la obtencion de los derivados y productos terminados. La forma en que sce aplican los
diversos agentes rensoactivos: emulsionantes, dispersantes, lubricantes, ¢s bastante compleja
y variada. Tan s6lo en las gasolinas para motores de automadviles se emplean agentes con
propiedades tensoactivas que le conficren caracteristicas que  mejoran sus propicdades

combustibles.

Un dpico caso de un sistema complejo en ¢l que los agentes tensoactivos juegan un
papecl muy importante ¢s en la industria de las pinturas, recubrimientos y tintas. ].as llamadas
pinturas base agua (vinilicas) han sido utlizadas desde hace miles de afios cuando se
empleaban agentes dispersantes narmurales como gomas, extractos vegetales. hucevo, ctc.
Actualmente se cmplean agentes dispersantes sintéticos (polimeros  y  emulsionantes,
estearatos metilicos) que forman parte del vehiculo o parte liquida de la pintura y quce ayudan
a que los pigmentos se depositen uniformemente sobre la superficic tratada. Se han
desarrollado asimismo las pinturas base aceite que ofrecen una mayor resistencia al agua y a la

intemperie. EEn estas pinturas el “secado’” implica una seric de recacciones de oxidacidén y
P Y
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polimerizacion (formacién de Ia pelicula y adhesion a la superficie). listas reacciones son
ccleradas por la adicion de secadores o catalizadores, destacando los jabones metilicos: sal
de los dcidos estedrico, oleico, palmitico, lurico o ericico con un metal pesado. Andlogo es
¢l caso de las tintas que son también formulaciones complejas que contienen particulas de
pigmentos suspendidas en un vehiculo. lLas tintas por su diversa forma de aplicacion (en
boligrafos, imprentas, impresoras, etc.) poscen una gran variedad de propiedades cspeciales:
reologia muy especifica como es el caso de los boligrafos, tension superficial precisa para las
impresoras ¢ imprentas. ‘Todos estos sistemas dispersados involucran coloides protectores,

agentes humectantes, emulsiones y otros materiales tensoactivos.

]"innlﬁ(-tltu ¢s conveniente mencionar que los organismos vivos cuentan con una
infinidad de fendomenos superficiales “naturales” que permiten la vida y su desarrolfo. Un
cjemplo sencillo s Ia lubricacién de los alveolos pulmonares gracias a la cual es posible la
respiracion v ¢l intercambio gaseoso. También Ia lubricacidn de la membrana conjuntiva del
0jo que cs indispensable para conferir a este Organo la humectacion que requiere y que es
provista por las sccreciones de la glindula lagrimal que contienen estos agentes humectantes.
No hay que olvidar que dentro del tema de bioaplicaciones destacan las contribuciones a la
salud: un gran namero de medicamentos requicren en su formulacion  diversos agentes
tensoactivos que son claves para la dispersion de los principios activos, facilitan su absorcion,
previenen o retardan su descomposicion una ver ingeridos, o bien. ayudan a climinar

interacciones con otras sustancias en el cuerpo.

Iin resumen, s claro que las aplicaciones que tienen las sustancias con propiedades
tensoactivas abarcan practicamente todas las facctas de nuestra vida. Conforme ¢l estudio de
esta ciencia de las superficies va progresando, un mayor namero de aplicaciones y nuevos
desarrollos van adquiriendo importancia. De este punto se desprende la importancia que
ticne ¢l estudio y desarrollo de esta parte de la Quimica. Fxisten diversos campos que
requieren nuevas investigaciones y una mayor dedicacién para encontrar teorias que amplien

nuestro conocimicnto ¢n esras areas. Algunas dreas de estudio de interés s¢e mencionan en la

tabla 1.2.
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Tabla 1.2
Algunas areas de interés para la quimica de superficies
W57 TR z et A i e i 5 1 o]

4 i {r ,
Reacciones Quimicas Aceleracién y catalizacion de reacciones en superficies mediante coloides.
Reacciones interfaciales en sistemas quimicos y biolégicos.

Biologia Membranas e interacciones entre céluias y anticuerpos.
Desarrolio de medicamentos de absorcién especifica.

Teorias Energia en superficies sblidas.
Propiedades termodindmicas en sistermnas coloidales.

Teoria de la doble capa eléctrica.

1,1.3. Materias prirmas para la preparacién de tensoactivos

lL.as materias primas para la fabricaciéon de tensoactivos son varadas y en general han

idor evolucionando de materias primas naturales hasta las de odgen petroquimico y osus
derivados. Il primer material empleado para su fabricacion fucron los accites y grasas de
orygzen vegetal y animal. S¢ e prancipalmente de miglicéridos, os dear, triésteres del glicerol
y una combinacion de diferentes dcidos grasos.

Otra fuente importante de materia prima para tensoactivos es Ia lignina, que constituye
alrededor del 30%% de las materias primas de ongen natural. Esta sustancia o~ un polimero de

alto peso molecular obremido durante o proceso de la pulpa de madera ¢n forma de

sulfonatos u otros derivados que poseen propiedades tensoacrivas.

Con el auge de la industria petroquimica s¢ buscaron materas primas que pudieran
sustituir a las naturales para la fabricaciGon de tensoactivos. ffueron dos las principales razones
para esto: (1)son mas abundantes v ficiles de adquirir y (2)son comparativamente de un
menaor costo. Se han desarrollado un gran ndmero de matenales de origen petroquimico para
Ia industria de los tensoactivos sintéticos. Se puede mencionar el caso de los alquilbencenos
que han sido materin indispensable parma los detergentes sintéticos. lin un inicio la materia
prima cra un tetrimero de propileno que mediante una reaccion de IPriedel-Corafts se unia a

un nicleo beneénico y mediante una sulfonacién se producia el Hamado “ABS” @alquilbencen
sulfonato). Tiempo  después  se  descubrid que  este tensoactivo no  cera facilmente
biodegradable debido a que 1a cadena de alquilo ¢ra ramificada. Un gran esfuerzo sce requiric
para quc la indusmria de detergentes cambiara a un alquilbencen sulfonato de cadena lineal

A.AS8), puces ol costo se incrementd al tener que emplear marerias primas mis caras como ol
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Actualmente se emplean cadenas lineales de alrededor de 12 carbonos para la

ctileno.
Ia  sulfonacidn de  hidrocarburos

produccion  de  estos detergentes. 1Jestaca tambidn
n-pnraﬁnicus, alfa olefinas, cicloalifiricos y aromaticos v de alcoholes lineales primarios. ].as
aminas y compucstos de amonio son indispensables para los tensoactivos cafidnicos y en ¢l

caso de los no idnicos existe una vanedad de alquilfenoles y alecoholes de cadena lineal

ctoxilados (con la adicion de Gxido de etileno),

1.2. El fenémeno tensoactivo

s necesamo preguntarse ahora por qué los rensoactivos tienen estas propicdades tan

singulares que han encontrado un sinnimero de aplicaciones tanto on la vida cotidiana como

en los procesos imdustriales. Iin términos generales se puede decir que las sustancias

s poscen una estructura dual que les confiere estas propicdades superficiales. Hstas

tensoactiv
maoléculas poscen una parte denominada gripo polar que es afin a los disolventes polares comao

¢l agua (hidrofilica) y poscen tambidén una parte lamada ol grupo no polar que no cs afin al agua
thidrofoba). Para poder visualizar este hecho ¢ identificar estas dos zonax dentro de la

molécula s¢ dustra en la figura 1.1 ol caso del dodecil bencensulfonato de sodio. liste

tensoactvo ¢s amphamente utilizado en la industma de los detergentes.

H3C-CH>~CH>-CH>-CH-CH>-CH>-CH>-CH»-CH2-CH--CH - @-SOJ' Na*

L

Zona No Polar (hidréfoba) Zona Polar (hidrofilica)

Figura 1.1 Dodecilbenceno sulfonato de sodio.

Como se observa en esta figura, las moléculas de un tensoactivo aenen por un lado
afinidad hidrofilica y a la vez lipofilica (hidrofoba). Por esta circunstancia se dice que estas
moléculas poscen un caricter anfifilico que significa que tienen cierta afimdad por dos fases
que son esencialmente inmiscibles. 1J¢ aqui que estas moléculas se onenten sobre superficies
o ¢n interfases (ver figura 1.2). Para poder entender este fendmeno es necesario definir
algunos términos relacionados. Fin primer lugar debe destacarse que los dtomos y moléculas
que se encuentran en la superficic o interfase de un sistema poseen una energia y situacion

distinta del resto de las mismas especies localizadas en ¢l bulto o seno del sistema (ver figura
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1.3). Iis claro que las especies en ¢l seno experimentan una atraccion por parte de las especies
vecinas por la inreraccion con éstas. Por su parte, las especies situadas en la superficic o
interfase del sistema s6lo puceden mnteractuar con las especies vecinas del seno del sistema
pero tienen una cierta libertad en la superficie ¢n donde no existe una atraccion.  Fseas
especies son atraidas por tanto en la direccion del seno del sistema y poscen una mayor
cnergia “libre” en comparacion al resto. A esta situacion se denomina Ia energia libre de

superficic y ¢s proporcional al area de Ia nuceva superficie formada y a la densidad superficial

de las especies presentes.

A‘ire/Aceite‘ ‘
i ' é ! J} «———— Cadenas No Polares
Cabezas Polares ————> [ Dy O Y oot
Agua

Figura 1.2 Orientacién de moliéculas de tensocactivo en una interfase.

Cuando un tensoactivo se disuclve en algan disolvente, por ejemplo agua, la presencia
del grupo lipofilice; causa una distorsion de las moléculas de agua que repelen a este grupo. La
cnergia libre del sistema aumenta (una situacion termodinamicamente desfavorable) o que se

s mds facl (menos tabajo es requerido) que una molécula del

traduce en ¢l hecho de que
tensoactivo sea transportado a la superficie que una molécula de agua (Ta parte hidrofoba se

oricnta hacia fucra del agua y sce reduce la energia libre del sistema). Por Jo manto, las

moldéculas del tensoactivo se concentran en  la superficic y al ser ésta la situacion
cnergéticamente mas favorable, es ahora menor el trabajo requendo para crear una unidad de
darea superficial (que se traduce ¢n un decremento de la tension superficial, ex decir, de T
energia libre superficial por unidad de area). L.a parte hidrofilica del tensoactivo ascguma que
las moléculas permanczcan en contacto con ¢l agua en la superficie cvitando que se forme
una nueva fase. in resumen la estructura anfifilica del tensoactivo permite que lax moléculas
s¢ orienten con Ia parte hidrofilica ¢n la fase acuosa v Ia parte lipofilica alejada de ella.

1il fendmeno por el cual una molécula de tensoactvo se ubica en forma orientada en
una supecrficic 0 una interfase, se conoce como adsorcion. 1.4 adsorcion ha sido estudiada para

determinar los mecanismos y el efecto que tiene en una disolucion:
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Superficie

Seno del
Liquido

Figura 1.3 Interaccion de las moléculas en el seno de un liquido

1. I.a concentracién del tensoactivo en la superficic habla de como las moléculas del

tensoactivo han cubierto la interfase del sistema y por tanto de cémo la han
modificado.

2. La oricentacion del tensoactivo en la superficie, 1o que habla de cdmo la adsorcion ha

afectado la interfase y por tanto el caracter que tendri (mas hidrofilico o mas
hidrofobo).

3. Los cambios de energia en ol sistema como resultado de la adsorcion,

Iis necesario destacar que para poder hacer una comparacion del desempeno enere
diferentes rensoactivos debe tomarse en cuenta la diferencia entre dos parametros: la effciencia
que se refiere a la cantidad de tensoactivo necesaria para producir un cierto cambio en ¢l
fenémeno superficial estudiado, y la efeaividad que sc refierc al miaximo cambio que cl
tensoactivo puacde producir en ¢l fenémeno superficial en estudio independientemente de la
cantidad que se use. Ahora bien, es claro que la efectividad de un tensoactivo depende de 1a
concentracion que alcance en la superficie, que a la vex depende de la adsorcidon de dicho
tensoactivo en la superficie. T.a efectividad de esta adsorcidn se relaciona con el drca
interfacial ocupada por la molécula de tensoactivo: cuanto menor sca ¢l drea transversal
efectiva de la molécula mayor seri la efectividad de la adsorcion. De este hecho se desprende
la importancia ¢ue tene la estructura de los grupos que conforman la molécula del

tensoactivo y de co6mo se orienta ésta.
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Iin toda interfase siempre va a existir una distribucion desigual de cargas cléctricas entre
las dos fases. Una de las fases tendra una carga nceta de un signo en particular mientras que la
otra fase adquirird una carga neta del signo contrario y de la misma magnitud para poder
mantencr la clectroneutralidad en el sistema. Debido a la formaciéon de estas cargas a lo largo
de la interfase se da origen a una diferencia de potencial al través de dicha interfase. De aqui
surge ¢l concepto de la doble capa eléctrica. 1Diversas teorias han surgido para tratar de explicar
¢l complejo problema de cdmo es la distribucidn de las cargas ncutralizantes que se
encuentran en la solucién que rodea a la superficie cargada. El primer modelo lo propuso
ITelmholtz en 1879 quicn visualizd todas las cargas (contra iones) alineadas paralcelamente a la
superficie cargada a una cicrta distancia fija de ¢sta. Fste modelo no consideraba la difusion
de estos iones en la solucion. Fue reemplazado por el modelo de Gouy (1910) y Chapman
(1913) quicnes visualizaron una distribucion difusa de los contra iones y una disminucién de
su concentracion, primero abruptamentie y posteriormente gradualmente, al alejarse de la
superficie cargada. Fste modelo fue modificado por Stern (1924) quien dividi 1a zona del
bulto del sistema {(solucién) en dos partes: Ia primer capa de contra ionces fuertemente
retenidos cerca de la superficie cargada y una segunda capa de contra iones difusos (andloga al

modelo simple de Gouy y Chapman).

1.2.1. Formacién de_estructuras micelarcs

Ia segunda propiedad fundamental de los tensoactivos cuando s¢e encuentran en

solucidn, tan importante como la propicdad de adsorberse en interfases y superficies, ¢s su

capacidad dc¢ awtowsociucion.

Sec ha visto que las moléculas de tensoactivo en solucién tienen una tendencia fuerte a
migrar hacia una interfase para adsorberse en ella, debido principalmente al efecto hidréfobo
de mantener la porcion hipofilica del tensoactivo alejada del medio acuoso. Hs evidente que
cuando la concentracion de tensoactivo va en aumento en la fase acuosa se Hega a un
momento en ¢l que ¢l drea interfacial se satura vapidamente y las moléculas de tensoactivo
restantes ticnen que permanccer disueltas en la fase acuosa. Esta situacidon es energéticamente
desfavorable tanto para la parte hidrGfoba de la estructura del tensoactivo como para las

propias moléculas polares del agua. El sistema tiene por tanto una mayor cnergia libre.
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Cuando esta situacidén ocurre las moléculas de tensoactivo tenden a la autoasociaciéon
formando estructuras poliméricas denominadas micelas. Vstas estructuras se {forman cuando
las zonas hidrofobas de las moléculas se armaen unas a otras para unirse y formar una
cstructura cerrada con la parte hidrofilica en contacto con la fase acuosa y la parte hidrofoba

contenida y por manto con un contacto minimo con dicha fase acuosa. 1.a figura 1.4 ilustra
este fendmeno.

Micela

Superficie
saturada

Monamero

Figura 1.4 Formacién de micelas

la concentraciGon a la cual sc¢ suscita este fendmeno de autoasuciacion se denomina
concentracion micelar critica (CMC). Esm definicion s tan fundamental para ¢l estudio de los

tensoactivos y sus propiedades superficiales, como la misma propiedad de adsorciéon. Las
soluciones micelares pos

renn una capacidad solubilizante muy c¢special: pucden solubilizar
especies no polares (grasas, aceites. mugre) o bien anfifilicas en cantidades apreciables dentro
de la superficie oxterna de las micclas. e esta propiedad se desprende la habilidad que tenen
los tensoactivos para la detergencia. Fn la fipurm 1.5 se ilustra ¢l comportamiento de cerras
propicdades de soluciones acuosas de un tensoactivo en relacion a su CMC.

l.a determinacidn del valor de la CMC para un tensoactivo se pucede hacer mediante
diversas propiedades fisicas como las de la figura 1.5 y rambién: conductvidad cléctrica,

tension superficial, dispersion de la luz y curvas de concentracion-indice de refraccion.

la forma de la micela producida en el medio acuoso es también de gran importancia
para determinar las diversas propiedades de la solucion de tensoactivo. 1Los principales tipos

de micelas que han merecido un estudio detenido podemos reunirlos en los siguientes:
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Figura 1.5 Propiedades de soluciones acuosas de un tensoactivo
en relacién a su CMC.
1. lstructura esférica de ramafio rclativamente pequefio con un numero de agregacion

menor a 100.

2. Iistructura cilindrica con micelas en forma de bastén alargado.
3. Micelas lamelares, de tamaifio relativamente grande.

4. Vesiculas, cstructuras mas o menos cosféricas formadas por micelas lamelares

arregladas ¢en una o mas esferas concéntricas.

Cuando las micelas se encuentran en el medio acuoso sus cabezas polares arregladas se
encuentran ¢n contacto con esta fase mientras ue los grupos no polares (hidrofobos) se
orientan en ¢l interior de Ja micela. Fsta region interior tiene un radio aproximadamente igual
a la longitud de la cadena hidrocarbonada totalmente extendida [Rosen, 1989]. Se pucde
considerar que la fase acuosa no llega a penctrar en esta regién interior aunque sc ha
observado quc la esfera de hidratacion puede abarcar no sélo las cabezas polares sino
también una pcquefia porcion externa de la zona de cadenas hidrocarbonadas. lin ¢l caso de
un medio no polar, la estructura de los agregados micelates es similar pero invertida. las

cabezas polares forman el micleo interior que permanece unido por intcracciones del tipo
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dipolo-dipolo, y la regién externa que lo rodea incluye las cadenas hidrocarbonadas y el
medio no polar.

1.2.2, La temperatura de Krafft

Muchos tensoactivos son muy solubles en medio acuoso a temperaturas relativamente
clevadas, pero a temperaturas inferiores sc separan de la solucion y forman una fase cristalina
que puede 0 no encontrarse dispersa ¢n 1a fase acuosa. Fsta frontera de solubilidad de las
estructuras cristalinas de dichos tensoactivos se ha denominado & frontera de Krafft. 1a
temperatura o panto de Krafft se relaciona precisamente con la dependencia que tiene fa CNMC
con la temperatura. Se trata de la interseccion de la curva de CMC con 1a determinacion
(independiente) de la frontera de Kraftt. Una consecuenca interesante de este modelo os que
las soluciones micclares de estos componentes no existen (al moenos como estados de
equilibrio) por debajo de 1a temperatura del punto de Krafft. 1.a fase liquida por debajo de
esta remperatura s una solucion molecular (Laughlin, 1994]. En la figura 1.6 sc ilustra una

griafica de variacion de la solubilidad de un tensoactivo idnico en agua en funcion de la

temperatura.
100 ¢

B - Temperatura

= de Krafft

S 10+t |

=] E

K= E

o0 "
s
L

1 . . + . 4 , .
o 5 10 15 20
Temperatura [°C)

Figura 1.6 llustracion de la solubilidad de un tensoactivo idnico
en las vecindades de la temperatura de Krafft.
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L2.3. El proceso de lavado
Se denomina detergencia al conjunto de fendmenos involucrados con el proceso de
lavado. Para poder explicar brevemente cémo ocurre la detergencia ¢s necesario mencionar

cuales son los clementos presentes en dicho proceso. Se distnguen res clementos basicos:
1. El substrato.- que cs la superficic que va a ser limpiada.
2. l.a suciedad .- que ¢s ¢l material que va a removerse del sustrato con el proceso de lavado.

3. El medio de limpierza.- que es el liquido o bafio que se aplica al substrato parm la remocion

de la suciedad.

Iin términos gencrales ¢l proceso de lavado puede dividirse en dos crapas: (1) Ia
remocion de la suciedad del substrato, y (2) la suspension de la suciedad en el medio liquido
previniendo su redeposicion en el substrato. En estas ctapas se encuentran asociados dos
fendmenos fundamentales dentro del proceso de lavado. El primero de cllos ¢s ¢l cambio de
mojabilidad que permite que el agua “moje’” la superficic © substrato sobre Ia ue se encuentra
en contacto. lsto quiere decir que el agua al disminuir su tension superficial, por la presencia
de un agente tensoactivo apropiado, s¢ puede csparcir con mayor facilidad sobre dicha
superficie. bisto provoca un efecto de desplazamiento de la particula de sucicdad que se
cncuentra cn ¢l substrato fadlitando su remodon. Hi segundo fenémeno esta relacionado
con la remocion de la suciedad del substrato medinnte la desestabilizacion de las fuerzas de
adhesion entre ellos. Hsto se logra cuando ¢l tensoactivo (i6nico) penetra por difusidon en el
intersticio entre Ia suciedad y el substrato. Eventualmente llega a cubrir rodas las caras de la
particula de suciedad y del substrato provocando un cfecto repulsivo de cargas. fiste efecto
promueve ¢l desprendimiento de la sucicdad del substrato. Una vez que se logra la remocion
de la suciedad del sustrato, ayudado en muchas ocasiones por derto trabajo mecanico de
agitacion, cs importante que no ocurra una redeposicion. En la detergencia es fundamental,
por tanto, la accidon dispersante de la suciedad en el medio liquido de lavado y la acciéon
antirredepositante. En estos efectos entran en jucgo diversos factores como los fenédmenos
interfaciales dindmicos, la presencin de agitacidn mecinica, la carga del tensoactivo y su
estructura (interaccidon estérica) entre otros. Existen agentes dispersantes con propiedades

antirredepositantes  (tensoactivos ¢ no, generalmente polimeros  hidrosolubles) que se



CAPITULO UNQ: La Quimica de los ‘l'ensoactivos 18

cmplean para complementar el proceso del lavado y lograr una eficiente remocion de la

suciedad.

ifi T i
l.a clasificacion que se¢ emplea mas extensamente en ¢l mundo de los tensoactivos se
basa c¢n Ia forma ¢n que se disocian en agua, ¢s decir, ¢n la ionizacién que poscen cuando se
cncuentran en una solucién acuosa.
1. Anidnicos - estos tensoactivos se disocian en un anion anfifilico (anidn +  cadena
hidréfoba) y un cadion (denominado ¢l contra ion). A estia clase pertenecen los jabones,
moléculas sulfatadas (de alcoholes, ésteres o acidos carboxilicos), moléculas sulfonadas (de

aromaticos hidrocarbonados, ésteres, étercs o aminas), etc.

Cationicos - estos compuestos se disocian en un catién organico anfifilico mas un anidon

™

(gencralmente del dpo halogenuro). Muchos de estos tensoactivos son  compuestos
nitrogenados de amonio cuaternario o sales de aminas grasas. FEn esta clase podemos
encontrar las sales de amonio cuatemario de aminas primarias, secundarias o terciarias,

poliaminas aciladas y sales de bencilamonio.

w

No i6nicos - después de los tensoactivos anidnicos son los de mayor importancia por su
diverso campo de aplicacion. Estos compuestos no s¢ ionizan en solucion acuosa ya que
se solubilizan mediante sus grupos afines al agua del tipo alcohol, fenol, amida, éter o por
poscer un grado de etoxilacion (presencia de grupos oxido de etileno en la molécula). 1l
grupo hidrofobo y estos grupos hidrofilicos le confieren las caracteristicas anfifilicas a
cstos compucstos. Hntre éstos destacan los ésteres de alcoholes polihidricos, alquil fenoles
polietoxilados, alcoholes lineales ctoxilados y los ésteres de acidos carboxilicos de cadena
larga.

4. AnfGreros (Zawdtterionicos) - se trata de moléculas combinadas que poseen tanto un
cardcter aniGnico como uno catidénico. Hstos compuestos tienen la propiedad de exhibir
las propicdades de los anidnicos a un pH elevado, y propiedades de un catidnico a un plli
bajo. kin las vecindades de su punto isocléctrico existen como anféteros bisicamente y
tienen una muy baja solubilidad en agua y, por tanto, exhiben minimas propiedades

superficiales. Lin esta clase se encuentran las betainas, sulfobetainas y ciertos aminodcidos.
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s importarnte mencionar en este momento algunos aspectos relacionados con los tipos
de tensoactivos. L.os anidénicos son por lo general incompatibles con los catiénicos. Los no
i6nicos y anfOteros son compatibles con todos los npos. La sales de dcidos carboxilicos
(jabones) son sensitivos a un pH bajo. 1.a ctoxilacién de cualquier tipo de tensoactivo origina
normalmente un compuesto que es mais soluble ¢en agua y que ¢s mis resistente a cambios en
pll o adiciones de clectrolitos. Hace unos afios cobraron interés los llamados tensoactivos
poliméricos. Se trata de moléculas con una estructura polimérica por la adicion de bloques o
injertos de tpo hidrofilico o hidréfobo. la aplicacidn de ¢stos compuestos se ha centrado en

los procesos industriales relacionados con macromoléculas y sus denivados.

1.4, Interaccién entre especies tensoactivas

Una propicdad muy importante para determinar el comportamiento e especies
tensoactivas solas o mezcladas es la solubilizucion. Fista se pucede definir como ¢ momento
cspontinco en que una sustanca (sélido, liquido o gas) se disuelve por la interaccion
reversible con las micelas del tensoactivo en ¢l disolvente para formar una solucion isotrépica
termodinamicamente estable [Rosen, 1989). Diversos factores estin relacionados con la
solubilizacion: la cstructura del tensoactivo, del disolvente, la presencia de clectrolitos,

aditivos orginicos mono y poliméricos y la temperatura,

tixisten diversas situaciones en las que se emplean meezdas de tensoactivos como
resultado de combinaciones de dos o mas tensoactivos, o bien, involuntariamente por la
presencia de impurezas con propicedades superficiales en tensoactivos comerciales. .o que se
busca al combinar intencionalmente dos tensoactivos es un efecto tal que mejore las
propicdades y ¢l desempefio de la mezcla en comparaciéon con lo que s¢ obtendria con los
tensoactivos individualmente. Esta condicion se denomina un sizergismo. Mediante ¢l estudio
de ciertas propicdades relevantes del tensoactivo y Ia determinaciéon de las interacciones
moleculares es posible predecic si existirda un sincrgismo entre los tensoactivos y en qué
proporcion deben mezclarse para maximizar dicho efecto. Este modelo plantea que la CMC

de una mezcla viene dada por:

1 __a  1-a
(TR A Sl A oil
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Donde o es la fraccidn mol del tensoactivo No. 1 ¢n Ia solucidon en base de tensoactivo
exclusivamente (la fraccion mol del tensoactivo No. 2 seri por tanto 1-o), fi. 2 son los

cocficientes de actividad de los tensoactivos 1 y 2 respectivamente, on ¢l sistema mixto.

la mayoria de los sistemas que se han estudindo con cierto detalle se tratan de mezclas
de s6lo dos  tensoactivos. En o teoria es posible  aplicar  este método  a mezclas
multicomponentes. I'lay que aclarar que en las mezclas de varios tensoactivos generalmente
cxiste una imteraccion entre dos de los tensoactivos que es dominante. 141 estudio de esta

interaccion resulta adecuado para determinar la sinergia v las propiedades del sistema.

El sinergismo entre tensoactivos pucde favorcecer las propicdades superticiales del
sistema (como cuando la CMC de la mezcla es menor que cualquiera de los dos tensoactivos)
pero en ciertas OoCasiones se presenta una sinergismo negativo (cuando la CMC de la mezcela
es mayor que cualquiera de los dos tensoactivos). l'ambién puede ocurrir ue no exista ningan
sinergismo, csto ¢s, que las propiedades de la mezcla tengan un valor intermedio entre

aquéllas de los dos componentes.

El tipo de contra 1on que posea ¢l tensoactivo esta también relacionado con el tipo de
estructuras micelares que exhiba en solucién. Asimismo, o tpo de contra ion determina las
propicdades y la actividad superficial de la molécula. Podemos mencionar ¢l caso de las sales
de acidos carboxilicos, cominmente conocidas como jubones. Las sales de sodio o potasio
(cationes metilicos con carga igual 2 uno) son moderadamente solubles en agua dependiendo
del nimero de carbonos presentes en la cadena hidrocarbonada. las sales de calcio y
magnesio (cationes metilicos con carga igual a dos) rienen una solubilidad sumamente baja v
las de aluminio (catibn metilico con carga igual a tres) son totalmente insolubles. Este

fenomeno se explicara en ¢l capitulo dos.




CAPITULO DOS: .
Los Jabones

n Histéri
L.os primeros materiales que pucden ser considerados del tpo de los jabones remontan
muy antiguas. S¢ han encontrado evidencias cientificas que indican que

su origen a época
estos materiales s¢ empezaron a usar con fines medicinales desde hace mas de 4,000 anos.

I.os sumerios fueron quiza la primera cultura en conocer y preparar jabdn a parnr de cenizas
de madera’y aceites. También los fenicios hacia el afio 600 a.C. preparaban un jabdon a partir
de sebo de cabra vy cenizas de madera aunque lo empleaban primordialmente con fines

En la cultura cegipcia también figuran este tpo de preparaciones con fines

medicinales.
egipcios paracipaban  en rituales donde

medicinales y a pesar de que los sacerdotes
intervenian lavados corporales, no hay evidencia de que emplearan ¢l jabdn para este

propdsito. El uso del jabdn como limpiador no cobrd importancia hasta la época de Ia
cultura helenistica cuando ¢l médico griego Galeno lo menciona en uno de sus etrarados de
medicina estableciendo sus propiedades como emoliente y lo recomienda como un material

capaz de climinar Ia suciedad corporal y de las prendas. s de hecho en esta época cuando el
jabdn s¢ emplea con fines higiénicos.

Durante ¢l periodo de la edad media que comprende aproximadamente dicz siglos de

nuestra historia, ¢l jabén se convirtiéd en un material de uso general. Surge el mercadeo de

diversos articulos entre los que se menciona al jabon. Los centros mas importantes para la

fabricacion de jabon eran Alicante, Milaga, Sevilla, Valencia y posteriormente también

Génova y Venccia. l.as materias primas empleadas en la fabricacion del jabéon fueron

evolucionando y cambiando: grasas animales y vegerales, accites vegetales (como ¢l de olivo),
cenizas de plantas (que contenian carbonato de potasio y daban origen a los jabones
“blandos™), la potasa, ¢l carbonato de sodio decahidmatado (conocido como rochetta o
barrilla y que daba origen a los jabones “duros™). La manufactura del jabdn se hizo mas
importante y se¢ cxtendid a diversas regiones y se comercializd, muchas veces a precios
relativamente elevados, que hicieron que su empleo no fuera man difundido especialmente

entre las clases pobres.
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Con cl surgimiento de la ciencia y del reconocimiento de la quimica (ya no la alquimia)
como parte de clla, dicron inicio diversos tmmbajos de investigacion  sobre los dcidos
orginicos, ¢l glicerol, los accites aromaticos y  otras  sustancias. Con  ¢stos avances  y
conocimicntos se fueron mejorando tanto las téenicas de preparacion como el tipo de
matenias primas empleadas. Gracias a estos adelantos, ol jabdn dejé de ser un ardculo de lujo
exclusivo de las clases ricas v su uso frecuente s incrementd. Durante ¢l siglo NXVIIT se
consolidaron  fibricas destinadas  exclusivamente a producir jabones. l.os procesos de
fabricacidn se¢ mantenian en secreto y erman motivo de competencia entre los fabricantes. Fn
esta ¢poca. por cjemplo, en Francia se producian alrededor de 3,500 toncladas de jabon por

ano que ¢s una cantidad nada desprecable para esce siglo.

No fue sino hasm el siglo XIX cuando se dio el auge industrial y las fabricas de jabon se
modemizaron aan mis. Nuevos avances de gran valor cientifico dentro de la quimica (como
¢l estudio de 1a naruraleza de los hidrdOxidos alealinos y ¢l estudio de las grasas, aceites, acidos
grasos v glicerol) contnbuyeron grandemente a la industnalizacion del jabon. Nuevas materias
primas <on purificadas (como los aceites de sésamo, de coco y de palma) y otras comienzan a
ser sintetizadas (como la oleina o la fabricacion de sosa ciusdea solida). Diversas compafiias
importantes (que han crecido hasta nuestros dias) se fundaron durante este siglo: Colgate.

Procter & Gamble, R, Squibb, Andrew Jergens, Lever Brothers, Beiersdorf & Co., entre

otras muchas. Pam ol siglo XX ¢l jabon fue adquiniendo nuevas propicdades: como emoliente
y humeccrante. suave para la piel, accion desodorante y antibactenial, dermolimpiadores, cte. El
desarrollo v estudio de la quimica de superficies ha contributdo enormemente a la industria
del jabon. Nucevas fOrmulas han sido desarrolladas balanceando los diferentes dcidos grasos
en base a sus propiedades. se han incluido  tensoactivos  sintéticos  que mejoran  las
propiedades de limpieza y el procesamiento se ha beneficiado del estudio de las estructuras v

fases presentes en ¢l jabon.

Hace diez anos ¢l consumo total de jabones en el mundo alcanzd los 8.0 MM de
toncladas por adio. Dentro det mercado global de martenales tensoactivos con aplicaciones
domésticas o de upo industrial los jabones abarcaron el 33.0% y de este sector el 50.0% 1o
ocuparon los jabones de uso doméstico (que por tanto tuvieron una participacion de entre
16.0-17.0%0 del mercado global de tensoactvos) [Anrton ct. al, 1990].
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JLos jabones han cobrado interés no sdlo en la industria cosmétea. Un ejemplo claro
son los jabonces metiflicas (diferentes a los de metales alcalinos como ¢l sodio y o potasio) que
son insolubles en agua lo que les permite tener un campo diferente de aplicacion en ha

industria: ¢n pinturas, recubrimientos, plasticos, papel, petrdleo y muchas otras mas.

2.1.1. El desarrollo del jabén en M¢éxico

En Mcéxico el uso del jabon surge durante el periodo prehispinico. Una de las primeras

culturas que, ademis de cmplear con rutina ¢l hdbito del bafio, utlizd sustancias con
propicdades similares al jabon fue la cultura Maya. las primeras evidencias del uso de jabén
en esta cultura fue durante la edad Clasica entre los afios 1 - 500 d.C. Los Mayas antiguos
empleaban una diversa gama de plantas cultivadas y silvestres. Entre éstas destaca el
“jabonctllo:” (Sapindus Saponariady de cuyos frutos se extrac una pulpa jabonosa que sirve para
lavar. Hs posible que también emplearan el guanacaste (EErterolobium cyclocarpum:. Shizolobium
purabybur?) que es un arbol cuya corteza puede usarse como sustituto del jabdn pues al

contacto con ¢l agua produce espuma abundante con buenos resultados limpiadores.

Ortros grupos mdigenos como los Navajos, empleaban los tubdéreculos del peniocereus
greggd, ¢l tallo molido dd Stenocereres y los hojas del urcranea para lavar la ropa. Una planta que
tenia muy diversos usos era o] maguey. Las cenizas de las pencas ademads de emplearse como

abono s¢ usaban para hacer lcjia y cierta parte de las raices servia para lavar la ropa.

l.a cultura Mexica se distnguid por sus costumbres de impicza v asco. Ll bafio cra
frecuente y tenia implicaciones rituales muy especiales. Aunque los Mexicas no fabricaban el
jabon  dircctamente cmpleaban productos vegerales sustituros. Podemos mencionar los
siguientes: ¢} fruto del lamado “arbol del jabén™ o copalxocod (grtecanpa educalis), 1a raiz de la
amath (saporarse americand). Listos productos se¢ empleaban no sélo para ¢l aseo personal sino

también para lavar 1a ropa.

Con la llegada de los Espanioles, cl uso del jabon se extendid, Los indigenas utilizaban el
tequesquite (formacion sélida encontrada en los lagos desecados, compucsta principalmente
de carbonato, bicarbonato y cloruro de sodio) para la fabricaciéon del jabon. l.os indios nos
usaban este jabén en grandes cantidades pues seguian empleando los sustituos naturales para
cl lavado. Iin la época de la colonia, el proceso de manufactura comercial de jabdn cobrd

auge y prosiguié hasma llegar a 1a modemizacién e induztrializacién actuales.
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2 o racién 1 jabé

La materia bdasica para la elaboracion de jabones son los dcidos grasos que se derivan
principalmente de glicéridos naturales presentes en una gran variedad de sustancias: aceites
vegetales, aceites minerales, grasas vegetales y grasas animales entre otras. lLas fuentes
principales de estos dcidos grasos en la naturaleza son: (1)de las semillas y frutos camosos de
plantas y vegetales, y (2)de las grasas (sebo) de algunos animales terrestres (como la res o ¢l
cerdo) o marinos (como la ballena o ¢l bacalao). J.as grasas son los constituyentes principales
de las células del tejido adiposo en animales y plantas. Aqui se almacenan y constituyen una
reserva encrgéticn muy importante pama ¢l organismo. Estas grasas antmales y vegetales se
pucden extraer para obtener sustancias como ¢l aceite de maiz, de coco, de palma, ol sebo yla

mantequilla.

Desde ¢l punto de vista quimico, las grasas son ésteres carboxilicos derivados de un
solo alcohol: el glicerol, por lo que se denominan usualmente gécéridas. Su cstructura general

se ilustra en la figura 2.1 y reciben el nombre genérico de srracifgliceroles.
CHy—O-~—C—R
i
(@]

CH —O—c—R"
, o
CH2—0~§—R"

Figura 2.7 Ejemplo de un triaciiglicerol

La mayoria de los dcidos grasos ticnen una estructura de cadena recta de entre tres y
dieciocho carbonos. e estas cadenas sélo se encuentran en cantidades importantes aquéllas
que tienen un numero par de carbonos. Es interesante cuestionar por (ué sucede este
fenémeno por el cual predominan los icidos grasos con un numero par de carbonos (a
excepeion de los dcidos con tres y cinco carbonos). liste fendmeno es una consecuencia
natural del modo en que los dacidos grasos son sintetizados en los sistemas bioldgicos
(biosintesis) a partr de unidades de Acido acético (dos carbonos) procedentes de la acedl-
Coenzima-A. Tiste ciclo se puede repetir varias veces para formar los dcidos grasos de

diferente nimero de carbonos (pero siempre par). Después de siete ciclos se llega al dcido de
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diccisdis carbonos, ¢l palmitico, y este proceso se detiene. Mediante un proceso diferente se

puceden incormporar mis carbonos, o bien, dobles enlaces para formar los dcidos insaturadeos.

Fn la tabla 2.1 sc¢ ilustra la composicion tpica de los acidos grasos presentes en
diversos accites vy grasas. Hl grado de saturacion de los dcidos  grasos presentes afecta
directamente al punto de fusion de la mezcla de ésteres. Tos dcddos mas insarurados (con
dobles enlices) producen ¢steres con puntos de fusion menores y estin presentes on los
accites. Por otra parte, los dsteres con menor grado de insaturacionces (mas sarurados) estian
presentces en las grasas que son solidas. Hn resumen os claro que el factor para determinar si
se rata de un aceite o de una grasa es ¢l punto de fusion y por ende el estado de agregacion

que tendra bajo condiciones ambientales normales.

141 consumo de aceites y grasas s¢ divide de Ia syquiente mancera: la mdusiria alimmeataria
ticne ¢l 700 la indusoria del jabon tience alrededor del 6% (77% scbo. 22%, coco) vy otras
industrins varias como accites de secado, alimento para animales y produccion de dcidos
grasos tenen ¢l resto. Cabe mencionar gue a la industria jabonera se destinan por lo genceral
Ias grasas de menor calidad para poder sadsfacer al mercado de productos comestbles con

las grasas y aceites de la mejor calidad.

2.2.2, Proceso_de fabricacidn

l.a reaccion basica en ¢l proceso de fabricacion del jabon os Ia supownificacion que

quimicamente ¢x ¢l proceso por ol cual se produce una hidrdlisis alealina de un dster. Cuando
se neutralizan los dcidos grasos liberados por esta hidrolisis con ¢l hidroxido se obtienen las
correspondicntes sales de los dcidos grasos mas agua. Generalmente se emplean hidroxidos
como Ia potasa o la sosa caustica. Ahora bien, debido a que Jlos aaidos grasos contenidos en
las grasas y aceites <¢ encuentran en forma de trincilgliceroles o erighicéndos, 1a reacciaon de
saponificacion  origina ademds de las sales de los acidos grasos v agua, ¢l glicerol,

comunmente Hamado glicerina. 11 esquema de esta reaccion se ilustra en la figura 2.2,

1.a reaccidn entre ol dcido graso (dcido carboxilico) y Ia base ocurre exclusivamente en la
frontera entre las fases acuosa y grasa que inicialmente son inmiscibles entre sic Al dar inicio
Ia reaccion se produce un efecto de emulsion (por la presencia del jabdn que es un
tensoactivo) que aumenta ¢l drea de contacto entre las dos fases inmiscibles promoviendo

considerabicmente ¢l avance de la reaccidn. 1.a reaccion continga hasta que se consume todo



Tabla 2.4
Composicién tipica de acidos grasos en algunas grasas/aceites comunes

i Mantoquilla | Paima | |

T |Buliieo 0 70

5 Caproico 0 20

8 Caprilico 0 1.0 8.0

10 | Caprico 0 25 70

12 | Ldurico 0 30 480

14 Mirislico 0 30 10 8.0 100 10 175

18 Palmitico 0 280 28.0 128 250 460 | 75| 88 | 83 | 150 228
16 Palmitofeico 1 30 150

18 Estearico 0 250 140 25 11.0 40 135120 | 54 | 30 22
18 Oleico 1 420 46.0 35 285 380 {463 60 | 250 | 680 2017
18 Linoteico 2 2.0 10 2.5 100 | 420 25 | 530 | 130 497
18 | Linolénico 3 9.0 80

20 Araquiddnico 2 8.4

2 Clupanadénico 4 105

9z sauoqe( o SO OTNLIIVD
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CH—O—C—R
, 5 N CHy OH RCOO-Na+
CH —0—C—R' —NaOH o, cion  + ¢ RCoO-Na*
" - +
Chy OH R"COO~Na
CHy—O—C—R"
Gtlicerol Jabdén

Ghicérido (grasa)
Figura 2.2 Reaccion general de saponificacién

el dcido para formar Ia sal correspondiente. Conviene mencionar que aunque mucho mas
débiles que los dcidos inorginicos fuertes, como el sulfiirico o el clorhidrico, los icidos
carboxilicos son bastante mis dcidos que el agua. De aqui que los hidréxidos acuosos los
conviertan c¢n sus sales con relativa fadlidad y que al asiadir un dcido inorgdnico se

reconviertan c¢stas sales en los dcidos carboxilicos correspondientes.

NaOH -» RCOONa + H,O
flozl(u)bls e Acida débit

LRCOOH +

1o fuerte
Insoluble en H;0O

KEstas sales de los dcidos carboxilicos (jJabones) son sélidos cristalinos no volatiles que
poscen en su estructura iones positivos y negativos. En esta estructura existe una carga
clectrostitca considerable que mantience a los iones dentro del reticulo cristalino. [Estas sales

sdlo pueden ionizarse mediante un disolvente muy polar (como « agua) o bien, por un
calentamiento a temperaturas elevadas. Por este motivo el punto de fusion de estos
in Ja mayoria de Jos casos, c¢stas moléculas se

materiales ¢s considerablemente alto.
poder llegar a la

descomponen al romperse los enlaces carbono-carbono antes de
temperatura de fusion.

Algunas grasas y accites empleados en la fabricaciéon del jabon conticnen  dcidos
polinsaturados como el linoleico o el linolénico (ver la tabla 2.1). Estas cadenas insaturadas
ticnen una fuerte tendencia a sufrir oxidaciones que provocan el clisico olor a “rancio™ de las
grasas y aceites. Por esta razén en la fabricacion de jabén comercial se trata de evitar el uso
de materias primas que posean cantidades importantes de esta clase de dcidos grasos. Una
forma posible de “acondicionar” estos materiales e¢s mediante una hidrogenacién caralitica.
Este proceso catalitico ataca a los acidos grasos altamente insaturados logrando disminuir cl
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grado de insaturacion hasta que finalmente se obtienen los correspoundicntes dcidos grasos

saturados que son los mas adecuados para la fabricacion del jabdon.

l.os dcidos grasos mas comunes en los procesos de fabricacion de jabon son el oleico,
el palmidco y ¢l estedrico. Ahora bien, los aceites de coco y de palma contienen una gran
proporcion de acido lurico combinado con cantidades apreciables del acido miristico. Los
jabones de ¢stos dos dcidos son de importancia ya que son facilmente solubles en agua fria.

Iin l1a tabla 2.2 se¢ presenran las solubilidades en agua de algunos jabones puros a temperatura

ambicnte.
Tabla 2.2
Solubilidad de especies de jabén puras a 25°C (g de jabén por 100g de agua)
Laurato Palmitato Estearato Oleato
(12 carbonos, (16 carbonos, (18 carbonos, (18 carbonos, mono-
saturado) saturado) saturado) insaturado)
2.75 0.8 0.1 18.1
70.0 -— -— 25.0
0.004" 0.003 0.004" 0.040
0.007 0.008 0.004 0.024
- § > -]

~Solubilidad a 15°C.

§ Indica descomposicion.

o indica que ei compueslo es insoluble

— Valor no reportado

Al revisar la mtormacion de esta tabla se pucden hacer alpunas observaciones: las sales

de sodio y potasio (iones monovalentes) son mucho mas solubles que sus contrapartes de
calcio 0 magnesio (iones bivalentes); las sales de aluminio (jon trivalente) son pricticamente
insolubles o bien, sufren una descomposicion al contacto con el agua. Un 1on monovalente
forma cl jabén con una sola cadena hidrocarbonada, ¢b ion bivalente 1o hace con dos cadenas
hidrocarbonadas y ¢l ion trivalente con tres. Hs evidenie gque conforme se incrementa la carga
del contra ion, la naturaleza hidrofoba de la estructura del jabdn correspondiente también se
incrementa. ‘También podemos mencionar ¢l hecho de que la solubilidad de los jabones
disminuye conforme o namero de atomos de carbono de la cadena aumentu. No obstante, al
Negar a una insaturacion como e¢s o caso del estearato y del oleato, ambos de dieciocho
carbonos, ésta favorece la solubilidad de 1a molécula. Este hecho se debe en gran medida a la
estructura que adquicre la molécula (predomina la forma s) al presentar dicha insaturacion.
Iista estructura se ilustra en la figura 2.3. Fl isémero fruns adquicre una estructura de tipo

lincal y alargada mientras que ¢l isémero s adquicre una estructura angulada y por tanto de
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menor longitud. En resumen, dos factores son fundamentales en la solubilidad de especies
tensoactivas como los jabones: (1)la carga y tamafio del contra ion, y (2)cl tamafio y
configuraciéon de la cadena hidrocarbonada.

llsemero trans : | ¢\ oy, cHrcHrCHrCHrCHeCH,

H

c=c/

CHzCHCH-GH-CH-CH-CH-COONa
H H

~ ~
c=c
CHy-CHz-CHr-CH>CH2-CH2-CH2-CH2 CHz-CHrCH-CHz-CH-CHx-CHA-COONa

[isémero cis: |

Figura 2.3 Estructuras generales de 10s isOmeros del oleato de sodio

1 método tradicional para la fabricacidon del jabon consista en la ncutralizacion de los
acidos grasos en un tanque de gran capacidad (unas 150 ton). Hste proceso era controlado
mediante la experiencia y conocimientos empiricos del fabricante; se trataba de un proceso
realmente artesanal. lLa sosa cdustica, usada como ¢l agente de saponificacién, debe
adicionarse cuidando varables como el pH (la alcalinidad) que afectan dircctamente las
condiciones bajo las cuales se cfectiia la reaccion de neutralizacion. La sosa es un agente
coagulante muy cficiente en emulsiones por lo que si se encuentra en ¢xceso va a provocar
una fuerte floculacién de la grasa emulsionada. Esta floculacion acarrea dos  graves
consccuencias para ¢l proceso de saponificacidon: (1 disminucion considerable del drea de
contacto entre las fases alcalina y grasa, y (2)la consecuente disminucidon del avance de la
reaccion de neutralizacion. Ahora bien, si por el contrario se afiade una cantdad insuficente
de sosa, ¢l contenido de clectrolito de 1a fase acuosa cae ripidamente y produce la formaciéon

>

de un jJabon que pucde llegar a “absorber” toda la fasce acuosa. Al suceder csto, ¢l jabdn
resultante adquiere una forma gelatinosa imposible de mancjar adecuadamente. El arte de la
fabricacion del jabén consistia entonces, en mantener un balance 6ptimo entre la formacién
excesiva de “grumos’ (floculacion) y el excesivo “endurecimiento” (formacion de gel) de la
pasta de jabon. Cabe destacar que cerca del momento de terminacion de la reaccion de
ncutralizacion de los dcidos grasos, la cantidad de sosa caustica puede ser insuficiente para

que la conversion de los dcidos a jabon sca completa. En esta etapa el balance de la pasta de
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jabdn debe controlarse mediante la adicion de pequeiias canddades de cloruro de sodio (para

mantencer ¢l balance de elecrrolito presente).

Este proceso resulta en la actualidad costoso debido a los grandes tanques requeridos y
el espacio asociado a éstos, a la cantidad de energia que debe suministrarse para el
calentamiento de la mezcla de grasas y al tiempo que cada lote de grasas requicre para
producir ¢l jabdn con una calidad adecuada. El proceso modemo involucra un sistema de
proceso continuo para la fabricacion del jabén. Entre sus ventajas principales podemos
mencionar gue este proceso tiene una mayor capacidad de produccidn disminuyendo el
tempo, ¢l espacio ocupado por los equipos y con una demanda también menor de energia.
Il control automatizado de este proceso permite que una planta de saponificacion continua
con sosa produzea en un par de horas la misma cantidad de jabdon que por ¢ método
tradicional por lotes se llevaria de 2 a 5 dias. Iste procedimiento continuo de saponificacidén a

nivel industrial se¢ lusera en la figura 2.4 [Austn, 1988).

}l.as etapas princpales del proceso ilustrado en la figura 2.4 se pueden resumir de la
forma siguiente:

Almacenamicnto y transporte de las materias primas basicas: mezcla de grasas (principalmen-

te de sebo y coco) y 1a solucién acuosa concentrada de sosa caustca (50% en peso).

Mezcla de las grasas con un catalizador de 6xido de zinc y calentamiento en el tanque
mezclador.

I.as grasas fundidas y ¢l caralizador s¢ alimentan al fondo del hidrolizador. Fin esta torre de
hidrolizacion se lleva a cabo la division de las grasas a contracorriente a 250°C y 4.1 Mpa. Sc
obtienen por el domo los acidos grasos que se elevan c¢n contra de la fase acuosa
descendente. Hsta altima contiene la glicerina producida durante la reaccién de hidrdlisis de

Ias grasas (ésteres de glicerilo) alimentados.

La fase acuosa que contience a la glicerina disuclta cae y se separa para posteriormente entrar a

una seric de evaporadores en donde la glicerina se purifica.
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La fasc que contiene a los dcidos grasos separados sale por la parte superior del hidrolizador

i y se seca por evaporacion del agua para pasar por un intercambiador de calor donde se eleva

- la temperatura de la mezcla.

Vapor
Tanque
Acidos grasos g
1. Mezciacor.
. Neutraizador
N Vapor 3
N } Alarmbwque al
3 aito vacio
i3
Hidrotizsage £
250°C =
E -
i
=
£% =3
-3

Sedmentos para
aimacenamento y
recuperacion

Ghcenna
cruda

Figura 2.4 Proceso continuo para la fabricacién de jabén

Proceso de terminado

del jabon barras
cacamas
potvo

vapor

Acicon grascos

: T.os dcidos grasos se desrlan en un recipiente al alto vacio para rectificarsce.

Hsta mezcla de destilados, una vez condensados, s¢ alimentan a la ctapa de ncutralizacién

continua con sosa ciustica cn una tanque neutralizador-mezclador de alta velocidad.

El jabén formado s¢ descarga en un tanque con agitacion lenta para cualquier ajuste o
diferencia durante la neutralizacion. Hn este punto ¢l andlisis de 1la mezcla de jabdn debe tener
una composicion en ¢l intervalo de: 0.002 a 0.10% de NaOIH, 0.3 a 0.6%% de NaCl y un

contenido de agua de alrededor del 30%.
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lista pasta de jabdn pucde entonces secarse. molerse, dividirse en escamas o sccarse por

aspersion segin el producto final que se desce fabricar (barras de jabon, jabon en polvo,

cscamas).

2.3. Estructura cristalina del jabén

Ll estudio de Ia estructura de matenales tensoactivos en estado =dlido, como los
jabones, ha demostrado que éstos poseen estructuras cristalinas bien formadas, 1.os cristales
que poscen estos materiales sutren una serie de transiciones polimorficas al momento de
fundirsce. A diferencia de otros matenales, los cristales de estos rensoactivos no funden
dircctamente a una tase lquida sino que pasan a través de una tase termotropica en forma de
cristales lquidos antes de llegar a la fase lquida 1sotropica. Diversos autores han publicado

rrabajos relacionados con ol estudio de la estructura de los cnstales de tensoactivos y de la

identificacion de tases y diagramas de fases de estos materales [Ferguson et all 1943: kwall,

1969; Laughlin ct. al, 1990]. 1] comportamicnto de las fases de diversos tensoactivos ha sido

cstudiado. No obstante, las nvestigaciones mads  detalladas sobre la quimica de fas

cstructuras cristalinas de tensoactvos

¢ han Hevado a cabo con jabones, en particular con ¢l
palminto de sodio [NMceBam etoal, 1938: Rosevear et al, 1968].

l.as fases cristalinas del jabon se encuentran directamente  relacionadas con sus
propicdades fisicas. 1.a manera en que se encuentran estas fases y Ia forma final que se de al
jabdn, como por ciemplo barras, también sc¢ encuentran relacionadas intimamente con las
caractedsticas fisicas. 1in ¢l jabon de sodio, como ¢l palmitato, s¢ han dentdficado una sence
de fases donde s¢ distinguen tres como las mas frecuentes en ol jabdn comercial. Se trata de
tres fases cnistalinas denominadas emcga, beta y delfa. Podemos distinguir las fases del jabon de

sodio tomando of caso del palmitato [Laughling 19944,

l.a fase nicial del jabdn o y pricticamente seco ¢x la omegan. Contorme se calienta ¢l
abdn se suceden una seric secuencial de cambios de fase antes de fundir tinalmente a los
288°C. a una fasce ligmda isotropica. Cada uno de estos estados presenta un parron do
difraccion de rayos N bien definido y caracteristico. Parn ¢l palmitato de sodio anhidro estos

estados son: omega cristalino a 25°C, omega cristalino a 110°C (después de una probable

transicion lamelar), subwa

xy a 130°C, waxy a 155°C, superwaxy a 185°C, subneat a 245°C,
neat a 275°C y nigre a 310°C.
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En cste sistema del palmitato de sodio-agua se observa la presencia de otras fases que
aparccen al moverse de Ia region del palmitato anhidro hacia la region del palmitato y agua.
Lstas fases son frecuentes en los jabones comerciales ya que ¢stos contienen entre un 10 y
30% de hhumedad: se trata de las fases denominadas beta y delta. Varnos estudios han senrado
las bases para determinar alpunas propicdades que le confieren cada una de estas fases al
jabon procesado. la fase omega cs relativamente “blanda” por lo que las barras de jabdn
serian dificiles de procesar si consisticran de esta fase exclusivamente. 1 trabajo mecanico
que s¢ impone a Ia barra al procesarla logra la conversion de una parte de la fase omega a la
fasc beta que produce una barra de jabén mas dura y mas ficilmente soluble. 1.a Nlamada fase
delta se ha. identificado con el jabon que es poco irritante (suave a la picl) pero tiene la
desventaja de produar barras con una estructura fragil y quebradiza. s claro que diferentes
condiciones de procesamiento del jaban como producto terminado van a generar una matriz
cristalina distinta. Estas condiciones deben ajustarse adecuadamente para obtener una barra
gue sea resistente pero moldeable, de buena solubilidad en agua pero que no irrite tan
facilmente 1a picl. Para encontrar un Optimo se requeriria entonces de un gran trabajo y por
lo gencral sGlo condiciones aceptables se obtienen. Aunado a este hecho, ¢s necesario
mencionar ue los jabones comerciales son mezclas complejas multicomponentes (contienen
varias cadenas de jabon: laurato, mirstato, palmitato, estearato, ctc) que hacen ¢l estudio de

faxes sumamente comphicado y sobre todo imprictico.

| listOricamente. para poder obtencer propiedades fisicas adecuadas en la fabricacidn del
jabon, se ha pucesto mids ¢nfasis en las propicdades que las diferentes materias primas le
conficren a las barms de jabon que al trabajo relacionado con las fases presentes. Podemos
mencionar (ue tos jabones a base de aceite de oliva son notmblemente poco irritantes a la picl
pero son demasiado blandos y solubles. 1Por otra parte los jabones de coco o de aceite de
palma poscen una bucna solubilidad, aun con alta dureza del agua, pero son demasiado
quebradizos. 19 jabdn de sebo animal, que es la materia prima mas usada, produce un jabén
de propicdades aceptables (y de bajo costo) pero que tende a ser blando, soluble y no muy
suave con la picl. Por 1o gencral ¢l jabén de tocador se fabrica con mezclas de sebo y coco en
proporciones que van desde 50/50 y 60/40 (lamados jabones de alto contenido de grasas)
hasra los 80/20 y 90/10. Estos jabones pueden contener asimismo entre 7 y 10% de dcidos

grasos libres. 1.a humedad sc encuentra por lo gencral entre 10 y 15%0 ya que si se seca
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excesivamente ¢l producto se tendria una baja solubilidad. 1De hecho los jabones anhidros

son muy dificiles de disolver.

Al contener una cierta canudad de agua, las estructuras cristalinas de la mayorda de los
sistemas acuosax de tensoactivos forman  Aidruras. 1l agua presente o¢n  c¢stos  cristales

hidratados pucde tener basicamente dos funciones:

(D) ocupar o “rellenar’” los espacios vacios entre los cristales mejorando ¢l nivel de

cmpacamicnto de éstos, v
(2) pucde interactuar energéticamente con los grupos polares funcionales que estén presentes.

Cuando estas condiciones estan presentes en un sistema la probabilidad de que se formen
cristales hidratados s relativamente elevada. Ahora bien, los cristales energéticamente mas
cstables (perfectos) son aquellos que se forman a partir de moléculas que se empaquetan
densamente con una estructura que tiende a llenar los espacios entre las moléeulas. Fn cstas
moléculas ¢ muy poco probable que se formen cristales hidramdos. Lin contraste, In
formacion de cnistales hidratados es muy probable en cristales de tensoactivos fucrtemente
polares cuya forma no les permite empacarse densamente sin gue ¢l agua s¢ encuentre
presente. s claro que 1 la molécula del tensoactivo ¢s voluminosa entonces la formacion de
cristales hidrarados ¢x probable. Hl agua en estos cristales pucede encontrarse unida a los
cationes metalicos por coordinaciéon con el oxigeno, o bicn, a los aniones u otros atomos

aceptores de un enlace con hidrogeno mediante ¢l hidrégeno del grupo hidroxilo,

J.os cristales hidratados, en los que la relacidén agua a tensoactivo ¢s rigurosamente fija,
se denominan erifales bidratadas estequiomrétricos. Por ¢l contranio, si la composicion de la fase
cristalina no ¢std bien definida sino que varia dentro de un intervalo finito de composicion se
habla dc orstales hidratadas no estequiométricas. istos Gltimos representan un caso especial ded
fenomeno mais general conocido como “soluciones sdlidas™. Algunas zonas de las fases beta,
omega v delta del sistema palmitato de sodio-agua han sido caracterizadas como cristales
hidratados no cstequiomérncos. Sin embargo estudios recientes han demostrado la presencia

de cristales hidratados estequiométricos en algunos sistermnas jabdn-agua mientras que cn

Otros no,
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2.4. Los jabones metilicos
l.os jabones que han sido denominados como mefdlicos son aquellas sales de metales
pesados (los metales que no pertenecen al grupo de los metales alcalinos como ¢l sodio o ¢l

potasio) dc los dcidos grasos de alto peso molecular como el estedrico u oleico.

Una de las propiedades fundamentales que tenen estos jabones metilicos ¢s su
insolubilidad ¢n disolventes polares como el agua (con pocas excepciones). Iis esta misma
insolubilidad cn agua y su gran afinidad por disolventes no polares (liposolubles), en los que
se dispersan en varios grados, que les conficren propiedades tnicas dentro del mundo de los

tensoactivos. Cuando se mezclan con disolventes no polares y especialmente con sustancias

s

hidrocarbonadas derivadas del perdleo forman “‘geles”. Hsto permite que dichas sustancias
adquieran propicdades lubricantes sobresalientes. Muchas de las aplicaciones de los jabones
mctilicos s¢ basan precisamente en las propiedades que tienen de espesar aceites y lubricantes
para llegar a formar geles. 1istos jabones pueden llegar a retener cantidades relativamente
grandes de agua cunando se forman, pero la pierden rapidamente y s¢ vuclven altamente

repelentes a clla.

Dentro de los mérodos de preparacion de este grupo de jabones podemos mencionar

dos mérodos basicos: el mérado de predpitacon y ol mérodo por fusion.

Yin el método por precipitacion se Beva a cabo una reaccion de metitesis en donde una sal
metilica soluble en agua interacnia con un jabdén soluble (por ejemplo de sodio o potasio). La

reaccién que se lleva a cabo es la siguiente:

N X
Sal Motalica

+ 2ZRCOONa — (RCOO),M + Na,X

Jabon de sodio Jabon metalico Sal do sodio
11 ion metdlico “M” de la sal desplaza al sodio del jabén para formar ¢l jabon metdlico
mientras que los Atomos de sodio liberados sc unen al anién proveniente de la sal metilica
para formar la sal de sodio correspondiente. Un gjemplo de sales metilicas empleadas es ¢l
sulfato dc cobre o el cloruro de magnesio. Para este mértodo de preparacion existen ciertos
factores que son claves para el avance de reaccion: temperatura, orden de adicion de los
reactivos y agitacion. El orden de adicidén que permite obtener el jabén metidlico mas puro s

Ia adicidon simultinea de los reactivos al recipiente de reaccion. Esto debido a que entonces es
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posible disminuir la presencia de impurcezas, ya sea de jabon ordinanio o de la sal meedlica, en

¢l producto final.

Ll mrétodo por fusion sc basa en la interacctan directa del acido graso y ol Oxido. hidroxido,
carbonato o acetato del metal descado a una remperatura clevada que permita mantener cl
acido fundido. lista reaccion procede en ausencia de agua. A continuacion se ilusera de forma

general 1a reaccion biasica en este método de preparacion:

M(OH), -» (RCOO),M + 2H.0O

Jabon mataico

2RCOOH +
Acido graso Hidroxido metdtico
I:l producto que se¢ obticne posee un mayor contemdo de acido gmso libre con el

correspondiente menor contenido de la especie metidica comparado con ¢l mérodo de

precipitacion. Los jabones metilicos que se hidrolizan facilmente toman venmja de este

mdétodo para su preparacian. Hay que mencionar que un mavor contenido de acidos grasos

libres aumenta la solubilidad en disolventes no polares. A pesar de osto, este mdérodo de

preparacion acarrca un mayor nivel de impurezas on ¢l producto final lo que le resta atlidad.

Fixisten variaciones de esros métodos que tienen aplicacion no <dlo a pequeria escala
sino a nivel mdustnal. PFsros dos mérodos son solamente la base de donde han surgido

modificaciones que han permitido clevar la calidad de los productos cuando las aplicaciones

de ¢stos ast 1o ha requerndo.

de los jabones meubicos dependen basicamente de las

las aplicaciones practicas
unles como  agentes

propicdades  que  s¢ han mencionado  anteriormente. Son muy
impermeabilizantes y repelentes al agua, para tratamiento final de telas y picles, detergentes
cspeaiales, ¢n procesos de flotacion y en algunos cosméticos. La presenca del ion metalico
los hace tnles como catalizadores, sccantes para pinturas, agentes annoxidantes, aditivos para
accites, fungicidas. productos farmacéuticos y en materiales ceramicos.  specificamente
podemos mencionar a los jabones de merales brvalentes, como ¢l calcio y ¢l inagnesio, que
son liposolubles y se utilizan como detergentes y como inhibidores de corrosion en medio no
polar. l.os jabones de Iitio v aluminio forman estructuras fibrosas empleindose como agentes
gelificantes y on las grasas lubnicantes. 1Los jabones de metales de transicion, como el plomo,
manganeso, cobalto y vine, se¢ utilizan como promotores de scecado en Jas pinturas y en

algunos cosméticos (estearato de zinc). [.os jabones de cobre poseen propicdades fungicidas.
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Un resumen de Ios usos de los jabones metilicos en la industria se presenta en la tabla 2.3

[Bossert, 1950].

Tabila 2.3
Aplicaciones basicas de algunos jabones metalicos
: Laurato ‘[ Palmitato Estearato Oleato
g O ’ c14 c16 c18 c18:1
Agente impermeabilizante en cementos. Al €u A €a. Cu, Al Ca, Cu, | Al Cu, Mg.
Mg, Zn Mg, Zn Zn
Agentes espesantes en pinturas. Al Al Al
Agente impermeabilizante para papel, Al Al, Ca Al, Ca, Mg. Al, Ca, Zn
madera y tela. Zn
Fungicidés para papel, madera y tela. Cu, Fe Cu, Zn
Agentes antioxidantes en derivados del Al, Ca, Cu,
petréleo. Zn
Aditivos de grasas y lubricantes derivados Al, Ca Ca Al Ca, Mg. Al, Zn
del petréieo. zZn
Antisépticos, germicidas. Zn j Cu, Zn
Cosméticos. Ca, Mg, Zn
Agentes plastificantes y estabilizantes. Ca
Lubricantes para moldes en fabricacién de Zn Ca, Mg, Zn
plasticos.
Tintas para imprenta. Zn Al, Ca, Mg Al, Ca, Mg, Al Ca, Mg,
Zn zZn
Lubricantes para fabricacién de hule. Zn Mg, Zn zn
Endurecedores para velas de cera. Ca, Mg
Aditivos para crayones y lapices. Al Zn
Detergentes para disolventes orgéanicos. Mg
Agentes emuisificantes. Al, Ca, Mg
Catalizador para hidrogenacion. Fe Fe
Insecticidas. Ca, Mg
Fierro
Magnesio
Zinc
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2.4.1. Formacion de jabones metdlicos durante el lavado
Iin ¢l proceso de lavado es de vital importancia las condiciones del medio acuoso para
Tos jabones solubles. T.a durceza del agua en dicho medio puede afectar ¢l proceso de lavado.
1.a durcza del agua se reficre a la concentracion de iones polivalentes, como ¢l calcio (Ca?') o
el magnesio (Mg?), que contiene. Fl efecto que tiene esta dureza sobre ¢l proceso de lavado

es invariablemente negativo, ya que se puede presentar alguno de los sipuientes fendmenos:

1. l.a adsorcion de cationes polivalentes en ¢l substrato y/o en las particulas sédlidas de

suciedad. cargados negativamente, reduce sus potenciales  cléetricos. Ademas,  estox
cationes pucden acruar también como “puentes’” entre ¢l substrato y la suciedad. Tistos
dos tupos de interaccion van a dificultar la remocion de la suciedad y a facilitar la

redeposicion de la suciedad.

A concentraciones elevadas los catgones polivalentes pueden onginar la precipitacion de las

sales correspondientes de los tensoactivos anionicos sobre ¢l substrato.

1l caso tipico en jabones es la formacion ded jabén de calcto (el 1on calcio se encuentra
presente en ¢l agua en forma de durerza) que precipita por ser altamente insoluble en agua.
liste jabdon de calcio entonces se deposita sobre los substmtos dentro del sistema: por
cjemplo la picl de las manos, la superficic de la bafiera y ¢l arillo metilico de la coladera. la
formacion de esta especie insoluble de jabon es indescable durante el proceso de lavado. Se
han desarrollado una serie de tensoactivos denominados agentes dispersantes de juban insoluble
que permiten mantener disperso el jJabdon de calcio que se forma durante of lavado. De osta

forma sc¢ disminuye considerablemente la deposicion de dicho matenal insoluble sobre el
substrato.

I<s cevidente que existen un gran namero de aplicaciones a mivel industrinl para los
jabones metdlicos. 1is claro también, que en circunstancias no apropiadas, la presencia de
cstas  especies en clertos sistemas puede ser desfavorable. A pesar de esto, los jabones
metalicos han ¢ncontrado aplicaciones interesantes inclusive en situaciones (ue pudieran

parccer adversas. ‘1al es ¢l caso de su uso en ciertas mezclas de jabén empleado para lavar.
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Como ya se ha revisado en los capirulos anteriores, los jabones son una mezcla
compleja de sales de dcidos grasos que poseen toda una distribucton de cadenas con diferente
namero de atomos de carbono en su estructura. Los jabones pucden tener diversas formas
de preparacion.  Poncipalmente se trata de sales de sodio y potasio  denominados
comunmente los jabones de sodio o potasio. Iin las formulaciones comerciales de jabdon se
pucden incluir no sdlo los jabones de sodio y potasio sino también jabones de otros metales,
que se les denomina jubones metdlicos. Estos jabones, que por lo gencral s¢ encuentran ¢n una
proporciéon menor que sus contrapartes de sodio o potasio, le pueden proporcionar ciertas
propicdades especiales a la mezcla de jabon. 1.a estructura sélida del jabdn pucede adquirir una
mayor resistencia ante la adicion de un jabon metilico que actia como  un agente

plastificante. Un ¢jemplo es el caso del magnesio.

1‘n la literatura existe poca informacién relacionada con las posibles interacciones entre
los jabones de sodio y otros jabones metilicos. lin partcular es de mterés ¢l caso de la
mercla de jabones de sodio y magnesio que tienen uso y aplicacion ¢n la industrin cosmética
en barras de jabon de tocador. Este campo ha recibido poco estudio hasta ahora y resulta de
gran interés la investigacion dad comportamiento y propicdades de estas especics tensoactivas.
En esta investigacion se ha decidido elegir un jabdn de magnesio puro, ol palmitato, como

modelo para el estudio de este tipo de especies.
Los objctivos fundamencales de cste rabajo puceden resumirse en los siguicntes puntos:

1. Listudiar ciertas propicdades basicas del palmitato de magnesio, on el estado cnistalino, que
permitan analizar su comportamiento de fases en un intervalo de temperatura similar al

encontrado durante la sintesis y procesamiento del jabon.

2. listudiar cstas propicdades basicas cn mezclas de palmitatos de magnesio y sodio para
analizar algunas dec las posibles interacciones presentes durante la sinresis simultanea de

estas especics.
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3. Disefiar un protocolo experimental parm llevar a cabo la sintesis de las mucestras a analizar.
Asimismo, incluir en ¢l diseiio una metodologia de andlisis especifica para ] estudio de

cstas propiedades basicas.

2 icion 1 pr. m
P.a pregunta fundamental que se plantea en ¢sta mvestignaon se centra en ¢l estudio de
un jabén de magnesio para posteriormente llevar a cabo ¢l andlisis de las  posibles
interacciones por la sintesis simultanea con un jabon de sodio. I'n c¢ste estudio se ha elegido

al palmitato de magnesio como ¢l jabon modelo.

Pl palmitato de magnesio y las mezclas de palmitatos de magnesio v <odio fucron
sintetizados en ¢l laboratorio a partir de un icido palmitico de alta purcza. 1] protocolo de
sintesis de estas mucestras requind el empleo de materias primas de composicioOn y pureza
conocidas. De esta forma fue posible obtener productos finales con las caracteristicas

requeridas para llevar a cabo los ¢studios para esta investigacion.

Fn la literatura existe informacion abundante de las propiedades y caracteristicas del
palmitato de sodio. No obstante es poca la informacion que existe para los jabones de
magmesio, cntre cllos ¢l palmitato. En esta investigncion  se ha pr(-lcuc.iidn generar la
informacidn suficiente para poder estudiar ciertas propicdades del palmitato de magnesio.
Esta informaciin c¢s basica parma poder hacer frente al cucstionamicento relacionado con las
posibles interacciones entre las espectes de magnesio y sodio. Hn resumen ol problema en el

ue esta investigacion sc centra puede ser formulado de I siguicnte forma:

“eCComo son las propiedades basicas del palmitato de magnesio en cuanto a su cstructura,
comportamiento térmico v do fases, al estudiarlo en el estado solido, cristalino, una vez
sintcetizado bajo un protocolo experimental a escala de Iaboratono? Determinar mediante el
analisis de estas propicedades y caracterdsticas, ¢n ¢l estado sélido y cristalino, scudiles son las
principales interacciones que se presentan al sintenzar mezdas de palmitatos de magnesio v
sodio simultancamentce a escala de laboratorio?””

l.a solucion a esta problematica planted la necesidad de establecer una metodologia

experimental rigurosa. lin primer lugar fue necesano definir un protocolo experimental para

Ia sintesis en ¢l laboratorio del palmitato de magnesio. Se definieron las condiciones bdsicas
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de procesamicnto: temperatura y presion, con base en las condiciones existentes durante la

manufacturn de cste tipo de mezclas de jabén.

Las muestras sintetizadas debian tener alta purcza., homogencidad y una estructura
sOlida y cristalina. Para poder lograr esto, las materias primas de las que se partid fueron
scleccionadas bajo estricto control para gamntizar la calidad de las muestras sintetizadas. El
proceso de sintesis fue disefiado de forma que contara con los elementos necesarios para que
s¢ pudicra reproducir. La obtencidon de las mucstras finales requirio un procedimiento de
mancejo especifico y una seriec de emapas de purificacion que se describen con deralle en la

seccion 3.4

1. La Hi sis

Es evidente que o planteamiento de una hipotesis supone la existencia de un problema
a resolver. Al establecer los objetivos y la justificacion de una investigacin, gque persiguce
encontrar la solucion al problema planteado, existe la necesidad de exponer claramente una
suposicion fundamental de la cual se desprenden ciertas predicciones o prondsticos. Bsta
suposicion permitird enfocar ¢l mabajo experimental para encontrar respucstas al problema
planteado al ser confirmada o desechada, por la serie de conocimientos y teorias que durante

la investigacion sc¢ desarrollen.

Se puede formular esta suposicidon fundamental bajo las siguicntes hipotes

“Cicertas propiedades en la quimica de fases y las caracteristicas térmicas del palmitato de
magnesio ticnen un patron de comportamiento que presenta similirudes con el pahmitato de

sodio. isto prncipalmente por tratarse de especics con ¢l mismo  tipo de cadena

hidrocarbonada.”

“l.a sintesis simultinea de los palmitatos de magnesio y sodio produce una interaccién entre

a interaccion se ve reflejada en diferencias apreciables en las caracteristicas,

cstas ¢species. s

tanto térmicas como cristalinas. de dicho material s6lido™.

322.8 je il . i6
Para ¢l cstudio del jabén metilico se ha clegido una especie en particular para levar a

cabo ¢l andlisis. Se ha supuesto que la cadena elegida serd un buen modelo a seguir para'la
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caracterizacion de un jabdon de magnesio. Esto principalmente por dos razones: (Ddebido a
que este tamano de cadena se encuentra presente en la mayorna de las grasas empleadas par
Ia preparacion de jabones y (2)debido a que existe informacion abundante en la literatura

sobre los palmitatos que sicié como apoyo para osta investigacion.

‘Tambi¢n s¢ ha supuesto que es posible extrapolar ciertas caracteristicas de la estructura
de fases del sistema de palmitato de sodio haaa el sistema del palmitato de magnesio. Esto
con basc ¢n la obscervacdn de transiciones similares ¢n ambos sistemas que parecen dar
origen a fases semejantes. Algunos autores han sugerido que las familias de jabones de
cadenas de un mismo tamano poseen fases similares [Laughlin, 1994]. Por tal razén, se ha

considerado que no se incurre en un error conceperual al hacer esta extrapolacion.

Finalmente se ha supuesto que es posible extender ciertas conclusiones sobre los
sistemas bajo cstudio hacia sisternas mas complejos de jabones multicomponentes. Iin
realidad esta suposicidon levanta una serie de interrogantes, que fundamentadas mediante esta
investipacion, abren un campo de estudio amphio dentro del mundo de la preparacion de

jabones.

3.3. Metodologi

La cleccion de un jabon de magnesio modcelo responde a la necesidad de Hevar a cabo
una caracterizacion objetiva. Resultaria poco concluyente iniciar una investigacion bisica con
una mezcla tan compleja como podria ser, por ejemplo, un jabén comerdial proveniente de la

neutralizacion de grasas de coco o sebo.

lLa seleccion del dacido palmitico permitié obtener un jabdon con un solo tamaio de
cadena: dieciséis carbonos. Por lo tanto, al mancjar un solo acido graso, se disminuyo el
namero de varables dentro del anilisis. Cuando se prepara jabdn a partir de un aceite o grasa
¢l cual posce una amplia distribuciéon de tamaiio de cadenas, (diferente nimero de atomos de
carbono en la cadena) se obtiene una mezcla de jabones. Pueden existir interacciones entre
cstas cadenas de jabon que poseen diferente nimero de atomos de carbono. s claro que con
una mezcla de esta naturaleza hubiera sido pricticamente imposible diferenciar dichas
interacciones de aquellas realmente debidas a la presencia del jabon de magnesio y del jabon

de sodio.
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Ll esquema general que se siguid en el desarrollo experimental fue ¢l siguiente. Se llevd
a cabo la recopilacién de los datos cxperimentales que permiticran ¢l analisis de las
propicdades bisicas del palmitato de magnesio. Con esta informacion fue posible establecer
un punto de comparacién con la informacion recopilada de fuentes bibliograficas sobre las
propicdades del palmitato de sodio. El siguiente paso fue repetir el procedimiento para llevar
a cabo la caracterizacion de mezclas de los pabmitatos de sodio y magnesio al ser sintetizados
stmultincamente. Se analizd la informacidn experimental recolectada y se establecicron una
seric de comparaciones para identificar las posibles fuentes de interaccion entre estas
especies. A continuacion se hace un resumen de las muestras (ue se estudiaron y analizaron

en esta investigacion:
1. Palmitato de inagnesio (hexadecanoato de magnesio), sélido cristalino y molido.

2. Una mezcla con una relacién molar 1:1 de palmitato de-magnesio y palmitaro de sodio,
sintetizada simultineamente en el mismo contencdor. Se traté tambidén de un sdlido

cristalino molido.
Otras muestras también empleadas para esta investigacion se detallan a continuacion:
1. Palmitato de sodio (hexadecanoato de sodio), solido cristalino.

2. Una mczcla fisica en estado solido de palmitato de magnesio y palmitato de sodio con una

relacidn molar de 1:1.

3. Una mezcla con una relaciéon molar 3:1 de palmitato de magnesio y palmirato de sodio,
sintetizada simultincamente en ¢l mismo contenedor pero con restos de acido palmitico

libre. Se tratd también de un sélido cristalino molido

Se definié un protocolo de pruebas y analisis que permitiera establecer las caracteristicas
térmicas y de fases de las especies bajo estudio. Se eligieron una serie de métodos de andlisis
como herramientas pam estudiar las propiedades basicas de estos sistemas. stds téenicas
amaliticas s¢ mencionan a continuacidén haciendo hincapié en las bases por las cuales se
selecciond cada una de ellas dentro del diseiio cxperimental. Todos los andlisis fucron
repetidos un minimo de dos veces para garantizar que la informacion obtenida se pudiera

reproducir.
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r nfrarroja

1 L

Un paso importante para caracrerizar un material es conocer ¢l dpo de especies
presentes. Hn el easo de los palmitatos de sodio vy magnesio fue necesario establecer que Ia
conversion del dcido a la sal fuera satisfactoria. l.a presencia de una cantidad apreciable de
acido graso sin reaccionar seria una vanable extrafia dentro del sistema bajo estudio.
espectro infrarrojo de un matenal se compone de la superposicion de bandas de absorcion de
sus grupos funcionales especificos. Basicamente un espectro infrarrojo permite establecer que
cicrtos grupos funcionales se encuentran presentes en ¢l material en tanto que otros estan
ausentes. Las partes especificas del espectro infrarrojo se denotan por su longitud de onda o
preferiblemente por su frecuencia en seimreras de onde que poscen la unidad cm b Bl namero de
onda se refiere al nimero de ondas por centimetro y es igual al reciproco de la longitud de

onda en centimetros.

la espectrometria de infrarrojo involucra ¢l examen de los modos vibracionales v
rotacionales de torsion y flexidén de los dtomos en una molécula. in la interaccion con la
radincion  intrarroja, parte de la radiacion inadente es absorbida a longitudes de onda
especificas: la muluplicidad de vibmciones que ocurren simultancamente produce un espectro
de absorcion muy complejo que es caracteristico solamente de los grupos funcionales que

estan presentes en la moléeula y de la configuracion global de ¢sea.

Pl espectro de infrarrojo por lo general se divide en tres regmones: la region del

infrarrojo cercano que abarca de los 12500 cm ' hase los 4000 cm ', Ia region del infrarrojo
intermedio hasta los 200 em ! y la region del infrarrojo Iejano hasta los 10com ' Muchas
corrclaciones trnles s¢ han encontrado en la region del infrarrojo intermedio. Fsta region se
pucde subdividir en la region de frecuencias de gripo entre Jos 400021300 e Ly Ia regidn de I

huella digital entre 1300-650 em 1.

1 intervalo intermedio de frecuencias, 2500-1450cm !, se denomma frecuentemente la
region insaturada. 1.ox triples enlaces y grupos similares aparecen de los 2500 a los 2000cm Y.

las frecuencias de los dobles enlaces figuran en la regidon de 2000 a 1540 ecm 1.

la instmumentacion de infrarrojo puede dividirse en dos clases: la dispersira y la no
dispersiva. 1.0s instrumentos dispersivos usan un prisma o una rejilla y pucden cmplear

diferentes fuentes y detectores. Por otra parte, los espectrometros no dispersivos pueden usar
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fileros de interferencia, fuentes laser sintonizables o un interferédmetro. 1.os instrumentos

denominados espectrémertros de infrarrojo de mansformada de Fourier (IFTTR por sus siglas
en Inglés) analizan la radiacién de infrarrojo mediante un interferometro de Michelson de
barrido. 1.a sciial resultante que s caprada en el detector durante un analisis s¢ conoce como
interferograma y contience toda la informacion requerida para reconstruir ¢l espectro por
medio de un procedimiento matematico conocido como transformacion de Fourier. Este
procedimiento se hace por medio de una computadora con un algoritmo apropiado.

Fl procedimiento para la sintesis de las muestras se describe en la seccion 3.3.5. las que
se¢ analizaron mediante la espectrometria de infrarrojo fucron: palmitato de magnesio,
palmitato 1:1 de magnesio y sodio v ¢l palmitato 3:1 de magnesio y sodio. Pam cfectuar este
andlisis s¢ generaron los espectros  de  infrarrojo mediante un  cquipo de IFTIR. Las

caractenisticas y condiciones de operacion de este equipo fueron las siguientes:

¢ lLispectrometro de Infrarrojo con transformada de Fourier Marea Bio-Rad modelo 7.
¢ ‘l'emperatura de 20°C y presion atmosféricas del lugar. .

* Resolucion = 4

¢ Nuamero de barnidos por lectura = 128

¢ Region de trabajo: desde 4000 hasta 700 nameros de onda femY).

Iin cada determinacion se siguié ¢l mismo procedimiento: (1)todas las mucstras
preparadas se encontraban cn la forma de un sdlido cristalino finamente molido, (2)se
cfectud la toma del ruido de fondo, (3)se procedid a colocar y esparcir homogéncamente una
pequefia cantidad de muestra sobre la ventana de muestreo y se cubrié entonces con la placa
para cerrar la celda de muestra, (BDse corrié el andlisis del espectro infrarrojo. Toda 1a
informacion generada mediante esta téenica asi como el correspondiente analisis s¢ presenta
con detalle en ¢l capitulo 4.

2 lori 1 ifer ial rri
Este técnica resulta de interés para la caracterizacién de un material determinando
basicamente calores y temperaturas de transiciones y reacciones. Dentro de las aplicaciones

dpicas de esta técnica podemos mencionar el cstudio de la cinética de rcaccicnes, andlisis de
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pureza de materiales, estabilidad térmica entre otros. En esta investigacion se decidio llevar a
cabo un anidlisis térmico basado e¢n c¢sta téenica para caracterizar las mucstras de los
productos sintetizados. Con  este andlisis se pretendié identificar posibles transiciones,
cambios de fase y establecer una comparacion entre el palmitato de magnesio y los palmitatos

de magnesio y sodio sintetizados simultineamente.

El andlisis térmico es ddl tanto en analisis cuantitativo como cualitativo. las muestras
se pueden identificar y caracterizar mediante investigaciones cualitativas de su comporta-
micnto térmico. A partir del analisis de datos térmicos es posible obtener informacién
respecto a la composicion y estructurn detallada de las diferentes fases presentes en una
muestra. Fl anilisis térmico no sélo incluye a ia calorimetria diferencial de burrido (IDSC por sus
siglas en Inglés) sino todo un grupo de téenicas en las cuales se miden propicdades fisicas de
un material en funcidn de la temperatura. fa téenica empleada cn este andlisis fue
precisamente la calorimetria diferencial de barrido. En esta técnica 1a muestra y los materiales
de referencia estidn sujetos a un cambio de temperatura programado con precisién. Cuando
ocurre una transicion térmica (un cambio fisico o quimico que da lugar a una cmisién o
absorcidon de calor) en la muestra, se adiciona energia térmica ya sea a la muestra o bien a la
referencia con ¢l objeto de mantener a ambas a la misma temperatura. Ahor bien, ya que la
encrgin  transferida es  cxactamente equivalente en magnitud a la encrgia absorbida o
producida ¢n la transicidn, cl balance de energia proporciona una medicién calorimétrica

directa de la energia de dicha transicién: manto la temperatura como la entalpia.

l.a calorimetria diferencial de barnido proporciona una exactitud calonimdétrica maxima
desde los -170°C hasta 750°C. El tamaifio de mucstra pucede variar entre 0.1 y 100 mg. Las
caracteristicas y condiciones de operaciéon del sistema mediante el cual se realizd el analisis
térmico de 1DSC fueron:

& Calorimerro diferencial de barrido marca Perkin-Elmer.

¢ Modelo seric 7 Sisterma de Andlisis '1'érmico.

*

Programa dc¢ temperatura controlada.

.

Velocidad de calentamiento = 1°C/min.

¢ Numecro de puntos registrados por ciclo = 1000
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El programa determinado para correr ¢l andlisis de las muestas fuc:

1. Preparacion de la muestra y estabilizacion durante 5 min a las condiciones iniciales de la
corrida: 10°C

2. Primer ciclo de calentamiento desde 10°C hasta 200°C; pausa dentro del programa de 1

min.
3. Inicio del primer ciclo de enfriamicnto desde 200°C hasta 10°C; pausa dentro del
programa de¢ 1 min.

4. Segundo ciclo de calentamiento desde 10°C hasta 200°C; pausa dentro del programa de 1

min.

Inicio del segundo ciclo de enfriamiento desde 200°C hasta 10°C.

6. in de la corrida
Liste procedimicnto fue el mismo para todas y cada una de las mucestras: ¢l palmitato de
magnesio, ¢l palmitato 1:1 de magnesio y sodio y el palmitato 3:1 de magnesio y sodio. La

informaciin generada mediante esta téenica asi como el correspondiente analisis también sc

presenta deralladamente en el capitulo 4.
3.3.3. Difraccién en palvo de Rayos X

Lista técnica de analisis tienc aplicaciones tanto cuantitatvas como cualitativas. lis
posible conocer no sélo el arreglo de las estrucruras cristalinas presentes en un matenal, las
fases presentes, sino también la pureza del material y la proporcion en gue se encucnera cada
una de dichas fases. il hecho de caracterizar una muestra de cierto material sdélido mediante
el analisis del patron de difraccidén ¢s de suma importancia. Iisto principalmente a que se
obtene informacion especifica y particular de cada matcerial. Se obtiene entonces informacién
quc permite caracterizar la estructura cristalina del material, Se estudiaron los patrones de
difraccién para las muestras sintetizadas: ¢l palmitato de magnesio, los palmitaros de sodio y
magnesio. Sc¢ incluyeron un par de muestras adicionales que se consideraron relevantes para
este andlisis en particular: el palmitato de sodio, y una mezda fisica de palmitato de magnesio
y de palmitato de sodio, es decir, una mezcla de ambos productos sintetizados separadamente
que se combinaron en seco. El objetivo que se persiguiG al incluir estas muestras adicionales
fue basicamente ¢l de establecer una comparacion de las estructuras cristalinas encontradas en
cada uno de los materiales. IDe esta forma fue posible establecer una caracterizacion de los
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palmitatos con un fundamento cxperimental mds s6lido. Tanto los datos cexperimentales, la

informacion gencerada y ¢l andlisis de la cristalografia se presentan en ¢l capirulo -4

Los clementos fundamentales en que se basa esta téenica de difraccidon por rayos X ose
describen brevemente a cononuacion. Cada uno de los atomos en un cristal de un material
dado es capaz de dispersar en todas direcciones a un haz de rayos X incidente sobre ¢l cnistal.
l.os atomos localizados exactamente sobre los planos de un enristal, contribuyen grandemente
a la intensidad del har difracrado. Los dtomos dispuestos exactamente on la parte media entre
los planos, ¢jercen una interferencia destrucniva maxima, v los localizados ¢n una posicion
imtermedia pucden interfenir construcnva o destructivamente, dependiendo de su localizacion
exacta: no obstante, su interferencia serd inferior a la mterferencita maxima. la potencta
dispersora de un atomo para la radiacion X depende del namero de clecrrones que posce. Por
consymuente, no oxisten dos sustancias que posean patrones de difraceion idénticos. Tales
patrones constituven una huclla digital para un compucesto cristalino, v puceden identificar

individualmente a los componentes cristalinos de una mezcla.

Ahora bicn, #i ¢l haz de rayos X ¢s monocromatico y la mucestra ¢2 un monocristal, solo
existird un numero mitado de angulos en los que pueda ocurrir una difraccidn del haz, Tos
angulos experimentales se determinan considerando Ia longitud de onda de los myos X asi
como el espaciamicnto entre los diferentes planos del eriswal. Vin ol wétado de polvos, ol
monocristal s¢ sustituye por una gran canodad de costales muy pequenos orientados

aleatonamente, con lo que se produce un cono contnuo de rayos difractados

con  un
espaciamicnto no uniforme.

Para este andlisis por difraccion de myos X ol método utilizado fue precisamente el de

polvos. las caractrerisncas y condiciones de operacion del equipo empleado fucron:

¢ Sistema de ditraccion en polvo marca Phillips modelo PW1840.

Tubo anodo de cobre ajustado a 45 KV y 46 mA.
* Mucstras colocadas en celdas de 1 x 2 cm.
121 barrido fue recolectado en el modo de reflexion.

la informacion fue tomada desde los 2° 2@ hasta 40° 26, en pasos de 0.05° 26,
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Con ¢l objeto de identificar posibles transiciones relacionadas con la presencia de
distintas  fases, se decidié correr ¢l patrdn de difracciéon del palmitato de magnesio a
diferentes temperaruras (no solo a temperatura ambienee). Hswas temperturas se definieron
en base a la informacion obtenida con DSC y TGA para tratar de correlacionar las
transiciones obscervadas con las estructuras observadas mediante ¢l andlisis de cnstalografia

por rayos NX. l.as conclusiones que se alcanzaron se discuten en ol capirulo siguiente.

lin resumen. esta serie de téenicas de andlisis se emplearon para la caracterizacion del
palmitato de magmesio y de los palmitatos de magnesio y sodio formados simultincamente.
Esra serie de andlisis permind determinar basicamente los siguientes aspectos:
= Tipo de compuestos presentes en la muestra. Mediante este parimetro fue posible
determinar que las reacciones de neutralizacion se llevaran a cabo en su totalidad.
> ldentficacion de la presencia de posibles fases y transiciones de las estructuras

sOlidas de los compuestos.

> Fstudio de la estructura cristalina de las muestras e idennficacion de posibles fases.

3.4. Protocolo para la sintesis y preparaciéon_de mucestras
Para la preparacion de los palmitaros de magnesio y las combinaciones de palmitatos de

sodio y magmesio sintetizados simultancamente se emplearon los siguientes materiales:
1. Acido Palmitico (acido hexadecanoico) de alta pureza: 99.0%6
2. Hidroxido de magnesio en forma de una suspension acuosia con 5776 de sdalidos.

Hidroxido de sodio en solucion acuosa con una concentracion de 50%6 en peso.
T

w

+

in todos los casos se utilizd agua desionizada.

l.as reacciones de neutralizacion para el acido palmitico son las siguientes:

CH,(CH,), ,COOH + NaOH —2 CH,(CH,),,COONa + H,0O
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2 CH,(CH,),,COOH + Mg(OH), —2-> (CH,(CH,),, COO0),Mg + 2H,0

En la figura 3.1 se presenta ¢l esquema general del sistema que se empled para la sintesis
de las muestras de palmitatos. las condiciones para la preparacion de las muestras se

describen a condnuacion. Fn el caso del palmiraro de magnesio puro:

¢ ‘l'amafio del lote = 250 g.

& Concentracion final del palmitato en ¢l lote = 10%%

7o €N PESO.
& T'empceratura a la que se efectud la neutralizacion = 80 x 5°C.
& Presion = atmosférica del Tugar.

* liempo de Reaccion = 30 - 35 min.

Sensor de
Temperatura

Agitador
El¢ctnico

Recipiente
-~————de Acero
Inoxidable

. |
S 7

Controtador de Temperatura del
e C.

Chaqueta eiéctrica /

de calentamiento

Figura 3.1 Sistema disefiado para la sintesis de muestras.

Fstas condiciones de preparacion se emplearon para la sintesis de una muestra que
inicialmente se disefid con una relacion molar 3:1 de palmitatos de magnesio y sodio. Como
se verd en ¢l capitulo siguiente. el analisis por infrarrojo demostrd que la conversiéon del acido
cn esta muestra no s¢ pudo llevar a la totalidad. En esta reaccion simultinea se identificd una
situacion en la que los iones de sodio y magnesio competian por ¢l anion ddl dcido graso para

rcaccionar. lista competencia afectd directamente la cinética de la reaccion teniendo entre
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otras consccuencias una disminucién considerable de la rapidez de 1a reaccion. Una nuceva
muestra s¢ prepard, con una relacion molar 1:1 de palmitato de magnesio a sodio. las
condiciones para la sintesis de esta muestra fueron modificadas para lograr una conversidon

pricticamente total del dcido graso a las especics de jabon deseadas. Esta nuevas condiciones
fucron:

& ‘I'amaifio del lote = 300 g,

¢ Concentracion final de palmitato (magnesio y sodio) en ¢l lote = 5% en peso.

‘Temperatura a la que se efecrud la neutralizacion = 80 £ 5°C.
¢ Presion = armosférica del lugar.

¢ Tiempo de reaccion = 15+ 1 h.

Cada lote sc¢ filtrd al vacio con ayuda de un matraz adecuado y papel filero. Los sdlidos
obtenidos se secaron por veinticuatre horas a condiciones atmosféricas. Posteriormente se
prosiguio ¢l proceso de secado empleando un desecador al vacio. Este desecador tenia en su
interior una rejilla encima de 1a cual se colocaba la muestra v por debajo de dicha rejilla se
agregaba alpin material sélido con propiedades higroseopicas.

Para poder establecer que el nivel de secado de las mucestras fuera ¢l mismo para todas
cllas y de esta forma hacer mas consistentes y reproducibles los analisis, se¢ siguio ol siguiente
procedimicnto para las muestras en ¢l desccador:

1) Se emplearon vasos especiales para pesado y una balanza analitica con una precision
de diczmilésimas de gramo.

2) lL.os vasos se limpiaron cuidadosamente para después pesar ¢ identificar cada uno de

ellos. Iin todo momento el mancjo de dichos recipientes fue mediante ¢l uso de

pinzas apropiadas. i1 motivo de esto fuce ¢l de evitar alterar cl peso de las mucseras

al contaminar ¢l recipiente con Ias manos.

3) Se colocd una cierta cantidad de muestra en cada vaso y se determind el peso exacto
de la misma.
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)

5)

6)

7

8

9)

lLas mucstras se colocaron en ¢l mterior del desceador y a continuacion se efecruaba

vacio dentro del mismo mediante una bomba para succionar ¢l aire.

Sc realizaba o pesado de cada mucestra una vez por dia para determinar la pérdida de
peso.
liste procedimiento de pesado se repinn hasta que no se dertectd un cambio en ol

peso de las muestras.

X1 viempo para alcanzar este cquilibrio (en ¢l que la mucestra pricticamente ya no
perdi) peso por la evaporacion del agua remancente) fue de siete dias,

Una vez conchuido este procedimiento las mucestras se¢ encontraron listas para la
ctapa de analisis.

Todas las muestras se conservaron en los recipicntes cerrados v bajo condiciones

atmosténcas.

las canndades de materias primas empleadas pam la preparacion de cada una de las

mucestras s¢ detallan a continuacién en las tablas 3.1, 3.2y 3.3,

Tabia 3.1
Preparacion de! paimitato de magnesio al 10%
Materias Primas Especies
Peso [g] formadas [g]
Acido Palmitico 23.96
Hidréxido de Magnesio (57 %) 4.78

Agua desionizada

Palmitato de Magnesio

Agua de reaccion &




CAPITULL TRES: Eaisevts Fixpenmental 53

Tabla 3.2
Preparacion del paimitato 3:1 de magnesio y sodio al 10%
Materias Primas Especies
Peso [g] formadas [g]
Acido Palmitico 23.82 "
Hidroxido de Sodio (50%) 1.06

Hidroxido de Magnesio (57 %) 4.07

Agua desionizada

Palmitato de Sodio

Palmitato de Magnesio

: _AAQua de reaccién

Tabla 3.3
Preparacion del paimitato 1:1 de magnesio y sodio al 5%
Materias Primas Especies
Peso [g] formadas [g]
Acido Palimitico 14.18 ]

Hidréxido de Sodio (60%)
Hidroxido de Magnesio (57%)
Agua desionizada

Palmitato de Sodio

| Palmitato de Magnesio

Agua de reaccion




CAPITULO CUATRO .
Andlisis de Resuitados:

ligi r inf
Como s¢ menciond en ¢l capitulo anterior, el anilisis de los e¢spectros de infrarrojo
practicados ¢n cada una de las mucestras permitié establecer el tipo de compucestos presentes.
Mediante la identificacion de los grupos funcionales fue posible saber, por ejemplo, si las
reacciones de conversion del 4cido graso a la sal se habian llevado a cabo con una conversidén
acceprable. Fsto mediante la identificacion de las bandas de absorcidn caracteristicas del grupo

funcional -COOTF! (carboxilo) presente en el acido graso pero no en su sal.

Fn las figuras 4.2 a 4.7 se presentan las graficas de los espectros infrarrojos obtenidos
para las mucseras de palmitatos. Fi espectro analizado quedé comprendido entre los 900 cm-!
y los 4000 cm ! de frecuencia. En estas grificas fue posible identificar los principales grupos
funcionales presentes. [lay que recordar la estructura gencral que poseen estas especies de
jabdn. Se trata de una cadena hidrocarbonada lineal con un total de dieciséis carbonos y que
posce un grupo terminal carboxilo donde dos dtomos de oxigeno s¢ encucentran unidos al
alomo itomo de carbono. Un dtomo de oxigeno posee un enlace libre que se une al ion
metilico monovalente (sodio). En ¢l caso de un ion bivalente, como ¢l magnesio, éste se
uniri al atomo de oxigeno de dos cadenas hidrocarbonadas para completar su estructura.

Estas moléculas se ilustran ¢n la figura 4.1.

oo
H,C —(CH,),/—C—0O Na*

1] - 26 . 1]
H,C —(CHy ) g~ C— O Mg*” "0—C — (CH,),i—CH,3
Figura 4.1 Comparacién del paimitato de sodio y del paimitato de magnesio

Como se puede observar los grupos funcionales principales de ambos dpos de
moléculas son: ¢l metilo (CI13-C), ol metileno (-CHz2-), el C=0, el C-O, el -CH:-(C=0) y cl
carboxilo (-COOH). Este altimo seria indeseable ya que indicaria la presencia de acido graso
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que no reacciond. ‘También fue posible identificar la zona de absorcion dol grupo hidroxito

-Ol{ que permitié determinar cualitativamente ¢l nivel de agua retenida en las mucestras.

Iin la tabla 4.1 s¢ presenta un resumen de las bandas de absorcion identificadas en cada
una de las mucstras. Fn esta tabla s¢ incluyven las frecuencias en las cuales se detectaron cada
una de las bandas en las diferentes muestras. Sc¢ ha incluido como referencia en la figura 4.8
un espectro infrarrojo del palmitato de sodio en estado sOlido, cristalino y anhidro. in base a
estos datos y al andlisis comparativo de los espectros se legd a las observaciones que a

continuacion sc describen.

Tabla 4.1
Resumen de bandas identificadas por Espectrometria Infrarroja
Palmitato de 3:1 palmitato 1:1 palmitato
magnesio de magnesio de magnesio
y sodio y sodio

Grupo -OH entre 3200-3600 cm’ Si Si Si
(banda ancha)
-Grupaos metiio

entre 2850-2960 cny’? si Si si

y entre 1350-1470 cm™! Sl (1427 Si (1420) Si (1426)

Grupo camboxiio entre 1660-1740 No Si No
om™ (1720 cm™)
Alargamiento -C=0O emre . 1850- Si Si Si
1850 cm™ (1638) (1632) (1634)
Banda de 1540 cm’’ (se presume Si Si Si
caracteristica de jab6n)
Grupos metileno entre 1430-1480 Si Si Si
em™ (1470) (1470) (1470)
Grupo -CH-(C=0) entre  1380- Si Si Si
1440 cm™ (1412) (1414) (1412)
Alavgarnlento ~C-O- emm 900- Si Si Si
‘A300 cm”! (1100) (1100) (1100)

1. En el espectro para el palmitato de magnesio, presentado en las figuras 4.2 y 4.5, se
identificaron los prncipales grupos funcionales mencionados ¢n la tabla 4.1. Se pudo
la banda dc grupos hidroxilo

(provenientes del agua) muvo una mayor intensidad en esta muestra comparada con las

observar  que absorcion debida a la presencia de
mecezclas de palmitatos de magnesio y sodio. 1De ahi qQue se afitme que esta muestra retuvo

una mayor cantidad de moléculas de agua en su ostructura. Iis conveniente mencionar que
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no se encontraron cantidades apreciables de acido graso libre, como 1o ilustra ¢l estudio de
la zona entre los 1300 em 1 y los 1800 ecm ! que se presenta en la grifica de la figura 4.5.
lista demucestra la ausencia de sefial en la banda caracterisuca que indicaria Ia presencia del
grupo COOIT (del dcido graso). Iin esta misma zona se identificd una banda fuerte en los
1540 cm . Hsta sefial, que se encontrd en todas las muestras, s¢ ha wdennficado como una
sefial de la cadena hidrocarbonada del jabon.

Iin o espectro correspondiente a la muestra del palmitato 3:1 de magnesio y sodio.
presentado en Jas figuras 4.2 vy L6, fueron identificados los  grupos  funcionales
encontrados ¢n la muestra del palmitato 1:1 de magnesio v zodio. No

obsante, sc
encontré también una banda de absorcion especifica para ¢l grupo COOML Hin o] estudio
de 1a zona entre los 1300 em ! y los 1800 em !, ilustrada en la grafica de 1a figura 4.6, sc
detectd en los 1720 em! la sefial indicativa del grupo COOTT. Esta scfial se encontraria
presente en ¢l dcido graso pero no en su sal. e esta observacion se deriva la conclusion
de que esta muestra contenia una cantidad apreciable de dcido graso hibre. Por csta razon
Ia muestra se¢ considerd impura. Ahora bien, la banda de absorcion del grupo hidroxilo sce
identificG, pero fue comparativamente de menor intensidad que 1a mucestra de palmitato de
magnesio. ] palmitato 3:1 de magnesio y sodio retuvo unn menor canndad de agua en su
estructura ¢n comparacion con la muestra de palmitato de magnesio. Fmalmente, en esta

mucestra también se identificd 1a banda de la cadena hidrocarbonada del jabdn en los 1540
cm .

las grificas de las figuras 4.3 y 4.7 ilustran ¢l espectro infrarrojo de la mucstra del
palmitato 1:1 de magnesio y sodio. Biasicamente sc encontraron los mismos grupos
cncontrados en las muestras del palmitato de magnesio y del palmitato 3:1 de magnesio y
sodio. Ks necesario mencionar que en ¢sta muestra no s¢ encontré una cantidad apreciable
de dcido graso sin reaccionar. 1l estudio de la zona cntre los 1300 em ! y los 1800 ecm !,
iluserada en la grafica de la figura 4.7, demuestra que no existe una senal en la zona de
absorcion del grupo funcional COOLL Por lo tanto ¢s evidente la conclusiom de que en
esta mucestra se logrd una conversion mayor del acido hacia la formacion del jabén. Jas
condiciones bajo las cuales se Hevéd a cabo la sintesis de esta muestra fucron adecuadas
para lograr ¢sta conversion. Por 10 que respecta a Ia banda de absorcion relacionada con la

presencia del grupo hidroxilo, resultd comparadvamente menor que en el caso del
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palmitato de magnesio. Se puede afirmar entonces, que ¢l palmitato 1:1 de magnesio y
sodio rmambién retuvo una menor cantidad de moléculas de agua en su estructura. Por
iltdmo, en esta muestra también se identific 1a banda de los 1540 em ! que ha sido

relacionada con la cadena hidrocarbonada del jabdn.

Iin resumen, las caracteristicas idenrtificadas en estas muestras permiticron cstablecer la
naturaleza dc los compuestos. La presencia de una estructura hidrocarbonada, tipo éster, con
un contenido relativo de humedad y 1a presencia o no de cantidades apreciables de dacido
graso libre. Se identificd una sefial que se relaciond con la presencia de los enlaces en la
cadena hidrocarbonada del palmitaro. Esta banda de absorcion estuvo clarmmente identifi-

cada en todos los palmitatos analizados.

A connnuacidn se presentan las graficas correspondientes a los espectros de infrarrojo
de las muestras bajo estudio. En estas griaficas s¢ han indicado 1os principales grupos
identificados. 1in la figura 4.8 se presenta un espectro infrarrojo del palmitato de sodio en

donde también se identificaron los grupos basicos componentes de este tipo de moléculas.
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2 lisi i
Iin general. eada sustancia produce una curva de IDSC en Ia que ¢ namero, forma y
posicién de varias de las caracteristicas endotérmicas y exoténinicas, sirven como medio para
identificar cualitativamente una sustancia. La temperatura en que s¢ inicia un cambio de fase
© una reaccion quimica se identifica como ¢l punto en el que la curva comicnza a desviarse
respecto de la linea base. Cuando Ia transicidon ¢x completa, la difusion térmica permite un
regreso ripido de la muestra al equilibrio. Para identificar ¢l punto en ¢l cual ¢l cambio o Ia

reaccidn ocurre cuanttatvamente, sc determina la temperatura del pico (o del minimo).

tn las figuras 4.9 a 4.11 se presentan las grificas de las curvas de DSC de cada una de
las muestras. Hl barrido de temperatura quedé comprendido entre los 25°C y los 200°C y se
trazé la grifica empleando como ordenada a la cnergia absorbida en Watt por gramo de
muecstra. lis preciso recordar que ol programa empleado para analizar cstas muestras (ver
capitulo 3 sceeion 3.3.2) incluyé un segundo ciclo de calentamiento para determinar los
cambios y transiciones remanentes después de concluido ¢l primer ciclo de calentamiento y el
enfriamicento correspondiente. Estas graficas s¢ presentan en las figuras 4.12 a 4.14. En la
tabla 4.2 s¢ resumen las principales transiciones identificadas en cada una de las muestras y
las temperaturas a las que ocurren. Asimismo se ha incluido, como referencia, un patrén de
barrido por I25C del  palmitato de sodio, sélido cristalino y anhidro. Fste se ilustra en la
figura 4.15.

A continuacién se presenta una discusiéon de las principales obscervaciones hechas en

torno al analisis por ID5C de las muestras de palmimtos.

1. Iin la muestra de palmitato de magnesio puro se idendficaron tres caracteristicas bien
definidas. l.a primera de ellas ocurre a2 una temperatura de 62°C y se trata de una
cndoterma aguda indicativa de algin tpo de rearreglo cristalino. la segunda ocurre
alrededor de los 100°C y también ¢s una endoterma, muy probablemente debida a la
deshidratacién de la mucestra. Finalmente, la tercera también es una endoterma que ocurre
desde los 105°C reniendo su punto mdximo a una temperatura de 120°C (una sola seiial).
Esta transicion se encuentra posiblemente relacionada con un cambio abrupto hacia una
nueva fasce.
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Tabia 4.2
Resumen de las principales transiciones identificadas por DSC
Paimitato de 3:1 paimitato de | 1:1 palmitato de
magnesio oy mag i
sodio sodio

Primmer Ciclo de Calentamiento - N g 3 o :
Primera transicién endotérmica 82.0°C 73.0°C 75.0°C

(rearreglo cristalino)
Segunda transicién endotérmica 102.0°C 99.0°C 102.0°C
(deshidratacién)
Tercera transicion endotémmica 105-123°C 103-122°C 108-125°C
(nueva fase) (un pico a 120°C) (dos picos: 107 y (dos picos: 110y

118°C) 119°C)

-Segundo Ciclo de: Calemtamiento ; :
Primera transiciéon endotérmica Ausente Ausente Ausente

(rearmegio cristalino)
Segunda transicion endotérmica Débil (102°C) Muy débit Ausente
(deshidratacién)
Tercera transicion endotémica 118.0°C 122.0°C 121.5°C

{(nueva fase)

2. Ein las muestras de los palmitatos de magnesio y sodio (1:1 y 3:1) también sc obscrvaron
bdsicamente tres caracteristicas endotérmicas. No obstante, la tercera transicidn no se
tratd de un solo pico intenso sino de dos picos principales de menor intensidad. Para el
palmirtato 3:1 de magnesic y sodio se idendficaron dos senales principales en el intervalo
de 103 a 122°C. KEn ¢l caso del palmitato 1:1 de magnesio y sodio también se idendficaron
dos sefiales principales pero en el intervalo de 108 a 125°C. Comparativamente cs
importante mencionar que en @ patrén para el palmitato de sodio anhidro también sc
encontraron dos sefiales principales en esm intervalo de temperaturas. Ocurren entre los

120°C y los 135°C.

3. En cl segundo ciclo de calentamiento se observd en la muestra de palmitato de magnesio
que las primeras dos transiciones, identificadas a los 62°C y 100°C respectivamente,
desaparcecicron pricticamente del barrido. Sélo permanecié la transicion de los 105-120°C.
Una explicacion de este comportamicento es la siguiente: 1a primera transicion debida a un
rearrcglo cristalino es de cardcter irreversible vy se pierde; la scgunda transicién ya no
aparcce puces tue debida originalmente a la pérdida del.agua retenida por la mucstra dentro
de su red cristalina (deshidratacién). Ahora bien, la tercera transicidon vuclve a aparecer
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confirmando que debe estar relacionada con un cambio abrupto pero reversible en la
estructura cristalina de la muestra.

4. En las muestras de la combinacion de los palmitatos de sodio y magnesio s¢ presenta una
situacion andlogn a la descrita en ¢l punto anterior. las primeras dos caracteristicas, de
origen endotérmico, no aparecen en el barrido del segundo ciclo de calentamicento. Sélo la

tercera transicion permanece relacionandose con una posible nueva fasc.

in resumen, existe un efecto sobre ¢l comportamiento térmico de los palmitatos de
magnesio cuando han sido sintetizados con su contraparte de sodio. Esta cspecie ocasiona
una alteracion de las temperaturas en que ocurren las transiciones identificadas en dichas
muestras. 14 palmitato de sodio parece generar un corrimiento en las temperaturas de estas
transicionces, como se puede observar al comparar estos patrones con ¢l correspondiente del
palmitato de magnesio. No obstante, no se identificaron nuevas transiciones en las muestras
de palmitato de sodio y magnesio, que no estuvieran de alguna forma presentes en las
mugcstras de palmitato de sodio o de magnesio puros.

S¢ presentan a continuacién las grificas resultado del analisis por DSC. Se incluye Ia
grifica del palmitato de sodio anhidro en su primer ciclo de calentamiento.
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4.3. Andlisis por difracciéon de rayos X
1

te anilisis abarcd dos aspectos dentro de la investignioidon. Fl primero tfue o de
analizar ¢l palmitato de magnesio puro. Para oste proposito se Hevd a cabo un esrudio de su
comportamicnto ante cambios en la temperatura. Se analizaron patrones de difraceion en un
intervalo de temperaturas desde ambiente hasta los 110°C. Con estos patrones tue facnble
establecer algunas transiciones vy determinar posibles fases presentes ¢n ¢l palmitato de
magnesio. Fl segundo aspecto tue o de esmablecer una comparacion con los palmitatos de
magnesio v sodio, para poder determinar posibles interacciones entre estas especies al ser
sintetizaday sunultincamente. Parma complementar ¢l analisis, s¢ decwdih incluir una muestra
adicional de una mezcla fisica en sohdo de palmitato de magnesio y do palmitato de sodio en
una relacién molar de 1:1. 1D¢ esta forma se pudo establecer una comparcaion directa de las
estructuras cristalinas registradas en los patrones de difraccion entre las mezclas 1:1 de estas
sustancias en dos situaciones: (Decuando se sintetizan simultdneamente on ¢l mismo recipiente

y (Dcomo una mezcla fisica de dos solidos sintetrzados separadamente.

u del palm

Iin la tabla 4.3 se¢ presenta un resumen de las principales caracteristicas encontradas en
¢l paron de difraccidon de rayos X para ¢l palmitato de magnesio. Estas senales corresponden
a picos encontrados en o parrdn y que son exclusivos de dicho palmitato. in Ias figuras 4.16
y 4.17 sc presenta este patron de difraccidon, tanto para la zona de espacamicentos largos
(estructura de la bicapa) como para la zona de espaciamientos cortos (estructura cadena-a-

cadcna), respecdvamente.

Moediante el andlisis térmico se establecid la existencia de posibles transiciones ¢n las

muestras de palmiratos. En particular, para ¢l palmitato de magnesio puro, se deadio

investigar sus propiedades cristalinas ante cambios en la temperarura. Mediante este analis
fue posible determinar la existencia de ciertas  transiciones cristalinas que ocurren a las

temperaturas que ¢l andlisis térmico mostraba.

Especificamente se tomaron patrones de difraccion a partir de los 50°C hasta los 110°C
en incrementos de 10°C. Fn las figuras 4.18 y 4.19 sc presentan comparativamente los

patrones de difracciéon que resultaron mds relevantes.
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Tabla 4.3
Resumen de las caracteristicas identificadas para
el paimitato de magnesio

Angulo [°26]
3.75 TR
5.60 ) ] x
7.40 T
5.35
71.15 X
16.25
18.10
18.70
18.80
19.80 ]
20.55 X
21.90
23.50
25.35 -
30.10 T

s xdxlxix| 1%

x|

XX

Este programa de temperaturas fue disciiado con ¢l propésito de obtener mas
informacién con respecto a dos transiciones iunportantes detectadas con los métodos
termomérricos: la primera de ellas alrededor de los 60°C y la segunda alrededor de los 105°C.
Los patrones de difraccion de rayos X fueron tomados desde los 2°28 hasta los 40°26. Esto
permind tener un barrido completo y evaluar en las muestras ranto Ia estructura de la bicapa
(zona de espaciamientos largos, de los 2 a los 15°268 ) como la estructura cadena-a-cadena

(zona de espaciamientos cortos, de los 15 a los 40°28).

Los datos experimentales obtenidos demuestran cambios en los patrones de rayos X
alrededor de las temperaturas de transicion identificadas en el anailisis térmico. El patrdn
tomado a los 50°C es exactamente igual al patrén tomado a temperatura ambiente (20-25°C).
Este patrén demuestra la presencia de una fase unica (que se denominari Fase 1 como
propodsito de identificacién) en el palmitato de magnesio a estas temperaturas. [.a primera
transicién ocurre entre los 60-80°C y se caracteriza por la formacién de una segunda fase del

palmitato de magnesio (que se denominard Fase II). En la zona de los espaciamientos cortos
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se aprecian bandas bien definidas que son indicativas de un cierto nivel de ordenamiento
dentro de la fase. Ahora bien, esta rransicion no aparenta ser del tipo peritéetico puces las
transiciones peritécticas s¢ caracterizan por un cambio en Ias fases enstahnas deniro de un
intervalo muy reducido de temperatura (en la pricrca entre 1y 2°C). la  transicion
identificada ocurre mds bien en un intervalo de temperaturas relattvamente amplio, de unos

30°C.. Iste hecho sugiere que dicha transicion pucede ser el punto de inicio de una zona de
inmiscibilidad enrre las dos fases (I y [1).

I.a segunda transicién parece ocurrir entre los 105°C y los 115°C. Esta transicion se
caracteriza por un desordenamiento practicamente total de las cadenas alifadcas. A los 100°C
todavia se observa cierta estructura de bicapa pero a partir de los 110°C desaparece
completamente. A pesar de que la transicidon aparenta ser abrupta, c¢sto no pudo ser
confirmado con la informacion generada. Un estudio mas detallado en la zona en que ocurre
la rransicion. mediante incrementos de temperatura menores, seria mias adecuado. Para poder
explicar ¢l comportamiento observado en esta segunda transicidon se recurrié al sistema de
palmitato de sodio. En este sistema ocurre un cambio de fase similar, 2 una temperatura
cercana a los 120°C. El palmitato de sodio sufre un cambio de una fase conocida como
omega (€2) a una faxe denominada “subwaxy” caracterizada por un desordenamicnto de la
estructura en Ia matriz crisralina. Hacicndo una extrapolacion de este sistema al sistema de
palmitato de magnesio podemos llegar a la siguiente conclusion: esta segunda transicion,
identificada con ¢l anidlisis térmico y observada en el estudio de los patrones de difraceion,
representa ¢l inicio de una fase caracterizada por un desordenamiento cast total de las cadenas

alifaticas caracteristico de fases del opo “waxy”. Esta nucva fase seri denominada fase 1.

En resumen, se ha Jogrado establecer que las posibles transiciones, identificadas
mediante of andlisis térmico en ¢l palmitato de magnesio, son de origen estructural. Los
cambios obscrvados en los patrones de difracciéon permiten concluir que existen transiciones
debidas principalmente a rearreglos de las cadenas en la estructura cristalina. Se han
identificado tres fases en ¢l palmitato de magnesio en el intervalo de tempceraturas bajo

estudio. SSlo una de ellas parece permanccer de forma reversible: 1a Iase HIL

Con este estudio no s¢ ha pretendido llevar a cabo un riguroso analisis de las posibles
fases presentes en el palmitato de magnesio. El objetivo fue estudiar ¢l comportamiento
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bisico de las fases presentes en ¢l sistemna palmitato de magnesio e identificar las principales

estructuras asociadas con su matriz cristalina.

Hn las paginas siguicntes se presentan las graficas que dlustran ¢l resultado del analisis
por rayos N. Se¢ han indicado en estas graficas la identificacion de las posibles fases presentes

v ¢l valor de los angulos para las principales sciales encontradas.
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4.3,2. Estudio de la combinacién de 1gs palmitatos de sodio y magnesio

Para csrablecer una comparacion catre la estructura del palmitato de magnesio v ¢l
palmitato de sodio, se presenta en las figuras .20 v 121 ¢l patrdén de difraceion para este
ultimo. Se resumen a continuacion las principales obscervaciones efectuadas de la compara-

cion de los parrones de difraccion de estos matenales:

1. lin la zona de¢ espaciamicentos largos se observa ol mismo numero de bandas manto en cl
palmitaro de magnesio como en el de sodio. Piste hecho os indicatvo de Ia semejanza
existente entre ambos tipos de materiales en cuanro al tipo de enlaces presentes en su
cadena hidrocarbonada basica: mismo numero de carbonos y grupos funcionales. Mas
ain, se idenrifich una senal en 1a que ambaos npos de palmitato coinciden. ista senal que,
presumiblemente es carmaceeristica de los palmitaros, se identficd como una banda de

mediana intensidad en los 14.95°268.

Por lo que respecta a I zona de espaciamientos cortos se observa que en ol caso del

N

magmnesio Cste presenta un mayor namero de bandas. especificamente en la zona entre los
15 y los 21°26. Vswe hecho probablemente se deba a la diferencia que tiene ¢l arreglo de las
moléculas del palmirato de magnesio. Esto ¢s claro al recordar 1a forma que posec su
molécula (figura 4.1) ¢n comparacion a la del palimitato de sodio. Ahorm bien, ¢l palmitato
de magnesio v ol de sodio eoinciden en una banda de mediana intensidad en los 17.10°28
que debe ser propin de la estructura de los palmutatos. Finalmente, s¢ encontrd una banda
definida y de mediana intensidad en los 22.55°268 presente en el palmitato de magnesio.
Bsta senal se halla confundida en ¢l patrdn para ¢l sodio por una banda relativamente
ancha que aparece desde los 21.65°28 con su maximo en los 22.95°2@. Por tal razon no
fue posible determinar =i esta taltina banda es mambién una caracteristica propia de Ia

estructura de los palmitatos en su arreglo moicécula a moldcula.

Ln cl andlisis y comparacion de las mezclas de palmitatos de magnesio y sodio las
observaciones s¢ bararon en ¢l palmitato 1:1 de magnesio y sodio. Hsto se debio
principalmente a quce la muestra con una relacion molar 3:1 presentmaba una impureza de
dcido graso libre detectada mediante el anilisis por infrarrojo. No obstrante, algunas
observaciones mreresantes se lograron con esta muestra precisamente por contener dicha

impureza la cual puede ser no tan poco frecuente durante la fabricacion del jabdn.
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A continuacion se resumen las principales conclusiones del estudio connparativo de las

mezclas de palmitatos de magnesio y sodio sinretizados simultineamente y de la mezcla fisica.

Las conclusiones del analisis de los patronces de difraccion del palmirato de magmesio y del

palmitaro de sodio sirvieron de apoyo. Al ser sintetizados por neutralizacion simultinea, el

palmitato 1:1 de magnesio y sodio presenta un parrdn de difraccion que, a primera vista,

posee semcejanzas con ¢l patrén de Ia mezcla fisica 1:1 de palmitatos de magnesio y sodio. No

obstante y a pesar de que se observan bandas comunes a ambas muestras, la mrensidad de las

mismas varia considerablemente. Mas atn, se identificaron diferencias apreciables en ciertas

bandas caracteristicas:

1.

tin las ﬁgums 4.22 y 4.23 se presenta ¢l patrén de difraccion para la muestma preparada por
sintesis simultinea. Se idendficaron dos tipos de cfectos principales: ¢l primero fue la
aparicion de nuevas bandas no idendficadas ¢n los patrones de las mucestras puras de
magnesio o de sodio, y el segundo por la desapariciéon de bandas caracteristicas en dichos
patrones. FEn primer lugar, se observa la aparicion de una banda de intensidad débil a los
19.10°26 que sélo fue identificada en las mezclas sintetizadas simultineamente. Después se
observo la desaparicion de dos bandas que son caracteristicas del palmitato de sodio: Ia
primera de mediana mtensidad a los 19.45°28 y la segunda de fuerte intensidad a los
22.95°26. También se identificd la desaparicion una banda propia del palmitato de
magnesio de mediana intensidad a los 19.80°26. Fistas observaciones ponen de manifiesto
que una alteracion se suscitd en el arreglo cristalino y que s debid a la sintesis simultdnea
de las espcecies en esta muestra. Finalmente, ¢s de notar que Ia banda de los 22.55°28

identificada en los palmitatos, permancce dentro del patrdn.

Til patron de difraccion para la muestra de la mezcla fisica se presenta en las figuras 4.24 y
4.25. Iin primera instancia, se observa la desaparicion de una banda propia del palmitato
de sodio de mediana intensidad a los 9.70°26. Si se observaron dos bandas caracteristicas
del palmitato de sodio que en la muestra por sintesis simultinea desaparecicron: de
mediana intensidad a los 19.45°268 y de fuerte intensidad a los 22.95°26. Esta dltima banda
ancha no permitié una clara identificacion de la seiial en los 22.55°26. Finalmente, no se

observé la banda débil de los 19.10°26 identificada en ¢l patrén de la muestra preparada
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por sintesis simultinea. Por esta razon se cree gue osta banda esti relacionada con los

cambios en Ja estructura cadena a cadena de este tipo de mezclas.

3. kin las figuras 4.26 vy -1.27 sc presenta ¢l patrdn de difraccion de la muestra de patmarato 3:1
de magnesio v sodio sintetizados simultineamente. Se observaron basicamente las mismas
bandas que fueron idenrificadas en la muestra de palmitato 111 de magnesio vy sodio. Se
identificd Ina banda de mrtensidad débil en lox 19.10°26€ presente en dicha mucstra. No
obstante, ¢s interesante la identificacion de dos bandas adicionales que no se observaron
cn ninguna de fas otras muesoas analizadax. Fstas bandas se identficaron como senales de
d¢bil a mediana intensidad en los 14.45°26 y on los 23.95°26. Listas bandas deben, por lo
tanto, ostar relacionadas con la presencin de dcido graso libre en ko muestra. s muy
factible que al existir una cantdad apreciable de dcido graso libre se forme una estructura
cristalina con algunas propiedades caracteristicas. Algunos aurores han sugerido  que
cuando existe una cantidad apreciable de acido graso libre en ¢l jabdn, se forma entonces
un _jabdn graso que se sabe posee algunas propiedades fisicas particulares fmayor plasticidad,

menor fragilidad) y diferentes a las de un jabon regular.

Iin resumen. las mezclas de palmitatos de magnesio y sodio no poscen una estructura
solida andloga a la obtenida en las mezclas fisicas. La presencia del palmiraro de magnesio al
combinarse con ¢l palmitato de sodio durante 1a formacion de la mezcla de jabdn, maodifica la
estructura ¥ ¢l arreglo de las cadenas en la mawnz cristmlina. Se puede plantear enfonces una
extrapolacion de estas conclustones hacia sistemas mas complejos: 1a presencia de jabdén de
magnesio provocara un efecto que va a alterar a estructura cnistalina de mezclas con jabon de
sodio, cuando se sintetizan simultineamente, en sistemas con una distribucidn compleja de

tamarfios de cadenas. Hste planteamiento es importante, pues la fabricacion de jabdn implica

mancjar este tipo de sistemas complejos que pueden o no mncluir a las especies de magnesio.

s claro ahora, que esta investigacion sienta las bases para poder protundizar en cl
conocimicnto y o uso de jabones metilicos para la preparacian det jabdn comercial. Fxisten
aun interrogantes que esta mvestigacion ha empezado a abrir. Son muchas las variables a las
que el investigador debe enfrentarse para estudiar mevclas tan complejas como o son los

jabones comerciales. Para poder continuar profundizando en este amplio campo de estudio,
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serd necesario determinar concretamente  qué respucesta se necesita encomtrar para un

problema o necesidad planteados.

A continuacion sc presentan las graficas resultado del andlisis por rayos X de las
mezcelas y combinaciones de los palmimtos de sodio y magnesio. Asimismo, cn las figuras
4.20 y 4.21 sc ilustra ¢l patron correspondiente al palmitato de sodio. Nuevamente se han

incluido en las griaficas el valor de los angulos para las principales sefiales identificadas.
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CAPITULO CINCO
Conclusiones y Recomendaciones

1 i 1 i i

Iista nvestigacion planted dos objenvos fundamentales: ol primero fue estudiar ol
palmitato de magnesio tomandolo como un jabdn metilico modealo y el sepundo fue determi-
nar algunas de las interacciones de esta especie con un jabén de sodio a través dod esaudio y
andlisis de¢ mezclas de estas sustancias. 1isros objetivos se establecieron como la base para
cncontrar los elementos suficientes y contestar la pregunta central de la invesugaciaon. e esta
forma tuc posible dar una solucién a la problemadtica planteada y por la cual se efectud esta
investigacion.

lis nceesario recordar que ¢l planteamiento de este problema  fundameneal fuc
cstablecido de forma rigurosa mediante un par de hipotesis, Hstas hipotesis propusicron tan
sGlo una solucion tentativa al problema. 1 desarrollo de la investigacidn debia encongrar los

clementos suficientes para aceptar o descartar esta soluciéon supuesta.

las conclusiones fundamentales a las que sc logrd legar con este trabajo de invest-

gacion pueden resumirse de la syguiente manera:

1. ¥l protocolo expermmental definido en ¢l capitulo tres para Ia sintests de los palmiratos de
magmnesio y las mevclas magnesio y sodio resultd sadsfactorio. la sintests en medio
acuoso. aunque ongind la retencién de cierta cantidad de agua en la estrucrura cristalina de
los productos, permiti obtener mucestras con una pureza adecuada. Fue posible entonces
Hevar a cabo los andlisis definidos en el disefio experimential para obtener 1os resultados

descritos en esta investipacion.

2. 1l palmimto de magnesio y las mezcelas de palmitato de magnesio y sodio fucron sinteti-
zadas para producir mucstas con un contenido de agua relativamente bajo aunque no
anhidras. Jira motivo de estudio también el conocer la afinidad por ¢l agua que tienen
cstas moléculas al cnstalizar. A este respecto se encontrdd que cl palmitato de magnesio
puro retiene una mayor cantdad de agua en comparcion a las mezclas. Bsta agua se

cncucentra principalmente atrapada en los espacios entre moléculas de la estructura del
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solido. 1is posible que una cierta proporcion de esta humedad se¢ ¢ncuentrn como un
hidrato. Hl andlisis  térmico proporciond  algunos mdicios de este hecho. pero In

informacion obtenida al respecto no fue concluyente.

Ll andlisis cristalogrifico del palmitato de magnesio permitio establecer la existenaa de
dos cambios importantes en la quimica de fases para este material. fistas transiciones
fueron identificadas en un intervalo de temperamuras que estid dentro de las condiciones de
procesamicnto de este tpo de materiales. Pxiste una fase de cierta estabilidad, que sc
denomind fase I, presente desde temperatura ambicnte hasta aproximadamente los 70°C.
A partir de los 80°C ocurre la primera transicidn que marca el inicio de una separacion
hacia dos fases inmiscibles con ciertas caracteristicas cristalinas. l.a segunda transicion
acurre a los 100-110°C hacia una fase, que s¢ denomind fase 111, en donde s¢ pierden
practicamente todas las caracteristicas cristalinas en la estructura. il comportamiento de
fascs del palmitato de magnesio es caracteristico para este material. A pesar de que los
palmitatos de magnesio y de sodio pueden tener fases similares, ¢l palmitato de magnesio

presenta carmacteristicas especificas que no sc encuentran ¢n su contraparte de sodio.

171 andlisis comparativo de las mezclas de palmitato de magnesio y sodio sintetizadas
stimultincamente por un lado, y de una mezcla fisica por ¢l otro, demostrd la existencia de
un comportamicnto diferente en la estructura sdlida de estos materiales. istas diferencias
cn la estructura de 1a red cristalina cran indicativas de la existencia de una interaccion entre
¢l magnesio y ¢l sodio al sintetizarse los palmitatos de mancra simultdnea. 1is factible que
desde ¢l momonto de la reaccidn de neurralizacién se empicce a promover ¢l acomoda-
micnto de las moléeulas que producen un arreglo particular de la matriz cristalina ¢n el
material solido. Iiste arreglo partcular difiere del observado en Ia mezcla fisica que sélo

implica combinar los dos palmitatos en forma so6lida.

tin resumen. podemos afirmar que la presencia del palmitato de sodio en el sistema de

palmitato de magnesio al sintetizarse  simultaincamente ocasiona  diversas  interacciones

importantes: la mezcla resultante, una vez secada a condiciones bajas de humedad, reticne
una mecenor proporcion de agua, no se distinguen cstructuras hidratadas en ella y sc altera la

cstructura cristalina no solamente como una mezcla fisica.
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Es sabido por la experiencia de la industria del jabén, que la mezcla de magnesio v
sodio le conficre al jabon resultante una Mayor resistencia mecanica y una menor fragilidad.
Con basc en los resultados de esta investigacidn es posible afirmnar que esie hecho se debe
por un lado a la estructura que la molécula de jabdn de magnesio posce: dos cadenas
hidrocarbonadas y un on bivalente. Lsta molécula se acomoda en la red cristalina brindando
estas propicdades plastificantes a la mezcla final. liste acomodo no sera posible, por otra
parte, ¢n una mezcla fisica solamente. Son las interacciones que ocurren durante la sintesis las

que permiten este arreglo particular de las molcéculas.

Con toda esta serie de elementos podemos afinmar que la pnimera hiporesis planteada
fue una solucién tentativa no del todo correcra. 8¢ encontrd en est invesmmcion que las
propicdades del palmitato de magnesio pueden tener una tendencia semejante hasea cierto
punto al palmitato de sodio; pero estrictamente. ¢l palmitato de magnesio posce un conjunto
de caracteristicas propias que le confieren un comportamicnto térmico y de tases distintos al
palmitato de sodio. Ahora bien, la segunda hipdtesis fue confirmada como una soluckin
tentativa correcta y se logrd profundizar en clla medante ¢l desarrollo de esta mvesogaaon.
Fn general, fue posible identficar la existencia de interacciones entre ol palmistato de
magnesio y su contraparte de sodio. Estas interacaones fueron observadas en un intervalo de
temperatura que corresponde al que podra existirt durante ¢ procesamiento de este tipo de
jabones. IDe aqui la relevancia que nenen estas interacciones v 1o que podrian significar para
las industrias dedicadas a la fabricacidn de jabones, tanto ¢n mezclas como can jabones

metdlicos puros.

FEn esm investigacion solo se manejd una especic de jabon en particular que se tomd
como modcelo de los jabones metilicos de magnesio. 1.as mezclas comerciales implican una
serie compleja de jabones con distinto numero de carbonos en su cadena. Sc ha planteado
que las obscrvaciones reahizadas en el jabéon modclo, ¢l palmirato., sirven de base para lo que

sc podria esperar en ¢l andlisis de dichas mezclas.

Finalmente, ¢s necesario mencionar que los mabajos de investigacion dentro del campo
de la caracterizacién de jabones metdlicos son pocos. Se considera que este trabajo ¢s pioncero
dentro del estudio de los jabones de magnesio y sienta las bases para profundizar en los

estudios de este opo de sistemas que son de amplia aplicacién en la industria.
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5.2, Recomendaciones

131 campo de estudio para los jabones merilicos ¢s amplio. Fsma mvestgacion ha
cncontrado respucsta a un problema en particular para el caso de los palmitatos de magnesio
y sodio. Se¢ ha supuesto que los conceptos desarrollados a partir de Tos resultados obtenidos,
pucden extenderse a mezclas mis complejas de jabones que es ¢l caso frecuenwe en la

industria jabonera.

lista invesngacion ha abierto un espacio grande de posibilidades para investigaciones
sobre los jabones metdlicos. Asimismo, sienta las bases para extender ¢l disefio experimental
desarrollado a otros sistemas de jabones metilicos puros, que por su aplicacion requieran de
un conaocimicnto mas profundo de sus propiedades y estructura. la caracrerizacion de los
jabones metalicos puede abrir un sinnamero de nuevas aplicaciones de mayor cspecificidad.
Eil valor que podran Uegar a tener estos desarrollos resulta por si solo muy atractivo para

llevarlos a cabo.

s claro que esta investigacion hizo surgir nuevas interrogantes que sobrepasaron los
objetivos planteados en su inicio. Estas nucevas incOgnitas abren campo a mvestigaciones
futuras que complementen los hallazgos que este trabajo encontrd. Podemos mencionar los

sipuientes:

1. Un cstudio a detalle con Ia generacion del diagrama de fases para los sistemas palmitato de

magnesio v palmitato de magnesio y sodio.

2. Estudio del comportamiento de las propiedades superficiales de este tipo de sistemas

magnesio-sodio en solucidn acuosa.

3. Extender ¢l presente estudio hacia mezclas complejas multicadena de jabones de magnesio

cevaluando precisamente las interacciones debidas a 1a mezcla de eadenas.

4. Hl impacto del procesamiento del jabon a nivel industrial al incluir especies metdlicas

como ¢l magnesio.

Iinalmente, debe aclararse que no se pretendid en esta investigacion abarcar sistemas
tan complejos como los que pueden cxistir a nivel industrial en las mezclas de jabon. No

cxistia practicamentce ni siquicra informacién bisica de sistemas como el palmitato de
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magnesio. L propdsito fue desarrollar una serie de conocimientos especificos, pero de forma
dgurosa, para costablecer la importancia del estudio de los jabones metilicos y de las

posibilidades tan amplias que tiene este campo dentro de la quimica.
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Project Outline

Background:
* Conduct research in the literature about soap structures, formation and counter ion
characteristics.
* Write the corresponding reference background to give support to the investigation.
* A professor from the Chemistry Faculty will be my advisor exciusively for the written
theoretical part of the thesis.

Experimental Work:

1. - Characterization of a single chain length magnesium and sodium soap in the solid

crystalline state, via:
XRD (X-ray powder diffraction) .- to study the unique crystalline structure of the
material.
Equipment used: Phillips Powder Diffraction System model PW1840.
Conditions: Cu Anode Tube set at 45 kV and 40 mA; 1 x 2 cm celis.
Data: coilected in the reflexion mode from 2°28 to 40°26 in 0.05°20 steps.

FTIR (Infrared spectrum) .- to characterize and identify the kind of compounds
present in a sample via their IR spectra.

Equipment used: Bio-Rad Infrared Spectrometer model 7.

Conditions: resolution=4, number of scans=128.

Data: collected from 400 to 700 wavenumbers.

DSC (differential scanning calorimetry) .- to study the thermodynamic behavior of
a material by increasing temperature through time and identifying energy

transitions.
Equipment used: Perkin-Elmer Thermal Analysis System 7

Conditions: heat rate=1°C/min
Data: 1000 points registered per cycle.
TGA (Thermo Gravimetric Analysis) .- to determine possible hydrates and related

structures in the crystalline matrix of a solid.
Equipment used: Perkin-Elmer Thermal Analysis System 7
Conditions: normat operating conditions

Data: collected from 20°C to 150°C.




Analysis of Results and Discussion
Discuss about the experimental part of the thesis related with the theoretical background. Make
recommendations for further studies in the general physicai-chemistry of surfactants.

Conclusion

Bibliography
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1. XRD patterms at different temperatures, for:
1.1 Magnesium palmitate.
1.2 Sodium palmitate.
1.3 Magnesium-Sodium palmitate 1:1 and 3:1 ratios (formed together).
1.4 Magnesium-Sodium paimitate mixture.

2. FTIR spectra: Intensity Vs frequency from 1400 to 3800 cm-lat room temperature

conditions
2.1 Magnesium palmitate.
2.2 Magnesium-Sodium palmitate 1:1 and 3:1 ratios (formed together).

3. TGA pattern for:
3.1 Magnesium paimitate.
3.2 Magnesium-Sodium palmitate 1:1 and 3:1 ratios (formed together).

4. DSC patterns from 25°C to 175°C, for:
4.1 Magnesium palmitate.
4.2 Magnesium-Sodium palmitate 1:1 and 3:1 ratios (formed together).
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Fspectro Infrarrojo del Palmitato de Magnesio entre las frecuencias de
absorcion de 900 cm 'y 3900 cm L.

Espectro Infrarrojo del Palmitato 1:1 de Magnesio y Sodio entre las frecuencias
de absorcidon de 900 cm 'y 3900 em b
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Lspectro Infrarrojo del Paliitato 1:1 de Magnesio vy Sodio entre Ias frecuencias
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Pspecrro Infrarrojo del Palmirato 3:1 de Magnesio vy Sodio entre lus frecuencias
de absorcidon de 1300 ecm 'y 1800 cm L
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Figura .11

Figura +.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Patrdn para ¢l Palmirato de Magnesio, primer ciclo de calentamiento, entre
25°C v 175°C.

Patrdn para ol Palmitaro 1:1 de Magmesio y Sodio, primer ciclo de calentamien-
to, entre 25°C y 175°C.

Pardn para ¢} Palmitato 3:1 de Magnesio y Sodio, primer ciclo de calentamien-
to, entre 25°C y 175°C.

Patrdn para ¢ Palmitato de Magnesio, segundo ciclo de calentamiento, entre
25°(] y 175°C.

Patrdn para el Palmitato 1:1 de Magnesio y Sodio, segundo ciclo de calenta-
micnito, entre 25°C y 175°C.

Patrén para ¢l Palmitato 3:1 de Magnesio v Sodio, segundo ciclo de calenta-
micnto, entre 25°C y 175°C.
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Patron para ¢l Palmitato de Sodio, Anhidro, entre 25°C y 175°C,

Andlisjs por Difraccion de rayos X
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Patrén para ¢l Palmitato de Magnesio, enrre los 2928y los 15°26, temperatur
ambicnte.

Pacrén para ¢l Palmitato de Magnesio, entre los 15°28 y los 35°26, temperatura
ambicnte.

PatrGa para el Palmitato de Magnesio, entre los 2°28 y los 15°26, a diterentes
temperaturas: 70°C, 80°C, 90°C y 110°C..

Parrdn para el Palmitato de Magnesio, entre los 15°288 y los 35°26, a diferentes
temperaturas: 70°C, 80°C, 90°C y 110°C.

Parrén para el Palmitato de Sodio, Anhidro, entre los 2°28y lox 15°26. tempe-
ratura ambiente.

Patron para €l Palmirato de Sodio, Anhidro, entre los 15°28 y 1os 35°26. tem-
peratura ambiente.

Pawrén para el Palmitato 1:1 de Magnesio y Sodio, entre los 2°28y los 15°26,
temperatura ambiente.

Patrén para ¢l Palmitaro 1:1 de Magnesio v Sodio, entre los 15°26 y los 35926,
temperatura ambiente.

Patrdén para In Mezcla Fisica de Palmitato de Magnesio v Palmatato de Sodio.
entre los 2°28 y los 15°26. temperatura ambicute.

Patron para la Mezcla Fisica de Palmitato de Magnesio y Palmitato de Sodio,
entre los 15°260 y los 35°26, temperatura ambiente.

Patrén para o] Palmitato 3:1 de Magnesio y Sodio, entre los 2°28 y los 15°26,
temperatura ambiente.

Patrdn parm el Palmitato 3:1 de Magnesio y Sodio, entre los 15°26 y los 35°20,
temperatura ambiente.
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