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INTROpUCCION

La industria de los tensoactivos tiene una gran importancia
debido a que estos compuestos se encuentran presentes en casi to-
dos los productos manufacturados. Se puede decir que no existe un
producto en el mercado que en su proceso de elaboracién no requie-
ra del uso de un tensoactivo o una mezcla de ellos.

Para seleccionar el tensoactivo adecuado para un proceso se
requiere de conocer el balance Hidrofilico-Lipofiiico {HLB por sus
siglas en inglés) de cada tensoactivo; estos datos, generalmente
los reportan las casas comerciales que venden estos productos.

El método analitico para su determinacién depende del tipo de
tensoactivo de que se trate (catidnicos, anidnicos, no-ibnicos,
etc.) y generalmente requieren de bastante trabajo experimental.

En l10s tensoactivos aqui estudiados (alguil fenol etoxilados)
el HLB se determina experimentalmente a partir de una reaccién con
dcido yodnidrico.

El objeto de este trabajo es el de desarrollar un método que
permita un cdlculo mds simple de los HLB para tensoactivos etoxi-
lados empleando técnicas espectroscépicas-Resonancia Magnética Pro-
tdnica (RMP) e Infrarrejo {IR)-.

La RMP surge en 1945 y a partir de ese momento ha ido adqui-
riendo mis y mds importancia analitica, no solo en la elucidacién
de estructuras de compuestos orgdnicos sino también para las de-
terminaciones cuantitativas de los mismos.

La interpretacién del espectro del alquil fenol etoxilado no
presenta problemas y se encuentra reportada mucha informacibn so-
bre este punto.

En esta parte se escogieron 16 muestras de tensoactivos eto-
xilados con diferente némero de moles de éxido de etileno y su es-
tudio demuestra su aplicatividad a 1a determinacién del HLB.

La Espectroscopia IR se aplica rutinariamente de un modo cua-
litativo comparando el tensoactivo problema con el tensoactivo pa-
trén secundario. Como este trabajo esta encaminado a la determina-
cibén del HLB es interesante encontrar 1a aplicacién de esta técni-
ca al andlisis cuantitativo 1o que se realizd analizando 14 mues-
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tras de tensoactivos con diferente nimero de moles de éxido de
etileno.
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PARTE TEORICA

TENSOACTIVOS

Un “ensoactivo es un compuesto gquimico que tiene la propiedad
de disminuir la tensién superficial. Las moléculas que se encuen-
tran en l2 superficie de un liguido tienden a reducir al minimo su
drea, a czusa de la atraccién molecular que existe entre ellas y
las moléc:las que Se encuentran en el seno del mismo; un tensoac-
tivo tiere la capacidad de disminuir esta atraccidn.

La tensidén superficial VY), es la fuerza que actila sobre la
superficie del liquido y que se opone a la expansidn del drez mi-
nima.

Arancelariamente hablando, un tenscactivo eog aguella sustan-
cia que, @isuelta en agua a una concentracidn de 0.5% en peso y a
20°C de <emperatura, reducen 1a tensidn superficial por lo menos
a 45 dinﬂs/cmz.

Un tensoactivo es un compuesto quimico cuya molécula esta
constituida por una porcién no-polar y una polar o idnica. La por-
cidn no-polar interactla muy debilmente con las moléculas del agua,
a esta porcidn se le llama hidrofdbica (también recibe el nombre
de 1lipoffiica). La porcién polar o idnica, conunmente liamada gru-
po cabeza, interactiia fuertemente con el agua por lo que se le lla-
ma porcién hidrofilica. El equilibrio entre estas dos partes es el
que le da el caracter de agente modificador de la tensidn superfi-
cial.

Tants la porcidn hidrofilica como 1la hidrofdbica son las res-
ponsables del poder de disolucién y de hacerlos incrtes en el me-
dio en gue se encuentren. Estas propiedades disminuyen al aumentar

la concentracidn del tensoactivo debido a la formacidn de micelas.

CLASIFICACION
La ciasificacidn usualmente utilizada para los tensoactivos,
depende d2 la porcidn hidrofilica de la molécula y se divide en:
1} ANTONICOS
2} CATIONICOS
3) ZWITTERIONICOS
4} NO-IONICOS
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1) Los tensoactivos anidnicos, son aquellos que en su estruc-
tura el grupo hidrofflico posee una carga negativa, ejemplo:
R-503 Na®
-503 Na

Alquil bencen sulfonate de sodio

- +
Clz“zs“@‘soa Na

: 2) Los tensoactivos catidnicos, son aquellos que en su estruc-
tura el grupo hidrofdbico posee una carga positiva, la parte anid-
nica pueden ser Cl-.Br_,OH',SOZ, etc., un ejemplo:

R-NHS €17

T3

Cloruroc de alguil dimetil bencil amonio

CH3 + _
CH3—(CHZ)H-CHZ—E;{-—CHZ-—@ €1
3

3) El comportamiento del grupo de tensoactivos zwitteriénicos,

depende del disolvente en que se encuentren. Pueden actuar como
tensoactives anibénicos o catidnicos, un ejemplo son las betainas:
CH;-(CH,) ﬁ-cuz-ggg-criz-coo’
CH3
Alquil dimetil betaina

4) Los tensoactivos no-idnicos (uno de los grupos mas numero-
s0s) no tienen en su molécula una carga idnica, lo gue 1los hace
que sean poco solubles en agua y la diferencia entre la porcién
hidrofdbica y la hidrofilica es menos marcada que en los tensoac-—
tivos mencionados anteriormente.

Diferentes clases de tensoactivos no-idnicos:

Alcohol etoxilado R'(O_CHZ_CHZ_)E'OH

Alcohol fenol etoxilado (o-cnz-cnz-)ﬁ-m{

) . A CHl,-CH,-0)-—H
Amidas de acidos grasos R'-CON
N(CH,-CH,-0)=-H
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6xido de etileno
Bloque copolimerico
éxido de propileno

Ho-(CHz-cﬂz-o)‘—,(cﬂg—cu—cnz-o)a(cH2~cH2-o)E-H
Aminas de Acidos grasos etoxiladas

CH -CHZ—O)E—H

2
R"-~N
(CH,-CH,-0)z-H
Acidos grasos etoxilados
R"~—C00-(CH,~CH,-0)--H
Esteres de Acidos grasos
R*--CO0-CH,,- [-cH— ( OH)—] 4-CH,-0H
Esteres etoxilados de 4cidos grasos

R"——COO—CHZ-[-CH-(OH)-]a—CHZ-(O—CHZ-CHz-)ﬁ-OH
donde:
R= radical alquil lineal monoramificado.

Cg———=Cyy ,nimero de carbones impar y par.
R'= radical alquil lineal o alta ramificacién, CB’ Cg, Cm o Clz'

R"= radical alquil lineal o radical alqui.dico C12"’°18 solamente
en nimero par de carbones.
n=1-—-a 40 p=2--+100 q=15--e50

Son dos las fuentes naturales para 1a produccidn de tensoac~
tivos:

-Aceites y grasas naturales.

-Derivados del petréleo.

METODOS DE ANALISIS DE TENSOACTIVOS
Cuando se realiza un andlisis de tensoactivos se deben de se-
guir los siguientes pasos:
a) Separacifén del tensoactiveo o mezcla de ellos, de cualquier
carga organica o inorganica.
b) Clasificacidm del tensoactive.
c) Determinacidn cuantitativa.

Los métodos de anilisis para tensoactivos son los siguientes:



~Métodos gravimétricos (formacién de complejos}.

-Métodos volumétricos (precipitacidn).

~Métodos colorimétricos.

-Métodos Fisicos: Punto de enturbjamiento (Cloud Point)
Balance hidrofflico-hidrofébico {HLB)
Tensién superficial
Indice de refraccién
Densidad
Peso molecular
Solubilidad, etc.

-Métodos para caracterizacidn de la estructura:
Balance hidrofilico-hidrofdbico (HLB)
Reacciones especificas de cada grupo de
tensoactivos.

-Metodos de anflisis de trazas:
Métodos de andlisis de alto grado de espe-
cificidad para determinar bajas concentra-
ciones.

-Métodos por Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

~-Métodos por Espectroscopfa Infrarroja.

-Métodos por Cromatografia.

-Métodos por Resonancia Magnética Nuclear.

-Métodos por Rayos-X, etc.

El método fisico, balance hidrof{lico-hidrofébico {HLB) es el
mis empleado en las industrias en la preparacibén de emulsiones: y
se basa en el equilibrio de la porcidn hidrof{lica-hidrofébica del
tensoactivo, es decir, nos indicara si una emulsidn es agua en a-
ceite (AG/AC) o aceite en agua (AC/AG). Es una regla empirica, que
asigna un nimero del 1 al 40 a un tensoactive o mezcla de ellos,
los valores bajos son indicativos de propiedades hidrofflicas y
los valores altos de propiedades hidrofdbicas.

Una emulsibén es una dispersién de un 1iguido en otro, general-
mente uno de ellos es el agua y el otro es un liquido orgidnico que
se le designa con el nombre de aceite; cuando el agua es el que se
dispersa, la emulsidn es AG/AC y si es el aceite el gue se disper-
sa la emulsidn es AC/AG. Por el valor del HLB del tensoactivo se

puede predecir que tipo de emulsién se formar&, AG/AC o AC/AG, ya
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que la solubilidad esta relacionada con el valor de HLB.
El HLE de muchos emulsificantes se puede obtener por sus ca-
racter{sticas de solubilizacidén o dispersibilidad como se muestra

en la siguiente tabla.

TABLA POR DISPERSIBILIDAD MARGEN DE HLB
No dispersable en agua 1-=-4
Dispersién pobre 3emnb
Dispersidn lechosa después
de agitacién vigorosa 6---8
Dispersidn lechoca nstable 8o—-10
Dispersifn transliicida o clara 10~-=~13
Solucibn clara 13~~ot+
TABLA #1

El HLB es una propiedad aditiva que guarda una relacidn con
varias propiedades fisicas de 10s tensoactivos como es la contante
dieléctrica v el punto &r enturbiamiento.

La seleccidn de un tensoactivo o mezcla de ellos se hace con
base en cl sistema HLB para asi poder tener una buena emulsidn,
detergencia, humectacidn, etre..

En lo0s tensoactives no-idnicos el HLB es el porciento del pe-
so de la porcidn hidrofiiica, teoricamente este valor puede ser
calculado:

wp=Fes0 molecular de la porcidn hidrofflica , 1
R Peso molecular del tenspactivo 5

ESPECTROSCOPIA TINFPARROJ

La espectroscopia estudia los fendmenos quec sc producen en la

interaccidén de ta radiacién electromagnética con la materia. Esta

nergia de las moléculas (rotacional, vibracional y electrénica).

Son dos las teorias que permiten explicar este fendémeno:

La teoria ondulatoria y la corpuscular
Los parametros de onda son:

leongitud de onda.
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VY-=frecuencia (la cantidad de ondas que pasan por un punto fi-
jo, en una unidad de tiempo.
c=velocidad de la luz (3x1010cm/seg)<

V=5 =S
3 Y
i3=nﬁmero de onda, es el reciproco de la longitud de onda.
R S T ¥
=0 2

La teoria corpuscular explica los fendmenos asociados a la
absorcidén o emisién de energia. Esta teoria fué planteada por Max
Planeck: "Lz energfa existe en cantidades discretas pequefias llama-
das cuantos".

Un cuanto de energia (E) esta dado por:

E=hV

hzes 1a constante de Planck (6.626x107° Joules)
- Ey
£
]
€
g Transizién
| Electrénica
A
v, i
B i
Trarsicicn
Yitracional
2 Ve ] .

B
Transicidn Ratacioral

Figura 1. Transiciones
Muchas transiciones son posibles entre diferentes niveles de
energia (fig. 1}, cada uno requiere un cuantn de energfa diferente

hay transicide electrénica, vibracional y rotacienal. Para ia elee-
trénica se necesitan 5ev, para 1a vibracinnal 0.leV y la rotacio-
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nal 0.05eV, de lo que podemos dedueir que al producirse una tran-
sicién electrdnica ésta ira acompafiada de una vibracional y rota-
cional y lo mismo, al producirse una transicién vibracional ésta
ira acompafiada de una ratacional.

V1
RAYOS-GAMA rAvos-x| YLTRA-IST) rnrRaRROd0 | MICROONDAS
vrotera %
1 i L
10-* 10~ oo 0171 1000 um
INFRARROJO CERCANG INFRARROJO INFRARROJO LEJANO
Long. de onda qy3 28 50 1000 am
Nimero de onda 12800 3600 200 10 cm?
. 4 012 KJ mot-*
Energla 155 4Q 2

Figura 2. Espectro Electromagnético

La radiacidén IR comprende de los 4000 z 200 em~ ! {43 a 2.4
KJ/mol)} suficiente energia para producir camblos en el movimiento
vibracional y rotaciona! de una molécula (fig. 2).

En un espectro de 12 se gréfica la absorbancia o transmitan-
cia contra nimero de onza (cn-!) o longitud de onda (micrones}.

Lz intensidad de 1z emergia se expresa normalmente como trans-

mitancia (T), la que se <efine como:

o
donde:
I=intensidad de 1a energiz radiante gue incide.
10=intensidad de 11 erergia radiante que sale 2o la muestra.
Pero la expresidn =4s utilizada es ia intensidad de absorcibn
dada a partir de la lev de Lambert-Beer, la cual se mide como ab-
saorbancia segin:
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A=log(I°/I)=kbC

donde:
k=constante caracteristica del soluto.
b=longitud de la trayectoria.
C=concentracién del soluto.
A=apsorbancia.

Esza expresidn es muy importante ya que relaciona la absor-
bancia con la concentracidén lo que permite realizar andlisis cuan-
titativos.

Cuando la concentracidén del soluto esta dada en moles por 1i-
tro y ia longitud de la celda en cm, a la constante caracteristica

se le ¢2 el nombre de coaficiente de absortividad molar.

Cuando una molérula absorbe radiacidn IR se produce usualmen-
te una transicidén vibracioral de Vo—-vl, pero suele suceder que a

veces la transicidn vibracional v, pasa hasta V?(fig. 3), estas

Transiciones v

Figura 3.

transiciones producen pequefias sefiales llamadas "sobretonos*”.

La relacién entre frecuencia de la vibracidén o nimero de onda,
fuerza de unibn y masas atdémicas de los dos atomos que forman un
enlace esta dada por:

o~

- . -1
Y=nimero de onda (en ')
mly2=nasa de los a&Lomos
c=constante de la velocidad de La taz

K=constante de fuerza del enlace (dirpas/cm)

Al hacer incidir radiacidén IR con una molécula se afectan los
modos de vihracidn de la unién quimica (vibracién de tensidn) y
del dngulo formado por los dtomos en la molécula (vibracién de de-
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formacidén) 1o que produce en el espectro bandas a diferentes ion-
gitudes de onda de acuerdo a la energ{a necesaria para efectuar
la vibracién.

Las vibraciones se pueden clasificar en:

Torsidn
tuera del plano Aleteo
Vibraciones {Simétricas Vibraciones -
de de {Balanceo
tensidn  |asimétricas deformacién
{Mayor £} {Menor E} Fn el plano Tijera
G- O~ @
Zriansifn

N
N

Plextbs deniro del
Planc (t1jeras)

Flexibz fuers Ael
vlese (aletee) .

1exi8s fuars del

Flen czreibrl,

Figura 4. Modos de vibracién

Algqunas handas cen el espectro de IR son mias intensas gque otras
y ésto se debe 2 la intensidad en el cambio del momento dipolar
durante la vibracién, si no ocurre este camhio en el momento dipo-
lar no se registran handas, y dependiendo del valor del cambio del
momento dipolar producido on 1z vibraecidn determina la intensidad

de la banda.

ZSPECTROSCOPIA DY RESONANCIA MAGNFTICA NUCLFAR

La regién que se conoce como radiofrecuencia en el espectro
electromagnético es la que va de 0.1 a 100 Miz (".54:(10—19 a 9.54
x1078 ¥cal/mol) y al incidir ésta en las mnléculas colocadas en un
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carpo hagnético es lo que se conoce como Espectroscopia de Resonan-

eia Magnética Nuclear {(RMN).

Esta técnica espectroscdpica se basa en las propiedades del
nicleo y en los fendmenos mecdnicos y eléctricos ascciados a é1.
Las propiedades mecdnicas que influyen son:

Momento anqular: Debido al movimiento traslacional que tienen los
nicleos respecto a un punto dado provocado por el
movimiento rotacional,

Espin nuctear: Es el movimiento rotacional de los nficleos en un

eje imaginario (1), varia dependiendo de las carac-

- ter{sticas masa-carga de los atomos.

Los valores que el espin toma estan dados por:
1) Micleos gue tengan masa non, independientemente de su nimero de
carga tendran espin nuclear cuyo valor es un nimero non dividi-
do entre dos.

2} Micleos con masa par vy carga par no presentan el fendmeno de
resonancia, ya que a este tipo de nlcleos no se les asigna nin-
gin movimiento rotacional.

3) nNficleos con masa par y carga non, el valor del espin serd un nfi-

mero entero.
Las propindades eléctricas son:
Cardga eléctrica del plcleo: Tode nicieo esta asociado a una carga

positiva.
Momente magnético: Todo movimiento de una carga origina un momento
magnético (/u) .

De 1o qu- se puedse concluir que para que se tenga una sefial
de RMMN es necesario gue el nficleo presente un espin nuclear y por
consiguiente un momento magnético.

Al colocarse un nicleo en un campe magnético externo v unifor-
me suceden 405 fendmenos, orientacidn en el campo y movimiento pre-
cesional.

Del nimerc 4o vsrin (1) se determina ol nimero de orientacio-

nes y es iugual a: 2141

Los nlicleos colocados sn un campo magnaético presentan una tra-
yectoria circular o precesidn, porgue, la fuerza aplicada por el
campo al eje de rotacidn hace que el movimiento no se produzca en
el plano de la fuerza, sino perpendicularmente a é1, el eje de 1la

~12-



particula rotatoria se mueve en una.trayectoria circular alrededor
del campo magnético (fig. 5) e =

Lomw
&2
=
Lo -
T
oo
—f,
]
.
:
;
;
H

Figura 5. Precesidn de una particula rotatoria en un campo magnético

De acuerdo a la mecdnica cudntica, las energias de los nicleos
de ciertos elementos se dividen en dos o més niveles cufnticos y
tomando en cuenta que las propiedades de estas particulas y su mo-
mento magnético pueden alinearse en dos formas al campo: una a fa-
vor y otra en contra del campo (fig. 6}).

o~

-y iy by Lpemnd

Yoot & °
1o aloyy

Figura 6. Orientaciones de momentos magnéticos y niveles de energia
de particulas situadas en un campo magnético Ho

La energ{a necesaria para invertir el momento magnético aso-
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ciado a! nficleo, depende de la iutensidad del campo externo. Cuan-
to mis intenso es el campo, mayor serd la tendencia de permanecer
alineado a 81, y por lo tanto serd mids elevada la frecuencia de 1a
radiacidn necesaria para la inversidn del momento magnético.

Frecuencia:u:’r-—l{;—

H,=intersidad del campo magnético exterior aplicado

Y =1a relacién giromagnética

2Tu
T- h1

h=constante de Planck

I=nimero cuintico de espin

Se sabe que la fuerza aplicada a un niicleo giratorio de un
campo magnético es el producto de la intensidad del campo (HO). el
momento magnético de la particula (u) y el magnetdn nucilear (B).

Sabiendo que el momento angular esta dado por I(h/2 ) y 1la
velocidad anqular de precesidn es directamente proporcional a la
fuerza aplicada e inversamente proporcional al momento angular del
cuerpo giratorio al que se aplica la fuerza, la velocidad precesio-
nal (WO) sera:

Wo= 1h = Ho

y si:  YHo=2MV

tendremos que:

Wo=2WV

Lo gue nos indica gue, cuando un nicleo con una velocidad pre-
cesional (HO) es sometido a un campo magnético y se le aplica una
frecuencia adecuada de radiofrecuencia, absorbera energia dando
como resultade la excitacidn del niicleo en precesién.

Desde un punto de vista prictico es mis conveniente que se
mantenga la frecuencia de 1a radiacién constante y variar la in-
tensidad del campo magnético (figura 7).
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i Setul
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Campo bejo Campoalto

Barrido del campo magnélico —

Figura 7. Espectro de R.M.P.

La Resonancia Magnética Proténica (RMP) es en la actualidad
l1a que mids se utiliza para el estudio de estructuras de compuestos
organicos.

En un espectro de RMP hay que tomar en cuenta:

a) El nimero de seifiales, indica los diferentes protones que
tiene una molécula.

b) Desplazamiento quimico, se debe al aumento o disminucién
de ia electronegatividad del grupo vecino. lLa frecuencia del des-
plazamiento quimico es proporcional a 1a fuerza del campo aplicado.

c) La intensidad de una sefial, dada por el drea bajo la curva,
es directamente proporcional al nimero de protones que dan origen
a ella.

d) Multiplicidad de sefiales, es debido a interacciones de los
momentos magnéticos de un tipo de protones, con' los momentos mag-
néticos de otro tipo de protones y se llama interaccidn espin-es-
pin.

e) La distancia entre los picos de una sefial multiple dada se
le llama constante de acoplamiento (J), que toma diferentes valo-
res segiin cada caso particular y es independiente del campo.
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PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Para la realizacién de este trabajo se obtuvieron tensoacti-
vos del tipo alquilfenol etoxilado comerciales (proporcionados por
los laboratorios: CRESANOL, CASAMEX, CINAMID, ARANCIA y RESIQUIMICH),

Los tensoactivos se secaron en una estufa a 100°C por 24 ho-
ras, se determino por Cromatograffa de gases la presencia de eti-
len glicol o propilen glicol, escogléndose aquellos que presenta-
ron el menor contenido de estos para facilitar el objetivo del
proyecto.

RESONANCIA MAGNETICA PROTONICA

Los espectros se obtuviercn en un:

-Espectrémetro de RMP Marca Varian EM-390 de 90MHz.

Las condiciones en las que se obtuvieron teodos los espectros
fueron:

-Barrido de Oppm a 10ppm.

~Filtro: 0.05seq.

-Radiofrecuencia: 0.116G.

-Tiempo de barrido: S5min.

~Referencia: TMS (Tetrametil-silano).

Para obtener el espectro de RMP se pesan entre 30 a 50 mg de
tensoactivo (seco) y se disuelven en 0.5ml de cloroformo deuterado
transfiriendo la disolucidén a un tubo de RMP y sge afiade una gota
de TMS y se procede a correr los espectros.

La férmula general de un tensoactive etoxilado es:

c
e————
3 b
—ee |
R—— ~-o—(CH2-CH2—o)n—H

Alquil fenol etoxilado

Un espectro tipico de estos tensoactivos se muestra en la:

Muestra #1-Espectro 1
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Interpretacidn:

Desplazamiento quimico Protones
O0.3pPM @ 3PDM. vt venitirrennosranns a
3.2pPM 2 4.0PPM. e e, b
6.7ppm a 7.7ppm..... e es s, c

Las sefiales que estan entre 6.7ppm y 7.7ppm corresponden a un
anillo aromdtico paradisustituido, 12 integracidn lineal de estos
4 protones nos sirve de base para calcular a que corresponde 1a
integracién del resto del tensoactivo, con este dato se puede de-

ducir @l peso molecular promedio de dicho tensoactivo.

Desplazamiento quimico Protdn Integracién
6.7ppm a 7.7ppRn. . 4 del anillo...14 unidades

P
aromatico

Se dividen las 14 unidades entre 10s 4 protones del anillo

aromdtico obteniendose gue 3.5 unidades equivalen a un protdn.

Desplazamiento gquimice Protédn Integracidn
3.2ppm a 4.6DppPM.. ... aa., -0(—CH7—CH7-0)EH..IG mnidades

A las 16 unidades se le restan 3.9 unidades gque equivalen al
protén del hidroxilo dando 12.5 unidades.

Estas unidades se dividen entre 3.5 para calcular cuantos
protones hay en este desplazamiento gquimico, dando 3.57 protones.

Este valor hay que dividirlo entre los 4 protones del 6xido

de etileno obteniendo un valor de 0.9=1.0, 1o que indica:

—o(—cn2~cu2—o)TH n=

Desplazamiento quimico Protdn Integracidn
0.3ppm a2 APpPmM..cae i R seevne... 76 unidades

Se dividen las 76 unidades entre 3.5 para calcular cuantes

protones se obtienen, dando 21.7 protones. A estc valor se le res-
tan 3 protones del metilo terminal para calcular as{ el nimero de

-18—



metilenos presentes obteniendose 18.7 protones, 1o que indica que

la estructura es:

- - -Cw{CH,~CH,=C)-
CH,-(CH, )5 (CH,-CH,-C)-H

P.M. promedio=278gr/mol

Cilculo dgenera) del HLB por RMP:

besplazamiento quimico Protones
LN

0.3ppm a 3.0ppm=Radical "R"....

3.2ppm a 4.6ppn=-0(rCH2-CH2—O)aH-.. B

G.7ppm a 7.7ppm=Anillo aromético... ¢
paradisustituido

.. (valer de un protdn)

).VZ: 5 S e
(B-%)/X /4=Y ...... verireves.. {nimero de moles de dxido de eti-
leno)
{C-233/2=Z ...... [P ... (nGmero de metilenos en 13 cadena

atifdtica)
En ia tabla # 2 se encuentran 10s resultados obtenides, si-
guiendo la férmula general para todos los tenscactivos alquilfenol

etoxilados.

Teniendo el pesc molecular promedic ge hode el tensoactivo,

se puede calcular el valor de HLBE, siendo la férmula:

Peso_molacular de la porcidn hidrofilica Xl
Peso molecular del tensoactivo 5

HLB=
La porcidn hidrofilica del tensoactivo serd:

-0{-CH —CHv‘D)aH

2

Los resultados de l1os HLB wcalculados por RMP se encuentran en
la tabla ¥ 3.
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Muestra

Férmula

P.M. prom.

M-1

M-2

M-12

M-13

M-14

10

¢, oau-@-o-cuz-cnz-ou
C\o“21‘©‘°'(c“2'°“2’°) 3K
cgﬂw-—@o- (CH,-CH,-0) ;-4
cBH”-—@-o- {CH,y-CH,-0) -H
09H19—4<:>ho—(cuz-cnz-o)7-H
o, 9-—@04 (CH, -CH, -C) BQH
CoH, 5-@-0—(0!2-(:“2-0_)9—
cmﬁﬂ@_o-(cuz-cni_o)géx ,

cqnm—-@o— (CH,~CH,-0) | g=H

c6;413--@-o_<cu2-cu2-o)l,‘-n

Cq”19“<::>‘°"‘CH2'C"2f°)\2‘”
Cﬂ”z7"@'°'(C“2'c“2'°)15'”
cqru.,--@_o—(cuz-cuz—o}m-u
cgn:7-—<:3>0-(cnz—cuz-o)19—ﬂ
N ,‘&123~C‘:)>—o~(cnz-cnfo)2 gt
Cnnlq-4<:>—o—(cuz-cn2_0;37—H

278 gr/mo}

420 "

440 v

a70 v

748

910 "

1042 "

1172 "

1848 "

TABLA %2

NOTA: Se “omaron valores enteros para el calculo de
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Muestra HLB-~reportado® HLB-calculado por RMP %Error rel.
M-1 —~- 4.3 -
M-2 ———- 7.1 ---
M-3 10.0 10.8 8.0
M-4 10.9 11.9 9.2
M-5 e 212.3 --=
M-6 123 ?i 1;2.9 4.9
M-7 13.0 14.0 7.7
M-8 13.1 131 0.0
M-9 13.3 13.9 4.5
M-10 —— 15.1 —
M-11 - 14.6 ---
M-12 15.0 15.6 a.0
M-13 ——- 15.9 ——=
M-14 ——-- 16.4 -
M-15 16.1 16.1 0.0
M-16 17.1 17.8 1.1

TABLA #3

Especificaciones reportadas por los fabricantes.
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ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros se obtuvieron con un:

-Espectrofotémetro Infrarrojo Marca Perkin-Elmer Médelo Z29%.

Las condiciones en las que se obtuvieron todos los espectiros
fueron:

~Barrido de 4000cm”

-Tiempo: 12 minutos.

1 1

a 200cm™ ",

~TLectura: Transmitancia y Absorbancia.
-Rendija: Normal.
-Expansidén: 0.5 y 1.0.

-Velocidad: 12 minutos.

Los espectros se obtuvicron por dos métodos, peifcula y diso-
lucidn, usando celdas de bromuro de potasio (KBr) y celdas sella-
das de bromuro de potasio {KBr) de 0.2mm de espesor.

Un tensoactiva alguil fenol etoxilado tiene por férmula gene-

ral la siguiente: 2
RS,
1 2
H RS,
R- --o—(cnz—cnz—o)n—u
———

4

En el espectro de Infrarrojo se registran las siquientes ban-
das:

Muestra #1-Espectro 1
Interpretacién:
1) R: alcanos

CH3 asim.

1 1

cii, sim. 2980cm a 2840cm
cn
3 -1
o { 5} 1460cm
2
CH, 4 1380cm™ "
CH, ramificado1380cm™} y 1360cm™!
2) Aromidticos
@-n §  30d0em!
c=¢ U 1600-1500cm™}

~-37-



4

MICROMETERS

3

400

600

1000 (CM') 800

1200

000 iCMm )

3500

1400

S Jrpmy JTAGTY

F4n0




©O-+ &  vara-sussituido 840-820cm™"
3) Eter
—coo-c. b Uasin.  J1275-1200en7]
Ysim. 1075~1020cm
4) Alcohol
~0-H 7] 3450-3350cm™!
-C-0 v 1050cm™ !

Las impurezas que pueden estar presentes son:

La presencia de un grupo carbonilo como se puede comprobar en
los espectros de las muestras: 2, 4, 8, 9, 11, 12 y 14. La presen-
cia del grupo carbonilo se debe al aldehido que se forma por una
oxidacidn parcial del hidroxiloe terminal.

ANALISIS CUANTITATIVO

El andlisis cuantitativo por TR se llevd al cabo en absorban-
cias de 0.1 a 1, con el objeto de encontrar las concentraciones a-
decuadas doncde todos los tensoactivos tienen absorbancia dentro de
estos 1limites, se prepararon disolucionesde cada tensoactive a di-
ferentes concentraciones. Para este andlisis se escogio la banda
de -C-0-C- (éter) en el intervalo de 'lZOOr:m"1 a 950cm—1. se utili-
26 como disolvente tetracloruro de carbono.

Para explicar el procedimiento, se escoqgieron los siguientes

tensoactivos:

1) Alquil fenol etoxilade con 3 moles de 6xido de etileno.

Férmula: Concentracidn:
. -2
c10H2l-<::>-0-(cn2—cn2—0)3-n . 6.7x107 M
P.M. prom.=420gr/mol 2.8lgr/100m1
Alicuota {ml) Absorbancia Concentracién (M) (gr/100m1)
(¢} 0 0 0
3---10 0.18 2.0 x 1072 0.84
5---10 0.28 3.4 x 1072 1.41
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Alicuota (my} Absorbancia Concentracién (M)  (gr/i0Gmi}

6-~~10 0.37 4.0 x 10‘2 1.69
9---10 0.57 6.0 x 1072 2.53
10---10 0.80 6.7 x 1072 2.81

realizando regresién lineal a estos datos se obtiene:

Coef. de correlacidén (r); 0.977 ord. al origen (h): -0.05

-1 ~1

pendiente (m): 11.20 ¥ mm (para la conc. en Malaridad)

——— Q ——

r=0.977 =-0.04 n=0.21 gr'lmm—lxmoml {para ia conc. en gr/100mi)
An
1.04

Grdficatil.
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2) Alquil fenol etoxilado con 6 moles de 6xido de etileno.

Férmula: Concentracidn:
08317-©-o-(cﬂz-w2-o)6-n 6.0x10" 2y
P.M. prom.=470gr/mol 2.81gr/100ml
Alfcuota (mi) Absorbancia Concentracién (M) (qr/100mi)
0 ) 0 0
3---10 0.18 1.8 x 1072 0.84
5-2-10 0.29 .0 x 1072 1.41
6---10 0.35 3.6 x 1072 1.69
9---10 0.77 5.4 x 1072 2.53
10---10 1.00 x 1072 2.81

regresién 1ineal:

1 1

r=0.962 =-0.11 m=16.25M" ‘mm~ " (conc. en M)
r=0.961 =-0.10 m=0.359r'1mm'lx100m1 (conc. en gr/100ml)
1
1.0 .
0.5
L
° 5 10 ¢ x 102 (m)

Graficaid#?2.
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3) Aquil fenol etoxilado con 10 moles de 6xido de etileno.

Fbérmula: Concentracidn:
cgnlg-©-0-(cnz-cv-12-o)10-1—1 4.2x107 2N
P.M. prom.=660gr/mol 2.81gr/100ml
Alfcuota (m1) Absorbancia Concentracidn (M) {gqr/100m1)
0 0 0 0
3---10 0.15 1.3 x 1072 0.84
5-v~10 0.22 x 1072 1.41
6---10 0.26 x 1072 1.69
9---10 0.38 x 1072 2.53
10-~-10 0.42 4.4 x 1072 2.81

regresién 1lineal:
1

1

r=0.997 b=0.015 m=9.52M ‘mm~

(conc. en M)

r=0.998 b=0.012 m=0.15gr'1mm'1x100m1 (conc. en gr/100m1)

Alh ’

0.57
.
0.25
] .
0 i 3 3 1 5 ¢ x 102 (M)

Griaficat#3,
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4} Alquil fenol etoxilado con 15 moles de Hxido de etileno.

Férmula: Concentracidn:
CBH”~©—0-(CH2-CHZ-0)15-;{ 3.2x167 %y
P.M. prom.=866gr/mol 2.81gr/100m1
Atf{cuota (ml) Absorbancia Concentracidn (M)} {qr/100mi)
o o o 0
3-—-10 0.15 0.9 x 1072 0.84
5-~-10 0.25 1.6 x 1072 1.41
6-~-10 0.30 x 107% 1.69
9---10 0.44 x 1072 2.53
10---10 0.50 x 1072 2.81

regresién l{neai:
1
1

£=0.999  1=0.005  m=15.318 lmm"}

r=0.999 b=0.001 n=0.18gr"

mm ~ {conc. en M)

mm”lx100mL (cone. en gr/100m1)

o 1 2 3 4 5 ¢ x 10%(x)

Graficat%4.
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S5) Alquil fenol etoxilado con 19 moles de 6xido de etileno.

Fbérmula: Concentracidn:
caﬂn-©-o-(cu2-wz-o)19-}{ .7x107 2K
P.M. prom.=1042gr/mol 2.80gr/100m1
Alfcuota (m1) Absorbancia Concentracidn (M) (gr/100m1)
0 0 0 o
3---10 0.20 0.8 x 1077 0.84
5---10 0.31 1.3 x 1072 1.41
6---10 0.37 1.6 x 1072 1.69
9---10 0.80 2.4 x 1077 2.53
10---10 1.00 2.7 x 1072 2.81

regresién lineal:

£=0.972  b=-0.091 m=36.64M4 'mm” ' (conc. en M)
r=0.968 b=-0.094 m=0.35gr 'mm” 'x100ml {conc. en gr/100m1)
A T
1.0 ‘
1
| .
L
0.5f
|
] .
) 1 2 3 ¢ x 102w




6) Alquil fenol etoxilado con 37 moles de Oxido de etileno.

Férmyla: concentracidn:
cgnlg-©-o- (CH,-CH,-0) 3 -1 1.5%107 %y
P.M. prom.=1848gr/mol 2.81gr/100m1
Alfcuota {m1) Absorbancia Concentracidn (M) (gr/100my)
0 ) 0 0
3---10 0.15 0.5 x 1072 0.84
5---10 0.23 0.8 x 1072 1.41
6---10 0.27 x 1072 1.69
9---10 0.44 x 1072 2.53
10---10 0.52 1.5 x 1072 2.81

regresién 1fneal:
-1
1

£=0.994 b=-0.017 m=33.62M ‘mm
1

(conc. en M)

r=0.996 =-0.011 m=0.1Bgr~ mm~ x100ml {(conc. en gr/100m1)
Al
0.5
4

4
0.25

.

v + =/ 2

0 1 2 c x 10%(n)




Con estos valores de concentracién se preparan seis tensoac-
tivos con diferente nimero de moles de dxido de etileno y los re-
sultados obtenidos son los siguientes:

Vimero de moles de

6xido de etileno. conc.{gr/100m1) Absorbancia

3 2.03 0.52
6 2.05 0.50
10 1.96 0.76
15 2.04 0.90
19 2.03 1.20
21 2.00 0.95

Las bandas obtenidas se observan en la figura 8,de acuerdo
con ésto se comprueba que por Espectroscopia de IR solo siguen la
Ley de Lambert-Beer (debido solo al nimero de moles de éxido de
etileno presentes en la molécula) los tensoactivos de menos de 19
moles de 6xido de etileno. La regresidn 1ineal obtenida se encuen-
tra en la grafica #7.

AT

1.6

r= 0.985 b= 0.21 m= 0.05

Byt o 12 14 16 18 ' 20 Niimero de moles
de 6xido de etileno

Grdafica#?7.
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Figura B. Bandas de absorcién de tensoactivos con

diferente niimero de moles de &xido de etileno.
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CONCLUSTONES

-Como se muestra en la tabla #3 la RMP resulta ser una téc!
ideal para determinar en una forma rdpida, los valores de HLB;
cordemos que para obtener un espectro de RMP basta con pesar ut
cantidad de muestra fija (25 a 50mg) disolverla en un disolvent
adecuado (Cloroformo deuterado en este caso) y pasar la muestr:
un tubo de RMP, colocarla en el instrumento con lo que 5 minutc
después estaremos obteniendo un espectro de RMP integrado y las
mediciones y cdlculos no llevan mis de 30 minutos.

Fsto significa que en un dia de trabajo se podrian realize
una mayor cantidad de muestras que con l1os mdtodos tradicionale

Lo que inicialmente es una gran desventaja de la RMP, el ¢
to del eguipo, éste se amortiza rapidamente si lo comparamos cc
el costo del andlisis por muestra de los métodos cildsicos. Aunc
es necesario reconocer gque la inversién inicial es muy alta y ¢
har{a practicamente imposible el que una industria adquiriera t
de estos equipos para realizar andlisis rutinarios.

En cuanto a la precisidén del método por RMP se puede ver ¢
al compararlo con los reportados el valor es aceptable (menor ¢
10% en valor relativo).

Se cuede concluir que la RMP es un andlisis rdpido y confi
ble para Zdeterminar el HLB de los tensoactivos.

-La Espectroscopia TR en el anflisis cualitativo de los ter
activos es efiraz, ya que puede verificar ciertas impurezas gue
pueden presentar éstos. La preparacidn de la muestra es sencill
y el registro del espectro es de 12 minutos en un Espectrofotdr
tro dispersivo.

Por comparacidn la técnica de IR resulba inservible para ¢
terminar los valores de HLB ya qua, como ya se menciond, la 1lit
lidad en ia variacidn de la seflal seleccionada se pierde a valc
por encima de 19 moles de 6xido de etileno; sin embargo debido
la polaridad de este grupo que provoca que la banda se ensanch

que limita el uso del IR para estos tensoactivos.
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Para continuar este trabajo se propone que se realizen los es-
pectros de cada tensocactivo a diferentes concentraciones en un Es-
pectrofotémetro con Transformada de Fourier que proporcione el 4rea
bajo la banda. N
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