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Abreviaturas y acrénimos

AcOEt Acetato de etilo

AcOH Acido acético

anh Anhidro

ASP Surfactante-polimero-alcali

BSS Bencensulfonato de sodio

CCcD Cromatografia en capa delgada
CD;0D Metanol deuterado

CDCl; Cloroformo deuterado

cm Centimetros

cMC Concentracion Micelar Critica
D,0 Agua deuterada

DCM Diclorometano

EMP Extraccion mejorada de petrdleo
Hep Heptano

HPAM Poliacrilamida parcialmente hidrolizada
IFT Tension interfacial

IOR Extraccion avanzada de petréleo
10S Sulfonato de olefina interna
KOH Hidréxido de potasio

LiAlH,4 Hidruro de litio y aluminio

LSS Laurilsulfato de sodio

M Molar

MeOH Metanol

MHz Megahertz

mL Mililitros

mM Milimolar

MTBE Metiltertbutiléter

N.A. No aplica

n.d. No determinado
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NaH Hidruro de sodio
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NH4CI Cloruro de amonio
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t.a Temperatura ambiente
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1. INTRODUCCION
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Cuando un yacimiento petrolero llega al final de su vida util, la mayor parte de su petréleo, que
puede ser de hasta dos tercios del mismo, queda en el suelo o impregnado en la roca porosa,
por ende es dificil o costoso extraerlo. Se estima que recuperar sélo el 1% extra en todo el
mundo equivaldria a 20-30 mil millones de barriles de petrdleo recuperado adicionales. Las
grandes compaiiias que se dedican a la extracciéon del petréleo, emplean métodos fisicos,
quimicos y bioldgicos, sin embargo dentro del proceso de extraccion mejorada de petréleo, han
denominado a estos procesos como: extraccidon primaria, extraccion secundaria y extraccién
terciaria, a esta Ultima también se le llama extraccién mejorada de petréleo (EMP)! o EOR
(Enhaced 0Oil Recovery por sus siglas en inglés). En este sistema existen diversas variantes a
utilizar; sin embargo, ello depende del tipo de roca del pozo. Una técnica es la del suministro de
surfactantes en solucidn con ayuda de presidn positiva desde el pozo de inyeccion, hasta el
pozo de produccion. Las estructuras de algunos surfactantes anidnicos se muestran en la figura
1, sin embargo no todos ellos son utiles para el proceso de EMP debido a las caracteristicas

particulares de cada pozo petrolero.’

SN OSO5Na
a)

SO;Na
b) \/\/\/\/\/\/@

c) (o) SO;Na
(o)
o
d) \/\/\/\/\/\/303Na
e)

\/\/\/\/\/\/SO3N3
OH

d) \/\/\/\/\/\/O\)\/SQ"Na

Figura 1. a) Laurilsulfato de sodio; b) Laurilbencensulfonato de sodio; c) Lauril éter sulfato de sodio; d)
Laurilsulfonato de sodio; e) Lauril-a-olefin sulfonato de sodio; f) 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-
sulfonato de sodio
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En la figura 1, muestran algunos de los surfactantes anidnicos utilizados para el proceso de
EMP, sin embargo se destaca que existen muchos otros compuestos, en algunos casos
protegidos por patentes. La funcién del surfactante es disminuir el angulo de contacto entre los
dos liquidos inmiscibles, a fin de formar una micela y de ello conseguir una emulsificacion, con
esto es posible realizar el empuje o arrastre del petrdleo impregnado en las rocas; y llevarlo
hacia el pozo productor. Las condiciones en el interior de un pozo se caracterizan como
extremas; la temperatura interna puede alcanzar los 100°C, la presién oscila entre 2000 y 5000
libras por pulgada cuadrada, el pH generalmente es alcalino debido a los numerosos

yacimientos de carbonatos.’

En este trabajo se describe el desarrollo de un proceso quimico para la preparacidon de
surfactantes anidnicos a partir de dodecanol y su posterior adaptacidon a partir de aceite de

coco.
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2. FUNDAMENTACION TEORICA
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2.1 Principales mecanismos de recuperacion del crudo.

En la industria petrolera existen diversas estrategias para la extraccion del petréleo, entre los
cuales pueden existir los denominados métodos clasicos o convencionales y por otra parte, los

métodos de recuperacién mejorada. Estos procesos se muestran de forma general en el

esquema 1.2
Principales mecanismos de extraccion
Extraccion .
. Primaria
convencional
Flujo natural Levantamiento
\ 4 artificial
Secundaria
Inyeccion de v Mantenimiento
agua o de la presion
Terciaria
Extraccion l l l l
Meiorada
No Térmicos Térmicos Miscibles Otros
Surfactante l |
Polimero Quimicos ® Combustion Disolventes
miscibles '
Alealis
> Agua Gases Inertes €&
Caliente
Co, *x
> Vapor

| Desplazamiento

con espumas

Esquema 1. Principales mecanismos de explotacidn de yacimientos petroleros
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2.2 Extraccion del crudo

De los diversos métodos de extraccion del petrdleo, en la extraccién primaria, el hidrocarburo
fluye desde el yacimiento hacia el pozo de produccién con la energia natural del yacimiento.
Cuando la presidon en el interior del yacimiento decrece a tal punto que ésta no proporciona
una fuerza de empuje suficiente para desplazar el flujo hacia los pozos de produccién, entonces
otros fluidos como agua o gas pueden ser inyectados para incrementar la presién nuevamente
en el yacimiento. A la conversién de algunos pozos productores a inyectores con la inyecciéon de
gas o agua para mantener la presidon en el yacimiento se le conoce como recuperacion
secundaria. En términos generales, para yacimientos convencionales, el porcentaje de
recuperacién de crudo al final de ambos procesos de recuperacidn (primaria y secundaria) se
puede ubicar en un promedio de entre 20 y 50 por ciento, dependiendo de las propiedades del
petréleo y del yacimiento.4 La recuperacion o extraccidn terciaria de petréleo se ha referido a
una tercera etapa de produccion, y se caracteriza por el suministro de gases como nitrégeno o
dioxido de carbono, productos quimicos asistidos por energia térmica para desplazar una
cantidad de crudo adicional una vez que la recuperacién secundaria llega a su limite; sin
embargo, se podria definir simplemente como cualquier proceso de recuperacién aplicado
después de la recuperacién secundaria.” La clasificacion convencional, que divide en una serie
jeradrquica de tres etapas a los procesos de extracciéon de petrdleo, no es tan general como se
consideraba en el siglo XX. Tal es el caso de los crudos pesados, extra pesados e hidrocarburos
de arenas bituminosas, cuya caracteristica principal es la de tener alta viscosidad y, en muchos
casos, bajo contenido de gas en solucidn. En estos yacimientos, el proceso de recuperacion
primaria es muy ineficiente, ademas de econdmicamente inviable debido a las cantidades
minimas, que alcanzan como maximo el 5 % del volumen original, por lo que se requieren
procesos alternativos de produccidn-extraccién, que incluyan métodos térmicos o no-térmicos,

para extraer el petréleo remanente.®
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2.2.1 Extraccién primaria.

La fisica y la quimica influyen en el comportamiento de la extraccidn primaria, y esta regida por
las fuerzas que intervienen en el flujo de fluidos a través de un medio poroso como las rocas
gue componen el interior de un yacimiento, como son fuerzas viscosas, gravitacionales y
capilares. Este proceso se caracteriza por la variacion de la presién interna en el yacimiento, la
velocidad de extraccién, la expansidon de casquetes de gas, volumen de agua interna y la
relacion liquido-gas. Otros factores que afectan al proceso de extraccidén del yacimiento son la
mecanica de fluidos, las caracteristicas fisicas del manto y las interacciones roca-fluido. > El
desplazamiento efectivo del crudo se torna afectado principalmente por los mecanismos de
produccién bdsicos que se presentan en yacimientos bajo la etapa de produccidn, entre los que

se destacan los siguientes:

e Drene gravitacional e Expansion del crudo por el contenido de
gas disuelto
e Empuje por afluencia del acuifero e Expansion del sistema roca-fluido
e Expansion del casquete superior e Versiones de las anteriores, optimizadas
de gas mediante sistemas artificiales de
produccién

e Imbibicidn espontdnea interna

Los mecanismos basicos de extraccion de petréleo pueden actuar simultanea o
secuencialmente en el yacimiento, dependiendo de la composicidn de los fluidos contenidos y
de las propiedades de los sistemas roca-fluidos, por lo que el andlisis de la variacién de la
presiéon en el yacimiento con respecto a la produccién acumulada es fundamental para

identificar la etapa en la que éste se encuentra.’
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Un aspecto comun a todos los mecanismos de produccién de petréleo, en términos generales,
es la reduccion en la presién del yacimiento con el tiempo, basicamente debido a la extraccién
de fluidos para su produccién. De los métodos sefialados con antelacion, el drene gravitacional
es, por mucho, mds eficiente en yacimientos con angulo de inclinacidn bajo, donde se facilita la
segregacion del petréleo. Otro mecanismo muy eficiente es la afluencia del acuifero hacia el
yacimiento; este ultimo depende de la distribucion de presiones en el yacimiento y de la

permeabilidad de la roca.’
2.2.2 Extraccion secundaria.

La extraccidn secundaria se caracteriza por el suministro de energia a la que naturalmente
contiene el yacimiento con el fin de proveer un empuje adicional al yacimiento de produccién
mediante la inyeccion de fluidos, por ejemplo: agua, gas y la combinacién de ambos. Con estas
operaciones se pretende reemplazar, total o parcialmente, un mecanismo primario por uno
secundario, basado en un desplazamiento inmiscible. La efectividad y rentabilidad de este
reemplazo, en cualquier etapa de la vida productiva del yacimiento, determina el momento
éptimo para iniciar un proceso de inyeccién de fluidos puros o en mezcla.® Cuando un pozo es
explotado de manera eficiente, se le puede extraer hasta el 65% del volumen original del crudo
contenido en él, lo cual indica que el 35% restante, tendra que ser forzado a salir mediante la
aplicacion de EMP. Sin embargo, varios autores consideran que el valor esperado para el factor
de recuperacién, después de la recuperacion secundaria, puede estar en un rango de entre 30y

50 por ciento del total de crudo recuperado.7’8

Respecto a los métodos anteriores, la inyeccion de agua es el que ha sido mdas usado como
recuperacién secundaria. Esta tecnologia abarca ampliamente las dreas de ingenieria de
yacimientos e ingenieria de produccion. Para ello se deben realizar minuciosos estudios de
roca, arena, agua, dureza de roca y profundidad, entre otros. Los ingenieros de yacimientos son
responsables del disefio de la inyeccién de fluidos inmiscibles, la prediccion del
comportamiento y la estimacién de la reserva a considerar en este proceso. La ingenieria de
yacimientos comparte la responsabilidad, junto con la ingenieria de produccion, en la
implementacién, operacién y evaluacién del proyecto de inyeccidn, con la finalidad de otorgar

mayor certeza, eficiencia y eficacia al proceso de recuperacién secundaria.®
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2.2.3 Extraccion terciaria o extraccion mejorada de petroleo (EMP)

La recuperaciéon mejorada de petrdleo hace hincapié en la recuperacidon de crudo obtenida al
suministrar materiales por inyeccién que normalmente no estdn presentes en el yacimiento, o
bien materiales que cominmente estan en el yacimiento, pero que son introducidos mediante
condiciones especificas con la finalidad de alterar considerablemente las propiedades fisico-
quimicas de los fluidos del yacimiento.’ Este rubro se incluyen los procesos de recuperacion
qgue pueden ser desplazamientos, remojo e intervenciones al pozo, y considera diversas
sustancias para la recuperacién de petréleo. Es de gran importancia destacar que los métodos
de EMP no se restringen a métodos de una sola etapa de produccidon dada, pudiendo ser
empleada en cualquier parte del proceso de extraccidn, ya sea primaria, secundaria o terciaria,

% Existen casos de éxito en el mundo donde el factor de

o en combinacién con ellas.!
recuperacion ha superado el 70 % del volumen original de un yacimiento. El proceso de EMP
permite extraer volimenes de crudo que de manera convencional no se podrian obtener por la

via de métodos tradicionales de recuperacion primaria y secundaria.

El petréleo, como una mezcla hidrocarburos, presenta diferentes propiedades fisico-quimicas,
debido a las diversas proporciones de sus componentes; por lo tanto, no todas las técnicas de
extraccion son funcionales. Ademads, la conformacién geoldgica del yacimiento también
afectara al proceso. Visto de otra manera, cada pozo es distinto, por lo tanto los métodos de

. s . P 10, 11
recuperacion también son distintos.'®

Por ejemplo, se pueden aplicar técnicas de EMP que cuentan con un amplio intervalo de
caracteristicas y propiedades fisico-quimicas: que van desde mezcla de hidrocarburos volatiles
con baja viscosidad y alta gravedad especifica (GE), hasta las mezclas de hidrocarburos con GE
muy baja, pero de viscosidad muy alta. Los hidrocarburos pueden estar localizados en depdsitos
con diversas caracteristicas geoldgicas, como yacimientos de roca carbonatada y de baja
permeabilidad situados en profundidades considerables, hasta yacimientos conformados de
arenas someras y livianas. Por lo tanto, los métodos de extraccion mejorada de petréleo (EMP)
pueden aplicarse casi en cualquier tipo de yacimiento, pero sin pasar por alto al estudio del
suelo en el cual esté conformado, para asi elegir los métodos que sean mas acordes para cada

sistema roca-fluido.™
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De tal manera, el petréleo posee ciertas caracteristicas y relaciones con el yacimiento, tales
como la composicidén quimica o tipo de roca, grado de saturacién directamente proporcional al
porcentaje de concentracién, y distribucidon dentro del lecho; estos son sélo algunos de los

factores que deben considerarse en la implementacién de los procesos de EMP.

Por ejemplo, en un pozo al que en una etapa anterior se le ha realizado el proceso de
recuperacién secundaria por inyeccién de agua a presion, se puede esperar que el crudo
remanente tenga grados de saturacion del orden del 20 al 35 %, sin embargo este proceso no
alcanza a arrastrar todo el crudo, por lo que es muy comun que el petréleo remanente
permanezca en forma de gotas aisladas que quedan atrapadas en los poros de la roca del
yacimiento, o bien, como una pelicula de petréleo que recubre las paredes del pozo. Por lo
tanto, las técnicas de EMP estdn principalmente enfocadas a proporcionarle mayor fluidez al
petréleo impregnado en la roca, de tal manera que se forme un banco de micelas, mismas que

se puedan desplazar hacia los pozos de produccién.*?

De tal manera, si un conjunto de métodos de extraccion mejorada de petréleo (EMP) adecuado
es integrado en un plan estratégico de recuperacién avanzada (RA), sera posible extraer el
crudo no arrastrado por el método de extraccion secundaria. Ahora bien, en caso de que los
procesos de EMP se aplicaran después de la extraccion primaria, es decir como un proceso
secundario o alternativo, al inicio de éste, la saturacion de petrdleo podria llegar a nimeros tan
elevados como del 50 al 60 %, por lo que el petréleo podria existir como una sola fase
continua, adquiriendo permeabilidad relativa y mejores condiciones de flujo que favorezcan
mas a la recuperacion del petréleo remanente. Debido a ello, el mecanismo primario de
extraccién es fundamental; otro punto importante es que se podria llegar a tener la presencia
de gas libre, en cuyo caso el proceso secundario de EMP propiciaria la formacién de un banco
de crudo que arrojaria una eficiencia de desplazamiento mayor, y un menor grado de
saturacion de crudo remanente al término del proceso secundario, de ahi la comparativa con lo
gue se extraeria si estas técnicas de recuperacion fueran aplicadas como proceso terciario de

recuperacion.
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2.2.4 Extraccion avanzada.

La extraccion avanzada, también llamada recuperacién avanzada se refiere a cualquier técnica
de recuperacién utilizada para incrementar la recuperacion de petréleo por cualquier medio
posible. Dichas técnicas pueden incluir a la recuperacion secundaria y los métodos de EMP; sin
embargo, también abarcan un amplio rango de actividades de ingenieria petrolera, como
estrategias operacionales relacionadas para incrementar la eficiencia en la extracciéon con pozos
de relleno; pozos horizontales; polimeros para el control de la movilidad, asi como practicas de

caracterizacion y administracion avanzada de yacimientos.13
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2.3 Clasificacion los métodos de Extraccion Mejorada de Petrédleo

Los métodos de extraccién mejorada se pueden clasificar en dos grandes grupos principales:

térmicos y no térmicos (Esquema 2).**

Métodos de extraccion mejorada de
petréleo

v v

Térmicos No térmicos
Inyeccion de vapor Inyeccidn de
_’ 4_
surfactantes
Inyeccidn de agua Inyeccion de alcalis
caliente
i6 In ion
Combustién yeccion de gases
inmiscibles

Esquema 2. Métodos de extraccién mejorada de petrdleo
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2.3.1 Comparativa entre Métodos térmicos y no térmicos

La diferencia entre los métodos térmicos y los no térmicos radica principalmente en que el
primer método ha sido empleado para el desplazamiento de crudo de alta densidad, debido a
las caracteristicas fisicoquimicas de la mezcla, mientras que los procesos no térmicos se
encaminan al desplazamiento con productos quimicos y gases presurizados, que son usados en

mezclas de crudo que van de una densidad intermedia a ligera.

De todos los métodos de EMP, los térmicos tienen la menor incertidumbre y proporcionan
cerca del 70 % de la produccidon mundial proveniente de métodos de extraccién mejorada de
petréleo. Por otra parte, la inyeccion de agentes quimicos es mas complejay, por lo tanto, tiene
un mayor grado de incertidumbre. Este método queda dentro del cuadrante no térmico, mismo
que engloba a los métodos quimicos. Sin embargo, si la formulacidn de las especies quimicas
empleadas posee un diseno apropiado, aunado a un sistema controlado de inyeccién, las
condiciones de flujo en el yacimiento se observaran con una mejora. Los métodos quimicos
pueden llegar a tener un alto potencial para alcanzar excelentes recuperaciones de crudo. No
obstante, es importante tener en cuenta que por lo general estos métodos se encuentran en

etapas tempranas de madurez en su aplicacién a nivel operacional.15
2.3.2 Métodos térmicos

Los métodos se caracterizan por la transferencia de energia térmica desde una fuente emisora,
hacia el yacimiento de produccién. Como se menciond con antelacién, tiene mayor impacto en
pozos en los que el crudo posee una mayor densidad, donde se tengan mezclas con una
viscosidad entre 200 y 2000 centipoises (cP), debido a que se incrementa la temperatura
interna del pozo y con ello, se da el fendmeno de expansion; se vaporiza alguna cantidad de
liquidos y disminuye la viscosidad, misma que es una propiedad dependiente de la
temperatura, y con ello mejora el grado de fluidez de la mezcla de hidrocarburos. De forma
general, este método engloba las técnicas de inyeccién de vapor de agua o aire caliente, pero
cada uno bajo condiciones especificas segin el pozo productor diferentes esquemas de

. . . 1
yacimientos de produccién.®
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2.3.2.1 Inyeccion de agua caliente

Desde un pozo de inyeccidn se suministra agua caliente o bien vapor de agua, esto se realiza
mediante calderas que calientan el agua y bombas de flujo continuo, encargadas de la
introduccidon de vapor de agua o agua caliente hacia el yacimiento. Con este método se ve
afectada la viscosidad del petréleo, y éste adquiere mayor movilidad debido a que entre otros

factores, se ve afectada la tensién interfacial.*®
2.3.2.2 Inyeccion continua de vapor

En este proceso se efectla la inyeccidn continua de vapor al yacimiento, formando una zona de
alta temperatura, una especie de banco de vapor que avanza lentamente hacia las zonas
productoras. En otras palabras, se trata de un desplazamiento de crudo por agua condensada,
bajo condiciones inmiscibles. El crudo es movilizado principalmente por la reducciéon de su
viscosidad, que resulta de la elevacién de la temperatura del yacimiento. El grado de saturacién
de crudo en las zonas de barrido por vapor puede reducirse aproximadamente hasta en un 10
%, resultando en factores de recuperacion tipicos que pueden estar en el rango de 50 a 60 %
del volumen original.17 De manera general, se puede decir que la inyeccion de vapor
comunmente se aplica en mezclas de crudo pesado y viscoso, contenidos en yacimientos

someros con alto grado de saturacién y buena permeabilidad.17
2.3.2.3 Inyeccion ciclica de vapor

Este método de recuperacién, también es llamado steam flooding, donde de manera alternada
trabajan tanto un pozo inyector como un pozo productor. Este proceso se caracteriza por
trabajar en ciclos repetitivos conformados por tres etapas. Primer ciclo, el vapor se inyecta de
forma continua por un lapso de tiempo controlado. Una vez terminado el primer ciclo de
inyeccidén, el pozo es cerrado para que el vapor inyectado transfiera y distribuya el calor en el
interior del pozo. Posteriormente se reabre el pozo a produccion, en el cual inicialmente se
observa un incremento de produccién de crudo durante un periodo corto, posteriormente
decae a velocidad lenta durante un lapso de tiempo que puede ir desde varios meses hasta un
afio aproximadamente. Este método ciclico de tres etapas es repetido hasta que disminuya

considerablemente la extraccion de crudo. Una caracteristica particular es que este proceso
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puede proporcionar niveles de extraccién que van de un 10 a 40 % del volumen original.** Este
mecanismo estd fundamentado en la transferencia de calor hacia el yacimiento, a fin de
incrementar la temperatura del crudo, y con ello la reduccion de la viscosidad de éste, lo que

genera un aumento de presién en el interior del pozo, mejorando asi la productividad.
2.3.2.4 Inyeccion de vapor de agua asistida por gravedad.

Para este método es necesaria la presencia de dos pozos horizontales, uno ubicado por encima
del otro, separados por una distancia de entre 5 y 10 metros. El proceso inicia cuando el pozo
superior se emplea para inyectar vapor, mientras que en el de abajo se lleva a cabo la
extracciéon del crudo. Se forma una cdmara de vapor hacia la cima por segregacién
gravitacional, lo que proporciona excelentes ritmos de produccién. La alta reduccion de la
viscosidad moviliza el petréleo, el cual drena por gravedad hacia abajo, al pozo productor

colocado en la base del yacimiento.™

La permeabilidad vertical es un factor importante para esta técnica. Los valores de
recuperaciéon con este método pueden superar el 60 %. La lentitud intrinseca de los procesos de
drene gravitacional propicia bajos ritmos de produccidn pero, al perforar pozos horizontales
muy largos, con un par de pozos se puede tener el potencial de drenar voliumenes significativos
de petrdleo. Para ello se emplea una mezcla de disolventes como fluido de inyeccién, que
puede ser etano, propano o butano, seguido de un gas transportador como nitréogeno o diéxido
de carbono. El gas disolvente se inyecta a condiciones del punto de rocio, tratando que
permanezca en su fase gaseosa y con ello se propicie la generacidon de una cdmara de gas en la
cima del drea de drene. El mecanismo de produccion de este proceso es la reduccién de la
viscosidad del aceite, que resulta del proceso de difusidn molecular y dispersién mecanica, los

. - 14, 17
cuales son procesos lentos, entre el gas disolvente y la mezcla de crudo de alta densidad.™
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2.4 Tensoactivos

Los tensoactivos son sustancias quimicas de caracter anfifilico que tienen la capacidad de
alterar las propiedades en la interfase de un fluido. Se define como interfase al limite existente
entre dos fases liquidas,'® (Imagen 1) mientras que superficie se define como el limite existente

entre una fase liquida y una fase gaseosa.

Fase gaseosa

Fase liquida 1 (aire)

Superficie

Interfase

Fase liquida 2 Fase liquida

Imagen 1. Diferencia entre interfase y superficie en dos sistemas diferentes

Cuando un tensoactivo posee una porcién hidrofdbica y otra hidrofilica, recibe el nombre de
especie anfifilicas. Cuando un tensoactivo se coloca en un sistema bifdsico, muestra una fuerte
tendencia a migrar hacia la interfase, donde se orienta de manera que se alinea polar-polar y
apolar-apolar; la porcion hidrofébica en contacto con la fase organica, mientras que la porcién
hidrofilica queda en contacto con la fase acuosa debido a los enlaces de hidrégeno de baja
energia. Es frecuente asociar estas especies con los términos tensoactivo y surfactante, sin
embargo esta Ultima es una transcripcién del idioma inglés denotado como surfactanl‘19 que
significa agente activo de superficie. Aunque este neologismo no tiene una traduccién exacta al
espafiol, se emplea para recalcar que una especie quimica ejerce cierta actividad interfacial o
superficial en un descenso del dngulo de contacto, lo que permite que la fase acuosa moje al

solido, o bien, se lleve a cabo el proceso de formacién de micelas.?° (Figura 2)
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Figura 2. Apartado A, el angulo de contacto sélido-liquido es menor a 90°; por lo tanto moja al sélido.
Apartado B, un angulo de contacto mayor a 90°; por lo tanto no moja al sélido. El apartado C muestra las
estructuras aisladas de surfactante sin orientacion. El apartado D, formacidn de una micela.
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2.4.1 Jabones y detergentes

> 1% E| grupo carboxilato,

Quimicamente, un jabon es la sal sédica o potasica de un acido graso.
cargado negativamente, es un grupo hidrofilico que es atraido por el agua, mientras que la
cadena alifatica es lipofilica y posee afinidad por las grasas y/o aceites, a su vez cuenta con la
propiedad hidrofdbica y repele al agua. En la figura 3 se muestra con color azul la cadena

hidrofébica y con rojo la cabeza hidrofilica.

Figura 3. Estructura de un carboxilato de acido graso, la cabeza hidrofilica se muestra en color rojo

1521 | a5 micelas son asociaciones o

En el agua, el jabon forma una dispersidn turbia de micelas.
conglomerados de moléculas de jabdn en un orden de entre 100 y 200, mismas que orientan
sus cabezas polares (anién carboxilato) hacia la superficie del agregado molecular, mientras
qgue las cadenas alifaticas quedan hacia dentro. La micela es una particula energéticamente
estable, ya que los grupos hidrofilicos estdn unidos mediante enlaces de hidrégeno de baja

energia con las moléculas del agua circundante, mientras que los lipofilicos se localizan

orientados hacia el interior de la micela, interactuando con otros grupos lipofilicos.” (Figura 4)
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Figura 4. A: Estructura de una micela en medio predominantemente acuoso. B: Estructura de una micela
en medio predominantemente no acuoso. Las cabezas polares con rojo se orientan hacia el liquido polar
gue en este caso puede ser agua.

Los jabones son utiles como agentes de limpieza debido a las afinidades diferentes de los
extremos de la molécula de jabén. La suciedad grasa no se elimina facilmente sélo con agua, ya
gue la grasa es hidrofébica e insoluble en ésta. Sin embargo el jabdn posee una cadena larga
hidrocarbonada que interactua con la grasa, disolviéndola, mientras que la regiéon hidrofilica se
orienta hacia el exterior, formando gotas. Una vez que la superficie de la gota grasa estd
cubierta por muchas moléculas de jabdn, se puede formar una micela con una pequefia gota de
grasa en el interior.” Esta gota de grasa se suspende facilmente en el agua, ya que estd
cubierta por los aniones carboxilato hidrofilicos del jabdon. La mezcla resultante de dos fases
insolubles (agua y grasa), con una fase dispersada en la otra en forma de pequefas gotas, se
denomina emulsién. Por lo tanto, se dice que la grasa ha sido emulsionada por la soluciéon
jabonosa. De esta manera, en el proceso de lavado con un jabdn, la grasa se elimina con el agua

de lavado.
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La utilidad de los jabones es limitada por su tendencia a precipitar en agua dura. El agua dura
contiene iones de calcio, magnesio o hierro. En agua 4acida, las moléculas de jabdn se protonan
y forman los correspondientes acidos grasos libres. Sin el grupo carboxilato ionizado, el acido

graso sin carga flota en la superficie en forma de espuma dcida. (Esquema 3)

(o) (o)

+ H* +
n n
Jabon Acido graso

n= 8 a 20 carbonos

Esquema 3. Una molécula de jabdn que se protona y proporciona el correspondiente 4cido graso

En muchos lugares el agua de consumo casero contiene iones calcio, magnesio y hierro. A pesar
de que esta agua, rica en minerales, es potable, cuando existe interaccidén entre los iones y el

> En la siguiente

. , . . 1
jabdén, se forman sales insolubles denominadas espuma de agua dura.
ecuacion se muestra la reaccion de un jabdn con el id6n calcio, elemento abundante en el agua

gue ha estado en contacto con rocas calcdreas. (Esquema 4)

o o
+ Ca*2 +2 + +
2 \%0- *Na - . \%O' Ca ¢ 2 Na
2
Jabon Espuma de agua dura

n= 8 a 20 carbonos

Esquema 4. Dos moléculas de jabdén intercambian catién para formar una sal de calcio insoluble

Los jabones precipitan en agua dura debido a las propiedades quimicas del grupo carboxilo. Por
otra parte, los detergentes sintéticos evitan que se produzca la precipitacion utilizando otros
grupos funcionales en lugar de las sales de acidos carboxilicos. Las sales de sodio de los acidos

sulfénicos son las que mas se utilizan como detergentes sintéticos.
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Los acidos sulfénicos poseen un valor de acidez mads elevado que el de los acidos carboxilicos,
por lo que sus sales no se protonan, incluso en agua de lavado fuertemente acida. Las sales de
calcio, magnesio y hierro de los acidos sulfénicos son solubles en agua, por lo que los sulfonatos

se pueden emplear en agua dura sin formar precipitados.15

Los detergentes sintéticos tienen regiones hidrofilicas e hidrofébicas dentro de la misma
molécula. Las regiones lipofilicas o hidrofébicas, generalmente son grupos alquilo o alquil-arilo.
Las regiones hidrofilicas pueden contener grupos anidnicos, catidnicos o no idnicos que posean
varios 4tomos de oxigeno u otros dtomos que permitan la formacién de enlaces de hidrégeno.*

(Esquemas 5y 5.1)

A B
\ /
N /\/\/\/\/\/\oso Na
C] o 3
Cl

C D

T G S,

Esquema 5. Estructuras de: A) Cloruro de benzalconio, surfactante catiénico B) Laurilsulfato de sodio,
surfactante anidnico. C) Nonoxinol 9® (surfactante no iénico). D) Alquilbencensulfonato de sodio,
surfactante anionico.

Esquema 5.1 Moléculas de detergente donde se detallan la parte hidrofilica de color rojo y la parte
hidrofdbica en color azul para cada estructura de la figura 5.
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2.4.2 Surfactantes

Con antelacion se definié que un surfactante es una especie quimica que disminuye el angulo
de contacto entre la superficie de una fase liquida y una fase sélida, o bien da pauta a la
formacién micelar,” este fenémeno se observa cuando se eleva la concentracién del
surfactante en solucién y se le conoce como la concentracion micelar critica (CMC),** que se
refiere a la cantidad minima de surfactante a partir de la cual se forman micelas de forma
espontanea en una solucién. Los surfactantes tienen un amplio uso en la industria cosmética,
farmacéutica, farmoquimica, petroleray el hogar?; sin embargo también son empleados en el
analisis, reparacién de suelos, catdlisis de reacciones quimicas, como agentes bactericidas,

inhibidores de corrosi(')n,23 entre otros.

2.4.2.1 Clasificacion de los surfactantes

Debido a su caracter anfifilico, los surfactantes se pueden clasificar en cuatro tipos que son:
aniénico, catidnico, zwitteriénico y no idnico. Esta clasificacion se basa en el segmento
hidrofilico; por otra parte, el segmento hidrofdbico, que seguird siendo la parte no polar del

19,2
surfactante %3

, puede variar significativamente. Estas caracteristicas sirven para elegir el
surfactante adecuado segun el uso destinado. En las tablas 1 y 2 se muestra la clasificacion con

base en el grupo hidrofilico e hidrofdbico.
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Tabla 1. Clasificacién de los surfactantes por el segmento hidrofilico®.

SEGMENTO

HIDROEILICO ESTRUCTURA TIPO
Carboxilato R-CO, "M Anidnico
Sulfato R-0SO; 'M Anidnico
Sulfonato R-SO; "M Anidnico
Sulfosuccinatos R-0-CO-CH-(SQ,)-CH,-CO,-R’ Anidnico
Sulfoacetato R-O-CO-CH,-SO5; ‘M Anidnico
Fosfato R-OPO; "M Anidnico
Amonio RJN* X Catidnico
Betainas RN*(CHs),CH,CO, Zwiteridnico
Glicoles Glicerina, Polietilenglicol, etilenglicol No idnico
Polioxietilenos R-(O-CH,CH,-),,OH No iénico
Donde:

R: Segmento hidrofébico
M: Sodio o Potasio (contra ion)
X: Cloruro o Bromuro (contra ion)
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Tabla 2. Diferencias entre los segmentos hidrofdbicos de los surfactantes. *Estas cadenas aparecen en
A . .
algunos surfactantes empleados en la EMP. ™ Las cadenas pueden ser lineales o ramificadas.

SEGMENTO HIDROFOBICO Estructura

Grupos alquilo
CH:,(CHZ)FE

. e A
Alquil-arilico

CH(CH,),- \ p

At

a-olefinas

CH](CHz)nCH=CH_§

Alquilaril-a-olefinas* .
CHa(CHz)n-\ \/
/ (CHZ)“CH=CH—§

2.4.2.2 Surfactantes anidnicos

Los surfactantes anidnicos son especies quimicas que cuentan con una cabeza polar con carga
negativa, y pueden ser aniones carboxilato (RCOQ’), sulfato (ROSO3’) o sulfonato (RSO3’), unidos
a una cadena hidrofdbica. Ejemplos de surfactantes anidnicos son los jabones, como el laurato
de sodio, detergentes, como el laurilsulfato de sodio y sulfonatos, como el
dodecilbencensulfonato de sodio, cuyas estructuras se muestran en el orden referido.” en la

Figura 5.

o

Laurato de sodio N\/M
ONa

Laurilsulfato de sodio

_SO:N
/\/\/\/\/\/\0 3Na

SO;Na
Dodecilbencensulfonato de sodio \/\/\/\/\/\/@/

Figura 5. Ejemplos de estructuras de surfactantes anidnicos
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Los surfactantes anionicos tienen mayor uso en el dmbito doméstico. Por ejemplo, los jabones
que son las sales sddicas o potdsicas de acidos grasos, se emplean en la lavanderia; sin
embargo, como ya se menciond, pierden efectividad al entrar en contacto con agua dura que
contiene iones divalentes o trivalentes, con lo cual se da la formacién de sales insolubles, que
precipitan®® y a un pH menor a 2, los jabones se protonan, convirtiéndose en los 4cidos grasos
correspondientes. Por otra parte, los alquilsulfonatos son una buena opcién, ya que las sales de
acidos sulfénicos no pierden actividad frente al agua dura, y tampoco se ven afectados por el
aumento o disminucién del pH y temperatura. Finalmente, los alquilsulfatos son los
surfactantes mds comunes, baratos y faciles de preparar. El ejemplo clasico es el laurilsulfato de
sodio, empleado como detergente por su elevada capacidad para formar micelas y arrastrar la
grasa; sin embargo, este surfactante suele degradarse cuando se aumenta o disminuye la

temperatura o el pH de manera dréstica.”

2.4.2.3. Surfactantes catidnicos

Los surfactantes catidnicos son especies quimicas que cuentan con una cabeza polar con carga
positiva, que puede ser un catién amonio (RNH.") y una cadena hidrofébica. El cloruro de
benzalconio (figura 6), empleado como tensoactivo y como agente antimicrobiano de superficie

. o 2
es un ejemplo clasico.?

e
Cloruro de benzalconio S S~ N
® cl

Figura 6. Estructura del cloruro de benzalconio

Los surfactantes cuaternarios de amonio también son empleados en el campo experimental en
guimica organica, con la funcién de catalizadores de transferencia de fase, ejemplo de ellos es

el bromuro de tetrabutilamonio (TBAB).3
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2.4.2.4 Surfactantes Zwitterionicos

Los surfactantes conocidos como Zwitteridnicos son aquellos que presentan en la misma
molécula una parte anidnica y otra parte catidnica, ejemplo de éstos son las sulfobetainas
RN*(CH3)CH,CH,S0O5 vy las betainas RN*(CH3),CH,CO,. Son especies quimicas sensibles a los
cambios de pH, actuando como anidnicos a pH alto y como catiénicos a pH bajo.23 Otro tipo de
surfactantes zwiteridénicos son las carboxibetainas. Como ejemplo se puede citar a la
cocoamidopropilbetaina, que se emplea en la formulacién de champu para bebés debido a que

no provoca irritacién de la piel. (Fig. 7)

° o
® o}
Cocoamidopropilbetaina /\N\/\/\)LN/\/\N
0
Cetilsulfobetaina /\/\/\/\/\/\/\/\ﬁ/\sjl\ Q
/N 0// 0

Figura 7. Estructura de dos surfactantes Zwitteridnicos.
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2.4.2.5 Surfactantes no idnicos

Los surfactantes no idnicos son especies quimicas que no presentan carga, pero presentan
solubilidad en agua porque, a pesar de la presencia de cadenas de baja polaridad, como el
polioxietileno, tienen la capacidad de formar enlaces de hidrégeno de baja energia. Ejemplo de
estos surfactantes es el nonoxinol-9 también conocido como N-9 patentado por Ortho
Farmaceuticals™ que también es empleado como espermicida y lubricante de condones. N-9 es
un producto que se puede encontrar como espermicida en presentaciéon de évulos y como
lubricante en las marcas Durex® y Trojan®. Estos surfactantes son resistentes a aguas duras, a
cationes metdlicos polivalentes y a concentraciones altas de electrolitos. Son solubles en

disolventes orgdnicos, incluyendo hidrocarburos, y en agua.23 (Fig. 8)

/\/\A/\/@\O/\/O\/\o/\/o\/\o/\/o\/\o/\/o\/\o/\/OH

Nonoxinol-9 ®

Figura 8. Estructura del Nonoxinol-9®, un surfactante carente de carga
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Otro caso particular de surfactantes no idnicos, es el de las saponinas, que son glucésidos de
esteroides o de terpenoides, cuyo poder surfactante estd conformado por el caracter anfipatico
de la molécula, donde el segmento hidrofilico lo posee el fragmento glucosidico, mientras que
el segmento lipofilico estd dado por el fragmento esteroidal’’. Las saponinas se pueden
encontrar de manera natural en algunas plantas como la yuca, ginseng, la quinua, el barbasco,
entre otras. En la figura 9 se muestra la estructura de la a—solanina, presente en cantidades
minimas en las papas y los tomates inmaduros®®. Por otra parte, esta especie quimica en
concentraciones elevadas presenta caracteristicas de alta toxicidad, por lo que también es

empleada como bioplaguicida.”

A
ESTEROIDE

GLUCOSIDO

Figura 9. Estructura de la a—solanina contenida en las papas, el fragmento A con caracter lipofilico, el
fragmento B con caracter hidrofilico debido a la formacién de enlaces de hidrégeno de baja energia con
las moléculas del agua.
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2.5 Los surfactantes y la extraccion mejorada de petréleo

En la recuperacion mejorada de petréleo basada en surfactantes, el yacimiento se inunda
bombeando agua con un pequefio porcentaje de surfactante que va del 0.3 al 1%. El
surfactante vence las fuerzas capilares naturales mediante la disminucién de la tension
interfacial (IFT por sus siglas en inglés) petrdleo/agua hasta un nivel ultra bajo. Esto permite
gue las micelas en el yacimiento fluyan a través de los poros de la roca y se unan para formar

un banco de petrdleo limpio.*

De los cuatro tipos de surfactantes que existen en el mercado, en la EMP se prefiere emplear el
anidnico, debido a que un yacimiento petrolero suele tener un pH alcalino; sin embargo los
sulfatos comerciales se hidrolizan facilmente en pH alcalino, lo cual, aunado a las altas
temperaturas de los pozos, limita el empleo de este tipo de surfactantes en la recuperacion
mejorada de petréleo.® Debido a lo anterior, es deseable el empleo de surfactantes que no sean
hidrolizables en las condiciones antes citadas. Los sulfonatos son una buena opcién debido a

que el enlace de carbono-azufre es resistente a la hidrélisis.

El campo de la sintesis de surfactantes hechos a la medida31, tiene altos niveles de secrecia,
debido a que es un area potencialmente explotable y explorable, ya que las reservas petroleras
a nivel mundial van en declive, por lo que se busca a toda costa extraer la mayor cantidad de
crudo. La empresa petrolera Shell™, ya emplea la EMP en diversas fases; Repsol™ y Petrobras™
no se quedan atras, y es que en la actualidad, la economia mundial se basa en gran parte en el
oro negro. Es de vital importancia conocer las caracteristics del suelo del pozo, para asi
suministrar el surfactante adecuado que sea acorde a las condiciones particulares del

yacimiento32 como son:

e Temperatura
e Dureza del agua

e Tipodecrudo
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La seleccidn de los surfactantes correctos es importante para evitar la formacién de emulsiones
viscosas que pueden impedir el transporte eficaz de la solucién surfactante y del banco de

petrdleo a través del yacimiento.

Con frecuencia se anaden dlcalis a la solucidon acuosa del surfactante para aumentar su
eficiencia, ya que esto ayuda a reducir la adsorcion del surfactante hacia las rocas. En el caso de
crudos de elevada viscosidad, los alcalis generan jabones adicionales a través de la reaccion con
acidos que existen naturalmente en el petréleo crudo. Usualmente, se afiade un polimero
soluble en agua, tal como la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) para aumentar la

viscosidad de la fase acuosa y mejorar el control de la movilidad.

Generalmente se suele usar un frente de polimero, surfactante y dalcali (ASP), seguido de otro
de soluciéon de polimero (impulsor) que actia como un pistdn para empujar el banco de

petréleo a través del yacimiento hasta los pozos de produccién.®® (Imagen.2)

Fluidos de
inveccién

&
) P P b (-
l Bomba de ozo d.e’ k/‘ké s :
N ., produccion Ly
inyeccion ]
® |

| Petréleo
'

Pozo
inyector

Frente de Frente Frente de Recuperacion Flujo previo para
impulsor amortiguacion de mezcla adicional de acondicionar el
(agua) (agua) polimero ASP petréleo (banco) yacimiento. '

\g

Imagen 2. Aplicacidon de EMP, combinacién de métodos de polimero y mezcla ASP. Imagen propiedad de
Shell Chemicals™ sélo para fines ilustrativos.®
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Los surfactantes de diferente grupo funcional y tamafio de cadena pueden mezclarse para
ajustarse a la salinidad de un yacimiento particular. Usualmente, se observan efectos sinérgicos
cuando se combinan sulfonatos de olefina interna (I0S) con surfactantes del tipo de los sulfatos

alcoxi alcohol (AAS).

Shell Chemicals ™ cuenta con una linea de surfactantes citados en la tabla 3, que muestra las

variantes entre productos.*

Tabla 3. Clasificacidn de surfactantes para EMP, propiedad de Shell Chemicals™

CLAVE TIPO LONGITUD SALINIDAD RANGO DE TOLERANCIA
DE CADENA  APLICABLE TEMPERATURA A AGUA DURA

0242 10S C20-C24 Baja/Media Ambiente a 200°C Limitada
0332 10S C15-C18 Alta Ambiente a 200°C Limitada
0342 10S C19-C23 Media Ambiente a 200°C Limitada
0352 10S C24-C28 Baja Ambiente a 200°C Limitada
A771 AAS Cle-C17 Baja/Media Ambiente a 260°C Excelente
A031 AAS Cl6-C17 Media/Alta Ambiente a 260°C Excelente
1771 AAS Cl2-c13 Baja/Media Ambiente a 260°C Excelente

J11111  AAS C12-C13 Baja/Media Ambiente a 260°C Excelente

J13131  AAS C12-C13 Baja/Media Ambiente a 260°C Excelente
J031 AAS C12-C13 Muy alta Ambiente a 260°C Excelente

Sin embargo Shell Chemicals™ no es la Unica compafiia que se dedica a Ila
investigacion/desarrollo y produccién de surfactantes, ya que en el mercado existe una
compafiia mas grande en este rubro, el gigante de los surfactantes llamado Tiorco™, lider
mundial en el campo de la extraccién mejorada de petréleo,* que en la informacion abierta al
publico, sélo se limita a representar los surfactantes que produce bajo claves, sin describir la
estructura de los mismos. En resumen, todas las estructuras de los surfactantes se guardan con

alta confidencialidad.
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2.6 Diferencias de enlace entre sulfato y sulfonato

Como se describié anteriormente, los sulfatos de alquilo son especies quimicas que tienden a
hidrolizarse mucho mas facilmente que los sulfonatos en medios dacidos o alcalinos, en
particular a alta temperatura y presién. Este hecho particular tiene fundamento en las
diferencias de enlaces, por ejemplo entre un sulfato de alquilo y un sulfonato de alquilo, en el
primero existe un enlace carbono-oxigeno, y en el segundo el enlace es carbono-azufre, cuyas
caracteristicas se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Enlaces C-O y C-S, valores de electronegatividad para cada atomo en el grupo funcional sulfato
y sulfonato.*

SULFATO SULFONATO
(o]
+— | ~+—]]
H>C O——S——ONa H-C —ONa
/ [ <
R o
ELECTRONEGATIVIDAD ELECTRONEGATIVIDAD
Carbono C 2.5 Carbono C 2.5
Oxigeno O 3.4 Azufre S 2.6

En la tabla 4, se puede observar lo siguiente:

En el sulfato, el oxigeno tiene una mayor electronegatividad respecto al carbono, por lo tanto
tiende a atraer con mayor fuerza a los electrones hacia él, por esta razén el carbono adquiere
una carga parcial positiva, aumentando el caracter electrofilico lo que lo hace susceptible a una

reaccion de sustitucion nucleofilica.

Por otra parte, en el sulfonato existe el enlace carbono-azufre, y como los valores de
electronegatividad entre ellos son muy semejantes (2.5 y 2.6 respectivamente en escala de
Pauling)®® dan lugar a un muy bajo caracter electrofilico al carbono enlazado al azufre, con lo
gue disminuye considerablemente la posibilidad de que se realice una reaccién de sustitucion o

eliminacion.
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2.7 Sintesis de surfactantes no hidrolizables (de sulfonatos)

Si se quiere emplear un surfactante para la EMP, éste debe tener el caracter de no hidrolizable,
aunado a otras diversas caracteristicas, por lo que a continuacion se citan algunos ejemplos de
este tipo de compuestos, sin embargo se hace énfasis en que el segmento hidrofébico puede

variar.

2.7.1 Sintesis de 3-dodeciloxipropano-1-sulfonato por Hoffmann (1964)

En el afio de 1964 Hoffmann>® y colaboradores reportaron la sintesis de un surfactante anidnico

del tipo de los sulfonatos con un rendimiento global del 49% como se muestra en el esquema 6

\\s\//o
1) o
SN NN N0 SN0 SOsNa
DCM
2) Na,CO,3

Esquema 6. Sintesis de Hoffman y colaboradores para preparacién de un surfactante no hidrolizable.

La sintesis de surfactantes de Hoffman consiste en un método simple, sin embargo el
rendimiento es muy bajo para ser dos pasos de reaccion y sélo uno de ellos un paso critico. Otro
factor importante es que para la extensiéon de cadena se emplea un éster ciclico de azufre

llamado Sultona que se caracteriza por ser potencialmente cancerigeno.
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2.7.2 Sintesis de alquiloxipropanosulfonatos por Pugach (1980)

Para el afio 1980, Pugach37 y col. reportaron la sintesis de diversos surfactantes de
alquiloxipropanosulfonato, con cadenas de 6 hasta 16 carbonos, sin embargo también emplean
a la sultona como reactivo quimico para la extension de cadena®’. El siguiente esquema
representa esta sintesis, con un rendimiento promedio final de 96%. La Unica variante de este

método es el empleo de sodio metalico para formar el alcéxido. (Esquema 7)

o\\ _0
S~
\

P
R/OH — > R,O\/\/SO3N3
Na°/ THF anh
reflujo

R= C6-C16

Rendimiento promedio final
96%

Esquema 7. Sintesis de Pugach para diversos surfactantes del orden de los sulfonatos

La desventaja de este método de sintesis es que se emplea el mismo reactivo carcinégeno que

emplea Hoffmann y colaboradores para realizar la extension de cadena.
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2.7.3 Sintesis de hidroxipropanosulfonatos por Rist (2005)

Avanzando en la misma linea de investigacion se encontré que en el afo 2005, Rist y
colaboradores reportan la sintesis de diversos surfactantes de cadena variable. Rist parte de
los alcoholes correspondientes y los somete a tratamiento con cloruro de tionilo catalizado por
rutenio, seguido de oxidacién con HCIO para formar los sulfatos ciclicos posteriormente en un
medio fuertemente bdsico realiza la apertura del ciclo con otro alcohol previamente sulfonado

y finalmente la hidrdlisis para liberar al surfactante.®

o H o/\/o\/\/so;;Na
\
OH  1.SOCl/Rucat  0-S7° NaH, DMF )0:/
R . 0
. OH RJ\/ > R 07" s0;Na
2. HClo 2. HCl 2M
3. Na,CO;

Esquema 8. Sintesis de Rist y colaboradores para la preparacion de surfactantes sulfonatos>®.

La ventaja de utilizar el método de sintesis de Rist en la sintesis de sulfonatos, es que se evita el
empleo de la sultona para la extensidn de cadena. Por otro lado, en escala de laboratorio el uso
de hidruro de sodio es aceptado, sin embargo en una escala industrial es un inconveniente ya
gue se generarian grandes cantidades de hidrégeno que es un gas altamente inflamable y
explosivo. Por otra parte, se necesitan grandes cantidades de DMF (relacién 1:20) para realizar

la reaccidn, lo cual es otro punto en contra para ser llevado a la escala industrial.

Finalmente en la revisién bibliografica se encontrd que en la mayoria de los métodos de sintesis
parten de alcoholes puros; Hoffman emplea el alcohol laurico, mientras que los otros autores
realizaron pruebas con alcoholes puros que van desde los 6 carbonos, hasta los de 16

carbonos.®

ADRIAN CRISTOBAL NERI FES ZARAGOZA UNAM 40



DESARROLLO DE UN PROCESO PARA LA OBTENCION DE SURFACTANTES ANIONICOS
A PARTIR DE ACEITE DE COCO PARA LA EXTRACCION MEJORADA DE PETROLEO

Otro método para preparar sulfonatos es mediante la reaccién de Strecker, donde se emplean
halogenuros de alquilo con sulfitos, generalmente de sodio y yoduro como catalizador. Este
método presenta la ventaja de que es una ruta muy corta, y fue presentado por primera vez en

19,56

el afno 1868 por Adolph Strecker™". En la actualidad existen mejores métodos, aunque hoy en

dia, sélo se suele emplear a nivel laboratorio o con fines de investigacion.

M,SO,
RX > R>SO,M  + MX
cat
DONDE:
X=CI, Br
M= Na*, K*
cat=1

Esquema 9. Sintesis de Strecker para preparar sulfonatos.

La reaccién de Strecker entre un haloalcano y el anién sulfito permite introducir un grupo
sulfénico sobre una cadena alifatica mediante el mecanismo de reaccién de sustitucion
nucleofilica de segundo orden. Esta reaccidn permite sulfonar haloalcanos con cadenas de

polidxido de etileno o con grupos éster.
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2.8 La sultona y su alta toxicidad

La 1,3-propanosultona es un agente alquilante potencialmente genotdxico y cancerigeno. En
ratas, induce tumores locales y sistémicos en multiples sitios diana. Los tumores sistémicos
preponderantes se producen en el sistema nervioso central, especialmente gliomas. Otras
localizaciones incluyen la glandula mamaria, intestino, sistema hematopoyético y los rifiones.
En la industria quimica alemana, la 1,3-propanosultona habia sido fabricada y utilizada en
cantidades limitadas en los afios 1950 y 1960, hasta que en 1970 se documentd que personas
en contacto con el compuesto, habian desarrollado algun tipo de desorden genético a nivel
celular. No obstante, el nUmero exacto es desconocido, y se limitd la informacidn publicaag. La
historia clinica de algunos casos fue retomada para el estudio de gliomas cerebrales, que son
los principales tumores sistémicos inducidos por la 1,3-propanosultona. Se registraron tres
neoplasias intestinales entre los casos observados. También cabe destacar un caso de un
carcinoma de duodeno, normalmente una malignidad humana rara. Se observaron neoplasias
linfaticas y hematopoyéticos de diferente naturaleza, y no hubo un solo caso de carcinoma de
células renales. Estos tumores malignos observados dentro de un grupo de personas expuestas
a la 1,3-propanosultona aparecen sorprendentemente consistentes con la expectativa de los
estudios en animales disponibles. Los actuales estudios de caso sefialan los tiempos de latencia
largos (hasta 30 a 40 afios 0 mas) después de periodos limitados de exposicién en el pasado. En

la figura 10 se muestra su estructura qul'mica.40

Figura 10. Estructura quimica de 1,3-propanosultona, nombre comun: Sultona.
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2.9 El aceite de coco como materia prima, situacién actual en México y sus usos.

Los alcoholes de cadena larga se obtienen habitualmente a partir de los dacidos grasos
correspondientes, y éstos a su vez se obtienen de aceites vegetales o grasas animales. Un acido
graso cuenta con una cadena que va desde 4 hasta 28 atomos de carbono. ComiUnmente, los

acidos grasos son lineales.*!

El aceite de coco presenta acidos grasos de C8 a C18, adecuados como materias primas para la
preparacion de los correspondientes alcoholes, por reduccion de los acidos. Sin embargo, en los
aceites vegetales los acidos grasos se encuentran en forma de triglicéridos. Una forma de
obtener los alcoholes grasos es mediante la hidrogenacion catalitica ya sea de los acidos grasos
o sus correspondientes ésteres metilicos a alta presién, o bien empleando agentes reductores

fuertes como el hidruro de litio y aluminio directamente sobre los triglicéridos. (Esquema 10)

H, / cat.
‘ Alta presion
(0]
e~y N LA,
A) ; > " 0H
o o) 2) H,0*
e~~~ Aome
(0]
o R R”OH OH
o} 1) LiAlH,
B) olrR—————> R“OH + »OH
2) H;0*
O\[rR“ R"” OH OH
o

Esquema 10. En el apartado A se muestran los dos caminos de reducciéon de los acidos grasos o ésteres
metilicos hacia alcoholes primarios, en el apartado B muestra la reduccion de un triglicérido con un
agente reductor fuerte que proporciona 3 equivalentes de alcohol primario.
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El aceite de coco puede ser extraido mediante prensado en frio o por extraccién con
disolventes y posterior concentracién. El principal acido graso presente en el aceite de coco es

el laurico, de doce carbonos, como se puede observar en la tabla 5.4

Tabla 5. Muestra la composicién del aceite de coco,* en el apartado de cadena el numeral izquierdo
refiere al nimero de carbonos de la cadena alifatica y el numeral derecho hace referencia al nUmero de
insaturaciones existentes.

ACEITE DE COCO
ACIDO GRASO TAMARNO DE PORCENTAIJE

CADENA

Caprilico 8:0 6.601
Céprico 10:0 5.071

Laurico 12:0 46.458
Miristico 14:0 20.572
Palmitico 16:0 9.161
Estedrico 18:0 2.936

Oleico 18:1 7.211
Linoleico 18:2 1.648
Linolénico 18:3 0.0
Araquidico 20:0 0.0

Por otra parte, la produccidn de coco en México, en particular en el estado de Guerrero, es muy
importante, de manera que en los Ultimos anos ha rebasado al consumo, por lo que se ha
buscado darle uso al excedente de coco producido. El cultivo comercial del cocotero en nuestro
pais tiene mas de cien afios. Sin embargo, no fue sino hasta la segunda mitad de la década de
los 40 cuando mostrd un crecimiento acelerado, convirtiéndose en un importante motor de la

economia de las regiones costeras, tanto del Pacifico como del Golfo.”
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Un ejemplo de esta situacion lo constituye el estado de Guerrero, donde la palma de coco se
ubica como el segundo cultivo de mayor importancia econémica en esa entidad, apenas por

abajo del maiz.

2.9.1 Papel de la copra en la industria aceitera en México.

La industria mexicana de aceites y grasas contribuye con el 1% del PIB de toda la industria
manufacturera. Segun la Asociacién Nacional de Industriales de Aceites y Mantecas A.C.
(ANIAME), para el afio 2000 la industria aceitera mexicana aportd $3,133 millones de pesos al
PIB de la rama de alimentos y tabaco, lo que significé una participacién de 4.2%. La mayoria de
las empresas que componen este sector se consideran entre grandes y medianas. La industria
se divide en tres dreas: a) La industria molinera que obtiene aceite y pasta a partir de la
molienda; b) La industria integrada, que muele, refina e hidrogena los aceites crudos para
obtener el producto terminado; c) la industria que sélo realiza el proceso de refinacién e
hidrogenacién.* La industria aceitera se localiza en 19 estados. Su produccién cubre el 64% del
consumo nacional de aceites, el 74% del consumo de aceites y grasa vegetal, asi como el 90%
del consumo también nacional de pastas proteinicas. Se orienta fundamentalmente al mercado
interno. Se estima que el consumo de aceite en botella representa el 60% del total nacional,
mientras que el 40% corresponde al consumo industrial de diversas ramas como: la
panificacidn, conservas alimenticias, lacteos, cadenas de comida rdpida, hoteles, la jabonera y

la de cosméticos entre otras.**
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
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Después de agotar un pozo petrolero mediante la extraccién primaria y secundaria, se recurre a
procesos de extraccién mejorada. En uno de los métodos se suelen utilizar surfactantes en
mezcla; sin embargo, se deben tener en cuenta las caracteristicas particulares del pozo ya que
la temperatura interna va desde los 70°C hasta los 110°C con un pH generalmente alcalino por
los mantos de carbonatos de sodio, potasio, calcio entre otros, sin embargo también existen

pozos con pH acido debido a las altas concentraciones de sulfuro de hidrégeno.

El laurilsulfato de sodio (LSS) es uno de los principales surfactantes comerciales a nivel mundial;
sin embargo, su poder tensoactivo y funcional se limita a temperaturas inferiores a los 80°C y
pH entre 6-8". Cuando el LSS se somete a una temperatura superior a 80°C en un medio

acido, se lleva a cabo una hidrdlisis y se obtiene el alcohol laurico (Esquema 11).

SO.N H*/ H,0
NSNS PN —————— NS 0H +H,0 + NaHSO,

Esquema 11. Hidrdlisis del laurilsulfato de sodio

Por esta razén es de gran interés sintetizar un surfactante con caracteristicas similares al LSS,
con el fin de emular sus propiedades tensoactivas, pero con la particularidad de que no sea
hidrolizable en las condiciones drasticas de presidon y temperatura habituales en los pozos
petroleros. Un candidato apropiado podria ser un sulfonato de la misma cadena

hidrocarbonada.

En este trabajo se propone sintetizar el surfactante 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato
a partir de alcohol ldurico como ruta modelo y aplicar este procedimiento para la preparacién

de la mezcla de surfactantes 3-alcoxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato a partir del aceite de coco.
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4. OBJETIVOS
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4.1 Objetivo general

Desarrollar un proceso de sintesis del 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato a partir de
alcohol laurico y aplicar este procedimiento para la preparacién de la mezcla de surfactantes 3-
alcoxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato a partir de la mezcla de alcoholes obtenidos por reduccién

del aceite de coco.

4.2 Objetivos particulares

1. Desarrollar una ruta de sintesis eficiente del 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato
a partir de alcohol ldurico comercial.

2. Desarrollar un método eficiente para la preparacién de biodiesel de coco para
emplearlo como potencial materia prima para la obtencién de alcoholes grasos.

3. Desarrollar un método eficiente de reduccion del aceite de coco a la mezcla de

alcoholes grasos.
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5. HIPOTESIS
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Es factible transformar alcohol ldurico en 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato para
emplearlo como surfactante no hidrolizable y aplicar esta metodologia en la preparacién de las
mezclas de 3-alcoxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato a partir de la mezcla de los alcoholes grasos

derivados del aceite de coco.
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6. MATERIAL Y METODOS
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6.1 Metodologia

e Se empledé aceite de coco extraido mediante el método de expander que es la
compresion directa en frio. El lote fue donado por el Instituto de Ciencias Fisicas de la
UNAM, campus Cuernavaca. Los reactivos y materias primas fueron adquiridos de
Aldrich®.

e Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa delgada, empleando gel
de silice sobre placas de aluminio para CCD de la marca Macherey-Nagel® tipo Alugram
Xtra SIL G/UV,s4; los reveladores que se utilizaron fueron: acido fosfomolibdico en
metanol-agua, acido sulfurico en metanol-agua, radiacién ultravioleta 254/366 nm y
vapor de yodo.

e Para la purificacion en columna de cromatografia se empled como fase estacionaria gel
de silice flash (malla 230 — 400).

e Los puntos de fusion se determinaron por triplicado en un equipo de inmersion térmica
Biichi SMP-20.

e Latension superficial se determind en un tensiémetro de lamina de platino Kriiss K-100.

e La concentracién micelar critica fue determinada en un espectrofotémetro Hitachi 504-
B de doble haz.

e Los espectros de RMN H y RMN 3C fueron obtenidos en un espectrémetro Varian
Mercury a 200 MHz en el Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad
Auténoma del Estado de Morelos. Se utilizaron como disolventes CDCls, D,O y CDs0D;
TMS como referencia interna. Los desplazamientos quimicos (J) se reportan en partes
por millén (ppm) a partir del TMS y la constante de acoplamiento (J) en Hertz. Para
indicar la multiplicidad de las sefiales en RMN H, se utilizan las abreviaturas: (s) simple,
(d) doble, (t) triple, (q) cuadruple, (m) multiple y (brs) para sefiales anchas.

e Los espectros de masas fueron realizados en un espectrometro de masas de alta

resolucién Jeol IMS700 utilizando como técnica la ionizacién electrospray (ESI)
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6.2 Materiales

6.2.1 Reactivos y materias primas

e Aceite crudo de coco e Agua destilada

e Etearato de trifluoruro de boro * e Silice Flash***

e Hidréxido de potasio* e Laurilsulfato de sodio**
e Metanol ** e Dodecanol*

e Epiclorohidrina* e Cloruro de sodio*

e Bisulfito de sodio** e Cloruro de Zinc*

e Sulfato de sodio*
e Borohidruro de sodio*

*Grado Analitico Aldrich **Grado Reactivo Aldrich ***Pureza 299.9%

6.2.2 Disolventes grado técnico sometidos al proceso de destilacion fraccionada

e Heptano a e Metanol ®
e Metilterbutileter ® e Tetrahidrofurano®®
e Acetato de Etilo®

e Agua 4

Destilado ® Anhidro®®
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6.2.3 Cristaleria

e Matraces bola de tres bocas
e Embudos de adicion

e Refrigerante de serpentin

e Tapones

e Trampas de humedad

e Trampa para rotavapor

e Matraces kitazato

e Matraces Erlenmeyer

e Matraces bola de una boca
e (Cabeza de destilacidn

e Cola de destilacion

6.2.4 Materiales y equipos

e Parrilla de calentamiento y agitacion
e Rotavapor

e Celda para bafio térmico

e Reactor de alta presion

e Termopar

e Tensidmetro

e Agitadores magnéticos

e Aceite de silicon para bano

e Termodmetro de mercurio

e Bomba de vacio

e Manguera de latex para vacio

Adaptador para termdémetro
Columna de fraccionamiento
Columnas para cromatografia
Camaras de elucién

Frascos con sello hermético
Viales para resonancia
Reductores

Embudos de tallo corto y largo
Embudos de separacidn

Vasos de precipitados

Probetas, pipetas

Manguera de latex para agua
Aspersor

Campana de extraccién
Lampara de luz UV

Cédmara para ldampara UV
Papel filtro

Estufa de vacio
Espectrofotdmetro

Balanza Analitica Ohaus
Aparato Fisher Johns

Mandémetro
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7. PARTE EXPERIMENTAL
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7.1 Esquema general de sintesis

En este trabajo se realizé la sintesis de un 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato a partir de
dodecanol, y esta metodologia se adaptd para la sintesis de la mezcla de surfactantes a partir
de aceite de coco. En el esquema 12 se muestra la ruta empleada para el surfactante puro y en
el esquema 12.1 se hace referencia a la ruta para obtener la mezcla de surfactantes a partir del

aceite de coco.

SURFACTANTE PURO RUTA DE SINTESIS A

o Cl
NN TSN " 0H _— /\/\/\/\/\/\o/\(\m

ZnCl, o

KOH | MeOH / H,0

o/\(\so Na  Na,SO;
o e o 1

Esquema 12. Rutas de sintesis para la obtencidn del surfactante puro.
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MEZCLA DE SURFACTANTES RUTA DE SINTESIS B

on

R= Mezcla de
alcoholes grasos

NaBH,
o | THF
IS MeOH
o R
lo) (o]
MeOH NaBH,
oL r J\ >
R OMe
THF
KOH ¢
0\”/ R" MeOH
o
. R= Mezcla de ésteres
Aceite de coco metilicos de acidos grasos o Cl ZnCl
>
R, R', R"= Cadenas
de acidos grasos {
/
R SO;Na _ Na S0,
OH MeOH / H,0

R= Mezcla de sulfonatos
de acidos grasos

R= Mezcla de
clorohidrinas
de acidos grasos

KOH | MeOH
Y
Na,S0;
R™ 07 ]
MeOH o
H20 R= Mezcla de epoxidos

de acidos grasos

Esquema 12.1 Ruta de sintesis para la obtencion de la mezcla de surfactantes.
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RUTA DE SINTESIS A, SURFACTANTE PURO

7.2  1-cloro-3-dodeciloxipropan-2-ol (2A)

o cl
>~
OH o/\hm

En un matraz balén de tres bocas de 250 mL provisto de agitacion magnética, termdémetro,
embudo de adicién, se colocaron 10 g (53.668 mmol) de dodecanol (1A) con 160.93 mg (1.18
mmol) de ZnCl, y se calenté a 60°C durante 10 minutos. Se adicionaron por goteo durante 1.5
horas 4.96 g (53.664 mmol) de epiclorohidrina, cuidando que la temperatura no excediera los
70°C. Una vez terminada la adicion se mantuvo a 65°C durante cuatro horas, se verifico el
avance de la reaccion por CCD (heptano-AcOEt 80:20; corrida dos veces y revelada con acido
fosfomolibdico), se purificaron por cromatografia en columna (heptano-AcOEt 90:10) y se

obtuvieron 14 g de producto. El rendimiento se reporta en la tabla 6.
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7.3 2-dodeciloximetiloxirano (3A)

o/\ﬁm KOH o/\<$
OH MeOH / H,0

En un matraz balén de 100 mL de tres bocas provisto de bafo de hielo, embudo de adicién y
agitaciéon magnética se colocaron 13 g (46.72 mmol) de clorohidrina 2A y se adicionaron
lentamente 18 mL de una solucién 1.36 M de KOH/MeOH, se agité 10 minutos, posteriormente
se retird del bafio para alcanzar la temperatura ambiente y se dejé con agitacion durante 6
horas. Se realizé CCD (heptano-AcOEt 80:20) corrida dos veces y revelada con acido sulfurico en
agua-metanol, se ajustd a pH neutro con 450 uL de AcOH glacial. La mezcla de reaccidn se
transfirid a un embudo de separacién y se adicionaron 45 mL de agua y se extrajo con heptano
(3 x 15 mL), se descarté la fase acuosa y la fase orgdnica se secd sobre Na,SO4, se concentrd en
el rotavapor, se purificé por cromatografia en columna (heptano-AcOEt 95:5) y se obtuvieron

9.4 g (38.77 mmol) de producto 3A. Rendimiento se reporta en la tabla 6
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7.4 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato (4A)

0/\(& Na,SO, 0/\(\3 0:Na
MeOH / H,0 OH

En un matraz Erlenmeyer de 500 mL se colocaron 2.6 g (20.63 mmol) de Na,SO; vy se
disolvieron con 120 mL de agua, se adicionaron 180 mL de MeOH, obteniendo una solucién
turbia. Esta solucién se colocé en un reactor de alta presidon con agitacidon vigorosa, y se
adicionaron 5 g (20.63 mmol) del epdxido 3A, se cerré el reactor y se calenté a 95°C durante
cuatro horas, se enfrié6 a temperatura ambiente y se realizé CCD (Heptano-AcOEt 80:20 dos
veces) y se reveld con acido fosfomolibdico, posteriormente se llevd el reactor sobre un bafio
de hielo durante dos horas y se filtré al vacio, el sélido obtenido se lavé con MeOH frio, se seco
en la estufa de vacio a 45°C durante 4 horas y se obtuvieron 6.35 g (18.32 mmol) del sulfonato

4A Rendimiento se reporta en la tabla 6
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RUTA DE SINTESIS B, MEZCLA DE SURFACTANTES

7.5 Mezcla de ésteres metilicos del aceite de coco (2B)

o
O/U\R o
o MeOH )]\ + o + 0
oLl r > R oMe R‘)J\OMe R'}J\OMe
KOH cat
O Rll

T

Aceite de coco

En un matraz baldn de tres bocas de 250 mL provisto de agitacién magnética, refrigerante de
agua, se colocaron 50 g (77.12 mmol) de aceite de coco (1B) y se calentaron a 80°C durante 15
minutos; posteriormente, se adicionaron lentamente (40 minutos) 20 mL de una solucién
metandlica de hidréxido de potasio 0.673 M. La mezcla se calentd a reflujo por 1.5 horas y se
verificd el término de reaccién por CCD, Heptano-AcOEt (90:10). La mezcla de reaccidn se
transfirid a un embudo de separacién y se decanté el glicerol, se lavé con soluciéon de NH4CI al
10% p/v (3 x 20 mL), se adicionaron 50 mL de heptano y se lavé con agua (2 X 30 mL). Se
descarté la fase acuosa y la fase organica se secd con Na,SO,4 anhidro y se concentrd a presién

reducida, obteniendo 43.5 g de producto crudo 2B.
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7.6 Mezcla de alcoholes del coco (3B)

o

NaBH
PR _ B Py

R OMe THF R OH

En un matraz balén de tres bocas de 500 mL provisto de agitacién magnética, termdémetro,
refrigerante de agua y embudo de adicidn, se colocaron 40 g de mezcla de ésteres metilicos
(2B) y 5.7 g (150.67 mmol) de NaBH,, posteriormente se adicionaron 200 mL de THF, se calenté
la mezcla a 50°C durante 10 minutos y se adicionaron 54 mL de MeOH por goteo durante dos
horas. Al término de la adicion se dejé en calentamiento a 50°C durante 1.5 horas y se realizé
CCD (Heptano-AcOEt 90:10) revelada con yodo para verificar el consumo de los ésteres
metilicos, posteriormente se realizd otra placa CCD en fase Heptano-AcOEt (80:20) corrida dos
veces y revelada con acido fosfomolibdico para verificar la formacién de mezcla de alcoholes.
Se adicionaron 250 mL de solucion al 10% de NH,4Cl y se agitdé durante 30 minutos. La mezcla de
reaccidon se transfiri6 a un embudo de separacién y se extrajo con AcOEt (2 x 150 mL), se
descarté la fase acuosa y la fase organica se secd con Na,SO,4 anhidro, se concentrd a presién

reducida y se obtuvieron 36.4 g de producto crudo 3B.
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7.7 Mezcla de alcoholes del coco por ruta alterna (3B’)

o

O)J\R
0 NaBH A~
ol g 45 R~ TOH
THF
O RII MeOH
\”/ R= Mezcla de
fo) alcoholes grasos

Aceite de coco

En un matraz balén de tres bocas de 1L provisto de agitacion magnética, termdmetro,
refrigerante de agua y embudo de adicion, se colocaron 50 g de aceite de coco expander (1B)
mas 300 mL de THF nuevo y se adicionaron 15.7 g (415.01 mmol) de NaBH,, se calenté a 50°C
durante 10 minutos, posteriormente se adicionaron 130 mL de metanol por goteo durante dos
horas y una vez terminada la adicién, se llevd a reflujo durante dos horas. Se realizé CCD en
fase heptano-acetato de etilo (90:10) revelada con yodo, verificando el consumo total del
aceite de coco. Por otra parte, se realizé otra placa en fase heptano-AcOEt (80:20) corrida dos
veces y revelada con 4acido fosfomolibdico, para verificar la reduccion hacia los alcoholes. Se
concentré a presidn reducida y se adicionaron 100 mL de solucién de HCI 0.5 N, se transfirid a
un embudo de separacién y se extrajo con heptano (3 x 30 mL), la fase acuosa se descartd y la
fase organica se secé sobre Na,SO4 anhidro, se concentré obteniendo 46.5 g de producto crudo

3B’.
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7.8 1-alcoxi-3-cloropropan-2-ol (4B)

o cl

RTOH — » R O cl

ZnCl, OH
R= C8-C18

En un matraz baldn de tres bocas de 250 mL provisto de agitacion magnética, termdmetro,
embudo de adiciéon, se colocaron 30 g (aprox. 195 mmoles) de mezcla de alcoholes (3B) con
482.8 mg (3.5 mmol) de ZnCl, y se calenté a 60°C durante 10 minutos. Se adicionaron 17.88 g
(193.2 mmol) de epiclorohidrina durante 1.5 horas, cuidando que la temperatura no excediera
los 70°C. Una vez terminada la adicién se dejo a 65°C durante cuatro horas, verificando el
avance de la reaccién por CCD (Heptano-AcOEt 80:20) corrida dos veces y revelada con dacido

fosfomolibdico. Se obtuvieron 46 g de mezcla cruda de reaccién 4B
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7.9 2-alcoximetiloxirano (5B)

R0 cl ﬂ» SN VENNY
OH MeOH / H,0 °
R= C8-C18

El matraz de la reaccion anterior se colocd en un bafio de hielo y se adiciond lentamente 50 mL
de una solucién 1.36 M de KOH/MeOH, se agité durante 10 minutos, se retiré del bafio para
alcanzar la temperatura ambiente y se dejoé en agitacion durante 6 horas. Se realizé placa de
CCD (heptano-AcOEt 80:20), se ajusté a pH neutro con 1.8 mL de AcOH glacial, verificado por
potencidmetro. La mezcla de reaccidn se transfirid a un embudo de separacidn, se adicionaron
180 mL de agua y se extrajo con heptano (3 x 60 mL), la fase orgdnica se secé sobre Na,SO, vy
se concentrd a presion reducida, obteniendo 37.9 g de mezcla cruda de reaccién (5B) que se

empled sin purificacion previa para la reaccion de obtencidn de sulfonatos.
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7.10 3-alcoxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato (6B)

RAO/\(A ﬂ, R/\O/Y\SO3Na

MeOH / H,0 OH

R= C8-C18

En un matraz Erlenmeyer de 1 L se colocaron 5.19 g (41.17 mmol) de Na,SO;3 y se disolvieron
con 240 mL de agua, a esta solucién se adicionaron 360 mL de MeOH, obteniendo una solucién
turbia. Esta solucién se colocé en un reactor de alta presidn con agitacidon vigorosa, y se
adicionaron 10 g de mezcla de epdxidos (5B), se cerrd el reactor y se calentd a 95°C durante
cuatro horas, se enfriéo a temperatura ambiente y se realizé CCD (Heptano-AcOEt 80:20 dos
veces) revelando con acido fosfomolibdico, posteriormente se llevo el reactor a bano de hielo
durante dos horas y se filtré al vacio. El sélido obtenido se secé en la estufa de vacio a 45°C
durante 4 horas y se obtuvieron 4.83 g de mezcla de sulfonatos (6B). Rendimiento se reporta en

la tabla 6.
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7.11  3-alcoxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato, ruta alterna (6B’)

P N32803 PN

R o/\ﬁm R O/Y\SO3Na
OH MeOH / H,0 OH

R= C8-C18

En un matraz Erlenmeyer de 1 L se colocaron 9.02 g (71.56 mmol) de Na,SOs vy se disolvieron
con 220 mL de agua; se adicionaron 330 mL de MeOH, obteniendo una solucién turbia. Esta
solucion se colocd en un reactor de alta presidn con agitacidn vigorosa, y se adicionaron 10 g de
mezcla de clorohidrinas (4B), se cerrd el reactor y se calenté a 95°C durante cuatro horas. Se
dejé enfriar a temperatura ambiente y se realiz6 CCD (Heptano-AcOEt 80:20 dos veces)
revelando con acido fosfomolibdico, posteriormente se llevd el reactor a un bafo de hielo
durante dos horas, se filtré al vacio y se lavé con agua fria, el sélido obtenido se secé en la
estufa de vacio a 45°C durante 4 horas obteniendo 4.16 g de mezcla de sulfonatos (6B’).

Rendimiento se reporta en la tabla 6.
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7.12 Determinacion de la concentracién micelar critica por espectrometria UV-VIS

Para la determinacidon, se empled una variante del método descrito por Nasiru T. y
colaboradores,*® donde se utiliza el surfactante al que se le desea determinar la concentracion
micelar critica (CMC), una solucién de colorante 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) en pentanos y
soluciones de cloruro de sodio, cloruro de niquel, cloruro férrico, entre otras. Para este caso
particular, se empled laurilsulfato de sodio como referencia, agua como blanco, surfactantes de

coco, de alcohol laurico, azul de bromofenol como colorante.

Los cambios en la CMC refieren a la mediciéon de la absorbancia de la mezcla colorante-
surfactante y se da en funcién a la concentracién de surfactante, lo que permite determinar
cuantitativamente la CMC de cada muestra a determinar. Especificamente, en concentraciones
por debajo de la CMC, la absorcién es extremadamente baja. Sin embargo, cuando la CMC es la

ideal, se da un aumento repentino en absorbancia.

Por encima de la CMC, la absorbancia de la solucién aumenta
linealmente con la concentraciéon creciente. La CMC se produce en la concentracién donde las

dos lineas se cruzan, o cuando la linea de absorcién plana comienza a aumentar.

Se prepararon 100 mL de una solucién de azul de bromofenol 1.6x10> M en etanol al 96°,
soluciones de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 ppm de LSS y otras diez a las

mismas concentraciones, pero de mezcla de surfactantes, todas éstas en agua.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION
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8.1 Tabla con los resultados y rendimientos obtenidos

Tabla 6. Tabla de rendimientos de los compuestos obtenidos, puntos de fusidén y apariencia.

Compuesto Apariencia Punto de fusion Rendimiento Pagina
1A Sélido blanco 22°C N.A. 59
2A Liquido transparente n.d. 93.5% 59
3A Liquido transparente n.d. 83% 60
4 A Hojuelas blancas 168°C 89% 61
1B Sélido blanco 28°C N.A. 62
2B Liquido ambar n.d. 93% 62
3B Liquido dmbar n.d. 91% 63
3B Liquido ambar n.d. 93% 64
4B Liquido ambar n.d. N.A. 65
5B Liquido ambar n.d. N.A. 66
6B Hojuelas palidas n.d. 48% * 67
6 B’ Hojuelas palidas 171° 42% * 68

* Rendimiento calculado desde el aceite de coco
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8.2 Revision de los puntos criticos en la sintesis de la mezcla de surfactantes
8.2.1 Rutas de obtencion de la mezcla de alcoholes del coco.

Para la obtencion de la mezcla de alcoholes grasos 3B a partir de aceite de coco, inicialmente se
efectuaba una transesterificaciéon para obtener la mezcla de ésteres metilicos 2B acto seguido,
la reduccién hacia la mezcla de alcoholes. A esta via se denomind como la ruta 1.
Posteriormente la reduccién se llevd a cabo directamente desde el aceite de coco, sin
necesidad de emplear el paso de la transesterificacion, lo que significa un ahorro para el
proceso. Los rendimientos globales no tuvieron diferencia significativa: 91% para la ruta 1y

93% para la ruta 2. (Esquema 13)

NaBH,
o THF
MeOH
OJ\R o
o MeOH NaBH,
A g — —
é’o R corcat R oMme THE R”OOH
oL ¥ MeOH
o

Aceite de coco

Esquema 13. Rutas de reduccion del aceite de coco hacia la mezcla de alcoholes.

Cabe destacar que a la fecha se han reportado métodos de reduccidon de triglicéridos con
NaBH4,* la referencia gue mas se aproxima es el trabajo reportado por Kolattukudy y
colaboradores (1970), donde trabaja con los acidos grasos libres y una alga llamada Euglena
gracilis, sin embargo emplea otras enzimas para la reduccién y condiciones de pH vy
temperatura estrictamente controlada, aunado a ello, un proceso largo de semanas enteras

para la reduccién de algunos &cidos grasos libres.*’
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Es posible reducir de los ésteres metilicos del aceite de coco con LiAlH4, con buenos
rendimientos segun la literatura cientifica. Sin embargo, el empleo de este agente reductor no
es viable para escala industrial, por ello durante la busqueda de informacion, se seleccionaron

dos métodos reportados.

Ejemplo de ello es lo que reportan Hansley y colaboradores, quienes realizan la reduccién
. . . .- 418 .
mediante el empleo de cuatro equivalentes de sodio metdlico en etanol™ con bajos
rendimientos (menor a 60%), que tampoco se considerd una opcion viable. Sin embargo el
método que reportan Rajeswara y colaboradores®, donde llevan a cabo la reduccién de los
ésteres metilicos de acidos grasos con NaBH; en una mezcla de ter-butanol-metanol, con
rendimientos oscilan entre 60 y 75%, se realizd con una adaptacion, que consistido en
reemplazar el ter-butanol por THF anhidro y THF sin secar, y para ambos casos el rendimiento

fue similar, por lo que se decidié emplear el THF sin secar.”

Durante el proceso de obtencidon del intermediario 2B sdlo se verificd el consumo total de la
materia prima mediante placas de cromatografia en capa fina y para el siguiente paso de
reaccion se empled la mezcla sin purificacion. Se realizd caracterizaciéon por espectrometria de
masas de alta resolucion por electrospray (ESI), por tratarse de una mezcla. Este ensayo
muestra los posibles componentes de la mezcla, arrojando picos de abundancia a determinado
tiempo de retencién. Como muestra el anexo 1, la mezcla 2B contiene alcoholes de diversos

tamafios de cadena (ver tabla 7).
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Tabla 7. Resultados del analisis por espectrometria de masas por ionizacién electrospray de 2B, donde
RT hace referencia al tiempo de retencién para cada compuesto propiciado por su diferencia en masa

molecular.

Octan-1-ol
RT minutes=7.84

EM (ESI) m/z%M*= 130(1), 112(2), 97(5), 87(1), 84(58), 79(1), 70(75), 56(100)

Decan-1-ol
RT minutes= 10.84

EM (ESI) m/z%M*= 157(1), 140(2), 125(3), 112(25), 97(30), 83(70), 70(90), 55(100)

Dodecan-1-ol
RT minutes=13.65

EM (ESI) m/z%M*= 168(1), 140(20), 125(15), 111(45), 97(75), 83(95), 69(99), 55(90)

Tetradecan-1-ol
RT minutes=15.99

EM (ESI) m/z%M*= 196(1), 168(15), 154(2), 140(10), 125(25), 111(45), 97(80), 83(100)

Hexadecan-1-ol
RT minutes= 18.13

EM (ESI) m/z%M*= 287(1), 224(1), 196(10), 125(25), 111(50), 97(85), 83(100), 69(90)

Octadec-9-en-1-ol
RT minutes= 19.89

EM (ESI) m/z%M"= 266(1), 250(10), 152(5), 138(10), 123(15), 109(30), 96(80), 82(100), 67(75)
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8.2.3 Sintesis de 3-dodeciloxi-1-cloropropan-2-ol (2A)

Se encontrd en la literatura un método para la sintesis del 1-cloro-2-hidroxipropano-1-sulfonato
reportado por Fatma H. y colaboradores, mediante la adicién de epiclorohidrina a una solucidn
de bisulfito-sulfito de sodio® (ver figura 14), sin embargo al reproducirlo, los rendimientos
fueron bajos (30%). Este intermediario se haria reaccionar con dodecanol para obtener el

surfactante.

NaHSO3
Nazs°3
Cl SO;N
C|/\<(‘) R N /\(\ sNa
H,0 OH

Esquema 14. Método de sintesis de clorohidrinas por el método de Fatma y colaboradores la sintesis de
un surfactante.

Otro procedimiento, reportado por El-Sadek y colaboradores, emplea un alcohol de cadena
variable que puede ser desde C8 hasta C24, tolueno como disolvente, acido sulfurico como
catalizador y reflujo durante tres horas™, sin embargo los rendimientos tienden a variar, y
oscilan entre el 60 y 80% como maximo. Al reproducir esta metodologia, se obtuvo un
rendimiento de 62% empleando el dodecanol puro, por lo que se decidié buscar una

metodologia mas eficiente. (Esquema 15)

o cl
PN P
R">H ————> R o/\(\m

Tolueno, reflujo OH
H,SO, cat

R=C8-C24

Esquema 15. Método de El-Sadek y colaboradores para la sintesis de clorohidrinas
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Lipika y colaboradores reportan la sintesis de 1-cloro-3-hexadeciloxipropan-2-ol mediante la
adicion de epiclorohidrina a una solucidon de hexadecanol en 1,2-dicloroetano, catalizada por

cloruro de hidrégeno, con un rendimiento del 95% (Esquema 16)°2.

o Cl
/\/\/\/\/\/\/\/\OH B WO Cl
1,2-dicloroetano

HCI cat

Esquema 16. Método de sintesis de hexadeciloxiclorohidrina, por Lipika y colaboradores

Se adapté esta metodologia para sintetizar la clorohidrina a partir de dodecanol y aplicarla con
la mezcla de alcoholes. Se cambié el hexadecanol por dodecanol, y el rendimiento fue

relativamente alto (89%), comparado contra el método de El-Sadek y colaboradores.

Se modificé el procedimiento, eliminando el disolvente y cambiando el HCl por ZnCl, Estos
cambios se realizaron para lograr que la reaccién se llevara a cabo en un medio sin disolvente;
por otra parte, el cambio de un acido de Bronsted por un acido de Lewis. Una hipétesis sobre el
mecanismo de reaccidn es que exista una interaccién entre el zinc y el oxigeno de la
epiclorohidrina, dejando al carbono menos impedido con un mayor cardacter electrofilico para
gue se pueda adicionar el par de electrones del oxigeno del alcohol, se destaca que esta es una

propuesta para el ciclo catalitico ( Esquema 17).>
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o

AN

CI—ZIn—CI

Cl—-Zn-ClI 1
o

%(ﬂ
OH H
R_ ‘O:
R\/O\)\/CI ~
Cl-zn-Cl
.
(o)
R_O

Aa

Esquema 17 . Propuesta del ciclo catalitico del cloruro de zinc en el proceso de formacion de la
clorohidrina

A través de esta modificacién se logré realizar la sintesis de clorohidrina a partir del dodecanol
(ver Esquema 17). Los rendimientos de clorohidrina a partir de dodecanol y mezcla de alcoholes
tienen una variacién entre si, posiblemente el tamafio de cadena influya en la reactividad

quimica del alcohol.

o Cl
/\/\/\/\/\/\OH —_—
ch|2

o/\hm

OH

Esquema 18. Sintesis de clorohidrina para el presente trabajo, donde se prescinde el disolvente y se

cambid de catalizador.
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El intermediario 3-dodeciloxi-1-cloropropan-2-ol y caracteristicas se muestran en la tabla 8.

Tabla 8

/\/\/\/\/\/\O/Ei\c|

3-dodeciloxi-1-cloropropan-2-ol (2A)

Liquido transparente
Rendimiento: 93.5%

RMN *H: (CDCl, 200 MHz) 8= 0.88 (t, 3H, -CHs), 1.25 (s, 18H, -CH,-), 1.58 (t, 2H, 2H5), 2.6 (d, 1H, OH),
3.4 (dt, 2H, 2H4 J= 2.4 Hz y J=6.6 Hz, H5), 3.52 (dd, 2H, 2H3, J=5.2 Hz y J=4.4 Hz, H2), 3.61 (dd, 2H, 2H1,
J=4Hzy J=3 Hz, H2), 3.93 (m, 1H, H2).
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8.2.4 Sintesis de 2-dodeciloximetiloxirano (3A)

Derivado del paso anterior, la sintesis del oxirano se realizé con la finalidad de obtener de una
forma mads eficiente el surfactante requerido. Eras, J. y colaboradores presentaron en 2007 un
método para la obtencién de oxiranos®® que utiliza t-BuONa en t-BuOH, catalizado con

carbonato de cesio, con un rendimiento de 87% (Esquema 19).

\(\/)Jok i
t-BuOK

OH t-BuOH 14
C82C03

Esquema 19. Método de Eras, J. y colaboradores para la sintesis de oxiranos.

Sin embargo este método de sintesis no es viable para este proyecto debido a los reactivos
empleados. Probablemente emplean el terbutéxido de potasio por ser una base fuerte y no

nucleofilica, a fin de evitar la sustitucion en el carbono que soporta al haldgeno.

Dobner, B. y colaboradores reportaron la sintesis de alquilglicerofosfocolinas, y un
intermediario clave para ellos es la formacién de un oxirano sustituido a partir de una

clorohidrina de 16 carbonos’ (Esquema 20).

OH

o
0\)\/C| NaOH/ H,0 o__<]
g NaOWH,Q A K

14
TBAB

Bano de hielo

Esquema 20. Método de Dobner para la obtencidn de 2-hexadeciloxioxirano.
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La diferencia contra el método anterior es el uso de hidréxido de sodio en agua, un catalizador
de transferencia de fase y baja temperatura, sin embargo al seguir esta metodologia, no se
obtuvieron resultados favorables, por lo que se probaron diferentes condiciones de reaccidn,
encontrando que el empleo de KOH en metanol conduce al producto deseado con rendimiento

aceptable.

OH

\/\/\/\/\/\/O\/K/CI —>KOH/ MeOH \/\/\/\/\/\/oﬂ
3-5°C

Esquema 21. Método de sintesis adaptado para la obtencién de 2-dodeciloximetiloxirano (3A)

La reactividad caracteristica del oxirano sustituido esta dada por la tensién angular en el
carbono menos impedido, por lo cual se convierte en un centro fuertemente electrofilico, y
puede ser abierto por cualquier nucledfilo neutro o cargado. El intermediario 2-

dodeciloxioxirano y caracteristicas se muestran en la tabla 9.

Tabla 9

/\/\/\/\/\/\O/\q)

2-dodeciloximetiloxirano (3A)

Liquido transparente.
Rendimiento: 83%

RMN H: (CDCls, 200 MHz) 8= 0.87 (t, 3H, -CH, J=6.6 Hz), 1.25 (s, 18H, -CH,-), 1.58 (t, 2H, 2H5, J=6.6 Hz),
2.6 (dd, 1H,1 H1 J=3 Hz y J=3.6 Hz, H2), 2.78 (t, 1H, 1H1, J=5.2 Hz y J=3.4 Hz, H2), 3.14 (m, 1H, H2, J=3
Hz, H1, J=2.8 Hz, H3), 3.44 (m, 3H, 2H4 y 1H3, J=5.4 6 Hz, J=6.6 Hz, J=3.4 Hz, H5; dd, 1H3, J=3.4 Hzy J=
3.6 Hz,H2), 3.68 (dd, 1H, 1H3, J=3.4 Hz y J=2.6 Hz, H2).

Esta metodologia fue reproducida con la mezcla de clorhidrinas 4B
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8.2.5 Sintesis de 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato (4A)

Durante el desarrollo experimental de este trabajo, se encontrd que el producto de interés
podia obtenerse por dos vias. Una forma fue a través de la apertura del oxirano, sin embargo se
encontré que la reaccion daba buenos resultados desde la mezcla de clorohidrinas
correspondientes por medio de una sustitucién nucleofilica de segundo orden (Sy2). Con esto,
se pudo suprimir un paso mas al proceso de obtencidén de los surfactantes, lo que le agrega
valor al proceso requerido. Los rendimientos son parecidos, 78% para la apertura del oxirano y

75% para la sustitucién nucleofilica de la clorohidrina a presién (Esquema 22)

/\/\ __ KoH > /\/\/\/\/\/\OM
OH MeOH

@ Apertura
Na,SO3 Na,SO, de epondo

MeOH/H,0

alta presion MeOH/H,O
SO3Na
OH

Esquema 22. Obtencién del surfactante por dos vias distintas
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La obtencién del surfactante a través de la apertura del epdxido, se realiza a una temperatura
externa de 60°C; sin embargo, cuando se obtiene a través de la sustitucién nucleofilica, esta
reaccion debe realizarse en un reactor de acero inoxidable a 90°C. Se presume que la diferencia
radica en que el carbono menos sustituido del oxirano es mas reactivo debido a su tensién

angular, comparado contra el carbono electrofilico de la clorohidrina

Para ambos casos, el proceso de aislamiento de la reaccién fue sélo filtrar al vacio, lavar los
cristales obtenidos con agua fria y someter a proceso de secado durante 24 horas a 45°C en
estufa de vacio. Producto final 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato y caracteristicas se

muestran en la tabla 10.

Tabla 10

/\/\/\/\/\/\O/ﬂ/\SO:,Na
OH

3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato (4A)

Hojuelas blancas brillantes.
Rendimiento: 89%
Punto de fusién: 168°C

RMN *H: (CDCl;, 200MHz) & = ): 0.88 (t, 3H, -CHs), 1.25 (s, 18H, -CH,-), 1.58 (t, 2H, H5), 2.88 (dd, 1H, H1
J= 7.6 Hz, H2), 3.05 (dd, 1H, H1, J=4.6 Hz, H2), 3.29 (td, 2H, H4, J=3.4 Hz y J=1.4 Hz, H5), 3.48 (dd, 2H,
H3, J=6 Hzy J=3.4 Hz, H2), 4.22 (m, 2H, H2, J=7.6 Hzy J=4.4 Hz, H1, J=3 Hz, H3), 4.85 (s, 1H, OH).
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8.2.6 Sintesis de la mezcla de clorohidrinas a partir de mezcla de alcoholes de coco

El método empleado para esta reaccién es similar al de la obtencidon del 1-cloro-3-
dodeciloxipropan-2-ol, se carga la mezcla de alcoholes en el matraz, se adiciona el ZnCl; en
cantidades cataliticas y la epiclorohidrina se suministra por goteo, con la finalidad de que al
momento de la adicion, exista un exceso de alcohol, posiblemente evitar la reaccién lateral de
la clorohidrina y se forme el dimero. El método empleado es una modificacién a lo reportado

por Lipika y colaboradores.

o
|>\/CI
RTOH ————> R/\o/\(\m

ZnCl, OH

Mezcla de clorohidrinas
Esquema 23. Método de obtencidn de la mezcla de clorohidrinas procedentes de los alcoholes de coco
8.2.7. Sintesis de la mezcla de oxiranos

La obtencion de la mezcla de oxiranos sustituidos, se consiguid mediante la adicidon de potasa
metandlica por goteo en un bafo entre 0 y 5°C. Se cuidé la temperatura para evitar las
reacciones laterales entre las que destaca la reapertura del ciclo formado (figura 23). Por esta

razén se necesita que exista un exceso de clorohidrina al momento de la adicién de la potasa

metandlica.
PN KOH
R o/Y\Cl PR R/\O/\<I __________ - R/\o OH
OH MeOH o OH
Lo 0-5°C
Mezcla de clorohidrinas Mezcla de oxiranos Producto de reaccion lateral

Esquema 24. Esquema de la formacién de oxiranos con el respectivo producto de reaccién lateral por
reapertura del ciclo
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8.2.8 Sintesis de la mezcla de surfactantes

La obtencién de la mezcla se surfactantes, se logré por dos vias, de manera similar que en la
obtencién del 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato. La primera via se llevé a cabo por la
apertura del oxirano sustituido mediante el goteo de la mezcla de epdxidos en una solucién de
sulfito de sodio en metanol-agua y la segunda via se lleva a cabo por la sustitucion nucleofilica
del carbono por el anidn sulfito. Para este método se emplea un reactor de acero inoxidable de

cierre hermético en un bano de aceite a 90°C durante 4 horas.

El proceso de aislamiento se desarrollé de la misma manera, filtracién al vacio, lavado de los

cristales con agua fria y secado durante 24 horas en estufa de vacio a 45 °C

(52

‘ MeOH/H,0 J

Na,SO;

N KOH Na,SO
R o/\ﬁm R/\O/\<CI) 2503 R/\O/Y\SO;;Na
OH MeOH/H,0 MeOH/H,0 OH

Mezcla de clorohidrinas Mezcla de surfactantes
Apertura
de epoxidos

Esquema 25. Dos vias de obtencion de la mezcla de surfactantes. Por sustitucion nucleofilica o por
apertura de oxirano.
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8.3 Determinacidn de la concentracion micelar critica de la mezcla de surfactantes de coco por

método de espectrofotometria UV-VIS

Se realiz6 el barrido para encontrar la longitud de onda de absorcién maxima para el azul de
bromofenol con una concentracién de 1.6 x 10> M, dando un valor maximo a 592 nm como se

muestra en la siguiente gréfica.

Barrido de absorbancia ABF

Azul de bromofenol

o
(]
c
(5]

Ko}
[
[e]
a

Qo

<

600 8001000
Longitud de onda

Tabla 11.Tabla de datos para el barrido de longitud de onda del azul de bromofenol
Absorbancia Longitud de

onda A

0.01 200
0.0587 221
0.1169 301
0.1786 395
0.3122 402
0.3245 428
0.3469 512
0.9026 562
1.1237 592
0.3750 664
0.2290 729
0.1087 803
0.0821 821
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Con el resultado anterior, se decidid trabajar a 592 nm, se realizaron las mezclas
correspondientes adicionando 1 mL de cada solucién de surfactante mdas 1 mL de solucién de
azul de bromofenol 1.6x10>M, se dio lectura, tratamiento a los resultados y se procedid a

graficar.

Determinacion de CMC a 60°C

.G
o
c
©

2
S
o
w

2

<

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Concentracion ppm

Tabla 12. Tabla de datos absorbancia contra concentracion, donde MS: Mezcla de surfactantes y LSS:
Laurilsulfato de sodio.

[]LSS Abs [1MS Abs
0 0 0 0

100 0.1121 100 0.1091
200 0.1226 200 0.1194
300 0.2098 300 0.2063
400 1.982 400 0.7925
500 2.0187 500 0.9802
600 2.3647 600 2.0351
700 2.4687 700 2.2284
800 2.4799 800 2.258
900 2.5588 900 2.3566
1000 2.6001 1000 2.1087
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Como se puede observar en los resultados anteriores, el LSS tiene una mejor capacidad para la
formacién espontanea de micelas, ya que a una menor concentracion de surfactante, arroja
una absorbancia muy distintiva entre punto y punto. Sin embargo la mezcla de surfactantes

necesita una mayor concentracion para realizar dicho fenédmeno.
Las mediciones se tuvieron que realizar a 60°C por dos cuestiones:

1. Eslatemperatura minima de un pozo petrolero.

2. La mezcla de surfactantes es soluble en agua a 60°C

Para el LSS, la concentracion ideal es de 400 ppm, mientras que para la mezcla de surfactantes

es 600 ppm.
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9. CONCLUSIONES
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El proceso desarrollado para la preparacién del 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato a
partir del alcohol ldurico puro, puede ser aplicado a la sintesis de la mezcla de 3-alcoxi-2-
hidroxipropano-1-sulfonatos empleando la mezcla de alcoholes provenientes de la reduccion
del aceite de coco con un buen rendimiento. Para su aplicacion a nivel comercial seria
conveniente desarrollar un proceso de hidrogenacion catalitica ya sea del aceite de coco o de

sus ésteres metilicos que sea viable en los rubros econémico, ambiental y de seguridad.
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10. ANEXOS
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Imagen 4. Espectro de masas, dodecanol
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Imagen 5. Espectro RMN *H, 3-dodeciloxi-1-cloropropan-2-ol
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Imagen 7. Espectro RMN 1H, 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato.
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Imagen 8. Espectro 'H, ampliacién del 3-dodeciloxi-2-hidroxipropano-1-sulfonato
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Imagen 9. Espectro de masas por ionizacion electrospray (ESI) del 3-dodeciloxipropano-1-sulfonato
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