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INTRODUCCION

1. Antecedentes

Desde que se inici6 el uso de los detergentes sintéticos a principios de la dé-
cada de los 50's, se comenz6 a notar un incremento de la espuma en los principa-
les rfos cercanos a las ciudades. Esta situacién provocé preocupacidn entre las
compafifas fabricantes de detergentes. Después de miltiples estudios, decidieron
en el afio de 1960, cambiar el tetrapropilbencensulfonato de sodio (TBSNa) que tra
dicionalmente venfan utilizando y que constitufa una de las principales materias
prims dentro de su formulacién, por un nuevo tipo que denominaron dodecilbencen-
sulfonato de sodio lineal (LASNa).

El objetivo que se persegufa con este cambio era el de abatir la contaminacidn que
comenzaba a aparecer en algunos rios de los Estados Unidos y de otros pafses. Los
detergentes fabricados con esta nueva materia prima, presentaron un comportamien-
to mejor que los utilizados tradicionalmente; ademis, cumplian exitosamente las
caracteristicas de biodegradacidn que se buscaban.

En el (TBSNa), el grupo alquilo que estd unido al anillo bencénico, es derivado del
tetrapropileno, el cudl proporciona a 1a molécula el cardcter ramificado. En

el (LASNa), el grupo alquilo es de cadena lineal. Cuando se hable de ambas mo-
léculas indistintamente, se utilizard el término ABSNa (alquil-bencensulfonato

de sodio).

¢ ¢
TBS Na
¢ - f B 9 - 9 - Q - C Tetrapropilbencensul fanto de
c ¢ C sodio
(100 - 200 isdmeros y homlogos)
SO3Na

Fig. 1




-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C LASNa
Alquilbencensul fonato de sodio
lineal
(25-30 isémeros)

SO3Na

Fig. 2 Estructuras tfpicas del alquilbencensulfonato de sodio lineal (ABSNa)

Debido a su estructura ramificada, el TBSNa es mis resistente a la accién bac-
teriol6gica en comparaci6n con el LASNa, ya que su estructura lineal es mucho
mis susceptible de ser atacada por las bacterias que se encuentran en los dre-
najes.

E! reemplazo del TBSNa requiri6 sin embargo algunos afios para ser implementado,
Los estudios de laboratorio que se 1levaron a cabo, tenfan que ser dirigidos pa-
ra encontrar un material que no s6lo fuera degradable por las bacterias, sino
que también cumpliera las caracterfsticas de ser no t6xico, barato y cuyas ma-
terias primas fueran lo suficientemente disponibles para cumplir los requerimien
tos de las necesidades del mercado que dia a dfa se iban incrementando. Final-
mente, en el lavado de la ropa, tenfa que ser al menos igual de efectivo que el
TBSNa. Estos cambios también implicaban desarrollo de nueva tecnologfa dentro
de las refinerfas para poder hacer factible el proceso para la fabricacién del
alquilbenceno 1ineal.

E1 estudio de 1a biodegradacion de los detergentes sintéticos ha sido de gran
preocupacion tanto de los gobiernos como de las universidades, generdndose gran
cantidad de informacién en relacion a este tema, prevaleciendo siempre la idea
de que cualquier surfactante que contenga cadenas lineales de carbonos es real-
mente biodegradable. La presencia de una simple ramificacién en la cadena que
en este caso puede ser un grupo metilo, no disminuye apreciablemente 1a biodegra
dabilidad pero una acumulacién de tales grupos como en el caso del (TBSNa), gene
ralmente resulta de gran resistencia.

Las moléculas de (LASNa) pierden sus propiedades surfactantes casi al iniciarse
el proceso de biodegradacidn, produciendo substancias no-téxicas para la vida
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marina y una respuesta negativa a los anilisis de azul de metileno. También ha
quedado bien establecido que el proceso de biodegradacion termina finalmente en

1a produccién de diéxido de carbono, agua, sulfato de sodio Yy protoplasma bacte-
rial.

Uno de 1os modelos para explicar la biodegradacién consiste primero en la oxida-
cion del final de 1a cadena, seguida de una beta-oxidacién; este mecanismo se
1leva a cabo en todos los tipos de células vivas de animales, plantas 6 micro-
bios. La biodegradacién del anillo bencénico sigue mecanismos muy similares a los
de otros productos naturales que contienen derivados del benceno; generalmente
la formaci6n de catecol es originada por una oxidacién catalizada por enzimas u-
tilizando para ello, oxfgeno molecular que produce dos grupos carboxilo que fi-
nalmente seguirdn el proceso de Qeta-oxidacién generando productos que estén in-
volucrados dentro del equilibrio metabélico de la célula. El grupo sulfonato pue
de separarse del anillo antes 6 después de la degradacién del anillo, para formar
finalmente sul fato de sodio. Dependiendo del tipo de bacteria que intervenga en
la degradacion, serd el mecanism que se 1leve a cabo.

Ya que el mecanismo de /3 -oxidacion se 1leva a cabo en todos los tipos de células
vivas, se mencionard a continuacién la reaccién general por la cudl se lleva a

cabo 1a biodegradacion.

R - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3

l Oxidacion Bioquimica
.
R - CH, - CHy - CH, - CH, - C - OH
v
Coenzima (HSCoA) 9
R - CH, - CHy - CH, - CH, - C - SCoA + Hy0
v 0
R - CHZ--CH2 - CH=2CH- C - SCoA (+ 2H)
H,0 l OH 0

I 0
R-CHZ-CHZ-C-CHZ-C-SCOA

l
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0 0
i 0"
R-CHZ-C:Z—C-CHZ-C-SCOA (+2H)
Coenzima (HSCoA) 40 0
R - CH2 - CH2 - C - SCoA + CH3 - C - SCoA

Para la reaccidon anterior, R es el anillo aromdtico que también se descompone
por medio del mecanismo metab6iico que a continuacién se menciona:

H
I A
C - OH OH H - c/l C\OH
Enzima | OH
o, ° H-c¢ ¢~
i
H
(Catecol)
H H
o 12, M ¢ %o
AN PARGAL I\ 7
c C c H-C C—OH
"\ o \
C C—OH 7 H - Cs C\
Hob ™" =C~ "\ c C AN
2 ] \0 W N %0 ? 0
Hy
(Esta molécula continuard su de- Acido beta-ceto adipico

gradacién por medio del mecanismo
general de beta-oxidacifn)

Como un ejemplo de los mecanismos de biodegradacién se puede mencionar la dismi-
nucidn tan marcada que tuvo el rfo I1linois en los Estados Unidos, ya que la con-
centracién del (ABSNa) disminuy6 en un 50% después del primer afio que se utilizé
el (LASNa). Estudios posteriores indicaron que la concentracién habfa bajado a
la décima parte del contenido original.

Gran cantidad de métodos analfticos se han utilizado para medir el contenido de
ABSNa en aguas de rfos (ésto se ver§ mids adelante).




El método de azul de metileno se ha utilizado para analizar la degradacidn del
LASNa Y TBSNa en aguas de rio, también se han realizado varios estudios de 1abo-
ratorio en los que se encontré que paralelo a la degradacidn del ABSNa hay gran
cantidad de componentes orginicos en los drenajes, mismos que interfieren en

la exactitud de este método tradicional por 1o que actualmente la cromatografia

de gases es el mejor camino para detectar contenidos de ABSNa con una exactitud
de + 0.1ppm de ABS.

En Jap6n el cambio de TBSNa a LASNa, ha sido mds gradual y los métodos cromato-
grificos para medir el contenido de ABSNa han sido sumamente desarroilados e
incluso han combinado la cromatografia con la espectroscopia de masas para obte-
ner qué tipo de carbono 6 isémero se encuentra presente en la muestra. Los and-
lisis de espectroscopia de masas han sido fundamentales para demostrar que la
muestra de agua de rfo es analizada sin ninguna interferencia de otros compo-
nentes orgénicoé. Ademis, también se ha Togrado detectar mediante este método
si el ABSNa analizado es ramificado 6 lineal.

Hay que hacer mencidén que en México las refinerfas que estdn a cargo de la pro-
duccidn del elquilbenceno (AB)no han hecho todavia el cambio a lineal y por tan
to se sigue utilizando el alquilbenceno rami ficado que en la actualidad deberfa
estar fuera de produccién. La produccién nacional de (AB), es actualmente insu-
ficiente para abastecer el consumo interno, To que nos obliga a importario de
otros paises. Este AB importado si cumple con los requerimientos del alquil-
benceno 1ineal. E1 alquilbenceno nacional es producido en proporciones hasta
del 50% con un alquilbenceno que contiene dentro del aniilo, un grupo metilo
(alquittolueno) Cuya estructura se muestra en la Fig. 3

CH

Fig. 3 Molécula de alquiltolueno




Esta molécula genera problemas adicionales dentro de la fabricacidn del deter-
gente. Las condiciones de sulfonacién de esta molécula son mucho mds estric-

tas que Tas de un AB tradicional y ocasionan problemas de proceso dentro de las |
mismas fabricas de detergente.

Finalmente, el futuro de los detergentes en el mundo, no se encuentra en la fabri-
cacidn del alquilbenceno lineal, ya que tendrd que ser sustituido en los pré-

ximos afios por algin detergente mds econémico y eficiente. Existen grandes pers-
pectivas para los detergentes 17quidos, en los que actualmente se estan poniendo
todos los recursos posibles para que puedan, finalmente, sustituir a los deter-
gentes en polvo. Las nuevas tecnologias para la fabricacién de detergentes 1i-
quidos, incluyen mezclas de compuestos cuyo poder de lavado es impresionante; dando
como resultado que el consumidor realice un menor esfuerzo cuando requiera lavar

6 limpiar alguna prenda 6 utensilio de cocina.

2. Métodos tradicionales utilizados para anilisis de ABSNa.

En este inciso se explicard brevemente las ventajas y desventajas de los métodos
analiticos utilizados para la determinacién de pequenas cantidades de ABSNa en
aguas de rios.

El método mds utilizado ha sido el de azul de metileno, debido a su gran simpli- :
cidad y sensibilidad. Muchos investigadores han desarrollado variantes del pro-
cedimiento basico, usando diferentes solventes y pH, también se han utilizado

di ferentes colorantes catiénicos para minimizar las interferencias que desafortu-
nadamente son ocasionadas por substancias no surfactantes, las cuales inte-

actian con el azul de metileno dando como resultado que los valores obtenidos

no sean del todo confiables.

El método consiste basicamente en la formacién de un complejo de color azul en-
tre el ABSNa y el azul de metileno, el cudl es perfectamente soluble en cloro-
form. La reaccién que se lleva a cabo es la siguiente:

+ _ SOS Na*
(CH3)2N S N(CH3)2C1

. +
\ N 7~




[ + .-503\
_ S _~N"(CH,)
(CHy)- N~ 372 =
+ NaCl
P l
™~ N X
L R /

Complejo de color azul

Desafortunadamente esta reaccién no es especifica para un tipo de detergente en
particular, ya que se ha comprobado que reacciona con otro tipo de substancias
que se encuentran en las aguas de rfo y que ocasionan interferencias con los va-
lores reales de ABSNa. Muchos investigadores han usado estos resultados como
valores absolutos, siendo que la prueba de azul de metileno pierde efectividad
en aguas de rio y sus resultados deben reportarse en términos no especificos;
simplemente como substancias activas al azul de metileno (MBAS).

Numerosas investigaciones han demostrado que las substancias que interfieren con
el andlisis son de dos tipos:

1. Interferencias positivas debidas a 1a presencia de substancias que forman con
el colorante, compuestos coloreados similares al formado con el ABSNa, tales
como sul fatos orgdnicos, sulfonatos de algunos detergentes, (alquil sulfato
y sulfonato de alquil éter), carboxilatos, fenoles, cianatos, tiocianatos y
algunas sales inorgdnicas.

2. Interferencias negativas por la presencia de materia organica que reaccionan
con el ABSNa, tales como amidas, proteinas y algunos otros compuestos que com
piten con el colorante en la reaccién, causando bajos resultados.

Otros tipos de interferencias son ocasionados a l1a presencia de s6lidos en sus-
pensidn 6 precipitados que forman emulsiones dificiles de romper, ya que se ab-
sorben en el complejo colorido, originando bajos resultados. Como alternativas

a la variacion del método de azul de metileno, se han generado varios procedi-
mientos de pre-purificacion que han sido ideados para hacerlo mis especifico

y remover de alguna manera las interferencias, antes de correr la prueba. Algu-
nos autores han utilizado peréxido de hidr6geno para oxidar las substancias que
interfieren con el andlisis; algunos otros han encontrado que una mezcla de acido
crémico con dcido sul firico, dd buenos resultados pero la reaccidn debe efectuar
se a menos de 45°C y en un tiempo menor de 30 minutos.



Otros métodos utilizan una hidr6lisis con dcido clorhidrico 1levando la mues-
tra a sequedad en bafio de vépor y regresando 10s residuos al volimen original
con agua destilada. La hidrélisis se utiliza principalmente para destruir los
sulfonatos de alquil &ter 6 sulfatos de alquilo. Otros autores han realizado
sus extracciones en un pH alcalino (aproximadamente de 10) y han reportado bue-
nos resultados en la recuperacién de ABSNa. Después de estos pre-tratamientos
a la muestra problema, queda la incertidumbre de que si el tratamiento fué lo
suficientemente fuerte como para eliminar todas las interferencias. Finalmente
las lecturas del complejo con azul de metileno son lefdas en un espectrofotdme-
tro a 650nm y son comparadas con la curva de una muestra patrén de ABSNa que
previamente se 1levé a una grifica y cuyos puntos bajo la curva, son de concen-
tracidn conocida.

Otra de las técnicas de andlisis es la de infrarrojo, la cudl incluye una pre-
purificacién antes de la espectrofotometria. Esta pre-purificacidn consiste en
adsorcién por carbdn activado, desorcién, hidrélisis y tratamientos con disol-
ventes. En el método de infrarrojo las cantidades de LASNa ¢ TBSNa son calcu-
ladas utilizando ciertas bandas en particular, las cudles se comparan con mezclas
conocidas de ABSNa en su forma pura. También queda cierta incertidumbre de que
1a muestra desconocida contenga otros materiales que se absorban en la misma
regidn espectral dando com resultado cdlculos erréneos. De ninguna manera po-
demos garantizar que los pasos de pre-purificacién detengan los materiales de
interferencia de una muestra desconocida y por 10 tanto, la identificacién de
ABSNa serd incierta. Los pasos iniciales del procedimiento de infrarrojo, con
sisten en la ‘'seleccion de un volimen de muestra que contenga aproximadamente

de 0.4 a 1.5 mg de ABSNa; a este volimen seleccionado, se le agrega 1.7 mg de
cloruro de dimetil amonio diestedrico (en solucién acuosa), la muestra se con-
centra, se hidroliza y se extrae can &ter etflico. El volimen se concentra y
se disuelve nuevamente con disul furo de carbono. El espectro se registra entre
1300 cm~1 a 900 cm-1, 1a diferencia de adsorcién de los valles entre 1035 Cm-1
y 1010 cm-1 se calcula para obtener los mg de ABSNa partiendo de una curva de
calibracifn previamente establecida. Los resultados de infrarrojo han servido
para confirmar los andlsis de MBAS.

Actualmente por encima de todos los métodos mencionados anteriormente, se en-

cuentra la cromatograffa de gases que ha probado ser, hoy en dfa, la mejor
técnica para anflisis de ABSNa en aguas de rfo. Se han logrado detectar can-
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tidades por debajo de 0.1 mg/1 en muestras de aguas de lavado 6 afluentes, in-
clusive la Titeratura menciona que se pueden obtener cromatogramas de un deter
gente parcialmente biodegradado, el cuil puede ser comparado con una muestra co-
nocida para determinar los isémeros que se degradaron primero. La determinacién
cuantitativa puede calcularse corriendo paralelamente muestras preparadas con
concentraciones conocidas de ABSNa. 1 microgramo de ABSNa es cantidad suficiente
para obtener una excelente respuesta en el cromatégrafo. Entre los investigado-
res que detectaron ABSNa por cromatografia de gases, estan J.J. Kirkland (13) y
J.S. Parson (21) quien propone en el afio 1967, una nueva técnica de anilisis
fundamentada en Ta teorfa de Kirkland. Entre los afios de 1970 a 1978, los Jjapo-
neses S. Watanabe y M. Nukiyama (26) de los Laboratorios de Salud Piblica de
Kanagawa asi como M. Imaida y T. Sumimoto (12) del Instituto de Salud Piblica de
Osaka, continuaron con las investigaciones utilizando los avances que habfa dado
la cromatografia de gases. Esta tesis estd basada en los estudios que presentan
estos articulos asi como el de Hiromi Hon-Nami y Takahisa Hanya (11) del
Departamento de Qufmica de la Universidad Metropolitana de Tokio en el que aplican
toda 1a experiencia que se tiene de casi 30 afios de estar analizando ABSNa. Esta
experiencia, hoy en dia, debe ser base para analizar las aguas de nuestro pais.

Estos investigadores ademds de la cromatografia de gases, utilizan la espectro-
metria de masas para saber exactamente la clase de compuesto 6 isémero que apa-
rece en los picos de un cromatograma. Las técnicas descritas en estos articulos,
se utilizan actualmente para determinar incluso, la cantidad de detergente exis-
tente en las hojas de legumbres 6 la adherida a la superficie de un plato des-
pués de ser lavado. Los resultados reportados detectan cantidades inferiores

a 0.5 ppm de ABSNa.

Entre las bases fundamentales de las investigaciones de J.J. Kirkland utiliza-

das para andlisis de ABSNa en aguas de rfo, estdn las siquientes:

1. Los &cidos sulfénicos y sus sales, fueron convertidos a derivados volitiles
y las mezclas de sus homélogos e isdmeros fueron separados por técnicas que
posteriormente serdn explicadas.

2. Los acidos sulfénicos de compuestos aromdticos, alifaticos y alquil arilos
y sus sales, son convertidos a sus correspondientes cloruros de sulfonilo
por reaccion del cloruro de tionilo en presencia de dimeti}formamida.

3. También los dcidos sulfénicos pueden ser similarmente analizados como deri-
vados de metil-éster, después de una esterificacidén con diazometano.




Aprovechando la excepcional selectividad de la cromatografia de gases, el

Sr. J.J. Kirkland propone el andlisis de mezclas complejas de los homologos e
isomeros, que contienen los dcidos sulfénicos y los transforma en derivados vo-
ldtiles utilizando como catalizador 1a Dimetilformamida cuya funcidn principal
segin este autor, es la de evitar 1a formacion de anhidridos sulfénicos y pro-
ducir la reaccion deseada.

E1 aparato utilizado para la separacidon isotérmica de los cloruros de sulfonilo
fue un cromatdgrafo Perkin-Elmer modelo 154-A equipado para operar a 2259C. E
gas de acarreo a través de la columna fué helio y el tipo de columna usado fué
de 2 pies de longitud, utilizando como fase liquida grasa de silicon Dow Corning
de alto vacio y como fase estacionaria Chromosorb de lavado acido; 1a columna
utilizada fué de vidrio con 6 mm. de didmetro exterior. Todos los reactivos u-
tilizados fueron de la Compafila Eastman Kodak. Para la preparacidn de los deri-
vados de cloruro de sulfonilo, Kirkland parte del adcido sulfénico 6 de su sal

y los hace reaccionar con clururo de tionilo y Dimetil formamida; el producto
final es disuelto en tetracloruro de carbono.

La reaccidén que se lleva a cabo es la siguiente:
R - SO5H + SOC1, --» R - $0,C1 + S0, + HCI

R - SO3Na + SOC]2 ->» R - SOZC] + 502 + NaCl

Esta reaccién se 1leva a cabo mediante Ta substitucién del OH del 4cido sul fo-
nico por C1°. Los estudios cromatogrdficos de los cloruros de sulfonilo no
requirieron técnicas especiales de manejo, los compuestos presentaron estabili-
dad térmica durante el andlisis y se obtuvieron buenas separaciones de los com-
puestos estudiados. Para demostrar 1a versatilidad y exactitud de 1a técnica de
andlisis, varias mezclas de compuestos se prepararon y se convirtieron a cloru-
ros de sulfonilos, utilizando una temperatura de 165°C en la columna. Las dis-
tribuciones de los compuestos dentro del cromatograma, fueron identificados
perfectamente. Todas las muestras fueron comparadas contra una muestra prepa-
rada previamente.

J.S. Parson (1967), utiliza aparatos y reactivos mucho mds avanzados para el
andlisis de acidos sulfénicos, principalmente utiliza derivados de fluoruro de
sul fonilos para detectar ciertos acidos mono, di y trisulfonados; 1os cuales
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fueron transformados previamente a cloruros de sulfonilo pero ahora utilizando
pentacloruro de fésforo, que tiene mayores ventajas de conversi6n que el cloruro
de tionilo utilizado por J.J. Kirkland. Ademds, &1 utiliza un espectémetro de
masas para confirmar los resultados obtenidos por cromatografia. Los detectores
utilizados para el cromat6grafo, fueron de ionizacién de flama y captura de elec-
trones, el tipo de columna utilizada fué de vidrio de 4 pies de longitud y 1/4 de
pulgada de didmetro interior; se utiliz6 como empaque metil silicén (SE-30) y
sflica diatomdcea con lavado acido y silinizada.

Entre las técnicas usadas por investigadores japoneses, se encuentra la de
Watanabe y Nukiyama, la cuil se aplica para andlisis de ABSNa en aguas de rfo,
ABSNa en hortalizas y ABSNa en vasijas y trastes. Para el caso de aguas de rfos
que contengan altos niveles de sales y substancias orgdnicas, proponen tomar una
muestra que contenga de 100 a 1000 mg de ABSNa y pasarla a través de una columna
de resina intercambiadora i6nica marca Dowex - 44 - OH que tiene 1 cm. de dia-
metro y 12 cm. de altura; posteriormente, se lava la resina con una solucidn

de agua amoniacal y metanol, se evapora y el residuo queda listo para aplicar

la técnica de cloracion. Para el caso de hortalizas se hace un raspado y se
toman 20 g. de ese raspado, se le agregan 30 ml. de agua amoniacal y metanol, se
hacen 2 extracciones, se evapora y el residuo queda 1isto para clorar. A la
muestra lista para clorar, se le agrega una pequefia cantidad de agua y poco a
poco se va agregando de 0.3 a 0.4 g. de pentacloruro de fésforo; se calienta en
un bafio de aceite a 130°C por aproximadamente 10 min., se deja enfriar y se lava
3 veces con 5 ml. de n-hexano, se concentra hasta 1 ml. y este 17quido se consi
dera para el estudio en cromatografia de gases.

E1 cromatograma se compara contra un 1fquido patrdn que previamente fué prepara-
do con concentraciones conocidas. EIl aparato usado fué un cromatégrafo marca
Shimatzu y se usaron columnas de vidrio de 2m. x 3 mm. de didmetro interior;

el gas portador fué nitrégeno y como fases se usaron SE-30 con GASCHROM - Q.

Finalmente en el afio de 1978, Hiromi Hon-Nami y Takahisa Hanya, prepararon un
método para la determinaci6n exclusivamente de ABSNa en aguas de rfos, en el

cudl combinan todas las experiencias de los métodos que anteriormente se han

mencionado y sus resultados son confirmados por espectrometrfa de masas. La

técnica y los comentarios van a ser explicados en el capftulo I1I ya que for-
man parte del trabajo experimental de esta tesis.




o

3. Contaminacion

Gran cantidad de estudios sobre contaminacién ambiental se han realizado casi
desde que empezd Ta era de los detergentes en los afios 1950-55. Estos estudios
se comenzaron a realizar en la medida en que fueron apareciendo los primeros
efectos de contaminacién por detergentes en las aguas de rios ocasionados por
descargas de drenajes y aguas procedentes de algunas plantas industriales. En
esta secci6n se mencionardn algunos de los estudios que se han realizado y en
especial con algunos peces con el fin de determinar cu&l es la concentracién
mixima de detergente a la cudl pueden sobrevivir sin problemas. Ya en los afios
de 1970, se observS en la ciudad de New York que en algunos de los pozos de su-
ministro de agua, se encontraban concentraciones de detergentes hasta 5 mg/1,
1o cudl hizo pensar que los detergentes ya se habfan distribufdo en algunas par
tes del sub-suelo.

Entre los estudios que se realizaron sobre la carpa utilizando alquil-benceno
ramificado, se encontré que el nivel téxico era de 15 mg/1; otros estudios rea-
lizados sobre la trucha, han demostrado que el nivel tdxico era aproximadamen-
te de 19 mg/1; con respecto a algunas algas, se observaron efectos desfavorables
a niveles de 7 mg/1. Entre algunos de los efectos mds serios de la contamina-
cidn del agua por detergentes, estd la reduccién de 1a transferencia de ox{-
geno a través de la interfase aire-agua, ya que la tensién superficial se redu-
ce a 50 dinas/cm. También a esta misma tensién superficial se corroboran resul-
tados, tanto en Alemania como en Checoslovaquia, al determinar que las agallas
de algunos peces se dafiaban irreversiblemente.

En Alemania se hicieron estudios acerca de los efectos téxicos de los detergen-
tes en cantidades subletales y se encontrd que a una concentraci6n de 5 mg/1 de
ABS ramificado, el 25% de los espermatozoides de la trucha perdfan movilidad,
mientras que a 10 mg/1, la pérdida de 1a movilidad aumentaba a 32.5%. Una con-
“centracion de 5 mg/l mat6 a 50% de los espermatozoides después de 3 semanas,
ésto confirma que los efectos t6xicos aumentaron por la deficiencia de oxfgeno.

Se mencionard brevemente algunos de los métodos que se han utilizado para la

eliminacién de ABSNa en aguas‘de rfos, ésto deberd ser gbjeto de un estudio pos
terior mucho mds profundo para las aguas de las principales ciudades de México.
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Entre Tos métodos utilizados en la eliminacién de los agentes tensoactivos de
la corriente de las aguas contaminadas proveniente de uso doméstico e industrial,
esta el tratamiento bioldgico con un lodo activado que se basa principalmente en

la biodegradacidn y en menor grado, en la adsorcion de los tensoactivos sobre
estos lodos.

E1 tratamiento con ozono es otro método que se usa en la eliminacifn de los agen-
tes tensoactivos; en los Estados Unidos se han hecho pruebas usando diferentes
tiempos de contacto con el fin de investigar el efecto de l1a adicién del ozono
sobre la degradacion biolégica. E1 tratamiento con ozono redujo la concentra-
cion de ABSNa (una dosis de 100 mg/1 de ozono eliminé el 95% de la concentracidn
original), ademis el oxfgeno disuelto aumenté en una relacidon 1:1 con la elimi-
nacion del ABSNa. Experimentos similares, encontraron que las concentraciones
de los agentes tensoactivos eran reducidas rapidamente durante los primeros 10
minutos de tratamiento.

Otra manera de eliminar los agentes tensoactivos es mediante el espumado de sus
soluciones utilizando aire como un medio mecdnico. La absorcién sobre carbén
activado también ha sido usada para.la eliminacién de ABSNa, se han podido bajar
concentraciones de 5 mg/1 a 0.5 mg/1 con un tiempo de contacto aproximado de

15 minutos. Los agentes para formar complejos, también se han probado para la
eliminacion del ABSNa, adicionando un detergente catidnico a una solucidn de
detergente anignico, se produce una solucion turbia provocada por la precipita-
cion del complejo anidonico-catiénico el cual es ligeramente soluble.

Ultimamente se han utilizado con gran éxito las resinas intercambiadoras del
tipo poliamina (6 su sal cuaternaria). Ademds, la poliamina se puede regenerar
con Ta adicidn de sosa cdustica y la eficiencia alcanza aproximadamente 99%.
También se ha encontrado que la capacidad de absorcién de la resina es aproxi-
madamente de 4 a 5 veces mds grande que la del carb6n activado.

Para finalizar esta seccidn, se comentard brevemente 1o mds reciente que existe
con respecto a los efectos que tiene el LASNa en algunos peces. El1 principal
objetivo de estas pruebas, era determinar exactamente cudles son los niveles de
toxicidad sobre el ciclo de vida de algunos peces y sus larvas. Estos estudios
han demostrado que Ta agudeza de toxicidad de LASNa en el pez, se incrementa de-
pendiendo de la posicidn del anillo bencénico dentro de la cadena. También se
ha demostrado que algunos isémeros de LASNa son mds t6xicos que otros, pero tam
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bién son mids rapidamente biodegradables; por 1o tanto una mezcla de LASHa en
proceso de biodegradacion, tal como puede suceder en una planta de tratamiento
de aguas, produce mucho menor toxicidad por unidad de masa comparandola con la
concentracion original de 1a solucidon de LASNa. Este efecto ha sido observado
por numerosos investigadores. Las concentraciones de LASNa que actualmente
tienen los rios de Estados Unidos, (< 1.0 ppm no tienen ningin efecto de toxi-
cidad en la vida acudtica). lLa afirmacidén anterior estd fundamentada en 10 afos
de experiencia de estar utilizando LASNa en detergentes. Para las pruebas de
toxicidad, se utilizaron 3 clases diferentes de LAS que son las mds comunes den-
tro de los detergentes actuales. Se utilizé 1la cromatografia de gases para de
tectar exactamente la composicién y proporcién de cada uno de los diferentes
isémeros y el tamafio de longitud de 1a cadena. La composicidn especifica de

1as muestras de LASNa estd especificado en la siguiente tabla:

. 1 ]
Composicidn Clase
%
C11.2 Ci1.7 Ci13.3
< €y 0.4 - -
C1o 22.8 7.4 0.3
¢y 39.5 26.5 1.4
C1o 35.9 56.7 9.4
€13 1.4 9.0 49.2
C14 0.5 39.7

Media de la posicidn del

fenilo 4.1 3.9 4.5
Media de la longitud de

cadena 11.2 11.7 13.3
Media del peso molecular 337 345 367

-14-




Se prepararon concentraciones conocidas de cada uno de estos tres tipos de
LASNa y se agregaron a peceras en las que se encontraban los peces para el

estudio. La concentracion letal media a 96 horas de permanencia fué la si-
guiente:

X min, max.
Para: C11 2 12.3 (8.6 - 16.8) mg/1
Ci1.7 4.1 (2.9 - 5.5) mg/1
C13 3 0.86 (0.71 - 1.09)mg/1

Esto significa que el efecto de toxicidad de LASNa se incrementa cuando 1a lon-
gitud de 1a cadena es mayor, pero a su vez éstos son mis fdcilmente biodegrada-
bles. También se hicieron estudios con estos tres tipos de LASNa para ver exac
tamente cudl era la concentraci6n donde no seobservaba ningin efecto téxico.
Los resultados que se ohservaron fueron los siguientes:

min. max.
Para: Cu.2 5.1 8.4 m/N1
Cn.7 0.48 1.0 mg/1
C13'3 0.1 0.25 mg/1

La toxicidad de las soluciones de LASNa, sugieren que s6lo el LASNa intacto,
ejerce un efecto téxico significativo, ya que compuestos intermedios de biode-
gradacidn tienen mucho menor efecto. En el caso especifico de México, ya es
urgente que se utilice el LASNa en Tugar del ABSNa ramificado que se estd utili-
zando para la produccién de detergentes. Actualmente las refinerfas contindan
produciendo AB ramificado y solamente una parte, 1a que nos 1lega de importa-
ci6n, es alquil benceno lineal.
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CAPITULO I



CAPITULO I

I. DETERGENTES

1. Gencralidades

Se define como un detergente aquel producto que sirve para eliminar materiales
indeseables (mugre) adheridos a cualquier superficie, el cudl contiene entre sus
principales ingredientes un compuesto orginico de actividad superficial (surfac
tante) que posee propiedades para realizar el trabajo de limpieza.

Frecuentemente el té&rmino detergente es usado como sindnimo de surfactante pero
en realidad se le debe de dar el nombre de surfactante s6lo a la parte activa
que es la que desarrolla la mayoria del trabajo de limpieza y que con la ayuda
de otros ingredientes viene a formar parte de lo que comunmente se 1lama de-
tergente.

La exposicidon que se hard durante todo este capitulo, ird dirigida principalmente
al 1lamado detergente sintético que en la actualidad forma parte de la industrias

mds importantes del mundo.

2. Principales aditivos en los detergentes

Para mejorar las caracteristicas de los detergentes, se utilizan diferentes cla-
ses de aditivos que aumentan las cualidades del surfactante durante el proceso
de lavado, ésto ha dado como resultado que en la actualidad se tenga una gran
diversidad de productos para la limpieza del hogar y aseo personal. Entre los
principales aditivos que se utilizan para producir detergentes se encuentran
los siguientes:

- Secuestrantes
Entre 1os principales secuestrantes que actualmente se continGian utilizando es-
tan los fosfatos, cuyo principal objetivo durante el lavado es atrapar la dureza
del agua, secuestrando 1os iones de metales polivalentes y evitando con ésto, que
se formen aductos con el surfactante los cuales son menos efectivos en el proceso
de lavado. Los fosfatos evitan que los iones de los metales polivantes se com-
binen con el polvo y con algunas manchas de residuos orginicos (proteinas) los
cudles se adhieren fuertemente a la superficie que va a ser limpiada. Otra de
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Jas caracteristicas principales de los fosfatos es el poder de peptizacién &
defloculacidn que se define como la capacidad de mantener un sdlido finamente
dividido en suspensidn. Este poder defloculante de los fosfatos ayuda a mante-
ner en suspensidn a las particulas sd6lidas que forman la mugre, evitando asfi

la redeposicién de 1a misma en las superficies recién lavadas. Los fosfatos pro
ducen un efecto regulador del pH de las soluciones de lavado. Los fosfatos pro-
porcionan a las soluciones de detergentes, caracteristicas de alcalinidad que en
adicién a 1la propiedad reguladora de pH, dan cualidades antibactericidas que
son de gran ayuda en la limpieza de ropa y utensilios de cocina. Todas las ca-
racteristicas mencionadas anteriormente, hacen de estos productos los componen-
tes ideales para formar parte de la formulacidn de un detergente.

Desgraciadamente uno de los problemas de mayor importancia que tienen los fosfatos
en la industria del lavado, es el de cooperar a la contaminacion ambiental por
medio de un fendmeno que recibe el nombre de eutroficacidn; que consiste en acele-
rar el crecimiento de 1a flora acudtica tanto en el lecho de los rfos como en los
lagos y mares; lo que trae como consecuencia una disminucidn del oxigeno nece-
sario para la vida acudtica. Es por esta razdon, que en algunos pafses se estdn
usando sustitutos que tengan cualidades similares a los fosfatos sin lograrse un
éxito del todo satisfactorio. Entre los principales polifosfatos se encuentran:

El tripolifosfato (Na5P3010) y el pirofosfato (Na4P207). Estos fosfatos forman
un complejo soluble con Tas sales de los iones Ca*ty Mg++

Existen otros acomplejantes que se usan en menor escala dentro de los detergentes
com son el acetato de nitrilo trisédico (NTA) y el etilén~diamino-tetracético

(EDTA) pero su uso es restringido debido a dudas con respecto a su seguridad y
economia.

- Blanqueadores
En muchas aplicaciones de los detergentes, se utilizan blanqueadores para aumen-
tar la eficiencia del lavado. Dos clases de agentes blanqueadores son comunmen-
te utilizados:
Primero, los que se basan en especies del hipoclorito y segundo, los que se basan
en especies del peréxido. Comercialmente las especies que son mis usadas dentro
del primer grupo, se encuentran el dicloroisocianurato de potasio (KDCC) y el
fosfato trisddico clorado que es una mezcla fisica del NaOCl, H,0 y NasPO,. Den

tro del segundo grupo, el mis comunmente usado es el perborato de sodio
(NaBO3.4H20).
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La mayoria de los detergentes que usan blanqueadores los tienen en forma sG-
lida y forman parte integral dentro de la férmula. Dentro de los principales
usos que tienen este tipo de detergentes se encuentran los que se utilizan para
Timpiar superficies dsperas, para lavadoras de ‘trastes y para limpieza de sani-
tarios; donde Tus atributos del comportamiento del cloro son fundamentales para
un buen funcionamiento del detergente.

- Inhibidores de la corrosién
Descubrimientos recientes han indicado que un detergente alcalino puede corroer
ciertas superficies tales como aluminio, porcelana, miquinas iavadoras y loza
de alta calidad. Esto se puede evitar adicionando silicato disuelto en sosa
(silicato coloidal) y el porcentaje agregado dependerd de la aplicaci6n a la
que esté diseflado el detergente. Estas cantidades moderadas de silicato solu-
ble, contribuyen a la alcalinidad del detergente aumentando con ésto su efi-
ciencia en el lavado; ademds, poseen una acci6n antiredepositante de la mugre
sobre superficies recientemente lavadas y por lo tanto facilitan el enjuague
ya que poseen la caracteristica de dispersar los depsitos de grasa y mugre en
pequefias particulas que son suspendidas evitando que se depositen sobre las
superficies. Otra de las aplicaciones del silicato dentro del proceso de manu-
factura del detergente, es darle cuerpo al grdnulo, también evita la pegajosi-
dad y proporciona mayor fluidez dentro de las miquinas de empacado.

- Modificadores de espuma
En muchas aplicaciones de los detergentes, la espuma impide obtener buenos re-
sultados, para ello se agregan dcidos grasos de cadena larga que pueden ser
de (C16 a C22). En algunas otras ocasiones, se agregan ciertos detergentes no-

i6nicos, como los etoxilados de alcoholes grasos, que pueden ser utilizados como
dispersores de espuma.

- Agentes abrillantadores fluorescentes

Generalmente son conocidos como abrillantadores 6pticos, son compues tos orgdni-
cos crombforos los cuales absorben la luz incidente en la regién ultravioleta

y emiten parte de esa luz absorbida, generalmente como luz visible en la regidn
azul del espectro. Estos compuestos croméforos son modificados con algunos
substituyentes orgdnicos con objeto de hacerlos especfficos a uno 6 mis sustra-
tos textiles dentro de la solucién de 1lavado. Los derivados sulfonados del
triazinilestilbenos son frecuentemente usados en bajos niveles en detergentes
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para lavado de ropa. Existen otros compuestos cruméforos que son usados en
fibras sintéticas y en algunas ocasiones se dan aplicaciones primarias de
estos abrillantadores durante la manufactura de estas fibras. Actualmente los
detergentes que se usan para lavar ropa, utilizan mezclas de abrillantadores
las cuales son especificas para telas sintéticas, algodén y lana.

- Enzimas
Muchos de Tos avances substanciales en la limpieza de ropa desde que se inicia-
ron 1os detergentes sintéticos, ha sido la introduccién de bajos niveles de
enzimas dentro de la férmula del detergente. Las enzimas del tipo proteolitico
y aminolftico, se usan en la industria para quitar manchas y mugre originados
por proteinés y carbohidratos, tales como manchas de alimentos, sangre, sudor
y grasa. Las enzimas actdan cataliticamente y son relativamente especificas;
actualmente Ta mayorfa de las enzimas que se utilizan en los detergentes, son
producidas a partir de cultivos por fermentacién.

Desde principios de siglo se observé que la accidn enzimdtica podia ser un me-
canismo muy poderoso para la limpieza de telas, pero su baja disponibilidad

y sus requerimientos de alta temperatura y alcalinidad, lo hacfan ineficiente.
Posteriormente, el descubrimiento de enzimas que permanecen activas bajo las con

diciones de lavado fué el paso mds importante para lograr un buen resultado den-
tro del lavado de ropa.

- Agentes antiredepositantes
Ourante el proceso de lavado, mucha de la mugre que ha sido removida tiene ten-
dencia a redepositarse nuevamente; para evitar este fendmeno normalmente se uti-
lizan agentes tales como carboximetil celulosa y algunos polfimeros sintéticos que
d1timamente han demostrado ser bastante efectivos. Estos agentes proporcionan
cierta viscosidad a 1a soluci6n de detergente que ayuda al proceso de lavado; ge-
neralmente, se utilizan pequefias cantidades para dar el efecto deseado.

- Materiales usados como cargas
Existen otros materiales que comunmente se utilizan para incrementar la acepta-
cién entre los consumidores; entre los principales se encuentran: colorantes,
perfumes, sulfato de sodio y xilen-sulfonato de sodio como hidrétropo.

En algunas ocasiones se agrega algin material alcalino (Na2C03) que sirve como




agente "mantenedor" de un pH bdsico para el mejor desarrollo del trabajo de
limpieza 6 detergencia dentro de la formulacién de un detergente. Ademds, sir-
ven como agentes neutralizantes de los dcidos grasos que forman la mugre.

Entre algunos otros usos de estos materiales alcalinos, tenemos por ejemplo,

el NaOH que sirve como agente saponificante de grasas, ademis de que uisuelve

e hidroliza las proteinas, el carbonato de sodio que en solucidn acuosa dd un
pH marcadamente alcalino, 1o hace ideal para incluirlo en las formulaciones

de detergentes en polvo. Frecuentemente este producto tiene la propiedad de
suavizar el agua por la precipitacién de los iones que provocan la dureza. Por

aTtimo, el sulfato de sodio que es una sal neutra, se emplea como agente de
carga de los detergentes en polvo.

II. SURFACTANTES
1. Clasificacion

Quimicamente, los surfactantes pueden clasificarse en aniénicos, catiénicos y

no iénicos. Principalmente ésto se debe al comportamiento que tienen al ioni-
zarse en soluci6n; si el iGn que contiene el grupo hidréfobo resulta cargado
negativamente, éste constituye el anidn y dentro de este grupo, se clasifican
los agentes tensoactivos aniénicos. Si por el contrario, el grupo hidréfobo re-

sulta cargado positivamente, queda clasificado dentro de los agentes tensoacti-
vos catidnicos.

Por otro lado, algunos agentes tensoactivos que se denominan anfotéricos, tie-
nen una estructura hibrida i6nica cuyo comportamiento se define dependiendo si
el medio de disolucién es dcido 6 alcalino. Por Gitimo, los surfactantes no

i6nicos, no se ionizan y no existe un intérvalo de gran polaridad en este gru-
po.

2. Surfactantes anidnicos y sus principales usos

Estos constituyen el grupo mis grande que se usa comercialmente, ademis de que
su costo es bajo. Entre los principales se encuentran el dodecil y el tridecil-
bencén sulfonatos, los alquil sufatos de 12 y 14 carbonos de cadena lineal que
son derivados principlamente de aceite de coco, también se encuentran los alquil
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sulfatos de 16 y 18 carbonos de cadena lineal deriyados del sebo y por Gltimo,
Tos alquil éter sulfatos; éstos Gltimos se aplican principalmente en los de-
tergentes liquidos para lavado de utensilios de cocina.

Entre los principales usos de los surfactantes aniénicos se tienen:

Los alquil sulfatos se utilizan principalmente como parte activa en detergentes
para loza, en jabones 1fquidos, shampoos de autos y detergentes para ropa fina.
Estos representan el grupo mds importante de los anignicos, son excelentes para
la Timpieza de sanitarios y porcelana fina; su poder de biodegradacién es exce-
Tente. Los alquil éter-sulfatos, tienen una gran tolerancia cutdnea y su mayor
aplicacién estd en los cosméticos y detergentes 1iquidos. Los isocianatos y
metil taurida de dcidos grasos poseen propiedades que los hacen de gran utili-
dad en procesos textiles como humectantes y espumantes. Los tensoactivos deri-
vados del dcido ortofosférico, tienen su principal drea de accién, para formu-
lar detergentes de espuma contrclada y en la industria de los metales se em-
plean como detergentes anticorrosivos. Finalmente, entre los aromdticos se en-

cuentran el alquil aril sulfonato que en 1a actualidad es el de mayor uso en
el hogar.

Entre los principales tipos de detergentes anidnicos tenemos:

Tipo sulfonato (—SO3Na)

Alquilbencensul fonato de sodio

C12fas
e
~
50, Na*
3
Alquil sulfonato de sodio
_ Cotls
Cifs - CH
SO3 Na
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Alfa olefinsul fonato de sodio

H
! -+
CHy - (CHZ)n - ? - CH, - SO3 Na
OH
Tipo Sulfato ( - 0 - S0,7)
Alquil sulfato de sodio
.'.

Alquil étersulfato de sodio .

CHy- (cnz)n - CHy - (ocnzcnz)n -0 - 505" Na

Alquilmonoetanol amida sul fato de sodio

CHS'(CHZ)n - CO - NH - CHZ-CHZ OSO3 - Na

Nonilfeniléter sulfato de sodio

-+
Cngg- -(OCH2 - CHZ)n - 0503 Na
9-
Tipo Fosfato ( - O - 5 -0-)
0

Alquil fosfato de sodio
- Na

CH3 - (CH2)n - CH2 - CH2 -0 -

oOz=wU-0O

- 0 - Na
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Acido oleiléter fosforico

0
n
CH3 - (CH2)7 - CH = CH-(CH2)7 - CH, - (OCHZCHZ)n -0 - ? - OH
OH
Alquiléter fosfato de sodio
9
CH3 - (CHZ)n - CHZ-(OCH2 - CHZ)n -0- g -0- Na
0 - Na
9
Tipo Sulfosuccinatos ( - C - CH, - ?H - C007)
Alquilétersul fosuccinato de sodio
0 C00™ Na*
CH3-(CH2)d-(OCHZCH2) -0-C - CH2 - FH X
503' Na
Alquilmonoetanol amida sulfosuccinato disédico
w0 (+)
+
CH3 (CHzl‘- CO -~ NH - CH2 - CH2 -0 - % - CH2 - 9H_ 2NA
503
Dialquil sulfosuccinato de sodio
505" Na*
CH3(CH,), - 0 - G- CH, - CH
0 S -0 - (CHZ)n - CH3
0
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Tipo sul fosuccinamatos

N - alquilsulfosuccinamato disédico

900 - Na
CH3(CH2)n - NH - CO - CH2 - QH-
S 03 Na

Tipo sulfoacetato

Laurilsul foacetato de sodio

-+
CH3 - (CH2)10 - CH2 -0-¢0 - CH2 - SO3 Na

Derivados de aminodcidos

N - Lauril sarcocinato de sodio

CHy - €00 Nat
CHy - (CHy)yg - C - N
CH

3 |
Alquilamidapolipeptidato de sodio
-+
CH3 (CH2)x - ﬁ -] NH - ?H - €O - 0 Na
0 R

Isocianatos de &cidos grasos

SO, Na

RNH - CO - 0CH2CH2 3
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Metil tauridas de &cidos grasos

]
C17H33 -C- * - CHZCH2503Na

CH3

3. Surfactantes catiénicos y sus principales usos

Principalmente son derivados de compuestos que contienen cadenas de 8 a 25 ato-
mos de carbono, éstos pueden ser dcidos grasos 6 derivados petroquimicos que se
encuentran unidos a un nitrégeno que di una carga fuertemente positiva a toda
la mol3cula y el anidn generalmente es un C1°, Br, OH 6 504'. La miyoria de
los surfactantes catidnicos estdn constituidos por una cadena larga de sales

de amonio cuaternarias 6 seles de alquilamira.

La cadena Targa constituye el grupo hidrafébico y el hidrofilico lo constituye
el nitréyeno que droporciona a 1a molécula una fuerte carya positiva que a su
vez da como resultado alta jonizacidn cuando se enc.aentra disuelto en agua.
¢ W +
Ry R3
N ~
N

R / \ R

2 4 -
\ ) W

Donde R, puede ser un grupo alquilico 6 arflico, los otros radicales pueden

ser reemplazados por atomos de hidrdégeno u otros radicales alquilicos de cade-
na corta.

Forma general:

Dentro de las formulaciones de los detergentes, los catiénicos no pueden ser
formulados con surfactantes aniénicos ya que existe una reaccién de neutra-
lizacién destruyendo la actividad de ambos.

Entre los principales surfactantes catiénicos se tiene:




Cloruro de alquildimetilbencilamonio

+
e )
H3 - (CH2)n - CH2 - q - CH2 Ql
CH3
Cloruro de cetil trietil amonio
+
f2Hs
CH3 - (CH2)14 - CH2 - ? - CZHS Cl
C2H5
Oxido de alquildimetilamina
,CH3
CH3 - (Cth‘- CH2 - N — 0
CH3
Acetatos de alquilaminas
+
CH3 - (CH2)n - NH2 CH3C00

Por sus caracteristicas bactericidas y germicidas, los surfactantes catiénicos
se emplean en la formulacién de detergentes para instrumental quiridrgico, para
pisos de quirdfanos, para equipos procesadores de alimentos, para pisos de es-
tablos y lecherfas, para manos de cirujanos, para bebederos y comedores de ani-
males. En la industria textil, su empleo mds comin es como agentes suavizantes,
antiestdticos y auxiliares en el tefido de fibras sintéticas y en especial de
acrilatos. Dentro de las caracteristicas mis apreciadas en los textiles, se
encuentra la suavidad; ésto se logra usando agentes suavizadores en los que
predomina el cardcter hidréfobo. Las fuerzas hidrofilicas deberdn ser poten-
tes para producir la solubilidad pero lo suficientemente débiles para permitir
la orientacién del extremo hidréfobo de la molécula hacia la fibra textil.

La mayorfa de los textiles son aniénicos, por ello tienden a atraer a 1os ca-
tidnicos en solucién acuosa. La porcién hidrofflica del ablandador se combi-
na con los radicales que poseen cargas negativas dentro de la estructura de

los filamentos de la tela Yy se adhieren firmemente en la fibra.
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De este modo la parte hidrofébica es la fase externa de la estructura de

la fibra y la parte hidrofilica es la fase interna. Los agentes catidnicos
comunican a los textiles una superficie blanda, flexible y bien lubricada; co-
mo estos agentes son atraidos por las fibras textiles, no se necesitan grandes

concentraciones en el bafio de acabado para producir el efecto de suavidad re-
querida.

Los jabones duros 6 cdlcicos no tienen poder surfactante y en cambio si son
fuertes adhesivos 1o cual provoca en la tela un tacto dspero 6 de dureza; para
neutralizar este efecto se utilizan los 1lamados enjuagues que son productos
cationicos que neutralizan a los aniénicos formando un complejo quimico que es
insoluble y que por To tanto quedard en el fondo del recipiente de lavado.

Como agentes antiestdticos, los surfactantes catidnicos actidan de la siguiente
manera:

a) imparten una gran drea de conductividad al material textil por lo cual la
carga generada es eliminada 6 disipada a los alrededores de las maquinas.

b) previenen 6 reducen la generaci6n de cargas como en el caso de un lubrican-
te antiestatico.

Entre los surfactantes catiénicos que imparten efectos antiestiticos no dura-
bles a las fibras sobre las cuales actlan, se tiene:

1) sales de dcidos orgdnicos de alquilaminas y alquilamidas.
2) sales cuaternarias de amonio, principalmente las derivadas de la morfolina.

Otra de las aplicaciones que tienen los agentes surfactantes catidnicos es como
auxiliares de tintura durante el proceso de tefiido de las fibras acrilicas.

Las fibras acrilicas se encuentran orientadas en alto grado y poseen una gran
afinidad con los colorantes bdsicos. Para lograr un tefido correcto, principal-
mente en colores claros se emplea 1o que se llama agentes retardantes Yy entre

los principales se encuentra el cloruro de alquildimetilbencil amonio cuya for-
mula general es:
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CH
] 3 7 -
CHy - (CHy), - N - cnzl{ cl
CHy

Se han encontrado excelentes resultados cuando n = 12.

Otro de los principales usos que tienen los surfactantes catidnicos que mds
‘cominmente se utilizan en el hogar, es el poder desinfectante; entre los prin-
ciplaes se encuentran: cloruro de alquildimetilbencilamonio, cloruro de cetil
piridinio y bromuro de cetil piridinio; de éstos, el de mayor consumo por sus

caractéristicas de disponibilidad y precio es el primero.

Actualmente los compuestos cuaternarios de amonio han logrado considerables ven
tajas en el campo de los agentes quimicos esterilizantes. Su ventaja principal
es el alto poder de penetracién y accidn destructiva en bajas concentraciones
sobre algunos microorganismos. Otra ventaja de los cuaternarios es su baja
volatilidad en solucién, independientemente de la cantidad de agua usada en el
sistema. Como un ejemplo podemos mencionar el cloruro de alquildimetilbencil-
amonio que es un excelente algicida para usarse en sistemas de aguas de enfria
miento, torres, aguas industriales y albercas. Finalmente los surfactantes ca-
tidnicos si pueden ser formulados con los surfactantes no idénicos.

4, Surfactantes no idnicos y sus usos

Entre algunas de las principales caracteristicas que tienen estos surfactantes
es la gran habilidad para disolver manchas de grasa, especialmente cuando se
usan en soluciones concentradas. Otras de las ventajas de los no-idnicos es

su gran estabilidad frente a la mayoria de los productos quimicos ya que al no
ionizarse en agua, no forman sales con 1os jones metdlicos Yy son igualmente e-
fectivos en aguas blandas y duras. Su naturaleza quimica los hace compatibles
con otros agentes tensoactivos catiénicos, anidénicos y coloides cargados posi-
tiva y negativamente. Son altamente valiosos como materia prima en la formula-
cién de diversos productos para la industria en feneral ,

En los surfactantes no i6nicos, el grupo hidrofflico estd formado por una cade-
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na larga que contienen una serie de grupos débilmente solubilizantes, tales
como enlaces etéreos 6 grupos hidroxilos en sus moléculas. La repeticién de
estas unidades tienen el mismo efecto que un hidréfilo fuerte, salvo que no

hay ninguna ionizacién. Caso similar corresponde a los az(cares que a pesar

de su estructura hidrocarbonada contienen un alto nimero de hidroxilos haciendo
soluble la molécula en agua. Los primeros surfactantes no idnicos fueron pre-
pargdos con alquilfenol y 6xido de etileno en presencia de catalizadores basicos
6 dcidos. La longitud de la cadena se puede variar para controlar la reaccion
del 6xido de etileno con alquil fenol como se indica a continuacién:

OH o 0 (CHy - CH0) H
P -
| +n (cHy - Ciy) ﬂn—»
R 0 R

en la reaccién anterior, n puede variar de 1 hasta 30 6 mas, ésto hace po-
aible 1a existencia de un buen numero de productos con grande§ propiedades y
aplicaciones; como humectante, detergentes, emulsionantes, dispersantes, etc.
Practicamente cualquier compuesto que contenga en su estructura grupos carbo-
xilos, hidroxilos, amidas 6 grupos aminicos con hidrdgeno libre, tales como
alquilfenoles, alcoholes, acidos grasos, mercaptanos, etc., pueden reaccionar
con 6xido de etileno para formar surfactantes no iénicos. Otro ejemplo para
formar un surfactante no i6nico se encuentra en la reaccién de un alcohol ali-
fitico con 6xido de etileno usando un catalizador bdsico 6 acido.

ROH + (CH2 - CH2)n RO '(CHZCHQO)n H

No” OH”
alcohol etoxilado

alcohol — 6xido de etileno

La etoxilaci6n implica la adicién directa de 6xido de etileno altamente activo
con el alcohol alifatico. En la prdctica industrial, la reaccidn es extremada-
mente exotermica y normalmente se lleva a cabo en pequefios lotes controlando

la temppratura mediante cambiadores de calor. Debido a que la reaccién con
6xido de etileno es una reaccién rapida, la distribucién promedio de las longi
tudes de cadena estd determinada por la relacién on peso del 6xido de etileno
y el hidrocarburo. Los surfactantes no idnicos generalmente producen menos es
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puma que los anidnicos.

Los principales surfactantes no iénicos se presentan en la siguiente tabla:

Tipo: alcoholes grasos polioxietilenados

Alcohol iaurico etoxilado

CH3 - (CH2)10 - CH2 -0- (CHZCHZO)n H

Alcohol oleflico etoxilado

CH3 - (CH2)7 = CH = CH - (CH2)7 - CH2 -0 -(CHZCHZO)n H

Tipo: alquilfenol polioxietilenados

Nonilfenol etoxilado

0 - (CHZCHZO)nH
—~

< |

(CgHg)

Octilfenol etoxilado

0 - (CHZCHZO)nH

(CgHyz)

-




Tipo: Acidos grasos polioxietilenados

Acido oléico etoxilado

=0

CH3 - (CH2)7 - CH = CH - (CH

o

2)7 -C- O(CHZCHZO)nH

Tipo: Condensado de 6xido de etileno y 6xido de propileno

Alcohol graso etoxilado propoxilado

R - (OCHZCHZ)n - (0C3H6)n OH

Tipo: Amidas de dcidos grasos polioxietilenados

Lauril dietanolamida polioxietilenada
0 /’CHZCHZ - 0-(CH2CH20)XH

it
CH3 - (CH2)10 -C-N
CHZCHZO—(CHZCHZO)yH

Tipo: Aminas grasas polioxietilenadas

Laurilamina polioxietilenada

_ CHZCHZO-(CHZCHZO)XH

- CH, - N

CHy - (CHy) g 2

\ -
CH2CH20 (CHZCHZO)yH

Tipo: Esteres de acidos grasos

Monoesteorato de etilenglicol
0
CH3 - (CH2)16 -C-0- CHZCHZOH
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Tipo: Alcanolamidas
Lauril monoetanolamida

CH3 - (CH2)10 - ﬁ - * - CHZCHZOH
0 H

Lauril dietanolamida

0 CH,CH,,0H
CH, - (CHo)im = € = N7
3 210 ™ CH,CH.,0H

Lauril isopropanclamida

CH3 - (CH2)10 - ﬁ - NH - CH2 - 9H - CH3

0 OH
Derivados de aziicar
Monolaureato de sacarosa
0
CH, -0-C-C,,H
2 11713y CH,,0H 0 H
O l___
o ot 0 ____J O“i :::ﬂ
H OH OH H CH20H

Se han encontrado un sin nimero de aplicaciones de los agentes tensoactivos no
idnicos, entre las mds importantes se encuentran en la industria textil,. Ppara 1a
elaboracién de fibras tanto naturales como artificiales, la gran mayoria de es-
tos surfactantes se usan en casi todas las formulaciones por ejemplo, en-la
elaboracién del algodén se usan derivados del alquilfenol como humectantes,

los derivados de alcoholes grasos se utilizan en los tefiidos con colorantes
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a la tinta 6 con colorantes naftol; también se utilizan en los acabados
"lavar y usar". En el tratamiento de algodén con resinas y en el proceso
de la fibra de rayénz Muchos surfactantes no iGnicos se utilizan como in-
gredientes en las formulaciones de Tubricantes, antiestaticos, suavizantes,
emulsionantes, etc.

Existen algunos surfactantes no i6nicos derivados del icido ortofos forico,
tales como los ésteres fosfatados cuya estructura quimica es:

R-0 R-0
\ \
“ =

AN /N,
M 0-R R-0

0

donde R es un grupo alquilico, alquilaril 6 un grupo etoxilado y M es un hi-
drégeno, sodio, potasio, amonio 6 cualquier otro catidn.

Ya se ha mencionado que los agentes surfactantes no ionicos tienen una marcada
incapacidad para disociarse en medio acuoso y Unicamente bajo ciertas condicig
nes algunos miembros de esta clase func1onan como agentes catidnicos lo que
ocasiona que en ciertos casos puedan ser empleados como agentes antiestdaticos.
Los surfactantes no iénicos no precipitan en solucién con otros agentes tenso-
activos, ésto di como resultado que se tengan excelentes cualidades de compa-
tibilidad con productos para acabados textiles. También son excelentes emu)-
sionantes, solubilizantes y son empleados en un gran intervalo de pesos mole-
culares. Si se seleccionara cuidadosamente ]a relacion de dxidos de etileno
se puede obtener excelentes lubricantes con ligeros efectos antiestiticos Yy si
se desea, se puede reforzar esta Gltima caracteristica con el empleo de otros
agentes pudiendo ser éstos, anidnicos, catiénicos 6 anfotéricos.

Existen otros agentes antiestdticos considerados como durables, ellos general-
mente son electrolitos poliméricos que al ser aplicados a las fibras 6 a las
telas, aparte de impartir un efecto antiestatico deseado, son resistentes al
lavado tanto en hdmedo como en seco. Estos agentes son aplicables en forma

de compuestos lineales 6 como soluciones acuosas de polimero precondensados y
se fijan a la tela 6 a 1a fibra por medio de procesos industriales. Entre otros
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usos de los surfactantes no i6nicos se tiene:

Acidos grasos etoxilados - se emplean como agentes emulsionantes, suavizantes,
engrasantes y aditivos para aceites. Esto significa que se pueden incluir en
formulaciones para detergentes de ropa fina (efecto suavizante y emulsionante),
detergentes para motores (efecto emulsionante) y como auxiliares en los tefidos
en 1a industria textil,

Alcoholes grasos polioxietilenados - su caracteristica mds importante es su poder
humectante y emulsionante para aceites minerales y silicones; como antiespumantes
a base de silicones y como detergentes para superficies metdlicas. También se
utilizan para lavar ropa fina y humectantes para fibras naturales y sintéticas.
Las amidas de acidos grasos etoxilados, se utilizan para productos de limpieza
para el cabello. Los aductos oxietilenados y propoxilados, poseen caracteristi
cas diferentes dependiendo de l1a longitud de la cadena y una de sus principales
cualidades es la de no producir espuma que los hace muy dtiles en 1a formulacion
de los detergentes para midquinas lavadoras y equipo industrial para el lavado
alcalino de metales.

Las amidas de acidos grasos =~ son principalmente materias primas intermedias pa

ra productos de sintesis {pigmentos) y en contraste con las anteriores son pro-
ductos de alto poder espumante.

Los ésteres de dcidos grasos - su principal caracteristica es su poder emulsio-
nante para fase agua/aceite y se utiliza para 1a formulacidon de cremas.

Eteres de alquil aril poliglicolados - cuya formula mds importante es:

{nonil fenol etoxilado)
Cngg 0 (CHZCHZO)n H

Sus aplicaciones dependen del largo de la cadena, lo que dard relaciones mola-
res diferentes y caracteristicas perfectamente definidas.
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5. Compuestos anfotéricos

Los agentes surfactantes anfotéricos tienen en su molecula un grupo acido y un
grupo basico. Si el medio de disolucidn es dcido el comportamiento es similar
al de los tenscactivos catidnicos si el medio es bdsico se comportan como sur-
factantes catidnicos.

Estns surfactantes generalmente estdn constituidos por una cadena grasa unida
a un nitrdégeno cuaternario el cual contiene también un radical anidénico. Entre

los mds importantes estan las betainas cuya formula es la siguiente:

Alquildimetil betainas

CH3
+ -
CH3 - (CHz)n - CH2 - @ - CH2 Coo
CH3
Alquitamina propil dimetil betainas
CH3
'
- - - - -t - =
CH3 (CHZ)n % N CHZCHZCH2 § CH2C00
0 H CH3

Entre otros compuestos que también tienen caracteristicas anfotéricas se en-
cuentran:

1. dcidos aminocarboxilicos
2. derivados de la imidazola

Las betainas son parte importante en el drea de 1os cosméticos ya que tienen
buenas cualidades para la tolerancia cutdnea, también tienen aplicaciones en
la formulacidn de limpiadores alcalinos e inhibidores de la corrosidn.

I1I. FUNDAMENTOS FISICOQUIMICOS DE LOS SURFACTANTES

1. Generalidades

E1 término surfactante se define como aquella sustancia que tienen actividad
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superficial, quimicamente, es un compuesto que al disolverse en agua 6 en otro
disolvente, tiene la propiedad de orientarse por si mismo en la interfase 17-
quida con otras superficies y efectuar una medificacién de 1as propiedades del
1iquido en la interfase. Esta modificacién generalmente es evidente, ya que
se incrementa la solubilizacién, espumado, emulsificacién, mojado, dispersién
6 poder de penetracién de la solucién.

Una de las principales propiedades de los surfactantes, es promover 1a emulsi-
ficacion y disolucion de sustratos tales como aceites y grasas de las superfi-
cies que estdn siendo limpiadas.

2. Estructura

Molecularmente todos los surfactantes tienen una estructura comin; es decir,
tienen una larga cadena de hidrocarburo la cual es soluble en aceite pero
insoluble en agua (parte hidrofébica), y un grupo terminal el cual es soluble

en agua (parte hidrofilica) y proporciona solubilidad a 1a molécula completa.

Esta molécula puede ser estructuralmente dibujada de 1a siguiente manera:

Grupo hidrofébico Grupo hidrofilico
Fig. 1I-1
Representacion de un grupo hidrofébico (parte izquierda) y un grupo
hidrofilico {parte derecha).

Los surfactantes producen sus efectos en solucién, debido a la orientacién de

la molécula. En la interfase de una solucién de surfactante (en este caso aire)
Tos grupos hidrofébicos son orientados hacia fuera de la solucign y el grupo
hidrofflico es orientado hacia adentro de la solucién com se puede obsearvar

en la siguiente figura.

»
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AITRE

-Parte hidrofdbica

Parte hidrofilica }
\
\

Solucion de Surfactante

Fig. I-2

Orientacidén de las moléculas de surfactante en 1a interfase aire-solucién

Un grupo concentrado de moléculas en la superficie de 1a interfase (aire-solu-
cion), dd como resultado una marcada reduccién de la tensién superficial, 1la
cual promueve la penetracion y la emulsificacion de aceites.

Dentro de 1a masa de 1a solucidon también se aglomeran grupos de surfactantes
para formar micelas, la estructura correcta de estos grupos continGa siendo
objeto de una investigacion fisicoquimica detallada.

A grandes rasgos podemos decir que las micelas es un racimo de moléculas en
forma esférica como se muestra en la siguiente figura:

Fig. I-3

Representaciéon de
Micelas de surfac-
tante disuelto en
— 5
Mugre una solucidén de la-
vado.
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Consideraciones energéticas indican que la estructura mds probable de una
micela es la forma esférica.

Observando la Fig. I-3, Ta colocacidn de las moléculas son orientadas con

la parte hidrofilica hacia afuera, dentro la solucién y la parte hidrofébica
hacia adentro.

Estas micelas son capaces de atrapar particulas de aceite y mugre, las cuales
han sido removidas de la superficie a limpiar dentro de la solucién.

Los surfactantes aumentan sus efectos sobre soluciones que han sido preparadas
a muy bajas concentraciones, mucho del lavado que se realiza en la actualidad,
esta hecho con soluciones acuosas conteniendo menos del .03% en peso

(.col1 moles%) de surfactante.

La Timpieza Gptima con un surfactante dado, se logra con una solucién concen-
trada 1lamada "concentracion micelar critica" (C.M.C.) ver Fig. I-4.

17
/A
o Concentfacian s Z
- critfca 1 : A;Z/Ca
© ’ | fr———
v |
o
[
- T
|
Q
+ !
® !
a !
I
|
1
’“_—‘
Fig. I-4 2 en peso de soluciodn

Concentracién micelar critica
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Esta concentracién varia con la temperatura y la presencia § ausencia de
otros compuestos orgdnicos e inorgdnicos asi como del pH. Fisicamente la
(C.M.C.) coincide cercanamente con la tensién superficial minima del siste-
ma. Incrementos mayores de concentracidn, no modificardn la tensidn superfi-
cial. Para una detergencia Sptima 1a parte hidrofébica de 1a molécula estd
comprendida entre 1os rangos del carbono 12 al carbono 18. En la siguiente
tabla se indican algunos valores de 1a concentracién micelar critica.

Compues to C.M.C. (Mols/litro)
R,,50,Na 15 x 10°°
RgCoHgNBr 430 x 1077
CtgCgH0(CH,CH,0) | oH 8 x 107°
CaHgCeHy0(CH,CH,0) | H 12 x 107°
CattygCeHy0CH,CH,0)  ooH 100 x 1072

Entre las teorias micelares que tienen mis acierto en la actualidad, es 1la

que propone para las micelas una forma esférica y afirma que fundamentalmente
son gotitas de dimensiones coloidales con los grupos cargados en la superficie.
Las concentraciones micelares criticas dependen casi por completo de la natu-
raleza de la parte liofilica del surfactante.

Las micelas tienen un tamafio determinado que depende casi exclusivamente de

la naturaleza en la parte liofilica de las moléculas. Los radios de algunas mi
celas se han calculado por difusidn y dispersion de la luz. Para surfactantes
de cadena recta el nidmero de unidades de monémero por micela (m) y el nimero
de dtomos de carbono por cadena hidrocarbonada (n), estdn relacionados aproxi
madamente como sigue:

n=12 m = 33
14 . 46
16 60
18 78

Muy pocas sustancias orgdnicas se disuelven con soluciones de surfactantes de
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concentracion menor a la (C.M.C.) 1o que indica que las sustancias organicas
quedan englobadas dentro de las micelas.

Otro de los aspectos importantes a considerar en la preparacion de las soluciones
con surfactante es la solubilidad en agua. La solubilidad aumenta con la tem-
peratura pero existe un punto en el cudl un pequeiio aumento de temperatura in-
Crementa considerablemente 1a solubilidad y a &ste se le 1lama punto krafft.

La explicacidn de este comportamiento proviene del hecho de que el surfactante
no asociado tiene una solubilidad limitada mientras que las micelas son muy so-
Tubles. Por debajo de la temperatura de krafft, la solubilidad del surfactante
es insuficiente para que haya micelacién. Al aumentar la temperatura, la solu-
bilidad aumenta lentamente hasta que 1a temperatura de krafft alcanza la C.M.C.
y entonces es posible dispersar en forma de micelas una gran cantidad de sur-
factante por lo cual se observa un fuerte aumento en la solubilidad. Por ejem-
plo, para el dodecilsulfato de sodio, el punto krafft es de 210C, es decir un
poco abajo de 21°C la solubilidad es de 0.2% mientras a 259C es del orden de
20%. E1 largo de la cadena de hidrocarburo, afecta el punto krafft. La efecti
vidad de un surfactante como detergente se reduce notablemente cuando se traba-

Ja abajo del punto krafft ya que a temperaturas inferiores del punto krafft no
se forman micelas.

Para el caso de las soluciones con surfactantes no ionicos, la solucion se entur
bia al alcanzar la temperatura conoc1da como punto de enturbiamiento (cloud
point). Este fendmeno se debe a 1a separacién de los dtomos de hidrogeno de

la molécula del agua que estaban unidos a la molécula surfactante y que se
separan debido a 1a temperatura. EIl punto de enturbjamiento de un derivado
etoxilado aumenta al incrementarse el nimero de moles de 6xido de etileno pre-
sente. Por ejemplo se puede mencionar el enturbiamiento del surfactante no io-
nico como es el caso del nonil fenol-etoxilado en solucidn acuosa del 17.

No. de moles de 6xido de etileno  Punto de enturbiamiento

10 540¢
12 800C
16 980C

3, Tensibn superficial

Las moléculas que se encuentran en la superficie de un liquido estdn sujetas a
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atracciones intermoleculares no equilibradas, dando como consecuencia una fuer-
za neta resultante de atraccidn hacia el interior del seno del liquido. Esta
fuerza resultante tiende a jalar perpendicularmente a ia molécula hacia el in-
terior del 1iquido provocando que la superficie se esfuerce en tomar una forma
que tenga el drea mds pequefia posible. Como resultado de esta tendencia, la
superficie del 1iquido se comporta como si estuviera en un estado tensionado,
siendo posible determinar este valor de una.manera exacta y que por manifestar
se en la superficie, ha recibido el nombre de tensidn superficial.

La tensién superficial se puede definir como la fuerza expresada en dinas que
actia perpendicularmente a cualquier 1inea de un cm. de longitud en 1a super-
ficie del 17quido y tiene las unidades de dinas cm~1l.

La energia 1libre superficial de un liquido se define como el trabajo en ergios
necesario para aumentar en 1 cm?, la superficie de un liquido y tiene las uni-
dades equivalentes a ergios cm™2.

La tensién y la energia libre superficiales, son numericamente iguales; el tra
bajo efectuado para extender el drea de una superficie de 1 cm? es igual a la
tension superficial (fuerza que se opone al aumento por cm de 1a superficie
del 1iquido).

Lo dicho hasta ahora presupone una situacion estdtica. Sin embargo, una super
ficie de 1iquido aparentemente tranquila, estd en un estado de extraordinaria
turbulencia a escala molecular como consecuencia del trafico en 2 direcciones
entre el seno del 1iquido y la superficie y entre la superficie y 1a fase
vapor. El1 promedio de la vida media de una molécula en la superficie de un 19-
quido es alrededor de 10-6 segq.

Como ejemplo se pueden citar algunos valores de tensidn superficial.

Dinas/em™! (20°C)

Agua 72.75 Etanol  22.3
Benceno 28.88 N-octanol 27.5
Acido acético 27.80 N-hexano 18.4

El alto valor de la tensidn superficial que tiene el agua se debe principalmen-
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te, al puente de hidrégeno que a su vez es ¢l responsable de que el agua sea

el 1iquido con mayor fuerza intermolecular (a excepcidn de los metales 1iqui-
dos ).

E1 valor de 1a tensién interfacial entre dos Tiquidos puros, nos indica el
grado de miscibilidad, el cual serd elevado cuando el valor de la tensidn sea
pequefio. Por ejemplo, entre el agua (72.8 dinas) y un aceite altamente para-
finico con una tensign superficial de 30 dinas, existird una tensidn interfa-
cial de (72.8 - 30.0) = 42.8 dinas/cm, la cuil es muy elevada y en consecuen-
cia las gotas de aceite quedan muy redondeadas sobre la superficie del agua.
Cuando se agrega al agua un surfactante, la tensién superficial se reduce de
tal forma, que la solucién tiene una tensién superficial similar a la del acei
te, provocando por tanto que la tensidn interfacial se reduzca a cero, facili-
tando la miscibilidad entre el aceite y la solucién del surfactante.

E1 objeto del surfactante, es la reduccién de la tensidn superficial del agua
aproximindola a la de la fase aceitosa y aumentando el grado de miscibilidad
entre ambos; este aumento es posible Ya que el surfactante se sitda en la inter
fase y actiia como puente de enlace entre las dos fases.

4. Angulo de contacto

Cuando se coloca una gota de 17quido sobre una superficie s61ida plana, puede
extenderse completamente 6 1o que es mds probable, permanece como tal con un
angulo de contacto definido con la superficie sélida (ver fig. [-5).

Acei te —_— AC - H,0
a
¢ A /////
Hs-Ac 5611do ZfS- Hp0

l Agua

szC - H20

D A D

st - AC S - 11,0
-4

Aceite————-——4

Fig. 1I-5 -




Las distintas fuerzas que actdan en direccién de las superficies pueden ser
representadas en sus componentes horizontales de la siguiente manera:

b/S - H20 = KS-AC k KAC - H,0 Cos &

El aceite mojara completamente al s6lido si el dngulo de contacto es cero y lo
hard parcialmente cuando el dngulo © es mayor de cero grados. Una ausencia com
pleta de mojado implica un dngulo de 180%, 10 cudl es una situacidén irreal pues
to que requiere de KAC - H20 = 0C. Algunos autores relacionan directamente un
valor de 8>90°% con el mojado y 690 con el no mojado. La manera de lograr
que el aceite se contraiga, consiste en agreagar algin surfactante que hace que
disminuya considerablemente la tensidén superficial sélido-agua ((S - HZO) y
también aceite-agua ( XAC-HZO) con 1o que el s6lido se vuelve negativo y la pe-
licula en lugar de extenderse se contrae hasta que & alcanza valores muy altos
y el aceite se despeja de la superficie. Es obvio que una vez que la gota se
desprende del sélido, debe ser solubilizada por las micelas del surfactante.

Para efectos de limpieza en el lavado, se emplean generalmente tensoactivos
aniénicos, la explicacion es que casi todos los objetos sélidos incluyendo

las fibras con excepcion de la lana, se encuentran cargadas negativamente y si
se usa un producto que en disolucifén dé una carga negativa y otra positiva,
habrd una atraccion con las superficies provocando que las moléculas se orien
ten en la interfase y se vayan depositando en mayor cantidad sobre las fibras
y en las particulas de suciedad; ésto trae como consecuencia que la particula
de mugre quede cargada negativamente produciéndose una repulsién con la fibra
y 1a mugre y finalmente, provoca que la mugre sea desprendida de la fibra.

Hay una gran diferencia entre lo que es un jabon y un detergente. E1 primero,
es sensible a los iones que provocan 1a dureza del agua y el segundo, princi-
palmente los no-idnicos son totalmente insensibles a estos iones, de aqui
resulta que un buen detergente tenga las siguientes caracteristicas:

a. buenas caracteristicas de mojado para que el surfactante entre en contacto
fntimo con la superficie que se va a limpiar.

b. capacidad de separar de la superficie 1a suciedad 6 ayudar a pasaria al seno
del 1{quido.

c. capacidad para solubilizar 6 dispersar la suciedad separada e impedir que
se vuelva a depcsitar sobre 1a superficie limpia 6 que forme depdsitos 6

nata.
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Siendo el objeto principal de un producto de limpieza eliminar la mugre, se
explicara brevemente sus orfgenes y constitucidén quimica. Desde el punto de
vista quimico, 1a mugre puede ser orginica, mineral 6 bien una mezcla de am-
bos tipos. Para los fines de la detergencia, la mugre puede ser soluble §
insoluble en agua, soluble en dcidos 6 soluble en dlcalis. Entre algunas de
las procedencias de la mugre se tienen las transformaciones de secreciones
glandulares. del cuerpo humano (glandulas sebiceas y sudoriparas) que mezcla-
das con el polvo, tierra y smg, dan este tipo tan especial de mugre con el
que toda ama de casa tiene que luchar. Una gran cantidad de células se pier-
den diariamente en el cuerpo humano que mezcladas con el sudor corporal, mate-
riales protefnicos y sales, dan ese color amarillento tan desagradable a las
fibras. Quimicamente ésto se debe a la presencia de cardtenos, oxihemoglobina,
melanoides, melamina, urea (diamida del dcido carbénico), pequeiias cantidades
de creatinina, amonfaco, glucosa, lactatos, acidos l4cticos, piravicos, urico
y amino &cidos (argenina e histidina) con pequenas cantidades de isolencina,
lisina, fenilamina, tirosina y algo de vitaminas.

€1 sudor apocrito (glandulas apScrinas) es una importante fuente de mugre y
es el que produce el olor caracteristico tan desagradable de la ropa sucia.

La secreci6n de 1as gl&ndulas sebdceas forma parte de la mugre mds difficil

de eliminar desde el punto de vista de lavado. Este sebo segregado estd for
mado por una mezcla de lipidos, triglicéridos de los acidos palmiticos, es-
tedrico y oléico. Los lipidos son hidrocarburos parafinicos tales como &ste-
res de cera, &steres del colesterol y dcidos grasos libres.
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CAPITULO II
I. TEORIA Y FUNDAMENTOS DE LA CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

1. Introduccidn

La cromatografia de gases es esencialmente un método fisico de separacidn en el
cual, los componentes de la muestra a separar son distribuidos en 2 fases; una
es la fase estacionaria de gran area de superficie y la otra es un gas que se
infiltra a través de la fase estacionaria.

La cromatografia de gases es una técnica de separacién de sustancias volatiles
por infiltracién de una corriente de gas a través de una fase estacionaria; si
la fase estacionaria es un sglido, se hablard de cromatografia gas-sélido
(C.G6.S.), 1a cudl dependerd de las propiedades de adsorcién. Si la fase estacio
naria es un liquido, se hablarad de cromatografia gas-l1iquido (C.G.L.); este 1i-
quido es mezclado con un sélido inerte (soporte) el cual es cubierto con una
capa muy delagada y hace que la separacién de los compuestos de la muestra se
realicen por medio del proceso de particién.

El intervalo de temperaturas de trabajo para las fases 1iquidas es hasta 400°C,
To que hace que la (C.G.L.) sea uno de los métodos mis versdtiles y selectivos
para analizar gases, liquidos y s61idos; toda la discusion de este capitulo serd
sobre la cromatografia gas-1fquido. En la cromatografia de gas-liquido, la
muestra es volatilizada y arrastrada por la fase movil (gas inerte) dentro de la
columna donde se inician los procesos de separacion mediante repetidos pasos

de particién que producen diferentes velocidades a cada uno de los componentes
dependiendo de la solubilidad de éstos en la fase 1iquida estacionaria; entre
mayor sea la solubilidad de un componente en la fase 1iquida, su presién de va-
por serd menor y por tanto los componentes serdn retenidos mis tiempo dentro de
la columna. Por el contrario, entre menor sea !a solubilidad, serd mayor la
presién de vapor y el compuesto estard menos tiempo en la columna. Cabe men-
cionar en este punto que durante el proceso de separacién de los componentes
también intervienen la polaridad de la fase, tipo de ligaduras quimicas y tipo
de malla del soporte ademis de la solubilidad que ya se menciond.

Al final de la columna los componentes individuales saldran separadamente depen
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diendo del tiempo que hayan sido retenidos, pasardn por el detector y final-
mente si es necesario, podrdn ser recolectados. Durante todo el proceso el sis
tema se mantiene a temperatura constante para permitir que los componentes de la
mezcla permanezcan en fase vapor. Cualquier muestra que vaya a ser objeto de

un analisis cromatogrifico, deberd ser suficientemente volsitil a 1a temperatura
del andlisis, con objeto de asegurarse que permanecerd en fase vapor durante to-
do el tiempo que dure el cromatograma. También la muestra deberad ser lo sufi-
cientemente estable a la temperatura de trabajo, con objeto de evitar cualquier
descomposicidn durante el analisis. En algunos casos (que posteriormente se men
cionardn), 1os componentes de 1a muestra son protegidos de 1a descomposicién
mediante reacciones quimicas anteriores al cromatograma, dando lugar a deriva-
dos que serdn analizados como tales durante la cromatografia.

Una de las desventajas de (C.G.L.) es que la columna algunas veces retiene com-
ponentes que viajan muy despacio y en ocasiones éstos nunca salen. Esta difi-
cultad puede ser corregida usando temperatura programada para la columna que
consiste en ir incrementando 1a temperatura durante todo el tiempo que dure

el andlisis (P.E. 50C cada 2 minutos); con ésto, se obtienen resultados muy
confiables y se asegura que compuestos con tiempo de retencién muy grande, sal
gan de la columna y puedan ser identificados.

Brevemente se mencionardn algunas ventajas de 1a cromatografia:

a. Velocidad

La mayoria de los andlisis toman menos de una hora y en algunos casos, basta s§-
1o con algunos minutos. Para algunos casos excepcionales, el andlisis dura mas
de una hora. E1 uso del gas inerte tiene la ventaja de obtener un rdpido equi-
librio con la fase estacionaria y permite ademds usar altas velocidades.

b. Resolucidn

La cromatografia nos permite separar compuestos que por otras técnicas serfa
muy diffcil 6 imposible; tal es el caso de la separacion de los metil-ésteres
de los dcidos oléico, estedrico y lineleico que serfa imposible separarlos por
destilacién ya que sus puntos de ebuliicién son extremadamente cercanos. En la
cromatograffa de estos compuestos, la separacion se logra perfectamente a pe-
sar de que sdlo difieran en el grado de insaturacién,
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c. Andlisis cualitativo

Se puede identificar un compuesto simplemente por el tiempo de retencién, que
consiste en el tiempo desde que se inyecta la muestra hasta que sale el pico
miximo. Esta propiedad es caracteristica de un compuesto siempre y cuando se
mantenga constante la fase 1iquida y la temperatura. Con un flujo de gas cons
tante y temperatura controlada, se puede reproducir e identificar cada pico con
un rango de error inferior al 1%, Este tiempo de retencién no es influenciado
por la presencia de otros componentes a pesar de que tengan tiempos de reten-
cién muy cercanos.

d. Andlisis cuantitativo

El drea bajo la curva de cada pico es proporcional a la concentracién del compo
nente y puede ser utilizada para determinar l1a cantidad exacta que tenga cada
uno de Tos componentes de 1a muestra. La exactitud dependerd del tipo de téc-
nica que use el analista y del equipo que tenga a su disposicién; en la actua
lidad, se cuentan con integradores digitales que ademids de reducir el tiempo

de andlisis extraordinariamente, tienen un porcentaje de error despreciable.

e. Sensibilidad
Una de las principales razones.por las que la cromatografia de gases se ha ex-
tendido, es la alta sensibilidad disponible, por ejemplo, la forma mds simple

de un detector de conductividad térmica, puede determinar alrededor de (100 ppm)
de un componente.

El detector de ionizacién de flama, detecta facilmente una parte por millon y el
de captura de electrones, puede medir partes por billén 6 picogramos (10-12g.)
En adicién a esta gran ventaja de sensibilidad, estd el tamafo de muestra reque

rida, ya que varios microlitos de muestra son suficientes para un andlisis com-
pleto.

f. Simplicidad

La cromatografia de gases es simple de operar y dJe entender. La interpretacién
de datos es usualmente rdpida pero se requiere cierta habilidad para manejar las
técnicas y producir informacién confiable. La cromatografia de gases consiste
esencialmente de 3 funciones: evaporacién de la muestra, separacién en la colum
na e integracidn de resultados.
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2. Breve descripcién de un sistema de cromatografia de gases

Las partes principales de un cromatdgrafo de gases son:

A. cilindro de gas pourtador

B. regulador de presidn y controlador de flujo
C. puerta de inyeccién

D. columna

E. detector

F. horno

G. graficador-integrador

-

/
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DIAGRAMA DE UN SISTEMA DE CROMATOGRAFIA DE GASES
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A. Gas de arrastre

E1 gas de arrastre generalmente viene envasado en cilindros a alta presién. Un
regulador de presion generalmente es instalado para asegurar una presion uni-
forme a 1a entrada de la columna y por lo tanto una velocidad constante del gas.
Dentro de la cromatografia de gases, el gas de arrastre tiene uno de los prin-
cipales papeles ya que transporta los componentes de la muestra a través de la
cofumna y el detector. La seleccién del gas de arrastre apropiado es muy impor-
tante particularmente por las siguientes razones:

i. lTas impurezas en el gas de arrastre pueden contaminar la fase 1iquida
dentro de la columna, inclusive puede 1legar el caso de tener que re-
emplazarla totalmente, también pueden provocar reduccién de la sensi-
bilidad en el detector. Es indispensable que el gas sea inerte, es
decir, que no reaccione con la fase 1iquida ni con el solvente, ade-
mds se necesita alta pureza de los gases que intervienen en el a-
nalisis. Por ejemplo, se recomiendan 1os siguientes grados para los
gases que se usan con mayor frecuencia:

Helio alta pureza 99.995 min.
Hidrégeno grado prepurificado
Nitrégeno grado prepurificado
Argon grado prepurificado

ii. puesto que el gas de arrastre estd continuamente fluyendo a través de
todo el sistema, €ste deberd ser el adecuado para cada detector en par
ticular, ya que cada uno se basa en principios diferentes.

iii. la velocidad de andlisis y el desarrollo de la columna, dependen de la
velocidad del gas portador y de la difusién de los componentes de la
muestra dentro de éste.

Tedricamente e} gas vendido por el proveedor deberd estar libre de humedad e
hidrocarburos, sin embargo, algunas veces se contaminan durante el 1llenado de
Tos tanques y es por esta razdn que se recomienda un filtro para humedad en la
Tinea del gas antes de la entrada al aparato; estos filtros contienen silica gel
y una malla molecular para remover trazas de agua y contaminantes organicos.

Un problema especial podria surgir si el nitrégeno que se usa como gas de arras
tre, estd en contacto con alguna sustancia inestable. El nitrégeno grado pre-
purificado, contiene por especjficacidn un maximo de (20 ppm) de oxigeno; este
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oxigeno estd en contacto intimo con las moléculas de la muestra durante el
andlisis y durante un periodo de tiempo grande. Como resultado, la muestra pue
de degradarse facilmente; por lo tanto, es recomendable para estos casos, utili-
zar helio como gas de arrastre.

8. Controladores de flujo

La velocidad del fliujo del gas, no puede ser medida por la presion de entrada al
aparato ni tampoco por 10s rotametros que incluye el instrumento ya que éstos
sirven principalmente para propdsitos indicativos, en su lugar, se recomienda
utilizar un medidor de flujo manual de burbujas de jabén & para mucho mayor
exactitud y reproducibilidad, se puede utilizar una muestra patrén que se co-
nozca perfectamente su tiempo de retencidn para el tipo de columna y detector
que se piensen utilizar para el andlisis; en adicion, también se deberda mante-
ner constante la velocidad del papel en el graficador.

C. Puerta de inyeccion

Una parte importante del andlisis de la cromatografia de gases es la introduc-

cion y evaporacion de la muestra liquida. La muestra tiene que ser introducida
y evaporada instantaneamente y transportada a la columna con un minimo de movi-
miento de banda.

Con columnas convencionales empacadas, la muestra se debe introducir totalmente.
En el caso de columnas capilares, la muestra evaporada es separada en 2 partes
desiguales y s6lo Ta parte mas pequefia entrard a la columna y la otra se descar
tard. Este sistema de separacidn deberd ser calibrado cuidadosamente. Algunos
aparatos de cromatografia tienen diferentes sistemas de inyeccifn dependiendo
del tipo de columna que se va a emplear.

D. Seleccifbn de 1a columna

Uno de los trabajos mds dificiles en la cromatografia de gases, es la seleccidn
de la columna apropiada para cada andlisis; posiblemente éste sea el pardmetro
rds importante. Se puede usar el mejor instrumento pero si no se ha selecciona
do la columna adecuada, el andlisis serd poco satisfactorio.

Si se quiere entender la filosofia bdsica para la seleccién de la columna, serd
necesario primero que se conozcan los parametros fundamentales en los que se ba
sa la cromatografia de gases. Los mds importantes se mencionardn a continuacién:




Tiempo de Retencidn (tR)

Es el tiempo medido desde que se inicia el cromatograma hasta la altura mixima
del pico. (Fig. I1I-2)
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Tiempo de Retencion de la muestra patrén (tM)

Es el tiempo desde el inicio del cromatograma hasta la altura mixima del pico
correspondiente a la muestra patrén.

Tiempo de Retencidn Ajustado (t'R)

Es el tiempo que existe entre el mdximo del pico de la muestra patron y el mj-
ximo del pico de la muestra de interés.

Matemd ticamente: t'pb = t, - t

Relacién de Particion (k)

Es la relacién del tiempo de retencién ajustado con el tiempo de retencién de
la imuestra patrén,

M s o -5e-




La curva que genera la muestra en un cromatograma, tiene 2 medidas importantes:
“b = el ancho de la base

wh = mitad de la altura que corresponde a la mitad de la linea entre la
base y el punto de inflexidn de las 2 tangentes,

Nimero de Platos Tedricos (n)

Es una medida de 1a eficiencia de la columna.

2 2
tr tR
n sf—m———\ = § .54 c
W, W

Altura equivalente a un Plato Tedrico (h)

Expresa la eficiencia de la columna con relacion a un plato tedrico, ésta se
calcula utilizando 1a longitud de 1a columna (L) y el ndmero de platos tedricos.

Retencidn relativa (CX)

Expresa 1a posicién relativa de 2 picos adyacentes, es la relacidn de 2 tiempos
de retenci6n ajustados; pero nunca la relacidn de 2 tiempos de retencidn.

Resolucidn del Pico (R)

Es la separacién entre dos picos adyacentes, es la relacién de la distancia en-
tre los dos miximos de los picos (At) y la media del ancho de 1a base. En la

prédctica uno puede asumir que wb - wb s Por lo tanto,
1 2
R= BF o f
b
dondeAt = 'R -t R valor de R = 1 significa 98% de separacion, mientras

que R = 1,5, la separ&c1on es priacticamente completa.




Las ecuaciones mencionadas arriba, pueden ser interrelacionadas para obtener

una ecuacién fundamental que nos ayuda a explicar la filosofia para la selec-
cidon de 1a columna:

2 2
R T e k+1
= =h = 16R =< -1 .. g

donde h, n v k se refieren al segundo pico.

En esta ecuacidén la retencidn relativa (©<) es caracteristica de la fase 17qui-
da y de la temperatura de trabajo. Si se seleccionara la fase 1iquida y la tem
peratura de trabajo, el valor de & queda automdticamente determinado. Es impor
tante senalar que cuando se separan 2 componentes en una columna, el valor de ¢X
es muy sensible. Por ejemplo: se fijan los valores de R kyh (R=1.5,
k=5yh=0.6 mm) se puede calcular el nimero de platos tedricos y la longi-
tud de 1a columna necesaria para producir la resolucidn deseada.

Los siguientes valores serdn obtenidos:

X

n L
1.20 1.866 1.12 m
1.10 6.273 3.76 m
1.05 22.861 13.72 m

Debido a 1a influencia significativa de la retencién relativa sobre la eficien

cia de 1a columna y longitud, se debe siempre tratar de usar la mejor fase 1i-
quida disponible.

La relacidén de particién (k) estd relacionada a cada sustancia en particular y
su valor decrece cuando la temperatura de anilisis se incrementa. Para una
sustancia dada, este valor también depende de la fase liquida y aln mas impor-
tante sobre la columna en particular. Por ejemplo, teniendo la misma fase 1i-
quida y misma temperatura, el valor de k para una sustancia dada, serd menor

en una columna abierta que en una columna empacada. Sin embargo, la influencia
del término [(k+l)/k]2 sobre la eficiencia de 1a columna y 1a longitud es ge-
neralmente menor y llega a ser significativo s6lo a valores abajo de dos. Valo
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res abajo de uno, generalmente son raros y pueden ser evitados mediante una
seleccion adecuada de las condiciones analiticas. Los valores de la altura
equivalente de platos tedricos (HETP) nos dice qué tan buena &s la columna.

De Ta ecuacidn (d) si el valor es pequefio, significa que una columna corta nos
dard el mismo nimero de platos tedricos y los tiempos de retencidn dependerdn
de 1a Tongitud de 1a columna, permitiendo un tiempo de andlisis muy corto. La
eficiencia de Ta columna es una medida de) nimero de platos tedricos; para ha-
cer una buena comparacién entre dos columnas con diferentes longitudes se debe
especificar el disolvente, soluto, temperatura, velocidad de flujo y tamafio
de la muestra para determinar cuil es la mejor. Dado que en una columna el
valor de (HEPT) depende también de la velocidad de) gas portador, la relacidn
es compleja y puede expresarse mediante la ecuacion de "van Deemter" cuya re-
presentacion es una hipérbola. Daremos una breve explicacién en qué consiste

esta ecuacion y algunas conclusiones pricticas cualitativas para mejorar la
eficiencia de una columna.

HEPT = A + B + C-A(
A
En esta ecuacién: A - representa el efecto de la difusién de Eddy.

B - representa la difusi6én molecular.

C - representa la resistencia a la transferencia de masa
(gas-1iquido). ’

,{( - representa la velocidad lineal del gas a través de la

columna cromatogrifica.

/{( - _longitud de la columna (cm)
Tiempo de retencidn (patrén)seg.
Si la (HEPT) es graficada contra A( , se obtiene una hipérbola con un minimo
de (HEPT). Este minimo es la velocidad de flujo (l(éptima) a la cudl la colum-
na es operada eficientemente (Fig. 11-3).

La velocidad Gptima del gas ({(dptima). es proporcional a la difusién de los
vapores de soluto. Por otro lado, de acuerdo a la teoria cinética de los ga-
ses, la difusién en un gas es inversamente proporcional a la raiz cuadrada

del peso molecular 6 la densidad del gas. Esto significa que la velocidad op-
tima del gas sera mis baja para gases con densidades altas tales como el ni-
trégeno y argén y mis alta para gases con densidades bajas tales como helio e
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hidrégeno; en otras palabras uno obtendra mejores resultados en corto tiempo
cuando se usa helio en lugar de nitrégeno.

Cn la Fig. II-3, se tiene un ejemplo tipico que puede aplicarse a otros tipos de
columnas, claro estd que los valores nimericos serdan diferentes. Para este
caso se tiene:

A éptima HEPT (Min.)
cm/seg .

Nitrégeno 5.0 0.410
Helio 21.0 0.5

Trasladando estos valores a un ejemplo prdctico sobre las condiciones anterio- ‘

res, necesitariamos una columna de 67 pies de longitud para separar completa-

mente un pico con una retencién relativa de o = 1.05 para n-heptano y un tiem |

po de andlisis de 5.7 minutos cuando se usa helio a velocidad 6ptima. Con ni- }

trégeno la columna seria mis pequeiia (57 pies) dando la misma resolucidn, perc
\
|
|
\

tomaria 12.2 minutos para dar el mismo resultado.

TeGricamente el valor minimo de HEPT es independiente del gas transportador usa-

do, sin embargo en el caso de columnas tubulares abiertas donde la difusién del

1iquido tiene una notable influencia sobre la eficiencia de la columna, la dis-

minucién del valor minimo de HEPT, sera producida sélo cuando se usen gases

con alta densidad y este valor no deberd exceder 10% del minimo (HEPT). Fina) |
mente se puede preguntar qué sucede si se trabaja con una velocidad 1ineal
promedio arriba de la 6ptima. Como regla general, ésto tiene la ventaja de
compensar las pérdidas de eficiencia ocasionadas por usar una columna ligera- |

mente mds grande que la que se deberd utilizar; &sto sin embargo, s6lo es efec-
tivo en ciertos casos.

La velocidad de gas 6ptima prictica (VGOP), se obtiene cuando 1la parte superior
de (HEPT) contraiien una grafica, se aproxima a una linea recta. Por ejemplo,
de la Fig. II-3, este valor es alrededor de 47 cm/seg. para helio y 15 cm/seg.
para nitrégeno . Con relacidn a (VGOP), el tiempo de retencién permanecerd
constante si se compensan las pérdidas de la eficiencia en la columna incremen-
tando 1a longitud para mantener la misma resolucidn.




E1 efecto de 1a (VGOP) se ilustra en la siguiente figura ( II-4). En esta fi-
gura se ven dos graficas:
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Longitud de columna nece-
saria para producir una re-
solucidon de R = 1.5 como
una funcidon de la velocidad
Tineal promedio del gas.

Tiempo de retencidn del
segundo pico como una fun-
cién de la velocidad lineal
promedio producida sobre la
Tongitud de 1a columna gra-
ficada arriba R = 1.5

Velocidad 1ineal promedio del gas (cm/seg.)

I1-4

Grafica de la longitud necesaria y del tiempo de retencién de N-heptano contra
la velocidad 1ineal promedio del gas, para una columna tubular abierta. Gas de
arrastre: Helio.

Se consideré N-heptano como segundo pico (con una retancién relativa de &< = 1.05)

la cudl estd separada con una resolucién de R = 1.5.
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La grafica anterior muestra una columna para producir una resolucién de
R = 1.5 para dos picos teniendo una retenciéon relativa deCX= 1.05 y una re-
iaci6n de particién de k = 1.99; el segundo pico, se supone n-heptano.

La segunda gridfica muestra el tiempo de retencidn del segundo pico como funcién
de 1a velocidad promedio 1ineal del gas, producida sobre la misma columna,
donde 1a longitud fué ajustada para guardar la resolucidn al mismo nivel de

(R = 1.5).

En la fig. II-3, se usé la misma columna que para el ejemplo anterior y el valor
para helio de (VGOP), es alrededor de 47 cm/seg. También se puede ver en la

fig. II-4, que el tiempo de retencién puede ser reducido hasta la (VGOP) donde
permanece constante.

Finalmente, se puede decir, que la eficiencia de la columna decrece mucho mas

rdpidamente con nitrégeno que con helio, cuando la velocidad del gas transpor-
tador se incrementa hacia la Gptima. Si se duplica la velocidad optima en el

ejemplo de la fig. II-3, se obtendria un incremento del valor de HEPT para ni-
trégeno mientras que para el helio seria sélo de 24%.

Regresando a 1a ecuacién de Van-Deemter, la versidn expandida es:

' 2
HEPT =2 Ndp + 28 bgas 82 k ) dfS 4
A( ¢ (1+)° Dliq.
Donde: A= es una constante 1a cual proviene de las irregularidades del
empaque.

K'— es una medida del factor de correlacién para la tortuosidad del
gas en 1os canales que tiene la columna.

dp = promedio del didmetro de particula del sélido para el soporte de

1a columna.

Dgas = difusién del soluto en la fase gas.

/6( = velocidad lineal del gas.

k' = factor decapacidad k (Fliq/Fgas)

k = coeficiente de distribucién de particién de) soluto expresado como

la cantidad de soluto por unidad de volumen de fase liquida divi-

dido por la cantidad de soluto por unidad de volumen de la fase
gas.
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F]iq~ = Fraccidn ocupada por la fase 1iquida.
= Fraccién ocupada por la fase gas.

gas
df = espesor efectivo de la pelicula liquida la cudl cubre las nmarti-
culas del soporte.
DHq = Difusidn del soluto en la fase liquida.

Difusién de Eddy (A = 2 Adp)

En cualquier columna empacada, las moléculas de soluto Yy gas transportador via-
jan a lo largo de muchos caminos. Estos caminos tienen diferentes longitudes
y por lo tanto tienen diferentes tiempos de resistencia; ésto aumenta el ensan
chamiento del pico; este ensanchamiento depende del tamafo de las particulas

Que constituyen el empaque, la forma y de la manera en la cudl estdn empaca-
das.

Un camino obvio para disminuir el término A, deberd consistir en usar particulas
muy pequefias. El1 factor } (constante), caracteriza la manera en la cudl las
particulas estdn empacadas. Sin embargo, experimentalmente es mucho mis fdcil
obtener un empaque mejor con particulas grandes que con particulas pequehas.
Esto nos indica que existe un limite en el cudl particulas muy pequefias no nos
ayudan para obtener el empaque 6ptimo.

La siguiente tabla muestra el efecto de ’\sobre el tamafio de 1a malla.

Tamano de Malla A
200 - 400 (dp = 0.07 - 0.44 mm) ~ 8
50 - 100 (dp = 0.3 - 0.15 mm) ~3
20 - 40 (dp = 0.8 - 0.4 mm) w1

Otro factor limitante acerca del tamafio de particula es la cafda de presidn

a través de la columna. Pequefias particulas incrementan la cafda de presion.
También Ta velocidad Tineal serd mis uniforme si las relaciones de presion en-
tre 1a entrada y la salida permanecen bajas; es recomendable operar la colum-
na a la velocidad lineal que corresponda a la optima eficiencia.

Para minimizar el término A, (incremento de la eficiencia de la columna), se
recomienda usar un tamafio de partfcula uniforme con baja caida de presion,
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bajo%y didmetro de columna pequefios. Las técnicas de empaque para la colum
na, deberdn proporcionar alta densidad de empaque pero sin romper las parti-
culas.

Difusién molecular B = 2¥ Dgas/d{

E1 término difusi6n molecular es proporcional a 1a difusién del soluto en el
gas transportador (Dgas). Alta difusién del soluto produce un ensanchamiento
de la base del pico con 1a cansecuente pérdida en la eficiencia. Difusion es
una propiedad del soluto y del gas transportador y puede ser reducida por el
incremento de Ta densidad del gas, incremento de la presion 6 del peso molecu-
lar del gas.

El uso de un gas portador denso tal como nitrégeno § argdn, se deberia preferir
en lugar de hidrogeno 6 helio, pero existen otras razones de cardcter analitico
6 instrumental (caracterfsticas del detector, tiempo de andlisis) que nos indi-
can el uso de un gas portador ligero. La difusién del soluto en la fase 17-
quida, es extremadamente pequefia comparada con l1a que pueda haber en la fase
gas y por tanto puede ser despreciada.

El factor de correccion de tortuosidad Y , ajusta la velocidad lineal a la ve
locidad actual en una columna empacada, en otras palabras, es la diferencia en

tre el camino que sigue una linea recta y el camino real promedio que sigue una
molécula.

Resistencia a la transferencia de masa

c=_8 k' dg2 Al
g7c (142 Dy4q

este término determina el efecto de la cantidad y viscosidad de un 1iquido so-
bre el soporte sdlido, en el cudl el espesor de la pelfcula (df) se encuentra

a la segunda potencia. Obviamente manteniendo este factor pequefio, se reduci-
ré el término C.

E1 término C es una funcién muy compleja del espesor de la pelicula y cualquier

cambio principalmente (df) afecta la cantidad k' donde k' = KF]iq/Fgas'
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Dada yna columnaF +F = const; por lo tanto, cualquier cambio de df cam-

Fgaltq Unagizse 1iquida que tenga alta difusidn (Dliq) tiende a
reducir el término C y es por esta razdn que lfquidos de baja viscosidad, pro-
porcionan mayor eficiencia a las columnas. Para reducir el término C, se ne-
cesita una pelfcula uniforme muy delgada de 1iquido de baja viscosidad. La ve
locidad de flujo debe ser lo suficientemente baja y el coeficiente de distribu
cidn lo suficientemente alto para favorecer el equilibrio entre la fase 1fquida
y el gas. Debido a la complejidad de esta ecuacién, se daran algunas conclusio
nes pr&cticas para implementar la eficiencia de 1a columna.

biarfa Fliq =

a. Diametro de la particula
La eficiencia de la columna serd mejorada por el uso de partfculas pequedas
de tamafio uniforme. También podemos mencionar que 1a mejor eficiencia se
ha logrado utilizando tierra diatomfcea de un rango de tamafio entre 80 y 120
de malla.

2. Velocidad de flujo
La eficiencia midxima de 1a columna, se logra operando a la velocidad de flu-
jo 6ptimo. Esto se puede encontrar en una grafica de (HEPT) contra veloci-
dad de flujo. Una vez seleccionada la velocidad lineal promedio de acuerdo
con el tipo de columna, gas y problema, ya no serd necesario repetir estas
medidas antes de cada andlisis. La velocidad de andlisis se puede incre-
mentar, pero decrece la eficiencia de la columna principalmente si se uti-
liza nitrogeno 6 argén, la eficiencia de la columna decrecerd mis lentamen
te si se incrementa la velocidad utilizando helio 6 hidrdgeno.

Cuando se utilizan velocidades arriba de la 6ptima, se recomienda usar colum_
nas mas largas perg mayores incrementos ya no tendrin ventajas, ain suponien
do que se pusieran columnas de mucho mayor longitud.

. Gas transportador
El gas transportador dependerd del tipo de detector empleado. Cuando se re
quieren tiempos ripidos de andlisis, y alta eficiencia, se puede emplear
hidrégeno 6 helio. Excepciones a esta regla, serdn los casos especiales en
que estos gases sean analizados. También se obtienen buenas eficiencias
cuando se trabaja a bajas relaciones de presidén entre la entrada y la salida
del gas.

(Y]
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d Temperatura de la columna

Se puede obtener una buena resolucidn bajando 1a temperatura de la columna:
el 1imite prdctico de la baja temperatura es la duraci6n del tiempo de
andlisis. Bajando la temperatura, se disminuye la descomposicién de la

muestra pero puede aumentar la adsorcién de 1a muestra en la fase 1iqui-
da.

e, Diametro de 1a columna

Recientes experimentos indican que la eficiencia puede ser aumentada dis-
minuyendo el diametro interior; los mejores resultados para altas resolu-
ciones se han logrado con columnas de 1/8" y 1/16" en lugar de los que co-
munmentc se usan que son de 1/4 de pulgada. Cabe sefalar en este punto
que se estan teniendo excelentes resultados con columnas capilares.

f. Fase 1fquida
Para obtener una buena separacidn se debe emplear una fase 1iquida con baja

presion de vapor y 1a muestra deberd tener una buena solubilidad en esta
fase. Bajos porcentajes de fase 1iquida entre (1 y 10%), tiene la ventaja
de obtener andlisis rdpidos y bajas temperaturas de operacidn. Sin embar-
go, porcentajes muy pequefios pueden disminuir 1a capacidad de solubilidad
de la muestra y se necesitardn soportes s6lidos de alta inactividad. Una
extraordinaria caracteristica de la cromatografia de gases, es la separacién
de sustancias que tienen la misma presién de vapor, utilizando para ello
una fase liquida adecuada. Otra de las ventajas de la cromatografia de
gases sobre la destilacion, es la habilidad de poder usar un solvente selec
tivo. Brevemente se mencionardn las fuerzas principales de interaccidon que
producen la separacién en la cromatografia de gases.

i. Fuerzas de Keesom
Se definen como las fuerzas resultantes de la interaccién entre dos
dipolos permanentes. Los enlaces de hidrégeno son las fuerzas mds im-
portantes encontradas en la cromatografia de gases.

1i. Dipolo inducido 6 fuerzas Debye

Estas fuerzas son el resultado de la interacci6n entre un dipolo perma
nente en una molécula y el dipolo inducido con una molécula cercana;
generalmente estas fuerzas son muy pequepas.
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iii. Dispersién. Fuerzas no-polares

Estas fuerzas surgen de las variaciones sincronizadas en los di-
polos instantdaneos de dos especies en interaccidn. Estas fuerzas
estan presentes en todos los casos y son las {nicas originadas
por la energfa de atraccién entre dos sustancias no polares.

Estas fuerzas son débiles comparadas con los incisos i y ii.

iv. Fuerzas especificas de interaccion
Estas fuerzas resultan de uniones quimicas y de la formacidn de
complejos entre soluto y disolvente.

Estas fuerzas de interaccion determinan la solubilidad y por lo tan
to la separacién producida.

Sus efectos combinados son expresados por el coeficiente de parti-
cion k donde:

k = Cantidad de soluto x unidad de voldmen de fase 1fquida
Cantidad de soluto x unidad de voldmen de fase gas

Cuando el valor de k es alto, mucha de la sustancia es retenida en
la fase liquida y ésto significa que la sustancia se mueve muy
despacio dentro de la columna ya que sélo una pequefia fraccién de
muestra estard en el gas portador en un tiempo dado; por lo tanto,
1a separacion entre 2 componentes sdlo es posible si sus coeficien
tes de particion son diferentes.

g. Eficiencia del disolvente y temperatura

La eficiencia del disolvente se calcula por medio de la relacidén de tiempos
de retencién ajustados a coeficientes de particién.

X = X2 = k2
X'l k
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Fig. II-5

Ambas X y k son dependientes de la temperatura. Sin embargo, en un rango de
temperatura limitadoCx serd constante.

Si la temperatura se incrementa el coeficiente k disminuye, la fraccién del
soluto en la fase gaseosa se incrementari y el tiempo de elucidn disminuira;
ésto da como resultado que 1a separacién no sea completa ya que la fase 17-

quida no trabajard adecuadamente, debido a que no ocurre ninguna separacién
en la fase gas.

Para producir mejores separaciones se recomiendan bajas temperaturas, ésto
significa que mayor cantidad de fase 1iquida interactiie produciendo mejores
separaciones, pero con mayor tiempo de andlisis.

E1 soluto deberd permanecer como minimo, 50% del tiempo en 1a fase 1fquida

para que el tiempo de retencién exceda dos veces el tiempo de retencién del
aire.




h. Resolucién

La verdadera separacién de 2 picos consecutivos, es medida por la reso-
lucidn R.

La resolucién es una medida tanto de la eficiencia de T1a columna como de la
eficiencia del disolvente.

Y se mide como indica la Fig. II-6

__41 d R=-——d _

Fig. 1I-6
Cdlculo de Resolucidn

1%

o

=
n

1 1a resolucién de 2 picos de dreas iguales es aproximadamente 98%,

w

-

=
n

1.5 la separacion serd hasta la (99.7% de resolucidn)

Una de las ecuaciones mds usadas en la determinacién del nimero de platos y
de la longitud de 1a columna que ya se menciong anteriormente es la siguiente;

N 2 2 2
Npeq = 16 R ( X ) <kk22+ 1)
X -1

- __Tiempo de retencidn ajustado X'
donde k , Tiempo de retencidn del aire

2
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R1 es la resolucidn requerida ycX también se puede relacionar con la eficien

cia del solvente; ambos definidos anteriormente.
Ejemplo: 1a separacién que se muestra en la Fig.

-7, fué obtenida con una

columna de 3 metros. !Cudl serd la longitud minima de la columna para obtener

una resolucién de 1.5?

e A
1 min. @

17 wmin N
14 min. :-i '
: I
(1 min
Fig. II-7
Calculo del nGmero de p]atos requeridos .
N < =16 = 16(32) " = 4624 pratos
orig 1 P
C% = —%—— = 1. 231 k = 7 = 16
_ 2 "2 +
qu- 16 R _1 k

i

2
16(1.5)2<112§f1 ) ( 16 + 1 )

36 (28.4) (1.13) = 1155 platos

N
L = L A X .NLeS_
req orig Orig

=3 x %lgé = 0.75 metros

ésto significa que Ta columna requerida es de menor longitud para obtener una

resolucion de 1.5.




En el caso de que no se quiera recortar la columna, se puede aumentar la velo-
cidad del gas para reducir el tiempo de andlisis.

Tipos de Columnas

La columna, como ya se mencioné al principio de este inciso es el corazon de la
cromatograffa de gases ya que en ella se 1leva a cabo la separacién de los com-
ponentes de la muestra y consecuentemente el éxito & fracaso de una separacion
en particular, dependerd de la seleccion de la columna. Actualmente tenemos 2
tipos de columnas:

a. columnas capilares
b. columnas empacadas

Las columnas capilares son tubos abiertos ya sea de vidrio 6 acero cuyo didmetro

interior 1lega a ser hasta de 0.2 mm y estdn recubiertos en su interior con una
delgada capa de 17quido.

Las columnas empacadas tienen en su interior, un sélido inerte que soporta una
pclicula muy delgada de 17quido no-voldtil. El tubo también puede ser de vidrio
6 de metal dependiendo del tipo de analisis que se requiera.

Las dimensiones de la columna pueden ir desde 3 pies hasta 30 pies de longitud
y los didmetros generalmente varfan de 1/16" a 1/4" de diimetro exterior.

Seleccidn de la Fase Liquida

No existe un método ideal para seleccionar la mejor fase liquida para una sepa-
racién en particular.

La seleccidn deberd estar basada principalmente en experiencias anteriores 6 por
prueba y error de 1a informacion que existe reportada en la literatura.

La seleccion de una fase 1iquida, dependeri de 1la composicidn de 1a muestra; el
tipo de componentes que estén presentes en la mezcla deberdn ser conocidos antes
de que el andlisis empiece. Para que una separacidn eficiente se 1leve a cabo,

la fase 1Tquida deberd ser similar en estructura a los componentes de la mues-
tra.
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Es decir, que para una muestra polar se deberd escoger una fase liquida con po-
laridad similar y para una muestra no-polar la fase 1iquida deberd ser no-polar.

La siguiente tabla muestra varios grupos funcionales en 5 clasificaciones depen-

diendo de su polaridad.
Clasificacién

1
(Muy polar)

II
(Polar)

IT1
(Polaridad intermedia)

v
(Baja polaridad)

v
(No polares)

Grupo Funcional

Agua, glicerol, amino-alcoholes, hidroxiacidos, poli-
fenoles, didcidos.

Alcoholes, dcidos grasos, fenoles, aminas secundarias y
primarias, oximas, nitro compuestos con dtomos de hidré-
geno &, nitrilos con dtomos de hidrégeno X , NH4, HF,
N2H4, HCN.

Eteres, cetonas, aldehidos, ésteres, aminas terciarias,
nitro compuestos con dtomos de hidrdgeno "no"cx , nitri-
los con dtomos de hidrogeno "no"ox .

CHC13. CH2 C12. CH3CHC12, CHZCICHzcl, CH2C1CHC12; hidro-
carburos aromdticos y olefinas.

Hidrocarburos saturados, CSZ' mercaptanos, sulfitos, ha-
locarbonos no mencionados en la clase (IV) tales como
CC14.

La clasificacion | consiste de compuestos capaces de formar enlaces con las

Jigaduras de hidrégeno.

La clasificacion II consiste de compuestos conteniendo dtomos donadores (O,N,F)
y un dtomo de hidrégeno activo.

La clasificaci6n III consiste de compuestos donadores pero ningun atomo de hi-

drdgeno activo.

La clasificacion IV consiste de moléculas conteniendo un hidrégeno activo pero

ningin dtomo donador.

La clasificacion V  consiste de compuestos que no tienen ningiGn hidrégenov activo.

-6Y-




Otros factores que se deben considerar antes de seleccionar la fase 1iqui-
da son los limites de temperatura de la fase. Cada fase Tiquida tiene una ma
xima temperatura recomendada de trabajo, la cuil no deberd ser rebasada.

Estos 1fmites de temperatura dependen principalmente de la presién de vapor de
la sustancia en particular, también dependeri del tipo de detector usado y del
tipo de temperatura de trabajo (temperatura isotérmica 6 temperatura programa-

da).

También cada fase 1iquida tiene una temperatura de trabajo mfnima, la cudl no
debemos de exceder.

La siguiente tabla muestra las principales fases 1iquidas empleadas en la cro-

matografia de gases, estdn ordenadas de acuerdo a la clasificacién dada en la
tabla anterior.

Clasificacién Fase Liquida

I FFAP, 20M-TPA, Carbowaxes, Ucons, Versamid 900, Hallcomid,
Quadrol, Theed, Mannitol, Diglicerol, Castorwax.

II Tetracyanoethyl pentaerythritol, Zonyl E-7, Ethofat.'ﬁs
oxydipropionitrile, XE-60, XF-1150, Amine 220, Epon 1001,
Cyanothyl sucrose.

111 Todos los poliésteres; Dibutyl tetrachlorophthalate, SAIB,
Tricresyl phosphate, STAP, Benzyl cyanide, Lexan, Propylene,
Carbonate, QF-1, Polyphenylether, Dimethylsufolane, QV-17.

IVy Vv SE-30, SF-96, DE-200, DOW 11, Squalane, Hexadecane,
Apiezons, 0V-1.

Por ejemplo, se tiene una mezcla de etanol (P.E. 78°C), clasificacién 11,

y 2,2, dimetil pentano (P.E. 799C), clasificacidn V y los queremos separar;
se seleccionard una fase 1fquida de II 6 I, 6 una de la escala IV 6 V.
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Si se utiliza una fase 1iquida del grupo I 6 II, el etanol serd selectiva-
mente retenido y Ta parafina saldrd primero. Si se utiliza la fase liquida
del grupo IV 6 V, el orden de salida se revertird y el alcohol saldrd prime-
ro. Si un tercer compuesto estuviera en la mezcla por ejemplo, benceno, grupo
IV, sera recomendable usar una fase 1iquida del grupo I 6 II ya que un peque-
fio dipolo sera inducido por una ligera polarizacidn del benceno reteniéndose
éste un poco mds que la parafina. El orden de elucién serd: parafina, bence-
no y etanol. Las fuerzas de induccidn seran responsables de esta separacion.

También se puede mencionar que para separar algunos gases tales como el argén

y oxigeno se puede utilizar 6 pies de malla molecular del tipo 5A a 72°C. Para
separar hidrégeno, oxigeno, helio, nitrégeno, mondxido de carbono, metano ,

se puede utilizar 20 pies de malla molecular 13 X y para separar agua se puede
utilizar Porapak Q. Se puede seflalar que hay 2 tipos de adsorbentes que se
usan con mayor frecuencia: silica gel y mallas moleculares (5A y 13X), las
cudles estan disponibles en varios tipos y son usadas principalmente en el
andlisis de gases inorganicos e hidrocarburos ligeros hasta C

3

Las columnas con maila molecular separan muy bien hidrdgeno, oxigeno, nitrg-
geno, metano y monéxido de carbono ya que adsorben permanentemente didxido
de carbono, agua e hidrocarburos pesados. La separacién de gases raros

del oxigeno, son posibles cuando se utiliza una malia molecular especialmen
te tratada.

Indice de Retencion de Kovats

Cuando se desea separar 3 ¢ mds componentes de diferentes especies, se tiene

que usar algunas veces, aproximaciones que caen dentro de procedimientos de
prueba y error.

Para evitar esta situacién, se puede utilizar el indice de Kovats. La idea
bisica de este indice, es la de tratar los compuestos sin tomar en cuenta su

naturaleza quimica, es decir, com si éstos formaran parte de una serie
homéloga simple.

Para ésto se requiere ur patrén disponible que cubra un rango aceptable de

pesos moleculares 6 puntos de ebullicién y que a su vez contenga varios miem
bros de una serie homéloga.




Tiempo de Retencidn

Si se traza una grdfica de logaritmo del tiempo de retencidn contra nime-

ro de atomos de carbono, se gbtendrd una l1inea recta.

Este método de iden-

tificacidn es ventajoso ya que sdlo se requieren 2 ¢ 3 compuestos para esta
blecer 1a pendiente de la 1inea y entonces pueden ser usados para identifi-

car otros miembros de la misma serie.

Como ejemplo se da la siguiente grafica:

100 }—-
i
S
10. N
{'b
Q?)
o ’
1.0
0.1 ‘
2 4 6 10

Nimero de dtomos de carbono
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Cuando se hace una grafica de Togaritmos de tiempos de retencién de una serie
homéloga en una fase contra logaritmo de tiempos de retencidn en otra fase

de polaridad diferente, también se obtendrd una 1inea recta y la pendiente
también serd una caracteristica de los grupos funcionales con los que se haya
hecho las series homdlogas .

Cuando se tiene una muestra problema se cromatografia en dos fases diferentes,
no necesariamente serd identificada, pero si dara un indicativo de cuintos
dtomos de carbono & grupos funcionales estin presentes; ésto es de gran ayuda
para moléculas de bajo peso molecular y compuestos con un sé6lo grupo funcional.
Para confirmar la identificacion, se usa el indice de retencign de Kovats
utilizando la siguiente f6rmula:

- Log & (x)
I =200 [0g o¢ (Pz +2) + 100 2

donde &X (x), es la retencién relativa de la substancia problema referida a una
parafina novmal (Pz) conteniendo un nimero par de &tomos de carbono.

La cantidad 2X (Pz+2), es la retencion relativa de la parafina mis 2 dtomos de

carbono (Pz+2) referida a 1a parafina Pz. E1 nimero de dtomos de carbono es
denominada por Z.

Los indices de retencién de una parafina con nimero par serin definidas como
{100)(Z), para cualquier temperatura y cualquier fase 1iquida.

Por 1o tanto, la informacién de la estructura de un pico desconocido puede ser
obtenida de:

Al =1 -1

polar no polar

donde A estd definido como la diferencia entre Tos indices de retencidn de

un compuesto sobre una fase 1iquida polar (Ipo]ar) y el indice de retencidn

de un compuesto sobre la fase no polar (Ino polar).

Los valores de Al han sido medidos para un gran nimero de compuestos por
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Kovats. Con la ayuda del valor (AI), se pueden identificar sustancias desco-

nocidas ya que se pueden comparar los valores experimentales con los calculados
para la estructura posible.

Otra manera de medir la polaridad de las diferentes fases liquidas, es mediante
el uso de las constantes desarrolladas por Mac Reynolds.

Mac Reynolds fundamentd sus estudios en medir los indices de retencién de 10
sustancias clave que contienen los grupos funcionales mds importantes y los
comparé contra el escualeno que estd considerado entre uno de los materiales
totalmente no -polares.

El mérito que tiene el trabajo de Mac Reynolds ha sido el de obtener los indices
de retencidn de estas 10 sustancias clave, utilizando casi 200 fases 11quidas

Yy comparando cada resultado contra el escualeno que por definicidn se le dié
valor de cero.

Como ejemplo se anexa en la siguiente tabla una minima parte del trabajo de
Mac Reynolds.

Los nimeros del lado derecho superior representan:

1. Benceno 5. Piridina

2. N-Butanol 6.2 metil - 2 pentannl

3. 2 Pentanona 7. 2 octino

4. Nitropropano
Fase Liquida Polaridad 1 2 3 4 5 6 _7
Squalane 1 0 0 0 0 0 0 0
Apiezon M 2 31 22 15 30 40 12 10
Apiezon L 3 32 22 15 32 42 13 11
Dexsil 400 15 72 108 118 166 123
Diisooctyladipate 20 76 181 121 197 134 144 71
Dioctylphthalate 25 92 186 150 236 167 143 66
Dexsil 410 30 72286 174 249 171 -- --
UCON 50 HB 280X 36 177 362 227 351 302 252 130
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Fase Liquida Polaridad 1 2 3 4 5 6 7

UCON 50 HB 5100 45 214 418 278 421 375 301 153
Carbowax 1500 59 347 607 418 626 589 --
Carbowax 1540 64 371 639 453 666 641 479 255
ov - 275 71 781 1006 885 1177 1089 -- --

El indice de retencidn de un compuesto medido con respecto al escualeno es esen-
cialmente una medida del cardcter no polar.

Si un compuesto tiene un indice de retencién muy grande con respecto a una
fase 17quida en particular comparada contra el escualeno, la diferencia serj
una medida de la polaridad de la fase.

Las polaridades mencionadas en la tabla anterior, estdn basadas en la suma de
las primeras 5 columnas y conforme el nimero de la polaridad va aumentando tam-
bién va aumentando la polaridad de la fase liquida.

Si la separacién de un grupo de compuestos polares no es lo suficientemente sa
tisfactorio sobre una fase dada, se tratari de usar una de mayor polaridad
(valor superior de la suma de constantes).

Si dos compuestos de diferentes clases alcohol y aromatico, no pueden ser sepa
rados sobre una fase dada; debe buscarse alguna otra cuyos valores sean lo ]
ficientemente separados para lograr la separacién.

Si dos fases diferentes tienen valores cercanos de sus constantes, 6stos pue-
den producir la misma separacién.

Resumiendo se puede decir que los valores de las constantes de Mac Reynolds son
de gran ayuda para comparar la polaridad entre fases liquidas y para seleccio-
nar 1a fase adecuada dependiendo de la polaridad del compuesto.

También nos indica el 6rden de elucién y comportamientos de los compuestos por
analizar.

Finalmente, se mencionarin las principales caracteristicas de una fase 17-
quida para que sea eficiente:
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a) deberd ser buen disolvente para los componentes de la muestra; si 1a solubi-

lidad es baja, los componentes eluyen rdpidamente y la separacién es
pobre.

b) No voldtil; deberd tener de .01 a .1 mm de presidon de vapor a la temperatu-
ra de operacién para que 1a columna tenga un tiempo de vida razonable.

c) Quimicamente estable; no debera reaccionar con el soporte 6 con los componen_
tes de la muestra durante las temperaturas de trabajo.

d) Termicamente estable; no debers descomponerse en el rango de temperaturas en
Tas que opera la columna.

Seleccion del Soporte

Otro de los pardmetros importantes para obtener un cromatograma adecuado es la

seleccién del soporte sélido que debe ir en el interior de una columna empaca-
da.

Los mads frecuentes consisten de tierras diatomaceas especialmente tratadas, tam
bién algunas veces se utilizan perlas de vidrio y polvo de teflén.

El principal objetivo de esta fase sélida, es sostener la delgada pelicula de

fase 1iquida; entre las principales caracteristicas que debe tener un buen so
porte estin:

1. Gran drea de superficie (de 1 a 20 mz/gramo).

2. Estructura porosa con didmetro de poro uniforme, el rango debe estar abajo

de 10,6{

3. Ser inerte: deberd tener un minimo de interaccién quimica y de adsortividad
con la muestra.

4. Debera tener una forma de particula adecuada para lograr un empaque eficiente.

5. Deberd tener la suficiente dureza para evitar que se rompa en el manejo.
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Existen cinco tipos de soportes soliduvs 1lamados chromosorbs A, G, P, T, W;
los cudles se encuentran disponibles en el mercado con tratamientos especiales
6 sin ellos.

Estus pueden ser:

NAW- Tavados no acidos.

AW- lavados acidos; es un tratamiento con &cido clorhidrico paﬁé remover
el fierro que se encuentra soluble en la superficie de la tierra dia-
tomacea.

Posteriormente el soporte es lavado con agua desionizada y reanaliza-
da para fierro residual con el objeto de asegurar la calidad del
tratamiento.

AW - DMCS lavado acido con tratamiento de dimetildiclorosilano (DMCS).
E1 DMCS enmascara los grupos Oxido e hidrdxilo de 1a superficie del
soporte convitiéndolos a grupos silil-éter los cudles reducen la ac-
tividad del soporte y consecuentemente reducen las distorciones y
coleos dentro del cromatograma.

Ejemplo de la reaccién (DMCS)

CH

1 - HCI 3
-Ci o . | 1
A) %1 OH + (CH3)2 siCl, —— -%i -0- S; -
TN I 7
Soporte M ny CH,
CH CH
3\\ ~ 3
Si
7~ N\
¢y 0" o
B) -%1 -0 - %i - + (CH3)2 SiC]z . St -0 - Sj + 2HC1

]
LN T2 1T

HP - De acuerdo al fabricante este grado ha sido desarrollado para ser usado
con esteroides, alcaloides y otros compuestos que se usan en toxicologia.
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E1 grado H.P. es un tratamiento de alta calidad cuidadosamente lavado y

silinizado. E1 soporte es cualitativamente controlado y probado por cro
matografia de gases para asegurar la calidad deseada.

Realmente las tierras diatomiceas no son 1Q0% inertes ya que contienen sitios
activos que pueden interactuar con las moléculas de la muestra resultando en
una adsorcion 6 descomposicion de la misma. La actividad es reducida con los
tratamientos arriba mencionados.

El polvo de teflén es usado principalmente con detectores de conductividad tér
mica para analizar muestras que contienen agua y amoniaco y en algunos casos
dcidos libres. En la actualidad ya se esta sustituyendo este material por
perlas de polimeros porosos que tienen mucho mayor aplicacién.

Tamaio de particula del soporte s6lico

De acuerdo a la teoria general de Ta cromatografia de gases la HEPT (altura
equivalente de un plato tedrico) es directamente proporcional al didmetro de
particula. Tedricamente se deberfa usar un soporte con tamafo de particula lo
mds pequefio posible, por otro lado la permeabilidad de una columna es propor-
cional al cuadrado del diametro de particula, ésto significa que disminuyen-

do el tamafo de particula se incremente ripidamente la caida de presiéon den-
tro de 1a columna.

En la prdctica, el intervalo de malla del material es generalmente selecciona-
do de acuerdo al didmetro y longitud de la columna, por ejemplo para columna
con 1/8 y 1/4 de pulgada de didmetro exterior, se recomienda usar lo siguiente:

Longitud Malla
menos de 3 pies 100/120
de 3 a 6 pies 80/100
mayor de 6 pies 60/80
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Existe una regla sencilla para determinar la efectividad del empaque de la
columna; el didmetro interior del tubo de 1a columna deberd ser al menos
8 veces mayor que el diametro de la particula del soporte so6lido.

Porcentaje de fase liquida en el soporte.

La cantidad de fase liquida usada, deberd ser la suficiente para cubrir con una
capa delgada y uniforme toqgs las partfculas del soporte.

La eficiencia decrece rapidamente cuando el porcentaje de la fase 1iquida exce-
de el 30% en peso respecto al soporte, para estos casos se recomienda un porcen-
taje entre 2 y 15%.

Para soportes con-teflén, la madxima carga es alrededor de 10% en peso. Para
perlas de vidrio que tienen pequenas dreas de superficie, la carga de fase
1fquida sera de aproximadamente 0.25% en peso.

El tiempo de retencién es proporcional a los gramos de fase l1iquida presente,
asi que bajo porcentaje de fase 1iquida significa andlisis rapidos.

Por otro lado, cuando se tiene muy bajo el porcentaje de fase 1iquida quedan
algunos sitios de adsorcién activos debido a que el soporte no estd totalmente
cubierto y ésto puede ocasionar adsorci6n irreversible 6 descomposicién de

1a muestra.

Seleccién de las dimensiones de la columna .

Generalmente se utilizan columnas con un didmetro que puede variar entre 1/4
y 1/8 de pulgada.

Para seleccionar la Tongitud de las columnas, dependerd de Ta eficiencia que se
requiera y del problema analftico en particular. Las longitudes mds frecuentes
utilizadas en las columnas, van desde 6 pies hasta 20 pies. La tendencia gene-
ral es de usar columnas cortas ya que se tienen tiempos cortos de anilisis,
bajas temperaturas de trabajo, mayor vida y menor ruido.

La velocidad del gas transportador ser§ seleccionado con respecto al didmetro
de Ta columna. E1 rango recomendado para columnas de 1/8" es de 20 a 30 ml/min.

y de 60 a 80 mi/min para columnas de 1/4" de didmetro exterior.
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También el tamafio de la muestra que debe ser inyectado en el instrumento es
funcidn del didmetro de la columna, del porcentaje de fase liquida y del ti
po de detector.

Por regla general, columnas de 1/8" ro se deberin exceder de 0.54(1 mientras
que columnas de 1/4", el tamafio de muestra es alrededor de 14(1.

El material que generalmente se utiliza para las columnas, es acero inoxidable,
aluminio, cobre, tefldn y vidrio. Las columnas de vidrio se utilizan general-
mente en andlisis de sustancias bioldgicas inestables tales como los esteroi-
des y en analisis de pesticidas.

Se tienen pruebas de que este tipo de sustancias al contacto con 1a pared ca-
liente de metal se descomponen y es por esta razon que se utilizan de vidrio.

Columnas empacadas y columnas tubulares abiertas

Se ha visto anteriormente que cuando el valor deo( decrece, el nimero de platos
tedricos y por tanto la longitud de la columna se incrementa en una proporcidn
de (c% ﬁx-l)z por lo tanto, sV se requiere una separacion delicada, deberan usar
se columnas de mayor longitud. Por otro lado esto provocard, en columnas empa
cadas, una presidn de entrada muy alta y un tiempo de andlisis excesivo.

La situacién cambia sise utilizan columnas tubulares abiertas, estas columnas
usualmente son de una longitud mucho mayor (50 a 150 pies) con un didmetro
interior entre .01 a .03 pulgadas. La fase liquida forma una delgada capa que
cubre las paredes interiores del tubo de la columna y tiene un espesor aproxi-
mado de Li(m.

Otra de 1as ventajas consiste en que la cafda de presién dentro de 1a columna

es muy pequefia ya que el gas transportador no tiene restricciones para circu-
lar por su interior.

También el tiempo de andlisis es menor comparado con una columna empacada que
tenga caracterfsticas similares.

Existen dos tipos de columnas tubulares abiertas:
a) W.C.0.T
b) S.C.0.T.
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Las primeras (W.C.0.T.) son las que ya se hanmencionado y que consisten sim-
plemente en tener una delgada capa de fase 1iquida en el interior de la co-
Tumna.

Las segundas (S.C.0.T.) consisten en tener un soporte poroso de tamafio micro
métrico precubierto con la fase 1fquida en el interior de las paredes del tubo
de la columna.

Para las columnas tubulares es menos critico la seleccién de la fase 1iquida
que en las columnas empacadas, ya que tienen muy alta eficiencia y pueden pro
ducir una separacion adecuada que en condiciones normales seria imposible se-
parar en una columna empacada.

Con respecto al diametro y longitud de la columna, generalmente varia de 0.01
.a 0.03 pulgadas de diametro interior.

Un gran didmetro de columna tendrda gran capacidad de muestra y permitira que
el andlisis sea 1levado a cabo a baja temperatura, pero debemos recordar que
la eficiencia de la columna es inversamente proporcional a su diametro y se
requerird incrementar el ndmero de platos tedricos para tener la misma reso-

Tucibn. Este problema puede ser parcialmente resuelto usando una columna de
mayor longitud, pero no se debe olvidar que como muestra la ecuacién,

+=n=16 R X \2 [k 41y

X -1 k
la relacion entre el nimero de plato y la relacion de particién (k), es una
funcidn compleja y a bajos valores de (k), el ndmero de platos tedricos nece-

sarios para dar una resolucidon dada se incrementa demasiado rapido.

Las velocidades de flujo varian de .5 ml a 5 ml dependiendo del didmetro y
longi tud.

Las temperaturas de analisis son aproximadamente de 20°Cc a 50°C mds bajas con
respecto a columnas empacadas similares. Finalmente, las presiones de entrada
a las columnas son del rango de 15 a 40 psig.
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Las columnas S.C.0.T. son caracterizadas por una mayor cantidad de fase 1iqui
da presente que las W.C.0.T. Su capacidad de muestra es mayor.

Es diffcil especificar cudndo se debe usar los dos tipos de columnas (S.C.0.T. y
W.C.0.T.), s6lo se dardn algunas recomendaciones.

a) Las columnas S.C.0.T. se utilizan cuando se requieren and)isis de trazas de al
gin compuesto.

b) Cuando 1a cantidad de muestra es limitada.
c) Cuando se requiere analizar picos con retencién relativa (X) muy pequefa.

d) Cuando se requiere que el tiempo de andlisis sea reducido (estas columnas
tienen mayor flexibilidad en la seleccidn de l1a velocidad de flujo).

E. Tipos de Detectores

Un detector en cromatografia de gases, es un instrumento que genera una sefial
eléctrica que dependera de la cantidad de los componentes separados de una mues
tra, los cuales son transportados por un gas determinado.

Los detectores pueden ser clasificados como "integradores" & "diferenciadores".

Un detector "integrador" di una respuesta proporcional al total de la masa del
componente en la zona de eluciin. Cuando el gas puro pasa a través del detec
tor, 1a carta en el graficador muestra una 1inea recta. Cuando el componente

pasa a través del detector, la pluma del graficador se moverd a 1o largo de la

carta una distancia proporcional al total de 1a masa del componente en la zona
de deteccién.

Un cromatograma producido por un detector "integrador" consiste en una serie
de pasos en los cuales Ta distancia entre niveles consecutivos de la curva son
proporcionales al total de masa del componente que corresponde al paso en cues
tién (Ver Fig. 1I-8)

Un detector de "diferenciacién" d§ una respuesta proporcional a la concentracign

6 a Ta velocidad de flujo de masa del componente elufdo.
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Cromatograma integral

El ejemplo mds familiar de un detector que responde a la concentracidn, es el
detector de conductividad térmica; el detector de jonizacidn de flama es un
ejemplo de detector que responde a la velocidad de flujo de masa.

El cromatograma producido por un detector de "di ferenciacidn" consiste en una
serie de picos, cada uno representando un componente diferente.

El drea bajo cada uno de los picos es nroporcional al total de la masa del

componente. Detectores de "diferenciacién" son comunmente mis usados debido
a su exactitud.
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Caracteristicas de un detector

Debido a que cada detector opera con un principio diferente, es bastante diffy-
cil compararlos sin embargo, existen algunas caracteristicas que son indicati-

vos de 1a utilidad del detector.

i)

i)

i)

iv)

selectividad
sensibilidad
respuesta
ruido

v) intervalo lineal

1) Selectividad
La selectividad de un detector depende del principio de operacién, un detec
tor de conductividad térmica (T7.C.) responde al cambio de conductividad en
tre el gas y la muestra, la cudl también es proporcional al peso molecular.

Para un detector de ionizacién de flama, la respuesta es diferente para un és
ter que para un gter ¢ hidrocarburo; cantidades iquales de diferentes cla-

ses de compuestos no producen una respuesta iqual en un detector de 10n1za
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ii)

cién de flama (FID).
|
|

Cada detector requiere una calibracidn adecuada para determinar un buen
andlisis cualitativo y cuantitativo.

Sensibilidad

Para detectores que responden a la concentracidn, la sensibilidad se expre
sa en milivolts/unmidad de concentracidon del componente.

La sensitividad puede ser expresada por:
S = Mv/mg/cm3 = (mv . cm3)/mg

en términos de parimetros ficilmente medibles:
S = (A'CI'CZ'C3)/w

sensitividad en (mv.cm3)/mg
area del pico en cm2

Donde

S

A

C1 sensibilidad graficada en mv/cm de carta

C2 reciproco de 1a velocidad de carta en min/cm

C; velocidad de tlujo del gas de arrastre en mi/min.

W peso del componente en mg

Para detectores que responden a la velocidad de flujo de masa, la sensibi-
lidad deberd ser modificada a:

S' = mv/(mg/seg) = (mv.seg)/mg
en terminos de parametros facilmente medibles tenemos:
S = (A'CI'CZ)/“

Donde S'  sensibilidad del detector en (mv.seg)/mg
C1 sensibilidad graficada en mv/cm de carta
C2 reciproco de la velpcidad de carta en seg/cm
A drea del pico en cm®
W peso del componente en mg.

Notese que S' es independiente de la velocidad de flujo.
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ii1) Respuesta

iv)

v)

La respuesta de un detector es la cantidad de sehal generada por una can-
tidad dada de mvestra.

Para un detector de ionizacién de flama, la respuesta se mide como la medi
da del proceso de convertir las moléculas de la muestra en iones de
corriente; &sto puede ser calculado dividiendo el &rea del pico (expresa-
do en amperes x seg = coulombs), por el peso de la muestra en gramos .

Respuesta _ 1/2 Base (seg) x altura (amps)
g

= coulombs/ g.

Ruido

Las salidas eléctricas de un detector pueden ser incrementadas casi a cual
quier valor por un amplificador electrénico, ésto significa que la sensibi
lidad puede ser incrementada tanto como se desee. Sin embargo, el ruido

eléctrico es inherente tanto al detector como a 10s ampli ficadores y puede

ser también amplificado hasta un punto donde la respuesta del detector sea
enmascarada totalmente.

Por lo tanto, el nivel de ruido puede limitar la deteccion de los compo-
nentes que deban ser analizadas.

Para ésto, cada detector deberd tener su minima cantidad detectable; esta

cantidad es aproximadamente dos veces el nivel de ruido que el detector
produce.

Por ejemplo, si el nivel de ruido entre pico y pico es 4 micro volts enton
ces la concentracién minima detectable en el instrumento serda de aproxima-
damente 8 micro volts.

Intervalo 1ineal

Los andlisis cuantitativos dependen de una relacion lineal entre la concen
tracibn y la respuesta del detector.

La "linearidad" de un detector puede ser definida como la pendiente de la
curva de la respuesta del detector graficada en una escala log-log. Por lo
tanto una linearidad perfecta del detector sers 1gual a un valor de 1a pen
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diente = 1. E1 "rango !ineal” de un detector puede ser definido como la re-
lacién de la concentracién mds alta entre la concentracién mds baja donde
la sefial del detector es lineal.

Conductividad Térmica

i.Teorfa y operacion

El detector de conductividad térmica estd basado en el principio de que un
cuerpo caliente perderd calor a una velocidad que depende de la composicidn
del gas que le rodea. Por lo tanto, la velocidad de pérdida de calor puede
ser usada como una medida de la composici16n del gas.

La Fig. 1I-10, muestra un detector de conductividad térmica el cugl consis
te de un tilamento metdlico en forma de espiral soportado dentro de la cavi
dad de un bloque de metal.

Entrada y salida de corriente eléctrica

- - Cuerno

- T d -—I__L_r—j__ Salida de gas
~ ..,J\
, , i >

Entrada del gas ey B ¥ 4 7
: == A H
s e J Vd \".
— 2 . *-Filamenta
. S,
s e ey

Fig. 11-10
Dragrama esquemdtico de un detector de conductividad térmica.



Los procesos por los cuales un tilamento caliente puede perder calor son
los siguientes:

1. conduccion térmica de la corriente de gas

2. conveccion (libre y forzada)

3. radiacion

4. conduccién a través de contactos con ei metal.

La conduccidn de calor a través de contactos con el filamento metdlico, pue
de ser despreciada ya que el drea de contacto es muy pequena .

Las pérdidas de calor por radiacién son proporcionales a (Tf -T 4) donde

Tf es la temperatura absoluta del filamento y T la temperatura absoluta
del bloque de metat.

Cdlculos realizados con un filamento a 400°C y una temperatura del bloque me-
talico de 3u0° C, con un didmetro de tilamento de 0.001 cm Yy una longitud de

filamento enrollado de 10 cm, mostraron que la pérdida de calor por radiacidn
era aproximadamente de 10 calorias/segundo el cudl es despreciable; la con-

veccion libre es también despreciable debido al pequeiio didmetro interno del
filamento.

Por 1o tanto, la mayor pérdida de calor se debe a la conduccién termica gaseo
sa y a la conveccién forzada. Estos dos procesos contribuyen con mas del 7v%
de la pérdiaa total de calor del filamento.

La pérdida de calor por conveccién forzada, podria ser disminuida utilizando
ura adecuada geometria del filamento dentro de la cavidad del bloque.

Usando helio 6 hidrdgeno como gas transportador, se obtendrdn las mayores pér
didas de calor debidas a ia conducciSn térmica de estos gases.

En las siguientes discusiones se asumirg que la conduccidn térmica ocasionada
por el gas de arrastre serd la {nica fuente de la transferencia de caior. E1
calor es transterido por conduccién cuando las moiéculas del gas golpean el

filamento caliente y rebotan con una energfa cinetica mayor.

Mientras mayor sea el nimero de moldculas que golpeen el filamento por unidad
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de tiempo, mayor serd la velocidad de pérdida de calor. Las diferencias en

conductividad térmica de los gases regirdn la velocidad a la cuil las molécuy
las se difunden de y hacia el filamento del detectar.

Las velocidades de 1as moléculas estdn en funcién del peso molecuiar y di

como resultado que !a molécula mids pequefia tenga la velocidad y conductividad
mas altas.

El hidrogeno y el helio son las moléculas mas pequefias y tienen la conduc-
tividad térmica mds alta.

Como ya 1o hemos mencionado una celda de conductividad térmica_consiste de un
filamento de metal en forma de espiral soportaco dentro de una cavidad de un

bloque de metal.

E! filamento estd hecho de un materia! cuya resistencia eléctrica varia fuer-
temente con la temperatura.

Una corriente constante que pasa a través del filamento causari que la tempera
tura del filamento se incremente.

Supongamos que estd pasando helio a través de un filamento que tiene 175 mili~

amperes y que la temperatura se encuentra a lOOOC, 1a temperatura del filamento

queda determinada por el equilibrio entre la entrada de corriente eléctrica y
la pérdida de corriente térmica debida a 1a conduccién de calor por el gas que
se encuentra en los alrededores.

Cuando fluye un gas puro la pérdida de calor es constante y la temperatura del
filamento también es constante.

Cuando la composicién del gas cambia, por ejemplo, cuando un componente es de-
tectado y emerge un pico sobre el cromatograma, la temperatura del filamento
cambia provocando el correspondiente cambio en la resistencia eléctrica; este

cambio de resistencia eléctrica es medido por un circuito 1lamado puente de
Weatstone.

La selecci6n del metal para los filamentos son fundamentados sobre la base de
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coeficientes de resistencia de alta temperatura y de resistencia a 1a corrosién
quimica.

Generalmente los metales mds usados para la manufactura de filamentos son el
platino, wolfranio {tungsteno), niquel y aliaciones de wolfranio.

En algunas ocasiones los detectores de conductividad térmica son reemplazados
por termistores, los cudles son mezclas de dxido de niquel, cobalto y magnesio
con trozos de algunos elementos que dan las propiedades eléctricas deseadas.
Los termistores tienen coeficientes de resistencia altamente negativos en con-
traste con los metales. )

El termistor cuando tiene forma esférica estd montado sobre un alambre de
platino y cubierto con vidrio para hacerlo inerte.

El termistor es muy sensitivo, pero tiene un rango limitado de temperatura y
poca estabilidad, su sensibilidad decrece cuando se incrementa la temperatura.
Generalmente se emplean a temperaturas muy cercanas del ambiente.

ii. Circuito Eléctrico
Los cambios de resistencia del filamento deben ser medidos y convertidos a una
sefial de salida.

La Fig. II-11, muestra un circuito simple del puente de Weastone.

. , Muestra de
Medidor de Control deYL gas
1a corrient balance S R2
del filarmento
——o
Graficador
d
/
(ontrol de 1 Rl
corriente” del Gas de referen-
filamento. I l cia. |
Fig. 1I-11 Fuente de poder

Puente de Weastone.
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Cuando los 4 filamentos Sl’ 52' R1 y R2 estdn a la misma temperatura y por tan
to la misma resistencia, el puente estd balanceado y hay cero salida. Sin em-
bargo, si la resistencia del filamento S1 y 52 cambia debido a un cambin de

composicion del gas, el puente se desbalancea y una sefial de salida se genera.

Algunos detectores contienen un par de filamentos apareados Sl~R1 y SZ'RZ’ el
gas de referencia fluye sobre los filamentos R1 y R2 mientras que el gas de
arrastre y 1a muestra que salen de 1a columna fluyen sobre los filamentos S1
y 52.

Este arreglo produce una seiial doble a los dos filamentos del puente y sirve
también como estabilizador del puente contra fluctuaciones de temperatura am-
biental.

Brevemente se mencionardn algunos de los factores que afectan la sensibilidad
del detector.

Cuando 1a corriente del filamento se incrementa, la sefal de salida aumenta
significativamente, en adicion, un incremento de corriente en el filamento
corresponde a un incremento en la temperatura y en la resistencia.

Finalmente un incremento muy alto de corriente produce inestabilidad de la
1fnea base y puede daiar 6 quemar el filamento.

La temperatura del bloque metdlico siempre debe permanecer lo suficientemente
alta para evitar condensaciones de 1a muestra dentro del detector.

Como regla se puede mencionar que para aumentar la sensibilidad del detector,
se debe incrementar 1a corriente en el filamento, disminuir 1a temperatura del
bloque y cambiar a un gas transportador que tenga alta conductividad térmica
con una pequena reducciaon del flujo.

Finalmente daremos algunas sugerencias para operar adecuadamente un detector
de (T.C.)

Antes de prender un detector se debe estar seguro que estd fluyendo gas trans
portador, ya que de 1o contrariose puede quemar el filamento.
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La funcion del gas en este punto, es la de disipar el calor generado y lo-
grar el equilibrio ya antes mencionado.

Antes de cambiar la columna, de poner un nuevo empaque, & de abrir por cual-
quier motivo el sistema de flujo a la atmisfera, se debe de apagar el detec-
tor; ya que de lo contrario, se pueden introducir pequefios voldmenes de aire

dentro del sistema que ocasionan oxidacién y dafios irreparables al filamen-
to.

También 1la corrosion puede ocasionar excesivo ruido, impulsos en la linea base

6 problemas para balancear el circuito (puente); en tales situaciones, el de-
tector deberda ser cambiado.

Por otro lado, si la 1inea base empieza a tener un comportamiento anormal, in
mediatamente se debe apagar el detector y comprobar si hay fugas en alguna
parte del sistema, ya que ésto puede ser producido por alguna entrada de aire
que esté ocasionando oxidacidn en el filamento.

En algunas ocasiones puede suceder que componentes de alto punto de ebullicién
se condensen en el filamento y estén ocasionando excesivo ruido é desviaciones
en la 1inea base; en estas situaciones, el blogue debersd ser enfriado a tem-
peratura ambiente, la columna deberd ser desconectada y se inyectard suficiente
solvente (benceno 6 xileno) para llenar todos los conductos Yy reposar toda

la noche, posteriormente limpiar y secar antes de usar nuevamente.

Pa muestras que contienen dcidos inorgdnicos (HC1, HF) & algln compuesto al-

calino G organoftuorado, el detector deberd ser de nfquel equipado con recu-
brimiento de tefldn.

Por Gltimo, los detectores de conductividad t&rmica son sensibles al flujo cuan
do se utiliza temperatura programada; se requiere que el detector tenga un con

trolador diferencial de flujo ya que la expansién del gas debida a la tempera-
tura modifica la sefal.

Detectores de lonizacién

1. Teoria general de operacién

Los detectores de ionizacién operan sobre el principio de que la conductividad
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electrica de un gas es directamente pruporcional a la concentracidn de las

particulas cargadas dentro del gas.

El esquema de 1a Fig. 1II-12, muestra un detector de ionizacién generalizado,
en el cudl la fuente de ionizacién no se especjfica.

1
P
q g '
T Electréometro
¢\
[/] ‘,-- —.-
+ Fuente de T —9
- ionizacidn v F?—
i ’ o -
- —_ ! o
B E RS 1B
o M2 Pt
[ [ b
Py ! S
L ,
vy ! I
1 t

-ﬂ\/\* .+

Ul
Bateria
Fig. II-12 Circuito esquematico de un detector de ionizacién.

El gas que sale de la columna fluye a través del espacio entre los electrodos
Y pasa a una fuente de ionizacién donde se ionizan algunas moléculas. La pre
sencia de particulas cargadas (iones positivos, negativos, electrones) dentro
del espacio de los electrodos, genera una corriente que fluye a través de
éstos; dando como resultado una caida de voltaje E a través de R Ta cudl

es amplificada por un electrémetro y alimentada al graf1cador

Es de gran ayuda pensar que el vacio que existe entre los electrodos funciona
como una resistencia variable cuyo valor es determinado por el nimero de par-
ticulas cargadas dentro de este espacio.

Cuando el gas fluye a una concentracién constante de particulas cargadas, pro
ducird una corriente constante (1) de flujo, que se denominara: "corriente
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de fondo". Es deseable disminuir esta corriente ya que pequefios cambios pueden

ser facilmente detectados.

Para

reducirla a cero, se utiliza el voltaje de

una bateria que es opuesto a la "corriente de fondo" y por lo tanto no habra
senal cuando fluye el gas y el graficador indicard una linea recta.

Cuando el componente de una muestra pasa a través del espacio entre los electro-
dos, las moléculas del componente son ionizadas, ésto ocasiona un incremento en
el nimero de particulas cargadas y decrece el valor de Rl' Esta disminucidn
permite que 1a corriente fluya por el circuito produciendo una sefal, 1a cudl

es registrada como un pico en el graficador.

ii. Detector de ionizacion de flama

Para este detector, la fuente de jonizacion es una flama producida por la com-

bustion de hidrégeno con oxigeno.

Los iones y electrones formados por la

flama entran al espacio entre los electrodos, disminuyendo la resistencia y
produciendo una corriente que ird al circuito arriba mencionado.

E1 detector de ionizacion de flama responde virtualmente a todos los compues-
tos con excepcidn de los mencionados en 1a siguiente tabla:

He
Ar
Kr
Ne
Xe

CS,
S1'F4
H,S
SO
NO

2

NH
ca
co,
HZO
SiC14
SiHC13

3

La ausencia de respuesta al aire y agua, hacen de este detector especialmente
Gtil para andlisis de contaminacién de aire 6 muestras acuosas tales como be-

bidas alcohélicas, materiales biolégicos, etc.

La ausencia de deteccidn del CS, To hace especialmente Gtil para ser usado co-

mo disolvente en este detector.

La eficiencia de este detector estd determinada por la seleccidn adecuada de

la velocidad de flujo del gas.

Un buen resultadn en sensibilidad se obtiene
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con velocidades del gas de 30 ml/min, flujo de hidrégeno de 30 ml/min y flu-
Jo de aire es de 300 ml/min.

Como recomendacién se debe de fijar 1a mejor velocidad del hidrégeno y del
aire para obtener la miaxima sensibilidad del detector.

iii. Detector de captura de electrones

El detector de captura de electrones mide la pérdida de sefial en lugar de la
producida por la corriente eléctrica como es el caso anterior. Cuando el ni-
trégeno fluye a través del detector, las moléculas son ionizadas por las fuen
tes de ionizacidn (que para este caso es Hi tritium; niquelgg) generando muy
pocos electrones que migrardn al dnodo bajo un voltaje seleccionado con ante-
rioridad, el cudl es nombrado "voltaje de celda". Posteriormente estos elec-
trones produciran una corriente que serd amplificada por el electrémetro. Si
una muestra que es introducida en el detector contiene moléculas que han ad-
sorbido electrones la corriente serd reducida y serid una medida de la canti-
dad de afinidad electrénica que tiene un compuesto.

Este tipo de detector es extremadamente sensible a ciertas moléculas tales como
alquil haluros, carbonilos conjugados, nitrilos, nitratos y organometales, pe-
ro es virtualmente insensible a hidrocarburos, alcoholes, cetonas, etc.; la
linearidad que presenta este tipo de detectores es muy estricta.

Los intervalos mdximos de temperatura para el tritium son de 220°C y para el
niquel de aproximadamente 350°C, existen otros tipos de detectores tales como
el detector de helio, el detector de flama alcalina, el detector de balance de
densidad de gas, que no serdn descritos, pero que se pueden localizar en la bi
bliografia mencionada al final de este trabajo.

G. Graficador-integrador

Actualmente casi todos los graficadores vienen anexados al integrador for-
mando un sélo médulo computarizado. Cualquier sefal que surja del detector
serd enviada por medio de un circuito electrénico al graficador, el cudl
representard grdficamente todos los impulsos que son ocasionados por per-
turbaciones de los compuestos de una muestra dentro de] detector.




A su vez el integrador electrénicamente ird calculando en unidades homo-
géneas, todas las dreas que bajo la curva se van dibujando al ir anali-
zando una muestra problema. Al finalizar el cromatograma, el integrador
pondrd en una lista, todos los tiempos de retencién de los picos de la
muestra, asi como las dreas que tienen cada uno de los picos.

Este ahorro de tiempo viene a sustituir las técnicas de medicién de area
que al principio de la cromatografia se vinieron utilizando y .que tomaban
una gran cantidad de tiempo haciendo el andlisis largo y tedioso, a manera
de informacidn se mencionardn las mds utilizadas.

i)Planimetria
E1 pico ira seguido manualmente por un planimetro que iba registrando el
drea al recorrer su perimetro. Esta técnica es tediosa y toma demasiado

tiempo y menos precisa que otros métodos; la reproducibilidad difiere de
persona a persona.

ii)Base por la 1/2 de la altura del pico
Ya que un pico normal se aproxima a un tridngulo, se puede obtener el irea
multiplicando la mitad de la altura total por el ancho en este punto.

Este método no utiliza la base normal del pico ya que puede haber errores
debidos a "coleos".

Esta técnica es relativamente rdpida y sencilla.

iii)Triangulacién

Esta técnica utiliza toda la base y toda la altura del pico, las medidas

de la base son tomadas a partir de las intersecciones de los lados del pico
con la 1inea base.

iv)Corte y peso del papel

Los picos son cortados del cromatograma y el papel es pesado en una balan-
za analftica. Este método toma demasiado tiempo y tiene la desventaja de
que el cromatograma se destruye.

E1 corte debe ser muy preciso y la humedad del papel, constante.
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v) Integrador de disco

Este dispositivo se anexa a la pluma del graficador y va marcando debajo de

cada pico una serie de 1ineas paralelas que representan el drea al dibujar-
se el pico.

Este método es rdapido y su precisién depende del mecanismo de que se disponga.

vi)Medicidn de Jas alturas del pico

En algunas ocasiones se miden las alturas de los picos, ésto sucede cuando
el tamafio de la muestra es muy pequefia; para el caso de columnas empacadas
se miden las alturas para tamafio de muestra de aproximadamente 104/g vy
deiO.lj(g para columnas capilares.

Finalmente se puedemencionar que los actuales sistemas computarizados para
integrar areas, tienen un alto costo que se justifica plenamente por su
amplia capacidad, versatilidad y exactitud con lo que cuentan.

Programacion de Temperatura

La programacidn de temperatura en cromatografia de gases, significa controlar
el cambio de temperatura durante todo el tiempo que dure el andlisis con el
objeto de simplificar, mejorar, 6 acelerar la separacidn e identificacién de
los componentes de una muestra.

Los andlisis a temperaturas isotérmicas, estan limitados a un rango muy es-
trecho de ebullicidn en los componentes de la nuestra.

En un andlisis a temperatura constante, los primeros picos representan compues-
tos de bajo punto de ebullicién y algunas veces salen de 1a columna tan rdpido
que algunos de ellos se sobreponen dando como resultado picos inmedibles.

En otros casos, compuestos de alto punto de ebullicién, no salen de la columna
correctamente y pueden aparecer al final del anilisis como .ruido de 1a 1inea
base 6 picos "fantasma" que no pueden ser explicados.

Cuando se utilizan temperaturas programadas, las temperaturas iniciales son mis

bajas logrando que los primeros picos salgan de la columna con muy buena reso-
lucidn,




A medida que la temperatura se incrementa, cada componente va siendo “empu-
jado" dependiendo de su punto de ebullicién hacia fuera de 1a columna, lo-

grando con ésto que se tenga un buen perfil de cada pico. En algunos casos,
trazas de componentes, pueden ser fdcilmente distinguidos de 1a Tinea base.

Otra ventaja es que el tiempo de andlisis es mucho mas corto comparandolo
con condiciones isotérmicas.

Las temperaturas programadas permiten una adecuada seleccidn de 1a temperatura
en 1a cudl se obtiene una buena resolucidn, con perfiles que nos ayudan a iden
tificar ficilmente cualquier muestra.

La temperatura programada se puede comparar a un fendmeno de "congelacign”
en la cabeza de la columna, donde cada compuesto estd esperando su turno de
salida a medida que 1a temperatura es incrementada.

La decisién de utilizar temperatura programada estd en base a considerar los
puntos de ebullicion de los componentes de la muestra.

Generalmente si el rango es mayor de 100°C 1a programacion deberd ser conside-
rada.

Se necesitan varias condiciones para que la programacién de temperatura se
1leve a cabo:

1. calentadores separados para puerta de inyecci6n, horno y detector.
i1. un programador dentro del cromatégrafo que tenga la capacidad de programar
temperaturas desde 20°C hasta 350°C con incrementos de 1/4° por minuto.
iif. horno,
iv. fase 1iquida que soporte los cambios de temperatura.
v. controlador de flujo diferencial.
vi. gas transportador de alta pureza.

A continuacidn se describirdn brevemente los puntos anteriores.

1. Calentadores separados

La puerta de inyeccidn, el horno y detector deberin estar controlados por calen
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tadores separados y aislados perfectamente.

Una de las caracteristicas de la temperatura programada es 1a de poder calentar
y enfriar rdpidamente el horno del cromatdgrafo, ademids, se requiere que tan-

to la puerta de inyeccidn como el detector no camoiensu temperatura durante

el tiempo que dure el andlisis, particularmente cuando usamos detectores de
conductividad térmica, con el proposito de evitar desviaciones en la linea
base y en la sefal del detector.

E1 detector de ionizacién de flama es mucho mis estable a la temperatura pro-
gramada, ya que no es sensible a pequeiios cambios de temperatura.

ii) Programador

El programador deberd ademds de controlar los incrementos de temperatura, re-
producir las velocidades de programacién con el fin de tener repetibilidad
en los andlisis ya que son base para la cuantizacign de la muestra.

ii) Horno
Puesto que 1a temperatura programada se realiza dentro del horno, éste deberd
tener las siguientes cualidades para que se efectde un buen andlisis.

El tamafo del horno deberd ser el adecuado para que permita un calentamiente §
un enfriamiento rdpido de 1a columna, el gradiente de temperatura deberi ser
de anenximadamente 1°C para 1o cudl se necesita que la construccidn sea de a-
cero con puertas de cierre hermético; el ventilador deberi tener alta capaci-
dad y serpentines de calentamiento.

iv) Fase 1iquida
La fase l1iquida deberd ser térmicamente estable a la mixima temperatura de
operacidn, de lo contrario, la columna empezard a "sangrar" produciendo ruido

y desviaciones de 1a 17nea base Yy por supuesto, cambios en las caracteristicas
de 1a columna.

Bajo porcentaje de fase 1iquida evitard en cierta manera que 1a columna

"sangre" ya que el sangrado es proporcional a los gramos de fase liquida pre-
sente.
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Un cromatdgrafo equipado con temperatura programada, tiene columnas gemelas
para compensar el sangrado de una de ellas; es decir, que la sefal de una
columna es opuesta a la sefial de la otra. El sangrado nunca sera eliminado,
pero la diferencia entre el sangrado de las dos columnas, ayuda a mantener
una linea base estable en operaciones a alta temperatura.

v) Controladores de flujo

Un controlador diferencial de flujo es necesario para mantener velocidad cons-
tante del gas transportador durante la programacion.

Cuando 1a temperatura se incrementa, 1a viscaosidad del gas se incrementa, la
resistencia de la columna se incrementa y la velocidad de flujo decrece.

vi)Pureza del gas transportador

Se recomienda utilizar filtros de mallas moleculares para retener pequefios
trazas de agua que producen en el cromatégrafo picos indeseables.
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CAPITULO III




CAPITULO 111
I. EXPERIMENTACION
1. Introduccian

Como ya se mencioné en el Capitulo I, Japdén es uno de los paises que ha desa-
rrolado técnicas analfticas efectivas para la determinacisn de ABSNa en aguas
de rios. También se mencionaron las técnicas mas importantes para analizar
ABSNa en aguas de rios. Finalmente se 17eg6 a la conclusidn de que el méto-
do desarrollado en la Universidad Metropolitana de Tokio, por los investiga-
dores Hiromi, Hon-Nami y Takahisa Hanya, reunia todas las técnicas desarrolla
das anteriormente, presentando su trabajo en el Journal of Chromatographs 161
(1978) 205-212 y que fué base del trabajo experimental de esta tesis junto con
el estudio desarrollado en los laboratorios de Salud Piblica de Kanagawa por
S. Watanable y M. Nukiyama. Cabe sefialar que para la realizacidn de este
trabajo se tomaron en cuenta algunas de las recomendaciones mencionadas en
otros articulos (se mencionan en la bibliografia); con objeto de aclarar al-
gunas dudas, clarificar conceptos y simplificar el método.

La cromatografia de gases ha probado ser extremadamente valiosa para analizar
una amplia gama de dcidos sul fonicos no voldtiles Y sus sales. Una gran can
tidad de mezclas complejas de isémeros y homélogos de los acidos alquil-aril-
sulfénicos y sus sales, pueden ser convenientemente separados convirtiéndolos
a cloruros de sulfonilos por reaccign de pentacloruro de fGsforo en presencia
de algin catalizador.(agua para el caso de esta reaccion).

Debido a 1a excepcional selectividad que tiene la cromatografia de gases, se
pueden separar compuestos no voldtiles ¢ de baja volatilidad que tienen pun-
tos de ebullicidn muy cercanos mediante 1a conversion a derivados mds voldti-
les, para nuestro caso, la formacién de cloruros de sulfonilo son los mas
adecuados para lograr una buena separacidén. Los andlisis por cromatografia
de gases han sido corroborados por metodologias mds sofisticadas como es por
ejemplo la espectometria de masas.

Como una breve introduccién al método, se dird que se aprovecharon las cuali-

dades que tiene el azul de metileno para formar compuestos coloridos con el
alquilbenzensul fonato de sodio ¥y que son solubles en fase cloroférmica. Pos-
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teriormente la fase clorof6rmica con el compuesto colorido, es evaporada a

sequedad, redisuelta en alcohol etflico y purificada en una columna de resina
intercambiadora de iones. La muestra es nuevamente evaporada a sequedad y

transferida a ampolletas de 1 mI donde se -hard reaccionar con pentacloruro

de f6ésforo, posteriormente el alquilbencensul fanilcloruro es extractado con |
n-hexano e inyectado al cromatégrafo para su identificacion.

Aparatos

El aparato utilizado fué un cromatdgrafo Hewlett Packard modelo 571Q equipado
con detector de ionizacidn de flama y un graficador-integrador Hewlett-Packard
modelo 3385A. EIl gas de arrastre fué helio con una yelocidad de flujo de

30 mi/min. La columna utilizada fué de acero inoxidable de 3mm de didmetro
interior y 4 pies de longitud utilizando como soporte chromosorb con lavado
dcido y como fase 1iquida (Dow-Corning high vacuum silicone grease) en una rela
cibn 80/20 en peso. La fase 1fquida se disuelve en acetato de etilo y se
mezcla con el soporte, posteriormente el solvente se evapora a sequedad en

bafio de vapor por 2 horas aproximadamente. Se prepara suficiente cantidad

para rellenar 1a columna utilizando técnicas ya conocidas en cromatografia de
gases.

La capacidad de la jeringa que se recomienda utilizar para introducir la mues
tra dentro de 1a puerta de inyeccién, es de 54 1. con dimensiones de g0,
Para controlar la temperatura de reaccién de cloracién del ABSNa se utilizé
una parrilla con control de temperatura. Las ampolletas empleadas para la
reaccién de cloraciSn, fueron calentadas a 500°C en una mufla por 3 horas apro
ximadamente. Una columna de vidrio con llave de teflén y 10 mm. de diametro
interior, fué seleccionada para soportar la resina de intercambio i6nico.

Reactivos

Todos los reactivos y disolventes que fueron utilizados en esta técnica fueron
de marca conocida y grado reactivo a excepcién del hexano que por cuestiones
de calidad en el cromatograma fué grado espectofotométrico.

E1 dodeciibencensulfonato de sodio 1ineal y rami ficado que se utilizaron como
muestras patrén para hacer las curvas de calibracién fueron obtenidos de la
compaiifa  Procter y Gamble de México, S.A. de C.V.
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E1 azul de metileno fué preparado al 0.025% en agua destilada y la solucién
fué purificada con clorqformo.

El tipo de resina de intercambio catiénico que se utilizé fué Dowex 50W-X8
de (50-100 de malla), se acondicions con 3M de HCl Y 2M de NaCl y finalmente
lavada con etanol.

2. Procedimiento analftico

Se transfieren de 200 a 3Q0 ml. de la muestra problema (para nuestro caso

agua de rfo) a un embudo de separacién de 500 ml., posteriormente se agrega un
mililitro de la solucién de azul de metileno al 0.025% y 10 ml. de cloroform.
Se agita por un minuto; la capa cloroférmica toriard una coloracién azul y ésto
es una indicacién clara de que se ha formado el complejo (ABS-azul de metileno)
Y que se encuentra presente en la fase clorof6rmica. Esta fase cloroférmica
es transferida a un matraz de bola con fondo plano de 100 ml. Se hacen tres
extracciones en total con 10 ml. de cloroformo cada una y todo se transfiere

al matraz de fondo plano. Cabe sefialar, que las extracciones se terminan cuan

do al agregar mis fase cloroférmica ya no toma la coloracién azul caracter{s-
tica.

Si durante las extracciones la muestra se 1lega a decolorar, agregar otro ml.
de azul de metileno. Las extracciones de ABS-azul de metileno deherdn hacer
se entre 6 y 8 de pH, ya que a pH inferiores 6 superiores a estos nimeros,
las extracciones no serfn completas y los ajustes deber&n hacerse con NaOH,
0.1M 6 HZSO4 0.1M segin sea el caso.

Posteriormente 1a fase cloroférmica es evaporada a sequedad en bafio de vapor
con una pequefta corriente de aire colocada en la boca del matraz. Los re-
siduos de esta evaporacién son disueltos en una pequefia cantidad de etanol

y pasados a través de la columna de intercambio i6nico que previamente fué
preparada. La altura de la resina dentro de 1a columna, se encuentra entre
15 y 20 cm. y la velocidad de flujo es de 0.5 ml/min; ésto es con el objeto
de obtener una buena separacién del azul de metileno., E1 etano) que sale de
Ta columna tendrd disuelto el (ABS) y se recibird en un pequefio matraz de bola
para evaporar la muestra a sequedad. Los residuos ser&n disueltos en 40 m}

de agua y lavados nuevamente con 5 ml de cloroformo.
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Concentrar la muestra y transferirla a una ampolleta de 1 ml. para terminar
de evaporar completamente. Agregar 10 mg de pentacloruro de fdsforo con
0.1 ml. de agua y cerrar inmediatamente 1a ampolleta, mantenerla por 10 mi-
nutos a una temperatura de 115°C en la parrillia de calentamiento. En este
momento se producirdn los derivados de clorurg de alquilbencensulfonilo

los cuales serdn extraidos con n-hexano y transferidos a otra ampolleta.

De esta ampolleta aforada de 1 ml., se tomard una muestra con la microje-
ringa para ser inyéctada en el cromatografo de gases.

La reaccidn que se 1leva a cabo es la siguiente:

Calor
R - ArSOZOH + PC]5 5500 R - Ar502C1 + POC]3 + HCY

A continuacién se mencionan las condiciones que se utilizaron en el croma-
tégrafo de gases.

Temperatura puerta de inyeccidn 250°¢
Temperatura horno (columna) 165°¢C
Temperatura detector 250°C
Flujo de helio 30 ml/min
Flujo de H, 30 ml/min
Flujo de aire 110 m1/min

E1 ABSNa es analizado como cloruro de dodecilbencensulfonilo y la concentra-
cién es determinada por la suma de las dreas bajo los picos del cromatogra-

ma, las cudles se comparan con una curva de calibracién previamente estable-
cida. (Fig. IIl-1),

Cabe sefialar que este andlisis ademds de aplicarse en aguas de rio y aguas

de desecho, también se puede aplicar en aguas para beber. Como caso parti-
cular este método se puede aplicar para saber qué tanto ABSNa contienen en su
superficie algunas hortalizas y frutos que son regados con aguas de desecho
que contienen altos niveles de ABSNa y por G(1timo, para saber qué tanto

ABSNa se queda depositado en los utensilios de cocina después de haber sido
enjuagados. Estos G1timos ejemplos estdn fuera del alcance de esta tesis pero
para mayor informacién estdn reportados en la bibliografia al final de este
trabajo en el articulo de Watanabe y Nukiyama.
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3. Preparacién de la curva de calibracidén con ABSNa lineal

Para 1a preparacidn de la curva de calibracidn se usaron muestras patrén de
las cuales se sabia perfectamente el tipo de AB (ramificado 6 lineal) y el
porcentaje de activo expresado como dodecilbencensul fonato de sodio. Estas
muestras fueron obtenidas de la compafia Procter & Gamble de México, S.A.

En la preparacidn de la curva de calibracién con AB lineal, primero se pre-
paré una solucién patrén la cudl se conocia perfectamente la concentracidn
(l(g/lél) de dodecilbencensulfonato de sodio, con el objeto de preparar cinco
muestras que iban a representar cada una de ellas un punto en la curva de
calibracion.

Para nuestro caso en particular, 10s puntos que se prepararon fueron de 1 a &
microgramos, los cudles se graficaron contra el porcentaje de drea bajo 1a

curva de cada uno de los picos del cromatograma.

A continuacién se menciona como se preparé la solucidn patron.

Datos:
Peso molecular del ABSNa (lineal) 354 (muestra patrén)
%SO3 en el ABSNa (lineal) 9.16 (muestra patrén)
Relacién ABSNa/SO3 354/80 = 4.425
% ABSNa en la muestra patrén 9.16 x 4.425 = 40.533
1 gr. de ABSNa al 100% 100 = 2.467g de muestra patrén

40.533

Es decir, que cada 2.467 g de muestra patrén, contienen 1 g. de ABSNa al 100%.

La soluci6n patrén se prepard pesando 2.467 g de muestra patrén y se 1levaron

a 11litro en un matraz aforado. Esto dd una concentracidn de 1 4{ g de ABSNa
al 100%/,{ 1.

Para hacer la curva de calibracién se tomaron sucesivamente de 1 a 5 ml. de
esta solucidn y se 1levaron a 5 embudos de separacién cada uno con 200 ml.
de agua destilada. E! hecho de haber puesto 200 ml. de agua en cada uno de
los embudos de separaci6n, es con el fin de suponer un volumen cualquiera de
muestra de algin afluente desconocido que serd tratado como indica el proce
dimiento analitico ya antes mencionaco. Para este caso en particular, sf se
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conoce la concentracidn, la cudl es base para nuestra curva de calibracidn.

Ya teniendo los cinco embudos cada uno con su muestra, se procederd a agregar
les Tos 10 ml. de cloroformo y el ml. de azul de metileno y continuar con
el procedimiento analitico propuesto en este capitulo.

Cuando se tengan las cinco ampolletas numeradas y aforadas a lml., se proce-
derd a inyectar en el cromatdgrafo un,{(l. de cada una de las muestras.

A continuacidn se presentan los cinco cromatogramas, cada uno con el total
de 1a suma de las areas bajo los picos, este total serd relacionado con la
concentracion é(g como indica la curva de calibracion. (Fig. II1I-1).

Para fijar la suma total de las dreas de los picos de cada uno de los croma-

togramas, se tomaron como puntos de referencia los tiempos de retencidn entre
1.60 minutos y 9.0 minutos aproximadamente.
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA EL PUNTO No. 1 DE LA CURVA DE CALIBRACION.

(14 g DE ABSNa LINEAL/(1).
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA PUNTO No. 2 DE LA CURVA DE CALIBRACION.

(2.4( 9 DE ABSNa LINEAL/ 141)
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA PUNTO No. 3 DE LA CURVA DE CALIBRACION.
(34(9/0E ABSNa LINEAL/1.4(1.)
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' CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA PUNTO MNo. 4 DE LA CURVA DE CALIBRACION.
(44(gr ‘DE ABSNa LINEAL/ 1.41.)
o o - - ERE ~
3 . [ ]
Py
ATTN 21 3
AKX ARNI A
81 P /FNS n.1a
RRFA RE.I 1aa
A.82 TFN a
ATARAE - .
j R:26
- P.1x 1A%
_— 3.3a
.73
AR.AS
; 1a.6a2
/,> t1.14a
aTNP
HP RIIN & 7
ARFA %
®T ARFA ARFA =
A.19 IAS4a0aa AR. A1
a.4aA 1AR1OA 4.6818
a.7a PAASA R.ERS
A.R4 FAARR 2.173
1.83 17aa G.a77
2.1R P407A A. AR
7.7 10430 a. 255
2.3a A7AAA 1.AT
4.74 17810 a.361
[ =Aaas 3 2 ot B
A.AS 54958 1,288
AREA TOTAL = 4.12 UNIDADES
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA PUNTO No. 5 DE LA CURVA DE CALIBRACION.
(5 g DE ABSNa LINEAL/1 1.)
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CURVA AB_LINEAL
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Para confirmar toda l1a informacién anterior, se prepard otra curva de calibra-
cién pero se utilizé un alquilbencensulfonato de sodio del tipo ramificado pro-
porcionado por 1a compafifa Procter & Gamble de México, S.A. de C.V., de la que
también se conocfa perfectamente el % de activo.

Como en el caso anterior también se prepard una solucidn patrén para hacer los

puntos de la curva. A continuacién se presenta la manera de cdmo se prepard
esta solucion.

Datos:
Peso molecular del ABSNa (ramificado) 348 (patrén)
% 503 en el ABSNa (ramificaco) 4,245 (patrdn)
Relacion ABSNa/SO3 348/80 = 4.35
% ABSNa (ramificado) en Ta muestra
(patrén) 4.35 x 4.245 = 18.466
1 g de ABSNa al 100% = 100 = 5,415 g de muestra patrén

18.466

Es decir, que cada 5.415 g. de Ta muestra patrén (ramificado), contienen 1 g.
de ABSNa al 100%.

Por 1o tanto 1a solucidn patrén (ramificado) se prepard pesando 5.415 g de la
muestra y se llevaron a 1 1itro en un matraz aforado, &sto di una concentra-
cién de 14/g de ABSNa al 100%/1jl1.

Para hacer 1a curva de calibracifn nuevamente se tomaron de 1 a 5 ml. de la
solucidn patrdn (igual al caso anterior) y se llevaron a 5 embudos de separa-
cién cada uno con 200 ml. de agua destilada. Posteriormente se siguid el
procedimiento analftico mencionado en este capitulo.

A continuacidn se presentan 1os cinco cromatogramas de c.da uno de los puntos
con sus respectivas dreas, las cudles serdn relacionadas a la concentracion en
microgramos como indica 1a curva de calibracién (Fig.II1-2)

Nuevamente para fijar 1a suma total de l1as dreas de los picos de cada uno de
los cromatogramas se tomaron las mismas bases que en la curva de calibracién de
la Fig.lII-1 donde los puntos de referencia fueron los tiempos de retencidn en-
tre 1.60 min. y 9.0 min. aproximadamente.
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA EL PUNTO No.1 DE LA CURVA DE CALIBRACION.
) (14(9 DE ABSNa MAMIFICADO/4(1.)
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA EL PUNTO No. 2 DE LA CURVA DE CALIBRACION
(216(9 DE ABS Na RAHIFICADO/JJ( 1.)
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA EL PUNTO No. 3 DE LA CURVA DE CALIBRACION
(34(9 DE ABSNa RAMIFICADO/ 4( 1.)
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA EL PUNTO No. 4 DE LA CURVA DE CALIBRACION
(8 4{ g DE ABSNa RAMIF ICADO/ 4( 1.)
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CROMATOGRAMA QUE REPRESENTA EL PUNTO No. 5 DE LA CURVA DE CALIBRACION.
(5 4( 9 DE ABS RAMIFICADO/A(1.)
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4, Comparacion de resultados en ambas curvas

Areas Ajustadas Areas Ajustadas

Concentracion Area Total por Minimos Area Total por Minimos
en 4 g/ A{ 1.  (AB) lineal Cuadrados (AB) ramificado Cuadrados

1 2.52 2.57 2.48 2.48

2 3.24 3.11 3.02 3.00

3 3.63 3.67 3.56 3.51

4 4.12 4.22 3.87 4.03

5 4.84 4.77 4.63 4.54

El coeficiente de correlacién para las curvas de AB lineal y ramificado, son

respectivamente, 0.9946 y 0.9934; ambos fueron determinados por calculadora.

Esto significa que la reaccién del pentaclioruro de fosforo con el AB lineal y
ramificado, tiene una tendencia perfectamente lineal en el intervalo de

0a 54 9/4{1.

Existe una pequefia diferencia entre ambas curvas, pero &sta no tiene importan-
cia ya que la curva que nos interesa es la del ABSNa (ramificado), porque la ma-
yoria del ABSNa que existe en las aguas de nuestro pafs, es precisamente el

rami ficado.

La curva de ABSNa (lineal) se tenia que hacer ya que se necesitaba tener un
patrén que sirviera de comparacidn con la curva de ABSNa (ramificado) que
en realidad es la que jinteresa.

Sale del trabajo de esta tesis el analizar los porcentajes reales de ABSNa en
los principales rios y afluentes de l1a Repliblica Mexicana.

A manera de ejemplo, se tomaron varias muestras de los canales de Xochimilco y

se analizaron utilizando el método que se propone en esta tesis. Los resulta-
dos obtenidos se muestran a continuacidn:
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MUESTRA No. 1 (AREA DE XOCHIMILCO)

ZERQ 18.0
ATTH 2 3
AUX IGML A
SLP SEMNS 8.19
ARER RE.J 1609

8.82 IFN %)

STARFae—= e

[V
o
-

HP RUN # =

ARER =

RT AREA AREA =
9.7 2972008 93.441
B.52 187408 2.527
8.7s 67840 1.596
.64 463298 1.091
3.6a 13279 8.430
4.S6 7126 8.163
T.02 797 8.01%
2,35 4229 2,130
5,51 4734 08,5323
A ~Aa e B T PP

AREA TOTAL = 2.39 UNIDADES
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MUESTRA No. 2 (AREA XOCHIMILCO)

—v——

ZERD

18.9

ATTN 21 3
AUX SGNL A
SLP SENS g.18
AREA REJ 108

8.82 IFN
STARFemmm g .43 .. e

I™ A ae
1 1.65
2,61
STOP
HP RILIN # 10
AREA *
RT AREA ARER %

g.29 42466880 93.226

8.54 113188 2.593

g.21 26438 8.5806

a8.93 60818 1.318

1.695 130840 d. 396 -

1.98 243259 8g.535

3.00 6386 8.140

3.61 27294 B8.599

4,59 3444 A.876

5.29 471 2.818

7.04 1494 A aze

R W e

AREA TOTAL = 2,28 UNIDADES
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MUESTRA No. 3 (AREA XOCHIMILCO)

~-

(S

AUX SGNL A
SLP SENS 0.18
ARER REJ 100
.02 IFH
STAR = == S
j ;8¢
— 1.64 s
.01 =
2 3.68 w
—==  4.59
S.98
7.11
o TTTT=__..8s3 .. 52
~<5Top
HP RUN # 12
ARERA
RT ARER ARER %
a.2g 4458030 93.978
8.53 131000 2.716
8.20 32058 8.664
8.91 66920 1.287
1.54 19648 3.407.
1.98 12818 a.249
2.39 13580 a.282
3.01 9364 a.384
3.50 173290 3.368
.59 3517 a.8732
5.38 1143 8.0824
AREA TOTAL = 2.15 UNIDADES
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5. Andlisis de los resultados

Los tamafios de muestras originales que se pusieron en los embudos de separacidn,
fueron los siguientes respectivamente:

Muestra No. 1 180 ml.
No. 2 155 ml.
No. 3 170 ml.

El pH, no se tuvo que ajustar ya que las muestras tenfan 8.32, 8.16 y 7.92
respectivamente.

Se hicieron aproximadamente, 7 extracciones con 5 ml. de azul de metileno y
10 ml. de cloroformo para cada muestra.

Posteriormente la capa cloroformica se evapord y el residuo se disolvié en al-
cohol etilico absoluto, se pasd a través de la columna de intercambio idnico
y se 1levé a un matraz aforado de 25 ml., se tomaron 5 ml. de cada uno de los
matraces y se continué con el procedimiento ya propuesto en este capitulo.

Finalmente se inyectd en el cromatdgrafo, 1,{(1 y se obtuvieron los siguientes
resul tados :

Muestra Area total A9/ A1 P.P.M.
1 2.39 75 28.8
2 2.28 .55 17.7
3 2.15 .30 8.8

Para obtener las areas totales, se utilizé la curva de ABSNa (ramificado) ya
que este es el tipo de AB que se utiliza en nuestro pais.

E1 promedio de ABSNa obtenido en la zona de Xochimilco, es de 18.43 p.p.m.,

ésto significa que la concentracién ya 1legé a niveles criticos para el creci-
miento y desarrollo de la vida animal en ese lugar.
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Finalmente cabe sefialar que los cromatogramas obtenidos en estas muestras con-
cuerdan con todos los que se obtuvieron en la preparacion de las curvas de
calibracidon, tanto para ABSNa lineal como ramificado. Comprobandose de esta
manera tanto el método propuesto como toda la informacidn que sirvid de base
para la generacién del mismo. Para mayor informacion se deberd consultar los
artfculos que estdn citados en la bibliografia.

En la siguiente tabla, se muestra la distribucidn en por ciento, de 10s isé-
meros de una muestra patrdn de alquilbenceno lineal y ramificadc analizados
por cromatografia de gases. Las condiciones que se utilizaron fueron las
siguientes:

- Columna capilar de acero inoxidable de 150 pies de longitud y 2.5 mm de dia-
metro interior.

- Gas transportador He a una velocidad de 1 ml/min.

- Fase liquida recubriendo 1a columna DC550

- Temperatura de la columna 170°C isotérmico

- Temperatura puerta de inyeccidn 300°c.

- Temperatura del detector 300°C.

Isdmeros %AB (lineal) %AB (ramificado)
ClO 13.56 28.21
C11 26.45 23.94
C12 47.33 31.42
C13 8.42 11.92
C14 4.24 4.51
100% 1004,

Los cromatogramas que se obtuvieron de cada una de estas muestras patrdn, es-
tdn representados en las siguientes figuras; donde se puede apreciar la mayo-
ria de los isGmeros que contiene cada muestra y el por qué de sus distribucio-
nes.

Actualmente existen andlisis con instrumentos mas sofisticados (espectrofoto-
metria y fragmentografia de masas) en la que se puede determinar 1a composi-
cién de cada componente individual (isémero) de un alquilbenceno y en 1a que
se confirma que la cromatograffa de gases es un excelente método para deter-
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minar ABSNa en una concentracidén menor a una parte por milldn, ademds se de-
muestra que el andalisis por el método propuesto, se realizd sin interferen-
cias de otros materiales orgdnicos que pudieran existir en las aguas de rio.

Hasta aqui queda terminado el trabajo experimental de esta tesis, esperando
que sea de utilidad y base para futuros trabajos que se quieran desarrollar
en el tema de contaminacién que actualmente empieza a ser uno de los princi-

pales problemas para nuestra nacidn que se tienen que resolver a la brevedad
posible.
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CONCLUSIONES

Durante mucho tiempo el principal método que se utilizd para medir ABSNa
en aguas de rios, fué el método de azul de metileno que por simplicidad y
gran sensibilidad fué el mas usado,

Desafortunadamente muchos articulos han informado sus resultados como datos
absolutos, siendo que el método no es especifico ya que los resultados debe
rian ser reportados en términos no especificos; es decir como sustancias ac-
tivas al azul de metileno. Esto ocasiond que se hicieran conclusiones in-
correctas. La presencia de cloruros, compuestos alcalinos e hidrétropos in
terfieren con el andlisis produciendo resultados mds altos. La afirmacién
anterior estd fundamentada en comparaciones analiticas entre el método de azul
de metileno y las técnicas cromatogrdficas recientemente desarrolladas, esta
comparacién ha demostrado que los resultados en la mayoria de los casos, son
mas altos con azul de metileno.

La cromatogratia de gases ha demostrado ser actualmente, una herramienta muy
poderosa para identificar compuestos que anteriormente era imposible separar
6 identificar. Para este trabajo en particular, la cromatografia ha podido
analizar un amplio intervalo de dcidos sulfénicos no-voldtiles y sus sales
mediante 1a conversi6n a compuestos volatiles de cloruros de sulfonilo por
reaccifn con pentacloruro de fésforo en presencia de un catalizador. La cro
matografia ha podido separar isémeros de punto de ebullicidn muy cercanos
mediante la utilizacién de una columna adecuada.

El origen de mejorar cada dia mds estas técnicas, proviene de la urgente ne
cesidad de conocer los niveles de ABSNa que existen en las aguas de rios,
ya que de ésto depende el futuro del equilibrio ecolégico de nuestro pais.

La industria del detergente en nuestro pais tiene forzosamente que reempla-
zar al alquil benceno ramificado por alquil benceno lineal y presionar a su
proveedor (PEMEX) para que proporcione la materia prima adecuada y de esta
manera se logra disminuir la carga total de contaminacién. Este cambio no
implicarfa ningin problema en los reactores de sulfonacién de las plantas de
detergente, al contrario, al haber una misma clase de alquil benceno, las
condiciones de sulfonacién serian mds controladas y las reacciones més eficien
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tes. Actualmente las compaiifas productoras de detergentes, estan utilizan-
do varias mezclas de alquil bencenos que PEMEX suministra (Gnico proveedor
en México) y que consisten en alquil benceno ramificado, 1ineal y alquil
tolueno. E1 alquil benceno ramificado es el que producen nuestras refine-
rias, ademds viene contaminado con alquil tolueno. EI alquil benceno lineal
que PEMEX suministra, no proviene de nuestras refinerias; es producto de im
portaciones que se hacen de varios paises (Venezuela, Espafa) debido a que
12 demanda actual de alquil benceno es mayor que la que PEMEX puede produ-
cir y cubre los faltantes con importaciones.

Las mezclas de alquil benceno en los reactores de sul fonacidn, genera bajas
eficiencias en 1a reaccion, ya que cada especie tiene condiciones de sul fo-
nacién diferentes y que al estar mezclados no se puede tener una sulfonacién
homogénea, ademds se tienen problemas adicionales en el producto final ya que
el alquil benceno y alquil tolueno no sulfonado proporcionan mal olor y pega
josidad al detergente.

Las afirmaciones anteriores se han comprobado plenamente por numerosos analisis
de cromatografia de gases, infrarrojo y ultravioleta que se han realizado tan- }
to en México como en los Estados Unidos. |

En los Estados Unidos y en algunos paises europeos, el cambio a alquil hen-
ceno lineal se hizo en los afios de 1960 y a partir de entonces se han rea-
lizado estudios de toxicidad en algunas larvas y peces. Definitivamente el
AB Tlineal es mucho menos: téxico que el AB ramificado.

E1 AB Tineal (LAS) es menos téxico porque recientes estudios han demostrado
que la toxicidad del (LAS) hacia el pez, aumenta cuando se incrementa la
Tongitud de 1a cadena, ocasionada por la colocacign del anillo bencénico en
los extremos de 1a misma. También se ha demostrado que los isémeros mas
toxicos del (LAS), también son los mds rdpidamente biodegradables. Dijez
afios de investigaciones han demostrado que el (LAS) no produce ningin im-
pacto significativo sobre la vida acudtica a bajas concentraciones.

Las afirmaciones anteriores significan que actualmente México ya se encuentra

atrasado con respecto a otros pafses que ya hace mds de diez afios hicieron
totalmente el cambio a alquil benceno lineal.
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E1 futuro de los detergentes en polvo en México estd en cambiar sus formu-
laciones a (LAS) e iniciar la implementacién de los detergentes 11quidos,

de no ser asi implicaria continuar atrasados con respecto a otros paises que
por ejemplo, en el caso de Japdn, han relevado a segundo término los deter-
gentes en polvo y en algunos casos los han sustituido por detergentes T1iqui-
dos que actualmente han demostrado ser mucho mds poderosos y versatiles y lo

que es mis importante, son mucho menos contaminantes y téxicos para la pobla-
cion acuédtica.

El presente trabajo se hizo principalmente con el objeto de que se tuviera a
Ta mano un método analitico capaz de poder medir los niveles actuales de
ABSNa en nuestras aguas de rio, utilizando un método mas actualnzado que en
nuestro caso fué la cromatografia de gases.
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