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111. SURFACTANTES ANIONICOS

Son aquellos que en solucion acuosa, se disocian en un anion anfifilo y un cation metdlico o
amonio. En esta categoria entran més del 60% de la produccion de surfactantes. jabones,
detergentes en polvo y liquido.

[11.1. JABONES

[11.1.1. Saponificacion y neutralizacion

Se llaman jabones las sales de sodio o de potasio de |os &cidos grasos. Por extension el
acido puede ser cuaquier carboxilato ("tall-oil”, "rosin-oil"), y e metal acalino puede reemplazarse
por una amina, amida o etanol amina. Si se usa un meta pesado polivalente se obtiene una
substancia liposoluble.

El jabon se prepara mediante soponificacion de los triglicéridos de origen vegetal o animal
por una solucion de hidroxido alcalino. Por ggemplo con un triglicérido del acido estedrico.

3 NaOH + (C17H35C00)3C3H5s ® 3 C17H35COONa + CH2-CHOH-CH20OH
se produce € estearato de sodio (jabon) y € glicerol.
Si se dispone de un acido graso obtenido por hidrdélisis del triglicérido o por sintesis, se
hace smplemente una neutralizacion.

NaOH + C17H35COOH ® C17H35COONa + H20O

[11.1.2. Materia prima utilizada

111.1.2.1. Aceitesy grasas

Nunca se usa un solo carboxilato, primero porque seria antiecondmico obtenerlo, y segundo porque
Se obtienen mejores jabones con mezclas.

Refiriéndose ala Tablall.2. se ve lacorrespondencia entre los triglicéridos naturales (aceites
y grasas) y e contenido en écidos grasos. De maneragenera se puede decir que los carboxilatos de
cadena corta (C10-12) son rapidamente soluble en agua, producen espumay toleran el agua dura.
Sin embargo son también irritantes para las pieles sensibles. Por otra parte |os carboxilatos en C18
saturados o insaturados no son irritantes y pueden usarse en jabones 'y cremas faciles, pero se
solubilizan en agua muy lentamente.

Un buen balance anfifilo lo tiene e palmitato de sodio. Los jabones de aceite de palma son
la base de |os jabones de tocador. Se mezclan con jabones de aceite de oliva ("Palmolive", " Jabon
de Marseille") para mayor suavidad y menor irritabilidad, y con un poco de jabdn de aceite de coco
0 de almendra de palma para aumentar e poder espumante y disolver eventuales jabones de calcio
gue pueden formase con agua dura.

El aceite dericin (80% de &cido ricinol éico) se usa para jabon en barra transparente. El
aceite de coco (50% de &cido l&urico) se usa para jabones de marina que deben espumar en el agua
salada.

Para jabones en escamas para lavar laropa, se usan grasas animales y aceites de madera
(tall-ail y rosin-oil).

Sin embargo tres cuartos de la materia prima (para jabones ordinarios o de lavado de ropa)
son las grasas animales, en general grasa de rez (tallow).
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111.1.2.2. Cation

Para obtener un buen balance anfifilo se usa un cation acalino, sodio o potasio, o un cation
organico monovalente, amina o etanol-amina. Por jemplo el oleato de trietanol-amina se usa en
cosméticos o como jabon de lavaseco.

Losjabones de metales pesados polivaentes tienen interés desde dos puntos de vista
Primero, son liposolublesy se utilizan en medio oléco como detergentes, inhibidores de corrosion,
agentes de gelificacion de grasas de lubricacion, etc. Por otra parte se forman naturalmente cuando
se usan jabones de sodio con agua dura, produciendose sales de calcio insolubles, que forman
grumos caracteristicos que se pegan en e "anillo de la bariera’.

Los jabones de auminio tienen una formula intermedia entre A1(OH)(OOCR)2 vy
A1(OOCR)3. Se obtienen por reaccion del acido graso con un acoholato de aluminio. En
solventes organicos forman micelas fibrosas y otras estructuras gelificantes de interés para la
fabricacién de grasas |ubricantes.

Los jabones de plomo, manganeso, cobato y cinc se usan como agentes secantes en
pinturas, mientras que |os jabones de cobre tienen propiedades fungicidas. Los estearatosdecincy
de magnesio se usan en polvos faciales. Se preparan por precipitacion a partir de una solucién de
jabdn de sodio, mediante introduccién de una sal soluble del metal pesado.

[11.1.3. Fabricacién industrial

111.1.3.1. Saponificacién por cochada

Los jabones paralavado y los jabones en barra ordinarios se fabrican por un proceso
discontinuo en cochadasde 1 a 500 toneladas, en un tangue cilindrico de fondo conico. Se
introduce una solucién al 10-15% de NaOH y luego se afiade |os aceites y las grasas fundidas en
cantidades estequiométricas. Se calientay se agita con unainyeccion de de vapor en el fondo del
tanque. Se hierve la cochada durante 4 horas para completar la saponificacién. Luego se afade
cloruro de sodio y se sigue caentando hasta que e jabén se separe como una fase oléica
sobrenadando. La fase acuosa contiene el cloruro de sodio y €l glicerol. Toda la operacion requiere
aproximadamente 8 horas. Se separalafase acuosay se deja hervir varias horas, completando la
saponificacion y eliminando el glicerol. Luego se contacta €l jabon con una solucién de NaOH al
6% Yy se sigue hirviendo paraterminar la saponificacion y neutralizar los écidos eventuamente
liberados. El jabdn no es soluble en esta solucion alcalinay formagranul os.

De ultimo se incorpora un 20-30% de agua al jabdén y eventual mente una pequefia cantidad
de sal. El jabdn adquiere su aspecto de pasta suave, y se separan dos finas capas, arriba el jabén
puroy abgo € "nigre" que se pasaalacochada siguiente.

El proceso completo requiere del orden de 40 horas, y €l jabon resultante contiene 30-35%
de agua. Un kilo de aceite produce 1,5 kg de jabon.

En ciertos casos los maestros jaboneros usan e comportamiento trifésico llamado
“triangulo del fabricador de jabon” que ocurre en condiciones muy precisas, como lo explicaR.
Laughlin en el capitulo de su libro (The agueous phase behavior of surfactant solutions 1994 que
dedicaalahistoriade laquimicacoloidal.

[11.1.3.2. Proceso continuo

El proceso por cochada se usa en peguefias empresas 0 para fabricacion de jabones
especiales. Lafabricacion del jabon ordinario o paralavar se realiza ahora como una operacion
continua con un tiempo de residencia del orden de 2 horas. El proceso no esta basado sobre la
saponificacioén directa sino sobre una hidrdlisis del triglicérido, seguido de la neutralizacion de los
acidos grasos. Esto permite separar €l glicerol, y fraccionar |os acidos grasos por destilacion al
vacio (véase Figuralll.l.).
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Se mezclan las diferentes cargas, generalmente grasa de origen animal con cierta cantidad de
aceite de coco, en un tanque calentado por vapor. En muchos casos este tanque esta bajo vacio, 1o
gue permite remover el aire disuelto y por lo tanto evitar oxidacién de las sustancias insaturadas
durante el proceso. En el mezclador se introduce también el catalizador alcalino (insoluble en agua)
gue es Oxido de cinc 0 de magnesio en el proceso Procter y Gamble. Otros procesos usan acidos
sulfonicos en medio sulfurico.

La carga se introduce a través de un distribuidor para dispersar las gotas de aceite. En
ciertos procesos (Monsanto) se fabrica unafinaemulsion de aceite en agua a pasar |os dos fluidos
através de un molino coloidal).

Latorre de hidrdlisistiene tipicamente 20 m de alto y 6 m de diametro y trabgaa 250°C y
40 atmésferas. El aceite triglicérido sube a contracorriente con la solucion acuosade gliceral, 1o
gue aumenta la separacion.

La solucion acuosa de glicerol crudo se drena por abajo y se envia a una bateria de
evaporadores para recuperar €l glicerol. Lafase sobrenadante de &cidos grasos producidos pueden
usarse como tal, pero en general se purifica por destilacion al vacio para separar el corte de mayor
interés (C12-C18) de los acidos demasiado cortos (C10) o demasiado largos (C20+).

El proceso de separacion se efectlia en tres torres funcionando bajo vacio (Figuralll.2)). La
primera es un despojador a vapor que permite separar lafraccion C12+. La segunda es unatorre
de fraccionamiento con ato vacio (10 mm Hg) que separan cargas laterales de interés (C10-C20), y
laterceraes unatorre flash para despojar €l residuo de la anterior.

Después de este fraccionamiento se neutraliza los diferentes cortes con hidréxido de sodio,
y se afaden aditivos antes de enviar € jabon en pasta a mezclador (véase Fig. 111.1.).

Luego se acondiciona €l producto por extrusion, laminado, moldeo o secado en unatorre de
atomizacion. Se discutiran los diferentes acondicionamientos en € Capitulo XX.

[11.2. SULFONACIONY SULFATACION

Los productos sulfonados o sulfatados representan aproximadamente la mitad de la
produccién de surfactantes. Co pocas excepciones de meor importancia, se fabrican por sulfonacion
o sulfatacion de alquil-bencenos, alfa-olefinas, y acoholes con o sin grupos éxido de etileno. Los
principal es reactivos son el acido sulfurico, el oleum, el &cido clorosulfonico, y mas que todo el
trioxido de azufre desde hace unas dos décadas.

[11.2.1. Mecanismos de sulfonacién

[11.2.1.1. Sustitucion electrofilica sobre un aromético

Se aplicaalos alquil-bencenos, y se procede en dos etapas. Primero se produce un compleo
sigma, €l cual expulsa e proton en la segunda etapa.

Ar-H + X+ ® Ar(X)(H)*
donde X+ esel dectrofilo: SO3 HpSO4H* 6 SOzH* segin las condiciones de reaccion la
temperaturay laacidez del medio influencian la posicion de la sulfonacion. Sin embargo con alquil-

bencenos de cadena larga | os ef ectos estéricos orientan la sustitucion cas siempre en posicion para
respecto ala cadenaaquil. Las reacciones pueden escribirse de diferentes formas seguin € medio.

R—f—-H + SO3® Rt (SO3)(H) ® R—f-SO3H

R—f—H + H3SO4* ® R *(SO3H)(H) ® R -SO3H+H20
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R—f—H + H3S5;07*® R—f + (SO3H)(H) + H2SO4

R—f* —(SO3H) (H) + HoSO4 ® R——-SO3H + H3SO4

[11.2.1.2. Adicién sobre unaolefina

Lareaccion debe hacerse en presencia de trioxido de azufre o de un comple o concentrado
de éste (oleum), ya que el acido sulfarico produce sulfatos. Dos mecanismos se han encontrado
seguin los casos; uno con intermediario i0nico, otro mediante radical libre.

El mecanismo ionico empieza por una adicién el ectrofilica sobre e aqueno para producir un
complgoionico. Yaque & enlace C-S es muy estable, no se produce migracion del grupo sulfonato,
el cua esta en extremidad de cadena segun lareglade Markovnikov.

R—CH>CH>CH =CH, + SO3® R-CH>C+H-CH>-SO3"

El complgo puede evolucionar, segun las condiciones, para dar:

R—CH>—CH = CH-SO3H R—CH = CH>-SO3H
R—-CHy>—-CH-CH»> R—CH(OH) —-CH>—CH2>-SO3H
| |
O— SO» etc.

La sulfonacion puede producirse de la misma forma con acetil sulfato (anhidrido
acético/acido sulfurico) o écido clorosulfonico (SO3-HCI).

L os &cidos insaturados como el &cido pueden también sulfonarse. Seguin las condiciones, €l
grupo é&cido sulfénico sustituye € H del &cido, o un H en posicion afade doble enlace.

Con esteres, se produce una adicion sobre el doble enlace para producir sulfonatos, sulfatos
o0 sulfosucinatos.

La sulfonacion puede también realizarse por un mecanismo que involucra un radical libre.
Con hisulfato de amonio y con iniciador peracidico se obtiene lareaccion:

R—-CH =CH2 + *SO3® R—*CH-CH>-SO3"

—*CH-CH2-SO"3 + HSO"3 ® R-CHp-CH2-SO"3 + *SO3

[11.2.1.3. Sustitucion sobre un carbono saturado

L os acidos grasos saturados con larga cadena reaccionan con €l trioxido de azufre o € acido
clorosulfonico para producir un alfa-sulfoacido.

R—CH2>—COOH + SO3® R-CH>—COO-SO3H inestable
R-CH>-COO-SO3H ® R-CH(SO3H)—-COOH
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En presencia de un agente oxidante capaz de producir radicales por reaccion fotoquimica
(cloro, oxigeno), & dioxido de azufre puede combinarse con una parafina para producir un cloruro
de sulfonilo RSO2Cl o un peracido sulfonico.

Lareaccion de Strecker entre €l i6n sulfito y un cloroal cano permite también introducir un
grupo acido sulfénico sobre una parafina. Se calienta un bisulfito con el cloroal cano para producir
€l desplazamiento del cloro por sustitucion nucleofilica SN2. Esto permite sulfonar surfactantes con
cadena polidxido de etileno, o grupos ester (por g emplo aquil-1-sulfoacetato)

R—OOC-CH,CI + Na, SO, ® R—OOC-CH ,SO,Na+ NaCl
[11.2.2. Mecanismo de sulfatacion

Lasulfatacion o adicion de un grupo sulfato se produce o bien sobre un doble enlace, o bien
por esterificacion de un acohaol.

[11.2.2.1. Esterificacion de un alcohol

Esta reaccion se utiliza ampliamente para producir alcohol (ester) sulfato como € lauril
sulfato, a partir de al coholes derivado de acidos grasos. La reaccion puede producirse con trioxido
de azufre, &cido sulfurico o écido clorosulfonico (en laboratorio).

R-OH + HoSO4 ® R-O-SO3H + H20
R-OH + SO3 ® R-0O-SO3zH

R-OH + CISO3H ® R-O-SO3H + HCI

[11.2.2.2. Adicién sobre un doble enlace

Laadicion de &cido sulfurico sobre el etileno es la via més utilizada para llegar a etanol
sintético (por hidrdlisis del ester). Con una afa-olefina se obtiene e acido aquil-1-sulfurico.

R—CH = CH + H2SO4 ® R-CH>-CH-OSO3H

111.2.2.3. Reacciones secundarias

V arias reacciones secundarias pueden producirse, tales como:

v Produccion de un éter.
v Deshidratacién del alcohol (en particular un medio muy &cido).
v Oxidacion del alcohol aadehido o acido.

I11.2.3. Tecnologia de la sulfonacion-sulfatacion

[11.2.3.1. Problemas

Hace unos 20 afios se usaba principalmente el &cido sulfdrico y el oleum para sulfonar los
alquilbencenos. Sin embargo se debe utilizar un exceso de &cido y por lo tanto el producto
neutralizado (sulfonato) contiene una gran proporcién de sulfato alcalino que no es mas que un
relleno. Se puede por supuesto lavar el acido sulfénico con agua pararemover el &cido sulfdrico
libre, pero esto produce un problema de residuo &cido.
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El &cido clorosulfonico reacciona estequiométrica, pero produce un mol de HCI que también
produce un problema de residuo écido.

El triéxido de azufre gaseoso reacciona estequiomeétricamente, y en la practica se requiere
un exceso minimo para asegurar una sulfonacion o sulfacion cuantitativa de | os al quil-bencenos,
adfa-olefinas, alcoholes y ésteres grasos. El tridxido de azufre permite por lo tanto producir
surfactantes con pocas sales inorganicasy con muy alto porcentaje de materia activa. Sin embargo,
el trioxido de azufre es extremadamente reactivo, y con €l elevado calor de reaccion puede también
producir deshidrataciones que resultan en una coloracion oscura del producto. Para evitar este
problema, se han desarrollado muy varios procesos que eliminan el calor de reaccion rapidamentey
gue diluyen €l triéxido de azufre en una corriente de gas inerto. Tipicamente se despoja un oleum
con aire, 0 se usalamezclatrioxido/aire residual de la oxidacion catalitica del didxido atridxido en
el llamado proceso de contacto.

111.2.3.2. Reactores

L os diferentes procesos varian esencialmente en laforma de contactar el gas (triéxido de
azufre/aire) con el hidrocarburo liquido, en el mezclado (intenso), en la remocion del calor de
reaccion, y en laproteccion de los productos para evitar ladecoloracion o la descomposicion.

El proceso BALLESTRA seredliza en una serie de reactores que operan alavez en cascada
y en paralelo, con poderosos sistemas de enfriamiento. Consiste en contactar el trioxido con €l
hidrocarburo poco a poco.

Lamayoriade los procesos (ALLIED, STEPAN, CHEMITHON, MAZZONI) usan un
contacto a co-corriente entre una pelicula liquida descendiente con una corriente de gas
(trioxido/aire). El reactor se parece a un intercambiadoe de tubos y carcasa ubicado verticalmente.
Lostubosalo largo de cuya pared interna baja la pelicula estan enfriado por un fluido denso en la
parte externa para meorar la transferencia. Mediante el proceso de co-corriente se evita la
exposicion del material ya sulfonado o sulfatado al trioxido fresco, y por o tanto se reduce los
problemas de descomposicion de los productos. Lafiguralll.3. muestra el esquema del reactor
multibular MAZZON 1.

Recientemente se ha desarrollado un proceso de contacto rapido por atomizacion del
hidrocarburo liquido en una corriente de trioxido y aire. Inmediatamente después a del contacto se
enfrialamezclaen un intercambiador de calor y se separan € gasy € liquido.

111.2.3.3. Neutralizacion

L os productos de sulfatacion de acoholes o etoxialcoholes son poco estables y deben
neutralizarse inmediatamente después de la reaccion. Se debe evitar zonas de bgjo pH y dta
temperatura, las cuales producirian la hidrélisis del ester-sulfato. Por eso se neutraliza en un
sistema de gran capacidad, con reciclo y tanque enfriado; se produce una agitacion intensaen el
punto de adicidn de la solucién alcaling, y se mantiene siempre una ata dilucion con productos ya
neutralizados, en presenciade un tampon apH 7-8,5.

Con los acidos a quil-benceno sulfonicos se forma generalmente una fraccion de anhidrido;
se compl eta la reaccion adicionando hidrocarburo no-sulfonado alamezcla saliendo del reactor que
contiene anhidrido sulfénico y tridxido disuelto. Esta"digestion” se redliza en una cascada de
reactores agitados que termina por una adicion de agua para hidratar €l anhidrido residual.

Con los sulfonatos de afa-olefinas, se eliminan los problemas mayores con un tiempo de
contacto muy corto en la reaccion de sulfonacion. Sin embargo, quedan siempre agunos
subproductos de tipo ester de sultona.

—CHy>—-CH —CH>» CHo— CH>» CH2-CH»>-CH>»
| | | | | |
O % SO2 —CH-0-S0» —CH% 0% SO»
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Los sultonas se hidrolizan en medio dcalino para producir monosulfatos de olefinas,
hidroxi-monosulfatos, y en caso de adicion de dos grupos sulfonicos, sulfato-sulfonato de ol efina.

R-CH—CH-R R-CH-CH -R
/ \ I I
@) SO2 ® @) SO3H
\ / I
SO, —O SO3zH
[11.3. SULFATOS

Los alquil-1-sulfatos son, después de los jabones, los surfactantes de uso mas antiguo.
Fueron preparados por primeravez por Dumas en 1836, y fueron introducidos en e mercado de los
productos detergentes en |os afios 1930.

L os surfactantes sulfatado son excel entes humectantes, espumantes y detergentes. Se usan
en unagran variedad de productos de uso doméstico en los que resulta en una mayor hidrofilicidad.
Sin embargo el enlace (ester) -C-O- puede hidrolizarse a pH acido, lo que restringe el uso de los
sulfatos.

Existe una variedad de productos que pueden clasificarse bajo el nombre de alcohol ester
sulfato, y alcohol-etoxi-sulfato.

En laseccion 111.2. Se menciond que la sulfatacion puede realizarse con tridxido de azufre
SO3, 0 compuestos del mismo, HoSO4, oleum, CISO3H, etc.

[11.3.1. Sulfatos de alcoholes primarios

L os acoholes primarios pueden sulfatarse con trioxido de azufre, acido sulfdrico, oleumy
acido clorosulfarico. Como en los demas casos, la reaccion es estequiométrica con trioxido de
azufrey acido clorosulfurico mientras que se requiere un exceso de &cido sulfurico, lo que resulta
en unaalta proporcién de sulfato alcalino en € producto final.

Se sulfatan los alcoholes grasos principalmente en C12 y C14, de origen natural (coco,
almendra de pama) o sintético (afa-olefinas). El producto més utilizado es € lauril sulfato de sodio
(C12) que estéd comercializado por numerosas compafiias como surfactante muy hidrofilico y como
espumante para detergentes, champues, pasta de diente, etc.

Se fabrican también alquil-sulfatos mas cortos (C8) y més largos (C20) para variar la
hidrofilicidad relativa. Los sulfatos de cadena corta pueden presentar una buena solubilidad en agua
aln con cationes polivalentes, mientras que los sulfatos acalinos de cadena larga presenten
excel entes propi edades detergentes atemperatura moderada (60°C).

Latemperatura de Kraft, alacual la solubilidad en agua de un surfactante de tipo n-alquil
sulfato aumenta considerablemente [porqué se alcanza la concentracion micelar critica (CMC)] se
incrementa de aproximadamente 12°C por grupo metileno, siendo 18, 30, 42, 55 (°C) paralos
sulfatos de sodio en C12, 14, 16 y 18 respectivamente. Eso significa que le dodecil-sulfato de
sodio es muy soluble en aguay ofrmafacilmente micelas, mientras que el hexadecil-sulfato es muy
poco soluble atemperatura ambiente y no formamicela

Al aumentar € peso molecular aumenta también el carécter higroscépico. El cation influye
sobre el carécter hidrofilico del n-alquil-sulfato. Las sales alcalinas son més solubles e hidrofilicas

en € orden decreciente K+, Nat, NHz*.
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[11.3.2. Sulfatos de alcoholes secundarios

No se puede sulfatar un alcohol secundario con trioxido de azufre, ya que se produce la
deshidratacion, lo cua ocurre parcidmente con acido sulfdrico. Se prefiere utilizar écido
clorosulfonico. Sin embargo este tipo de sulfato es poco usado, ya que a pesar de tener propiedades
semgjantes a los sulfatos de alcohol primario, la materia prima (alcohol) no es disponible
fécilmente.

111.3.3. Sulfatos de n-etoxialcoholes alifaticos y etoxifenoles

En el capitulo 11 se hamencionado la propiedad del 6xido de etileno de policondensarse
sobre un alcohol o un fenol. Esto esla base de fabricacion de muchos surfactantes noiénicos (véase
Capitulo 1V).

La accion tensoactiva aumenta en general con lalongitud de cadenalipofilica. Sin embargo,
también se reduce la solubilidad. Para poder utilizar sulfatos con larga cadena (C18-24), se aumenta
la hidrofilicidad al condensar algunos moles de Oxido de etileno sobre e acohol, antes de la
sulfatacion. El etoxi-alcohol es un acohol primario y se sulfata facilmente con trioxido de azufre o
acido clorosulfénico. Con &cido sulfarico y oleum se debe proceder abaja temperatura.

O
/\
R—-OH +nHyC—CH> ® RHOCH2-CH2)—OH

R—(OCH2-CH2);—OH + SO3® R—(OCH 2-CH2)—0SO3H

El mismo tipo de reaccion puede producirse con éxido de propileno, sin embargo €l
propiloxi-alcohol es secundario, y la condensacién de mas moles de oxial queno es menos probable
gue en el caso del oxido de etileno.

Para producir un sulfato de etoxial cohol bien balanceado, se debe evitar tener un grupo
hidrofilico demasiado importante. En general se usan cadenas de alcohol grasos entre C14 y C20
con 1 a4 moles de O0xido de etileno. Asi se obtiene un sulfato de etoxialcohol netamente mas
soluble en solventes ambos polares y organicos.

Si se aflade varios moles de Oxido de etileno sobre el acohol laurico, se obtiene un sulfato
con una atatolerancia alos electrolitos, en particular |os que contienen iones polivalentes Ca™ o
Mg™. En este caso los grupos Oxido de etileno confieren a surfactante aniénico ciertas
caracteriticas  de los surfactantes noidnicos, en e presente caso la tolerancia a los cationes
divalentes. Por eso se usan |os alcohol-etoxi-sulfatos como dispersantes de los jabones de calcio
suceptibles de formarse a disolver un jabon en agua dura.

De igual forma se puede etoxilar un alquil-fenol y luego sulfatarlo. Sin embargo existe
siempre la posibilidad de que se produzca a sulfonacion del anillo aromético en lugar de la
sulfatacion del hidroxilo terminal.

Laintroduccién de una cadena polietoxileno en el a cohol-sulfato tiende a aumentar € poder
espumante del surfactante, especialmente en agua dura, porqué permite un aumento de la adsorcion
interfacial. También tiende a mejorarse las propi edades humectantes y emulsionantes. Por esto se
usan en formulaciones de jabdn en barras, en productos cosméticos y farmacéuticos y en
tratamiento detextiles.

[11.3.4. Alcohol sulfatos como intermediarios

Por tener excelentes propiedades surfactantes, los acohol-sulfatos se usan tal cual. Sin
embargo, en ciertos casos se usan como intermediarios para producir otras sustancias.

Al tratar el lauril sulfato en autoclave con amoniaco o con una aming, se obtiene unamezcla
de aminas primaria, secundariay terciariapor desulfatacion.
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En condiciones acalinas, € lauril sulfato puede usarse como agente de alquilacion como por
gemplo en:

C12H250S0O3Na+ f—OH ® Cq1oHo5—O—f + NaHSO4
C1oH250S03Na+ NaHS ® C1oHo5—-SH + NapxSOg4

[11.3.5. Aceitesy grasas sulfatadas

La primera utilizacion de aceite sulfatada tiene casi 200 afios. Al tratar aceite de oliva con
acido sulfarico se obtuvo un agente mordiente para textiles. Al final del siglo pasado se encontro
gue el aceite dericin sulfatado producia un excelente mordiente par el colorante "rojo de Turquia’
(alizarina) de donde el nombre comercial del surfactante, aceite pararojo de Turquia (Turkey-red
oil).

Existen dos métodos para sulfatar ciertos compuestos contenidos en aceites y grasas
vegetales 0 animales. El primero es la adicidn de &cido sulfurico sobre e doble enlace de un acido
insaturado.

R1-CH=CH-R2- COOH + H»SO0O4® R1-CH-CH2>-R>- COOH
|
O - SO3zH

El &cido graso insaturado puede tener € grupo &cido libre, o bien estar esterificado dentro de
un glicérido.

Ciertos &cidos grasos como €l ricinoléico contienen un grupo hoxidrilo, y € segundo
método consiste en esterificar este grupo.

CgH13 — CH(OH)—CH2CH = CH(CH3)7 - CHOOH + H2S04

« CgH13—CH(O-SO3H)—CH2CH = CH(CH2)7-COOH + H20

La neutralizacién con hidréxido alcalino procede en dos etapas. Primero se neutraliza el
acido sulfénico, y luego a més alta pH el acido carboxilico. Se puede si es necesario usar dos
hidréxidos diferentes para eso.

En la préctica una alta fraccion del aceite queda sin sulfatarse ya que no contiene ni doble
enlace ni grupo hidréxilo, y € producto final es una mezcla de aceite sulfatado y de écidos grasos
los cuales pueden estar parcialmente esterificados. El pH debe mantenerse levemente acalino para
evitar lahidrélisis dd sulfato.

Con la comercializacion de nuevos surfactantes en |os afios treinta, |os aceites sulfatados han
sido desplazados. Sin embargo, debido a su fécil preparacién y bajo costo, se utilizan todavia como
emulsionantes (excelentes), [ubricantes y humectantes e textilesy cuerosy en algunos cosméticosy
jabones de pH neutro.

111.3.6. Monoglicéridos sulfatados

La preparacion de acohol-sulfatos a partir de los écidos grasos naturales implica la
conversion del &cido a alcohol, 1o que representa una parte notable del costo. Al hidrolizar aun
glicérido se formaun grupo acohal, e cua puede sulfatarse.

Si se usa €l &cido sulfarico como catalizador de hidrélisis, se pueden producir las dos
reacciones alavez. Por giemplo lahidrdlisis parcial en medio sulfirico de un diglicérido puede
escribirse
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R1- COO - CH» R1 -COO -CH>
| |
CHOH + H2SO4 ® CHOH + R,COOH
| |

R> - COO - CH» HO3S-0O-CH»

Debido a su bao costo tal reaccion es la meor para producir comercialmente un
monoglicérido sulfatado. Sin embargo un control preciso de las condiciones es necesario para
minimizar |as reacciones secundariasy evitar recombinaciones del monoglicérido.

El sulfato de monoglicérido de aceite de coco (50% de é&cido laurico) es un exceente
espumante que fue usado por un tiempo en detergentes liquidos. Puesto que contiene una sola
cadena lipofilica, este puede ser relativamente larga, y por o tanto se puede usar grasas de origen
animal, las cuales son mucho mas baratas que los aceites de coco o de palma.

[11.3.7. Alcanolamidas sulfatadas

Las adcanolamidas se preparan mediante reaccion de una hidroxilamina (en genera
etanolamina) con un ester de &cido graso, en presenciade un catalizador acalino (NaOCH3 o sodio
metdlico).

R1—COO—R2 + HOCH2CH2NH2, ® R1CONHCH2CH20H + R20H

La etoxilacion dcdina de una amida produce més bien la polietoxiamida que la
polietanolamida. La diferencia se ilustra a continuacion para la adicion de dos moles de 6xido de
etileno.

O
/\
RCONH» + 2 H,C-CHy; ® R1CONHCH2CH20H + R,OH

més bien que: RCON (CH2CH20H);
Lareaccion de sulfatacion se produce como para | os a coholes grasos o |os etoxial cohol es.
RCONHCH2CH20H + H2SO4 ® RCOHNCH2CH20SO3H + H20
En general sulfata solamente un 80% de laamida, yaque e producto sin sulfatar contribuye
alas propiedades detergentes.

L os alcanolamidas sulfatados son buenos dispersantes de jabones de calcio, y producen
espumas estables. Se usan en formulaciones de jabdn en barray champues.

[11.4. ALQUIL ARIL SULFONATOS
[11.4.1. Tiposy resefia historica

Los n-aquil-aril sulfonatos son hoy en diala categoria de surfactante de mayor produccion
paralafabricacion de detergentes en polvo. El tipo mas representativo es el dodecil benceno
sulfonato que es el principal componente activo de esencialmente casi todos |os detergentes en
polvo de uso domeéstico.
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El ncleo aromatico es en general e benceno, pero también puede ser € tolueno, un xileno, o
un aromatico policiclico. Los alquil-aril sulfonatos se diferencian principalmente por € tamafioy la
configuracién del grupo alquilo.

Los aquil-aril sulfonatos acalinos de cadena larga (C10-C15) son detergentes
hidrosolubles. Las sales de calcio o de otros metal es producen surfactantes liposolubles, asi como
también la introduccion de un grupo o de varios grupos alquilos con mas de 18 carbones. Los
alquil-aril sulfonatos de cadena corta (tolueno, xilenos) no son surfactantes, sino hidrétopos y
agentes de acoplamiento.

En las secciones siguientes se considera el caso de los [lamados sulfonatos de petréleo y
lignosulfonatos, los cuales son alquil-aril sulfonatos de estructura complejay mal definida. En la
presente seccion se trataran solamente los productos de origen sintético.

Sin embargo los sulfonatos de petrdleo deben mencionarse, ya que fueron probablemente
los primeros aquil-aril sulfonatos producidos. Al tratar los cortes de aceites |ubricantes (destilacion
al vacio) con é&cido sulfarico, se puede remover una parte de los ciclos insaturados, y por lo tanto
mejorar laestabilidad y € indice de viscosidad del lubricante. Este método esta desplazado hoy por
la extraccion liquido-liquido de los arométicos, pero durante afios fue la fuente de un subproducto
del tipo alquil aril-sulfonato. Tales productos son todaviaimportantes y se fabrican hoy en dia para
aplicaciones especiales.

Enlos afios 30 la demanda de aquil-aril sulfonatos aumentd por su utilizacion como
detergente industrial, 1o que incentivo el desarrollo de un nuevo tipo de producto, [lamado kerosil-
benceno sulfonato, cuya sintesis se tratd en el Capitulo 11. Estos productos fueron realmente los
primeros aquil benceno sulfonatos con estructura aproximadamente conocida.

Después de la segunda guerramundial se desarrollaron industrialmente varios procesos de
craqueo catalitico para producir gasolina de mas alto octanaje. Como consecuencia de eso las
refinerias disponian de olefinas cortas (C2-C4) para las cuales tenian que encontrar un mercado. El
etileno, y en menor grado el propileno pueden usarse para producir polimeros, mientras que el
buteno se copolimeriza con estireno o se dimeriza parafabricar gasolinas de sintesis, y €l butadieno
para manufacturar caucho sintético. Sin embargo no habia en |os afios 45-50 gran demanda para €l
propileno, y esto incentivo varias compariias petroquimicas a producir polimeros cortos de propileno
(3-5 unidades) parafabricar una alfa-olefinaramificada (por | aregla de Markovnikov) que servia
como alquilato. Al final de los afos 40, el dodecil benceno sulfonato basado en el tetramero de
propileno desplazo |os jabones de &cidos grasos como producto domeéstico paralavar laropa. Estos
detergentes llamados ABS, tenian unamejor toleranciaa agua duray eran netamente superiores a
los jabones.

Sin embargo tenian un inconveniente mayor, que los paises industrializados no tardaron en
constatar, en particular en las zonas pobladas: su biodegradacion en las aguas negras eralentae
incompleta. Como consecuencia, los rios 0 lagos que recibian las aguas tratadas empezaron a
exhibir espumas persistentes, reduccion de su oxigeno disuelto y desaparicion de lafloray dela
fauna. Estudios realizados a principios de los aflos 60 demostraron que las ramificaciones del
alquilato eran los sitios esistentes a la biodegradacion.

Para resolver este problema la industria de los detergentes, bajo la amenaza de los
reglamentos y de las leyes, desarroll 0 procesos de produccion de aquilatos lineales los cuales
conducen alos llamados LAS biodegradables. El cambio total se efectué en Europa y Norte
Américaen |los afios 1964-66. Sin embargo todavia en Latinoamérica el 90% de los aquil benceno
sulfonatos eran del tipo no biodegradable en 1976. En 1982 unaley prohibiendo laventade ABS
ramificados fue promulgada en Venezuela. Sin embargo todavia se fabrican este tipo de producto
paralaexportacion.

Laproduccion de ABSy LAS se mantiene aproximadamente constante, o que significaque
en porcentgje del total de todos lo surfactantes su importanciatiende disminuir lentamente, yaque
no sigue el aumento de produccion global. Esta tendencia se debe a dos factores. El primero es que
el benceno y los aromaticos livianos son sustancias con gran demanda (gasolina, polimeros de todo
tipo), y que se pueden producir surfactantes lineal es (alfa-ol efina sulfonatos, acoholes etoxilados)
sin necesidad de un grupo bencénico. La segunda razén es que e benceno tiene propiedades
cancerigenasy que es uno de los productos d labiodegradacion delasLAS.
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[11.4.2. Dodecil-benceno sulfonato: ABSy LAS

En el contexto de laindustria de los surfactantes, el dodecil benceno sulfonatos no es una
sustancia pura, sino una mezcla de compuestos alquil bencénicos con una cadena aquilo entre C10
y C15, lacual puede estar mas o menos ramificada. Se llaman ABS (alkyl benzene sulfonates) los
sulfonatos cuya cadena alquilo es cualquiera, es decir ramificada en la mayoria de los casos. Los
ABS no son biodegradables facilmente y se Ilaman también detergentes "duros”.

LosLAS(linear alkyl benzene sulfonates) son aguellos cuya cadena aquilo eslineal, o con
muy poca ramificacion. Estos son facilmente biodegradablesy se llaman detergentes "suaves'.

El agente principal de alquilacion de las ABS es el tetrametro de propileno, el cual esen
realidad una mezcla complega de ol€efinas, con ataramificacion. Aun para un mismo peso molecular
pueden existir numerosos i sOmeros:

R R R CHs CH3

(I I I I
R-C=CH R-C=CHa» R-C-CH=C-R

La utilizacién de kerosene como agente de al quilacion produce un aquilato relativamente
ramificado, asi como lapirdlisis (cragueo térmico) del petréleo o delalignina

La obtencion de agentes de alquilacion lineal es requi ere métodos particulares, o bien fisicos,
0 bien esteroselectivos.

El proceso Fisher-Tropsch (CO + H2) produce olefinas poco ramificadas que se usan en
Alemaniay en Africadel Sur como base paraLAS.

El proceso de oligomerizacion (del etileno) de Ziegler produce afaolefinas atamente
lineales. Sin embargo el principio mismo de la policondensacion resulta en una amplia distribucién
de pesos moleculares. El proceso es costoso y no se usa Sino en casos particulares.

L as n-parafinas pueden separarse con tamices moleculares o con el complejo de aduccion
con urea. Una vez separadas las n-parafinas y ceras, se realiza un craqueo térmico para producir
olefinas dtamente lineales. Sin embargo € proceso de separacion es costoso, y es amenudo parcidl.

El proceso més utilizado para producir el alquilato de LAS consiste en seleccionar un corte
de buenalinearidad, eventualmente con unafiltracién sobre tamices moleculares, y producir unan-
cloroparafina. La cloracion se realiza con una cantidad de cloro muy inferior ala estequiometria,
paraevitar las policloraciones. En vistade que € domo de cloro aumenta considerablemente e peso
molecular, es facil separar las cloroparafinasy reciclar lafraccion n-clorada. Las n-cloroparafinas
pueden deshidroclorarse para producir una n-olefina directamente como agente de alquilacion en
una reaccion de Friedel-Grafts.

Seguin laposicion del doble enlace o del &tomo de cloro, se obtienen varios isdmeros, como

por gemplo:

CgH7- CH - CgHy; CsHip- CH - CgHys
4 - bencil n-dodecano 6 - bencil n-dodecano

Como sediscutié en la Seccion 11.2., latendencia actual es usar € tridxido de azufre diluido
como agente de sulfonacion. Debido aimpedimiento estércio la sulfonacién se hace en general en
posicion para delaposiciéon del aquilato.
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La neutralizacion se rediza en forma paulatina en aparatos previstos de sistemas de
extraccion del calor de reaccion. Se usaen general e hidroxido de sodio en solucion acuosa, [o cual
hidroliza los anhidridos. Se utiliza también aveces e carbonato de sodio, €l hidroxido de amonio o
una etanolamina.

Se puede mejorar el color del sulfonato por blanqueo con hipoclorito de sodio 0 agua
oxigenada, y luego estabilizarlo con pequefias cantidades de amina o de Urea.

L a pasta de sulfonatos puede usarse como tal en formulaciones liquidas, o transformarse en
polvo en secadores de atomizacion.

Los alquil benceno sulfonatos son sustancias muy solubles en agua en el rango de cadena
C10-15. El maximo poder detergente y espumante corresponde a C12-C13 a temperatura ambiente
y C14 a60 °C. Las mezclas tienden a producir mejores detergentes pero es mas dificil producir
polvos, especialmente por la higroscopicidad de |os sulfonatos de alto peso molecular.

Los alquil-benceno sulfonatosen C9-12 se usan como humectantes, los C12-13 como
detergentes y espumantes, los C15-18 como agentes tensoactivos y emulsionantes por gemplo de
polimerizacion, formulaciones pesticidas, etc.

Los ABS son mejores emulsionantes y espumantes que los LAS, mientras que las
propiedades detergentes son esencia mente idénticas.

Los aquil-bencenos sulfonatos tienen muchismas aplicaciones como detergentes,
espumantes, tensoactivos, emulsionantes, etc. Fuera de los productos de uso doméstico se puede
citar otras aplicaciones como la polimerizacion en emulsion, los concentrados agricolas, los lodos de
perforacion, les espumas en ceramicas y cementos expandidos, los lubricantes para fibras textiles,
los dispersante de cal, los dispersante de pigmentos en pinturas, la gelificacion de hidrocarburos,
los bafos de galvonoplastia, 10s agentes anticorrosion, larecuperacion mejorada del petréleo, la
flotacion de minerales, etc.

Ciertas sales de metal es pesados se usan como detergente liposol ubles para lavaseco, como
inhibidor de corrosion, o gelificador de grasa, etc.

[11.4.3. Biodegradacion

Durante |os afios 50, aparecio en numerosos lugares poblados de Europay Norteamérica un
nuevo tipo de contaminacion en forma de espumas persistentes en plantas de tratamiento de aguas
negras, rios y lagos. Los productos de mayor uso en aquella época (ABS) eran solamente
biodegradado en un 50-60% en la primera semana. La parte residual no degradada provocaba
espumasy también otros efectos biol 0gicos detrimentral es sobre plantas y animales.

Numerosas investigaciones adelantadas a fines de los afilos 50 mostraron que la
biodegradacion se hacia muy lenta en presencia de un carbono terciario, es decir una ramificacion
de lacadenalateral. Con jabones de acidos grasos tal problema no se presentaba por la linearidad
de la cadena de los acidos grasos. Se identificd una relacion muy clara entre el grado de
isomerizacion de la cadenaalquilo y laresistencia ala biodegradacion. A continuacion sedalalista
de los surfactantes més comunes en orden creciente de resistencia ala biodegradacion, es decir que
los primeros son los maés facilmente biodegradados.

v’ Jabones de &cidos grasos y alcohol sulfatos.
Alquil eter sulfatoslineales.

n-alcano y n-olefina sulfonatos.

Alquil benceno sulfonatoslineales (LAS).
Jabones y alcohol sulfatos ramificados.

Alquil eter sulfatos ramificados.

Alquil benceno sulfonatos ramificados (ABS).

A VAN N N NN
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Las investigaciones redlizadas mostraron también que otras caracteristicas estructurales
podian influenciar la velocidad de biodegradacion. La presencia de un carbon cuaternario enlazado
con €l anillo bencénico retraza considerablemente la biodegradacion. Los productos ciclicos
obtenidos a veces por € proceso del kerosil-benceno también son poco biodegradabl es.

Aun con cadenas perfectamente lineal es, existen diferencias entre isomeros. Las cadenas
cortas se degradan mas lentamente que la cadenas largas, por lo tanto los LAS con €l grupo fenil en
posicién 2-4 son menos biodegradables que las LAS con € grupo fenil en posicion 1 6 6-7.

Loadi-alquil-aril sulfonatos son menos biodegradables que los mono-alquil-aril sulfonatos
aungue no hay mayor diferencia en cuanto alos metil benceno (tolueno, xilenos). Hay evidencia
gue los grupos metil del tolueno y de los xilenos se degradan rapidamente. Ciertos enzimas son
capaces de romper tambien € nucleo aromético.

Todos estos estudios promovieron el desarrollo de procesos nuevos que utilizan agentes de
alquilacion con poca o ninguna ramificacion, para producir los [lamados LAS. A pesar del costo
adicional, y con la promulgacion de nuevas leyes, la compafias de fabricacion de detergentes
cambiaron sus procesos de ABSa L AS, en Europay Norteamérica en |os afios 1963-65.

Los estudios permitieron también disefiar surfactantes particularmente resistentes a la
biodegradacion para aplicaciones bactericidas, como los di-isobutil-naftaleno sulfonatos usados
como humectantes en aplicaciones medicales.

[11.4.4. Hidr 6tr opos

Los hidrotopos (del griego tropos volver), que se llaman también agentes de acoplamiento,
son sustancias muy hidrosolubles capaces de cosolubizar surfactantes de alto peso molecular y de
poca solubilidad. Como su nombre lo indica, "vuelven" hidrofilicas a las deméas sustancias.
Compuestos como los alcoholes (etanol, isopropanol) o el Urea permiten cosolubilizar sustancias
organicas. Sin embargo o bien son volétiles (etanol) o bien son susceptibles de hidrolizarse (Ureaa
pH acalino).

Por eso es en general mas simple y menos costoso usar un alquil-aril sulfonato de cadena
muy corta, tales como tolueno, xileno, etil benceno o cumeno sulfonatos, los cuales son los
principales hidrétopos. En vista de la alta hidrofilicidad del grupo sulfonato, estas sustancias no
estan balanceadas en cuanto a sus afinidades hidrofilicay lipofilica. Son demasiado hidrofilicas para
ser surfactantes, pero se combinan con los surfactantes en un mecanismo de cosolubilizacion
semejante al que se observa con alcoholes. Sin embargo son en general mas adecuados que los
alcohol es porgue tienen mejores interacciones alavez con el aguay con la parte lipofilica de los
surfactantes.

L os hidrétropos principales son los xileno y etilbenceno sulfonatos, especialmente el que
proviene del metaxileno que tiene poco uso comercial. La sulfonacion debe redizarse a baja
concentracion de agente sulfonante para evitar la disulfonacion. Se remueve el agua formada por
destilacion azeotropica para desplazar € equilibrio.

L os hidrotropos se usan en formul aciones detergentes como cosol ubilizantes, pero también
parareducir el caracter higroscopico de los polvos, y disminuir la viscosdad de las pastas o
soluciones concentradas. En tal sentido mejoran las operaciones de neutraizacion de acidos
sulfonicos o acidos alquil sulfaricos permitiendo una mejor agitacion, lacua esimprescindible
para remover el calor de reaccion y evitar la hidrdlisis. Los hidrétropos se usan también en
formul aciones que contienen sustancias polimeéricas poco hidrosolubles, colorantes, etc.

[11.5. SULFONATOSDE PETROLEO
[11.5.1. Sulfonatos de “ caoba” (mahogany)
En larefinacidn de aceites, particularmente de aceites lubricantes de tipo "white oils", se

extraian las sustancias arométicas con acido sulfarico u oleum. El acido sulfurico ataca los nucleos
aromaticos, las olefinas y a veces |os carbonos terciarios de compuestos saturados para formar
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grupos sulfuricos o sulfonicos. Estos compuestos anfifilos se dividen en dos clases segin su
solubilidad.

Laparte soluble en e &cido residua sellama"acidos verdes' y produce sulfonatos
hidrofilicos de poco uso comercial, que no compiten con surfactantes sintéticos.

La parte que permanece soluble en € aceite, se extrae con una solucion alcohdlicade
hidroxido de sodio para producir los llamados sulfonatos de "caoba’ por su color rojizo
OSCUro.

Desde su introduccion en el mercado, |os sulfotanos de caoba tuvieron una buena acogida
de una parte como detergentes para aceites lubricantes y por otra parte como inhibidores de
corrosion. De su subproducto de la purificacion de aceite se volvieron un producto principal y se
buscaron cortes petrol eros adecuados para fabricarlos.

[11.5.2. Sulfonatos de petr 6leo

Se fabrican los sulfonatos de petroleo por sulfonacion de cortes petroleros con punto de
ebullicion netamente encima de los 270°C, y que contienen entre 10 y 30% de sustancias
arométicas. Son en genera cortes laterdes de la destilacion a vacio de petréleos demasiado

arométicos para producir aceites lubricantes. Sin embargo la estructura es semejante a las de los
aceites lubricantes, como por g emplo

,C13H27 H7C3 :

Q O Ci6H33

La sulfonacion se realiza con oleum o con tridxido de azufre como visto anteriormente. Los
acidos sulfénicos de interés permanecen solubilizados en € aceite mineral (White oil) que contiene
hidrocarburos aliféticosy aliciclicos, especialmente nafténicos. Si se rediza la sulfonacion por
cochada afiadiendo el agente sulfonante por alicuotas sucesivas se puede obtener sulfonatos con
propiedades distintas, ya que no todos |0s tipos de especies moleculares reaccionan alamisma
velocidad.

El desecho acuoso écido se neutralizay se descarta, mientras que €l aceite que contiene los
acidos sulfonicos valiosos se trata con una solucion acohdlica (etanol, isopropil acohol) de
hidroxido de sodio que extrae los sulfonatos de petrdleo.

Se despoja e extracto alcohdlico para obtener un pasta de sulfonato de petréleo conteniendo
tipicamente 60% de sulfonato, 30% de aceite no sulfonado, aguay sales inorganicas.

Se puede mejorar € color por blanqueo con agua oxigenada o hipoclorito, y extraer €l aceite
no-sulfonado con un hidrocarburo liviano (pentano, hexano). Sin embargo, en muchos casos se
guarda e producto en su forma de solucion en aceite mineral con un porcentaje de sustancia activa
del orden de 50-60%. En efecto, mas alla de este valor, se produce una pasta muy viscosa de dificil
bombeo.
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111.5.3. Propiedadesy mer cado de los sulfonatos de petr 6leo

L os sulfonatos sodicos de petréleo se venden con un rango de peso molecular desde 350-
400 (hidrosolubles) hasta 500-550 (liposolubles). En e rango de peso molecular 400-500 tienen un
buen baance entre sus propiedades hidrofilica y lipofilica, y permiten producir tensiones
interfaciadles extremadamente bajas (0.001 mN/m). Por eso, y por su bajo costo, son buenos
candidatos para los procesos de recuperacion del petréleo por inyeccion de surfactante. Sin
embargo esta aplicacion quedatodavia parad futuro.

La gran mayoria de las 300.000 toneladas de sulfonatos de petréleo (incluyendo los
sulfonato de caoba) producidas anualmente en los EUA se dedica a varias aplicaciones especiaes.

Lamasimportante es la utilizacion de los sulfonatos de calcio como aditivos detergentes de
los aceites lubricantes. Son |os mejores agentes dispersantes de |os productos de oxidacion, agua,
gomas, etc. También neutralizan la acidez.

Otras aplicaciones conciernen alas formulaciones de detergentes "pesados’ par laindustria
metal mecanica. Entran en formulaciones de "emulsiones o aceites de corte”" y los de més alto peso
molecular son excelente inhibidores de corrosion parad hierroy e acero.

En laindustria petrolera se usan en lodos de perforacion y como desmulsionantes, ademas
del uso potencial en recuperacion del petroleo.

L os sulfonatos de petrdleo acttiian como colectores en laflotacion de mineral de hierroy de
otros minerales no metalicos. Se usan también como aditivos en combustibles, como lubricantesy
emulsionantes en laindustriatextil, como agentes dispersantes en tintas, como plastificantes en
cauchos, etc. En los procesos de lavado "en seco” con solventes organicos, son excelentes
detergentes parala remocion de manchas acuosas o polares. En este caso se deben usar productos
con poco color.

I11.6. SULFONATOS DE ALFA-OLEFINAS (AOS)

[11.6.1. Materias primas

Las alfa-olefinas con uso potencial como detergente se fabrican por oragueo térmico de
parafinas pesada o ceras, 0 por el proceso de oligomerizacion de Ziegler. Mediante destilacion de
los productos, se obtiene tipicamente un corte de olefinas conteniendo 90% de alfa-olefinasy 5%
de olefinas ramificadas.

Yaqueen € proceso Ziegler se afladen grupos etileno, se obtiene una distribucién de peso
molecular mas estrecha al destilar 1os productos, que a partir del efluyente del cragueo térmico
(véase tabla siguiente).

Cragueo Térmico Proceso Ziegler

Cl4 2% 66
C15 2% 0 -
C16 28% 32%
C17 2% -
C18 14% 1%

[11.6.2. Sulfonacién-neutralizacion

Se conoce la existencia de |os alfa-ol efinas sulfonatos desde |os afios 1930. Sin embargo, su
produccion comercial es reciente; esto se debe al desarrollo de los métodos de sulfonacion con
trioxido de azufre diluido, lo cual es necesario en vista del considerable calor de reaccion. Se
utilizan reactores de pelicula con enfriamiento interno.
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La reaccion de sulfonacion es compleja, y segun las condiciones puede producir beta o
gamasulfonas ciclicas y con exceso de agente sulfonante sulfonato-sulfonato anhidridos

R-CH-CH,- SO, R-CH-CH,-SO,
L) o
— 0- S04~ O

Lahidrdlisis en medio alcalino de estas sultonas puede producir afa o beta olefina
sulfonatos.

R-CH-CH,-sO, —— R-CH=CH

I— o — SO;Na

Mientras que la reaccion acalina de estas sultonas puede producir hidroxialcano sulfonatos.

R-CH-CH2-802 - R-CH=CH

|— 0 —| OH SO;Na

La hidrélisis del sulfato-sulfonato adhidrido conduce a sulfato-sulfonato, € cual por
hidrélisis del grupo sulfato puede producir € hidroxi-alcano sulfonato anterior.

R-CH-CH,— SO, R- CH-CH,—SO Na

| |

0—S0; 0 O— SO zNa

El producto comercia referido como AOS contiene tipicamente 65-70% de olefina
sulfonato (cuyalinearidad depende de la materia prima), 25%de hidroxi-alcano sulfonato y algunos
porcientos de sulfato-sulfonato.

111.6.3. Propiedades

L os hidroxi-alcano sulfonatos son més solubles en agua que las ol efina sulfonatos, pero son
menos detergentes. Globamente los AOS soportan meor e agua dura que los LAS,
particularmente encima de 100 ppm de carbonato de calcio.

El poder espumante delos AOS esigual a o superior aaquel delos LAS, especialmente en
agua dura.

Lamezclade olefina sulfonatos con hidroxi-alcano sulfonatos que contienen los AOS
comerciales parece producir un efecto sinergético en la accion detergente.

Por su tolerancia a agua duralos AOS pueden usarse en formulaciones detergentes con
menos o sin fosfatos inorganicos (mejoradores: "builders"') los cuales provocan fendmenos de
eutroficacion sobre e ambiente.
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Los AOS en C-12-14 se usan en detergentes liquidos, mientras que los AOS en C14-18
entran en formulaciones de detergentes en polvo.

Los AOS se biodegradan facilmente, y es probable que en el futuro tienda a expanderse su
utilizacion a expensas de los ABS e incluso delos LAS, los cuales toleran menos el agua dura, y
tienen e inconveniente adicional del nicleo bencénico, en lo que se refiere ala biodegradacion.

[11.7. OTROS SULFONATOS

[11.7.1. Sulfonatos de par afina

L os sulfonatos de parafina no deben confundirse con los sulfonatos de olefina vistos en la
seccion anterior. Son alcano-sulfonatos con una cadena hidrocarbonada en C14-18.

El dnico proceso industria utilizado es la sulfoxidacion de los n-parafinas, segun lareaccion
global siguiente que produce un alcano sulfonato secundario.

R-CH-CH3+S02+ 1/202® R-CH-CHgj
|
SO3H

Lareaccion es detipo radicalar, y puede iniciarse con luz UV, ozono o peréxidos. Uno de
los intermediarios es el acido persulfénico RSO>0»H, cuya concentracion puede controlarse con
anhidrido acético o con agua, los cuales |o descomponen y evitan su acumulacion y los peligros de
explosion.

Lo sulfonatos de parafina en C16 poseen excelentes propi edades detergentes y humectantes,
pero producen menos espumas que los alquilbenceno sulfonatos. Son también menos toxicos que
estos Ultimos, menos irritantes y més facilmente biodegradables.

Se mezclan en formulaciones con alcohol sulfatos y afaolefinas sulfonatos cuando se
requiere una espuma abundante y una ata tolerancia a los cationes divaentes. Se usan en
formulaciones "baja espuma’ para méaquinas de lavar.

[11.7.2. Lignosulfonatos

Los lignosulfonatos provienen de la accion de la pulpa de madera con € licor de bisulfito. El
licor de pulpado a sulfito contiene aproximadamente un 25% de la madera origina en forma
disuelta: lignosulfonatos, azlcares, productos de degradacion de los carbohidratos, etc. Desde la
segunda guerra mundial se han desarrollado procesos para extraer 1os acidos ligno-sulfénicos del
licor.

En & Capitulo |1 se hamencionado que lalignine es un polimero tridimensiona del guaicail-
propano o de sustancias semejantes. Los acidos lignosulfonicos tienen un peso molecular promedio
del orden de 4000, con 8 grupos sulfonicosy 16 grupos metoxilos. El grupo sulfonato se enlaza en
posicion afadel anillo bencénico apH inferior ab.

Se extraen los lignosulfonatos del licor de pulpado por precipitacion con ca del
lignosulfonato de calcio, e cua esinsoluble. Luego se puede eventual mente transformarlo en sal de
sodio.

La produccion de lignosulfonatos es importante, del orden de 800.000 tonel adas/afio en los
EUA, mas de lamitad en formade sal de calcio como dispersante en medio oléico.

La mayor cantidad se usa en lodos de perforacion de pozos petroleros. Se usan también
como agentes aglutinantes en |a pel etizacion de alimentos animales, como agentes de flotacién de
minerales, como dispersantes en transporte de solidos dispersados en "durry".

Cuaderno FIRP # 302PP 21 Surfactantes Ani6nicos



Tienen numerosos usos como dispersantes de colorantes, negro de humo, pesticidas,
asfaltos, etc. Son agentes secuestrantes e iones metalicos pesados, forman compuestos insolubles
con las proteinasy tienen aplicaciones en taneria, remocion de proteinas de efluyentes, etc.

[11.7.3. Compuestos sulfo-mono-car boxilicos

Los acidos afasulfo-mono-carboxilicos pueden prepararse de varias maneras por
sulfonacién de un écido graso. Lareaccion mas empleada es la de Strecker a partir del ester
hal ogenado de un &cido.

NaOOC-R-CH2-Cl+ NapSO3 ® NaOOC-R-CH»-SO3Na+ NaCl

L os sulfocarboxilatos de mayor interés son los de cadena en C12-18, en formade sal de
sodio o de ester metilico o acético.

El compuesto de mayor importanciaes € lauril sulfoacetato de sodio, € cua se usaen pasta
de diente, champuesy cosméticos. Se usa también en jabones en barra par pieles sensiblesal pH
alcalino delos jabones.

L os compuestos de mayor peso molecular (C18) pueden usarse también en aceites vegetales
y margarinas como agentes antisal pi cantes cuando se calientan.

Debido ala presencia de los dos grupos funcionales, los alfa-sulfomonocarboxilatos pueden
sarvir de intermediarios par producir amidas, diesteres, sulfoacoholes, etc. Ninguno de estos
productos tiene sin embargo importanciaindustrial.

[11.7.4. Sulfosuccinatosy sulfosuccinamatos

Estos son los més importantes compuestos de acidos sulfo-di-carboxilicos y tienen
numerosas aplicaciones en formul aciones especiales.

Los aquil-di-ester sulfosuccinatos se preparan en dos etapas apartir del anhidrido maéicoy
de un alcohal (octanol o hexanal).

/7 N\ i
o=c “c=o succinato

| | +2ROH —¥ ROOC-CH2-CH2-COOR
HC=CH

SO3 Na*

|
ROOC-CH2 -CH2-COOR + NaHSO3 —3Pp» ROOC-CH2 -CH-COOR
sulfosuccinato

Seguin las condiciones se puede obtener un monoester (un grupo COOR, un grupo
COONa), o sustancias mas complejas con polialcoholes como € glicerol.

L os sulfosuccinamatos se obtienen a hacer reaccionar el anhidrido maléico sobre unaamida
primaria 0 secundaria.

0

o=¢” c=o0 R R1
7 % NH -—->HOOC-CH=CH-CON

HC =CH |

2 ;. . R2
acido succinamico
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Luego se esterificad grupo &cido libre con un alcohol R3OH, y se sulfona con el bisulfito
de sodio como en e caso de |os sulfosuccionatos para obtener € sulfosuccinamato a neutralizar.

NaO3S - CH - CONR1R2
|
CH2 - COO(Na) 6 (R3) 6 (amina)

Se pueden preparar las diamidas correspondientes para llegar alas sulfosuccin-amidas, o
bien sudtituir e anhidrido maléco por anhidrido acético o ftdlico para obtener productos semejantes
alos anteriores, pero con otro diacido.

L os sulfosuccinatos son conocidos comercialmente bajo el nombre "Aerosol”. El Aerosol
OT o bis(2-etil-hexil) sulfocinato de sodio es un excelente agente humectante soluble en muy
variados solventes organi cos.

Ademas de ser de los mejores agentes humectantes conocidos, los sulfosuccinatos y
sulfosuccinamatos se usan como emulsionantes, dispersantes y espumantes. Se usan en
polimerizacion en emulsion, dispersion de pigmentos, emulsiones de latex, emulsiones fotogréficas,
champues, detergentesy cosmeéticos.

[11.7.5. Alquil gliceril eter sulfonatos (AGES)

El proceso de fabricacion de los AGES consiste en dos etapas. Primero la etapa
condensacion de un (o méas) mol de epiclorihidrina sobre un alcohol graso, y luego lareaccién de
Strecker con bisulfito.

O
/\
R-OH+H2C-CH-CH2Cl ® R-0O-CH2CHOH-CH2-Cl

R-0O-CH2CHOHCH2—Cl + NazSO3 ® ROCH>CHOHCH2>-SO3Na+ NaCl

Los AGES son estables tanto en medio &cido que en medio acalino, y con un grupo R en
C12-18 producen surfactantes mas estables que los alquil sulfatosy con excel entes propiedades
como emulsionantes y espumantes (cosmeéticos, cremas de afeitar, champues).

Se aiaden en formulaciones varias por su poder espumante y su capacidad de dispersar los
jabones de calcio.
[11.7.6. Sulfo-alquil ester de &cido grasos

El hidroxietanosulfonato se prepara segiin lareaccion:

O
/I \

NaSO3 + H)C—-CH2 + HO O > HO-CH>CH>-SO3Na + NaOH
Al reaccionar con un cloruro de &cido graso, se produce un sulfoetil ester:

RCOCI + HO-CH2CH2-SO3Na - HRCOO-CH2CH>-SO3Na + HCI
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Tal reaccién puede producirse con el &cido graso en condiciones especiales, 1o que evita el
uso del cloruro de é&cido cuya produccion con tri o pentacloruro de fosforo es costosa.

El oleil sulfoalquil ester se usa como dispersante de polvo pesticidas en aplicaciones
agricolas. Los derivados de aceite de coco se usan por sus propiedades espumantes y su suavidad a
contacto delapiel, y por eso se usan en jabones de barra, champuesy cosméticos.

H-oN-CH>CH»>-SO3H

Estos surfactantes son las n-alquil-sulfobetainas o n-alquil-taurinas, cuyas aplicaciones
como surfactantes anfotéricas es netamente méas importantes que las de los sulfoalquil ester de
acido graso, que presenta varios tipos de disociacion idnica segun € pH (véase Cap. VI).

[11.8. OTROS SURFACTANTESANIONICOS

[11.8.1. Surfactantes or gano-fosforados

Estos surfactantes representan sélo un 0.3% del mercado de detergentes. No se deben
confundir con los fosfatos, especidmente e tripolifosfato, que se usan como agente de
mejoramiento (builder) de la mayoria de las formulaciones detergentes.

En esta categoria de surfactantes organo-forforados, los més importantes son los esteres de
alcohol, fenol, o acohol etoxilado con € acido fosforico, no € écido polifosforico.

La quimica del fésforo es complgia, y a continuacion se considera de manera muy
superficial. El fosforo existe en estado tri y pentavalente, correspondiente alos acidos fosforoso y
fosforico.

OH OH OH
HO-P/ HO-I|3:O HO-|P=O
\ OH |OH II-I
Acido fosforoso Acido fosférico Acido fosfénico
Sal: fosfito Sal fosfato Sal fosfonato

En presencia de una base terciaria B, el tricloruro de fosforo reacciona répidamente con €
alcohol primario o secundario paradar un triester.

PClz3+ 3ROH +3B ® P(OR)3+ 3B - HCI

En ausenciade base € triester se hidrolizabgjo lainfluenciadel &cido clorhidricoy se
producen mono y disteres (mono o dialquil fosfitos).

HO—P (OR)2 RO-P (OH)2
Reacciones semejantes ocurren con trioxido de fésforo, pero son poco utilizadas.

2 P,03 + 6 ROH ® 2 P(OR)2 (OH) + 2 P(OR) (OH)s
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Losmono y dialquil fosfitos, no son verdaderos fosfitos ya que evolucionan rapidamente
hacia fosfonatos.

RO RO
\ \
P-OH P=0
/ /\
RO RO H
Di alquil fosfito Di alquil fosfonato

Los alquil fosfatos se obtienen por reaccién del pentoxido de fésforo con un alcohol
primario o secundario.
O
I
P,O +4ROH —— 2(RO), P-OH+H,0

v
P,0y + 2ROH +H ,0 — 2(RO) - P (HO),

I(|3 o)
! I
P05 +3ROH ——> (RO), P-OH+RO-P(OH),

Y a que estos esteres son todavia acidos, son poco solubles en agua; se usan en general en
formaneutralizada, sustituyendo losH écidos por un metal alcalino o unaamina.

L os alcoholes etoxilados producen esteres que presentan en forma de &cido una buena
solubilidad en aguay en solventes organicos. Por gjemplo

R1(OCH - CH,) -O . /o

PN
OH

R,(OCH,-CH,) -0

Producen poca espuma, no se hidrolizan en medio alcalino, tienen una excelente toleranciaa
altas concentraciones de electrolitos. Se usan en emulsiones agricolas de pesticidas o herbicidas,
particularmente los que contienen altas concentraciones de fertilizantes. También se usan en
lavaseco.

Paraterminar esta breve seccion sobre compuestos organo-fosforados cabe mencionar que
lamayoria de los e ementos estructural es de las membranas naturales son fosfolipidos, en los cuales
un ester fosfato reemplaza uno de |os esteres grasos en una estructura triglicérido. En sustancias
como lalecitina el ester fosfato contiene una amina, la cua produce con lafuncién acidalibre del
grupo fosférico un surfactante anfotero.
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HAC. CH3 H,COOCC,. H
3 3\ 4_ ¢ 11 23
¢
H,C% O% P¥ O%¥% CH
Il
O

Si e nitrégeno no esta cuaternizado, puede también exigtir laforma amino-écida.

111.8.2. Acil-amino acidos (sar césidos)

Los &cidos n-acil-alcanos, sus sales y sus derivados poseen buenas propiedades
limpiadoras y espumantesy toleran més losiones polival entes que |os jabones. Por su afinidad con
las sustancias naturales que componen el cabello o la piel son extremadamente suaves y no
producen irritaciones. Ademas tienen propiedades bactericidas comparables alas de |os catidnicos.

El elemento de base es la sarcosina (n-metil glicina), un amino acido sintético fabricado a
partir de materia prima poco costosa.

CH3NH2 + HCHO + HCN ® CH3NHCH20H
CN3NHCH20H + Ho O ® CH3NHCH2COOH

Laacilacién del amino acido (sarcosina) se realiza por reaccion con un cloruro de acido
graso seglin un mecanismo tipico de desplazamiento SN2 (a pH 10), para dar un sarcocinato.

O O O O

I I I I

RC C1 + HN - CHoCONa+ NaOH ® RC- N CH2 CONa + H>0 + NaCl
| |
CHs CHs

Tal reaccion puede producirse con diversos amino acidos, entre |os cuales se pueden citar:

NH2>CH>COOH glicina
NH2CH(CH3)COOH aanine
NH>CH - COOH
I &cido aspértico
CH» -COOH

HOOC - CH>CH»> - CH - COOH
I &cido glutdmico
NH>

(CH3)2 CH- CH2 - CH - COOH

| leucina
NH>
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Al hidrolizar proteinas animales se obtiene una mezcla de polipéptidos y de amino-acidos que
pueden condensarse con un cloruro de &cido graso (tipicamente |&urico) para producir sarcosidos
quimicamente andlogos con la epidermis. Como consecuencia, son productos extremadamente
suaves que se pueden usar en champues o0 cosmeéticos. Ademas se absorben facilmente y producen
una accion lubricante.

El sarcosinato |aurico se utiliza en muchas pastas de diente por su ato poder bactericiday
su inhibicién de la accion enzimética de la hexokinaza (que produce la putrefaccion de la carne).
Por ser anidnico, es compatible con el lauril sulfato que es uno de los ingredientes detergentes y
humectantes més usados en pasta de diente.

La accion bactericida es también importante parainhibir las fermentaciones o putrofacciones
y €l lauril sarcosinato de sodio se usa como agente de conservacion en alimentos, especialmente
aceites, grasasy mantecas vegetales.

L os sarcosidos se adsorben féacilmente y son excelente inhibidores de corrosion metélica, y
por lamismarazén se usan en flotacién de minerales y en galvanoplastia.

El lauril sarcosinato de sodio tiene la propiedad de actuar como detergente de superficie,
limpiando el sucio superficial sin penetrar mucho en €l interior de fibras textiles. Es un detergente
de base en champu para alfombras o cremas "quita mancha", aplicaciones en las cuales se debe
trabgjar con un minimo de agua para evitar largos periodos de secado después de |a operacion.
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