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INTRODUCCION

Los tensoactivos representan una de las clases més diversas dentro de los compuestos quimicos
disponibles, siendo derivados de un amplio espectro de compuestos organicos, y con cada uno
de ellos exhibiendo una o mas propiedades superficiales, o que permite que sus aplicaciones
sean multiples. Aunque el area de la quimica de superficies representa una tecnologia
perfectamente establecida con productos bien definidos, la capacidad para obtener nuevos

productos y generar nuevas aplicaciones mantiene gran importancia. La mayoria de las



innovaciones en desarrollo de tensoactivos tiende a estar dirigida hacia aplicaciones
industriales, con los sectores de cuidado para el hogar, cuidado personal y productos de
consumo representando aproximadamente el 60% del mercado total de tensoactivos. Esto es
entendible tomando en cuenta que los tensoactivos utilizados en estas aplicaciones requieren
frecuentemente aprobar rigurosas evaluaciones de toxicidad. También se requiere que sean
mas compatibles con el ambiente, lo que ha conducido a una evaluacion critica de los
tensoactivos ya establecidos y a la busqueda de alternativas con un mejor costo/beneficio y

mas amigables con el ambiente.

Los alfa-sulfo metil ésteres (a-SME), o simplemente, sulfo metil ésteres (SME), podrian
representar sin duda alguna, una de las alternativas mas prometedoras como tensoactivos de
acuerdo con las necesidades actuales requeridas por el mercado mundial. El conocimiento de

todas sus propiedades y posibles aplicaciones se vuelve entonces necesario para demostrarlo.

Los a-SME son tensoactivos anidnicos provenientes de fuentes O6leo-quimicas. Estos
compuestos, son una clase interesante de tensoactivos que recientemente han generado un
gran interés a nivel mundial por diversas razones. Son altamente atractivos debido a la alta
disponibilidad y bajo costo de las materias primas para su produccion, los metil ésteres (ME).
Son entonces, derivados de fuentes naturales renovables, ademas, son altamente
biodegradables, tienen una buena detergencia y su toxicidad es baja. Adicionalmente,

presentan una excelente tolerancia, asi como un buen desempefio en aguas duras.

Este trabajo proporciona un enfoque general de lo que son los tensoactivos, profundizando
sobre los o-SME, remarcando tanto sus propiedades como sus principales aplicaciones, y
comparando el uso de estos con respecto a otros tensoactivos, mostrando asi las posibles

ventajas que pueden obtenerse a partir su empleo.
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Este trabajo tiene como propdsito demostrar que los a-SME representan una alternativa viable
y con multiples ventajas, respecto a los diversos tensoactivos aniénicos mas utilizados a nivel
mundial en la industria. Dentro de dichos tensoactivos se pueden mencionar los jabones, los
alquil bencen sulfonatos lineales (LAS), los alquil sulfatos (AS) y los alquil éter sulfatos (AES),
los cuales juntos representan aproximadamente el 70-75% del consumo mundial de
tensoactivos. Asi, los SME son propuestos como posibles sustitutos, que podrian reemplazar

total o parcialmente dichos tensoactivos anionicos ofreciendo un mayor beneficio.

Asi mismo, se tiene el objetivo de mostrar las diversas propiedades de los a-SME y sus ventajas
en desempefio con respecto a otros tensoactivos. Igualmente, se busca ampliar la vision
existente sobre los o-SME y sobre las grandes posibilidades de aplicacién que pueden tener en

la industria a nivel mundial.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES DE LOS TENSOACTIVOS

1.1 TENSOACTIVOS

Los tensoactivos se encuentran entre los materiales mas versatiles de la industria
guimica, apareciendo en productos tan diversos como los aceites para motor utilizados
en los automdviles, los productos farmacéuticos (medicinas) que se toman cuando se
estd enfermo, los productos de limpieza utilizados en el hogar, los cosméticos
empleados para el cuidado personal, alimentos y bebidas, materiales para la
construccién, y en una diversidad tan grande de productos con aplicacion tanto
industrial como para el consumo general de la gente. Incluso, altimamente la aplicacion
de los tensoactivos se ha extendido hacia areas de alta tecnologia tales como la

electrénica, biotecnologia y la investigacion viral.

Un tensoactivo es un compuesto quimico que tiene la caracteristica de modificar las
interacciones interfaciales entre dos o mas fases inmiscibles a través de una fuerte
adsorciéon en la(s) interfase(s)’. De manera mas particular, podria decirse que un
tensoactivo es un material que al agregarse a un liquido, cambia las propiedades de
superficie del mismo?. El término interfase indica una frontera entre dos fases
inmiscibles, y el término superficie denota una interfase donde una de las fases es gas,

normalmente aire.

Estos compuestos constan de una estructura quimica caracteristica que consiste de dos
regiones, una polar y otra no polar (anfifilos). Ya que cada una de estas partes tiene
propiedades de solubilidad muy diferentes, los tensoactivos tienen una solubilidad
limitada en cualquier disolvente. La parte molecular de un tensoactivo que tiene poca
atraccion por un disolvente se denomina grupo liofébico y la parte con una fuerte
atraccion por el disolvente se nombra como grupo liofilico. Aunque en principio, la
guimica de superficies y los conceptos relacionados son aplicables a cualquier sistema
compuesto de al menos una fase condensada, la mayoria de la literatura cientifica y
tecnoldgica se refiere a disolventes acuosos y su interaccion con una segunda fase. Como
resultado de esto, el término hidrofébico se emplea normalmente en lugar del término
mas general liofébico, y anadlogamente, hidrofilico se emplea normalmente en vez de
liofilico (Fig. 1-1).
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Figura 1-1. Representacion de una molécula de tensoactivo. La cabeza representa el grupo polar
(parte hidrofilica) y el tallo el grupo no polar (parte hidrofébica).

En agua (compuesto polar), el grupo hidrofébico puede ser, por ejemplo, una cadena ya
sea de hidrocarburo (lo que sucede generalmente), fluorocarbono, o siloxano de
suficiente longitud. El grupo hidrofilico por su parte, sera idnico o altamente polar para
gue pueda tener una funcion solubilizante. En un disolvente no polar tal como el

hexano, los mismos grupos funcionaran en el sentido opuesto.

El mejor ejemplo conocido de un tensoactivo son los jabones, los cuales normalmente
son sales de sodio o de potasio de acidos organicos (acidos grasos), siendo el grupo

carboxilo la parte hidrofilica y la cadena de hidrocarburo la parte hidrofobica.

1.2 CLASIFICACION

Los tensoactivos pueden ser clasificados de diferentes maneras. Uno de los esquemas
mas comunes es la clasificacion de acuerdo a su aplicacion, de tal manera que los
tensoactivos pueden clasificarse como emulsificantes, agentes espumantes, agentes
humectantes, dispersantes, etc. Para aquellos cuyo trabajo esta confinado a un solo tipo
de aplicacién, tal esquema de clasificacién tiene ventajas ciertamente obvias. Sin
embargo, este tipo de clasificacion no dice mucho acerca de la naturaleza quimica
especifica del tensoactivo, ni ofrece una guia adecuada de los otros posibles usos que
pueda tener el material. Tal vez el esquema mas util desde un punto de vista general es
aquel basado en la estructura quimica general de estos materiales. En tal sistema de
clasificacion, es posible correlacionar mas facilmente las estructuras quimicas con la
actividad interfacial, y por lo tanto desarrollar algunas reglas generales de las relaciones

entre la estructura y desempefio del tensoactivo.

Los sistemas acuosos constituyen hasta ahora, aquellos con el nimero mas grande de
aplicaciones de tensoactivos. Es por ello, que la clasificacion mas util de los tensoactivos

se basa en la naturaleza del grupo hidrofilico del tensoactivo, siendo el criterio, la carga
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eléctrica que porta este grupo en una solucién acuosa. De acuerdo con esto los

tensoactivos se clasifican como:

1. Anioénicos. ElI grupo hidrofilico posee una carga negativa, tal como el grupo
carboxilo ( RCOO'M"), sulfonato (RSOs'M"), o sulfato ( ROSO3'M").

2. Catiodnicos. El hidrofilo lleva una carga positiva, como por ejemplo, los haluros
cuaternarios de amonio (RyN'CI’).

3. No io6nicos. El hidréfilo no tiene carga, pero su solubilidad en agua se deriva de
sus grupos altamente polares como por ejemplo, el polioxietileno (-OCH,CH,0-).

4. Anfotéricos. La molécula contiene, o puede contener potencialmente tanto una
carga negativa como una positiva, tales como las sulfobetainas RN*(CH3z)CH,
CH,SO3'.

En lo que se refiere a la terminologia empleada cuando se trata sobre tensoactivos, se
debe tomar en cuenta que a todo tensoactivo que no sea un jabén se le denomina

comunmente tensoactivo sintético.

La naturaleza de los grupos hidrofébicos puede ser significativamente mas variada que la
de los hidréfilos. Por mucho, el grupo hidrofébico mas utilizado en los tensoactivos es el
radical hidrocarburo de cadena larga con un total de 8 a 20 4&tomos de carbono. Estas

cadenas largas de hidrocarburos pueden incluir estructuras diferentes tales como:

Cadenas largas lineales de grupos alquilo (Cg - Cy).

Cadenas ramificadas de grupos alquilo (Cg-Cy).

Alquil bencenos de cadena larga (Cg-Cys CsHy).

Alquil naftalenos (grupo alquilo de C;y de cadena més larga).
Grupos fluoro alquilos (parcial o totalmente fluorinados).
Polidimetil siloxanos (-OSi[CHs ],0-).

Derivados de alto peso molecular del polioxipropilen glicol.

N g s w Db

1.2.1 Tensoactivos Anidnicos

Los tensoactivos anidnicos constituyen por mucho aquellos que mas uso tienen en

nuestros dias y por lo tanto, representan la clase de mayor importancia econémica,
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constituyendo aproximadamente el 75% del consumo total de tensoactivos
mundialmente. Los subgrupos mayoritarios de esta clase son las sales de grupos
carboxilos (jabones), los sulfatos (alquil sulfatos y alquil éter sulfatos), sulfonatos (alquil

bencen sulfonatos lineales), y en un menor grado los fosfatos.

Este tipo de tensoactivos esta presente casi en cualquier sistema tensoactivo debido a
las diferentes propiedades que presentan tales como detergencia, agentes espumantes,
dispersantes, solubilizantes, emulsionantes y humectantes, por lo que sus aplicaciones
son muy diversas. Estas aplicaciones incluyen, productos de limpieza, productos de
cuidado personal y cosméticos tales como shampoo, cremas, jabones de tocador, y todo
tipo de detergentes. Estas son las aplicaciones generales que tienen esta clase de
tensoactivos, pero es muy importante tomar en cuenta que cada tipo de tensoactivo
anionico presenta propiedades diferentes con respecto a los demés y que son estas
propiedades las que finalmente determinan el tipo de aplicacién especifica del

tensoactivo.

Los jabones, que se derivan de aceites y grasas naturales vegetales y animales, han
dominado el campo de la aplicacion de la actividad superficial a las necesidades del ser
humano por miles de afios. En nuestros dias, el consumo de jabones representa
aproximadamente el 50% del consumo total de tensoactivos en el mundo, siendo por

mucho el tensoactivo aniénico de mayor consumo a nivel mundial.

O

I I e @
CH,—0 —C—R CH,—OH R—C—O Na

2 | 2 oo
CH—O—C—R" + 3NaOH —>» CH—OH + R —C—O Na

2 |

1l e

-0—C—R" CH,—OH ©
CH2 O C 2 R" —‘(E—O Na®
Triglicerido Glicerol o glicerina Carboxilatos de sodio= “jab6n”

Figura 1-2. Saponificacion de una grasa con una base fuerte para producir carboxilatos de sodio
(jabon). La reaccion produce también la glicerina o glicerol.

Los jabones son sales generalmente de sodio o potasio de acidos carboxilicos (acidos
grasos) de cadena larga, y son producidos por la saponificacion (hidrolisis alcalina) de

grasas con una base fuerte (Fig.1-2). La mayor ventaja histérica y econémica de los

10
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jabones siempre ha sido la gran disponibilidad de las fuentes naturales y renovables a
partir de las que se produce. Las propiedades exactas de un jabon dado dependeran del
origen de la materia prima, ya que las grasas a partir de las cuales se obtiene el jabén

contienen cadenas diferentes que generalmente van desde 12 a 18 atomos de carbono.

La mayor desventaja de los jabones es que son muy sensibles a la presencia de cationes
trivalentes y divalentes (produciendo sales insolubles en agua); asi como también son
sensibles a la presencia de altas concentraciones de sal, aunque sean monovalentes,
como el cloruro de sodio (NaCl); igualmente son sensibles a los bajos pH, lo que produce

acidos grasos libres insolubles en agua.

Otro tipo de tensoactivos aniénicos de gran importancia son los alquil bencen sulfonatos
lineales (LAS), que aungue no se consumen en las mismas cantidades que los jabones,
son probablemente el tipo de tensoactivos mas importante del mundo, tomando en
cuenta sus amplias aplicaciones, su baja relacion costo/desempefio, su buena
estabilidad en un amplio intervalo de pH, y su consumo total mundial (aproximadamente
16%). La mayoria de los materiales comerciales disponibles de este tipo contienen una
cadena alquilica de 12 carbonos y normalmente se venden como sales de sodio, siendo el
dodecil bencen sulfonato de sodio el mas popular (Fig.1-3). En este punto es importante
tomar en cuenta que cualquier tensoactivo producido de manera industrial nunca sera
un simple material homogéneo, de tal manera que el producto final siempre tendra una
enorme variedad de isomeros y homdlogos. En este caso particular, un material tal como
el dodecil bencen sulfonato de sodio, implica que sera un material cuyo peso molecular

promedio y estructura corresponde a la del compuesto representado por la Figura 1-3.

© e ®
CraHas SO3 Na® = wsosNa

cadena hidrofobica porcién hidrofilica
Figura 1-3. Estructura del dodecilbencen sulfonato de sodio linear.

Al igual que con los jabones, las propiedades de estos materiales dependera del nimero de

carbonos que presente la cadena alquilica. En general para todos los tensoactivos, entre mas

11
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larga sea la cadena alquilica, la solubilidad en agua disminuye, y la actividad del tensoactivo
alcanza un maximo, para después comenzar a disminuir. Es decir, que entre més corta es la
cadena el tensoactivo tendra mayores propiedades humectantes y menos detergentes, y
entre mas larga tendra mayores propiedades detergentes y menos humectantes. En cuanto
al LAS, se ha encontrado que el dodecil bencen sulfonato de sodio (cadena hidrofébica con
12 carbonos) muestra el mejor balance de las caracteristicas deseables en este tipo de

tensoactivos con respecto a otros largos de cadena posibles.

Una desventaja de los LAS es que son resistentes a ser biodegradados bajo condiciones
anaeroébicas, aunque no poseen ningun problema en cuanto a su biodegradabilidad bajo

condiciones aerébicas.

Otro tipo de tensoactivos anidnicos de gran importancia son los sulfatos de alcohol, o
alcoholes sulfatados o alquil sulfatos (AS) dentro de los cuales se encuentra el dodecil
sulfato de sodio o lauril sulfato de sodio (LSS), siendo este tensoactivo el més estudiado

mundialmente (Fig.1-4).

También son de gran importancia los sulfatos de alcohol etoxilados, o alcoholes
etoxilados sulfatados, o también conocidos como aquill éter sulfatos (AES), siendo el

mas conocido el lauril éter sulfato de sodio (LESS), (Fig.1-4).

Q. ®
CrHzs—O—SO5 NG CrHzs—(O-CH,—CH, )—0—SO; Na

lauril sulfato de sodio lauril éter sulfato de sodio

Figura 1-4. Estructura del lauril sulfato de sodio y del lauril éter sulfato de sodio, donde n= 1-3.

Estos dos tipos de tensoactivos, AS y AES, son utilizados principalmente en productos de
cuidado personal y para el hogar tales como champus, jabones de bafio, limpiadores y
pastas dentales. El lauril sulfato de sodio es un excelente espumante y agente de
limpieza en productos para el bafio; aunque es irritante, dejando la piel con una ligera
sensacion seca, a menos que también estén presentes agentes emolientes y
acondicionadores. Por otra parte, el lauril éter sulfato de sodio es el agente espumante

y de limpieza mas ampliamente utilizado en productos para el bafio, es barato, sin color,

12
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casi sin olor, muy estable en amplios intervalos de pH, y con un grado de irritabilidad

mucho menor que el LSS.

Comunmente se utilizan también las sales de amonio en ambos tipos de tensoactivos (AS
y AES), como son, el lauril éter sulfato de amonio y lauril sulfato de amonio, que tienen
propiedades practicamente similares a las sales de sodio, pero son un poco menos

irritantes que estas ultimas.

Los alfa olefin sulfonatos (AOS) son otro tipo de tensoactivos anidnicos de importancia.

Se caracterizan por la siguiente formula quimica:

o ®
RCH=CH—-CH5s-SO3Na

Figura 1-5. Estructura quimica general de los alfa olefin sulfonatos (AOS) donde R representa una
cadena Cy;-Cy3. Aunque también se encuentran presentes otras sustancias.

Los AOS se caracterizan por tener una “espuma rapida” (“flash foam”) abundante.
Presentan buena estabilidad de pH y generalmente se utilizan en combinacion con los AS
y AES. Sin embargo, al combinarse con blanqueadores como el cloro, pueden formar

sultonas, conocidas como compuestos altamente sensibilizantes de la piel.

También dentro de los tensoactivos aniénicos se encuentran precisamente los alfa sulfo
metil ésteres (a-SME) que se preparan a partir de aceites y grasa vegetales naturales
tales como el aceite de coco o de palma. Estos tensoactivos pertenecen al grupo de los

alfa sulfo ésteres de acidos grasos o alfa sulfo ésteres (a-SE).

Los alfa-sulfo metil ésteres presentan buenas propiedades tensoactivas y un excelente
desempefio como detergentes, ademas de ser resistentes a la presencia de sales
divalentes o trivalentes (resistentes a aguas duras), y también se ha encontrado que son
buenos dispersantes del limo de jabén. Ademads, los sulfo metil ésteres ofrecen una
variedad de propiedades muy interesantes, las cuales se trataran con detalle

posteriormente.

13
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Figura 1-6. Estructura quimica de los a-SME donde R = C 15 - Cy¢

1.2.2 Tensoactivos Catidnicos

Los tensoactivos catidénicos llegaron a ser importantes a partir de que fue reconocido el
potencial comercial de sus propiedades bacteriostaticas en 1938. Desde ese momento,
estos materiales han sido introducidos en gran numero dentro de productos comerciales,
aunque no alcanzan la importancia de los materiales anidnicos en cantidad y beneficios
economicos. Actualmente, los tensoactivos catidnicos juegan un papel importante como
agentes suavizantes, antisépticos en cosméticos, y como funguicidas y germicidas en

general.

La importancia econdmica de los tensoactivos catidnicos ha incrementado
considerablemente en afos recientes debido a algunas de sus propiedades Unicas.
Aquellos de cadenas cortas (Cs-Cy4) son biolégicamente activos ya que matan o inhiben el
crecimiento de muchos microorganismos. Los cationicos de cadenas hidrofébicas mas
largas (Cy-Cyg), han llegado a ser extremadamente importantes para la industria textil
como suavizantes, agentes impermeables, y agentes fijadores de colorantes; y en
cuidado personal, son los principales componentes de los acondicionadores. Debido a
que minerales y metales importantes adoptan una carga neta negativa, los tensoactivos
catiénicos son también (tiles en procesos de flotacion, lubricacion, e inhibicién de

corrosion.

En la actualidad, el principal uso de este tipo de tensoactivos es como suavizantes de
telas. Los productos para cuidado personal son el siguiente gran uso, seguido de
auxiliares textiles, limpiadores para el hogar, biocidas, y limpiadores industriales. En un
menor grado se emplean también como emulsificantes de asfalto, inhibidores de

corrosion, aditivos en aceites y aditivos para plasticos.
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En lo que se refiere a los tensoactivos cationicos utilizados como suavizantes de tela, el
tensoactivo mas utilizado durante mucho tiempo fue el di-sebo cloruro de di metil
amonio (DHTDMAC, por sus siglas en inglés). Aunque, recientemente se ha incrementado
el uso de los ésterquats, que han sustituido de manera gradual al DHTDMAC debido a su
alta biodegradabilidad, y hoy en dia, en Europa es el Unico tensoactivo permitido en

suavizantes de tela.

@) CHs O
I | ~OSOsCHs I

+
C CH2 N CHz2 C
R Yo~ \CH2/|\CH2/ ~o07 R

CH2 —CH2—0OH

Figura 1-7. Estructura quimica general de un ésterquat, donde R= C;3 (sebo) o Cy5 (palma)

Dentro de los tensoactivos catiénicos que son utilizados como agentes antibacteriales,
los cloruros de benzalconio o sales de alquil dimetil amonio son algunos de los
tensoactivos mas utilizados, siendo materiales que proporcionan una buena actividad o

desempefio antibacterial.

CHs ®

| o
R—ITJ—CHQAQ Cl

CHs

Figura 1-8. Estructura del cloruro de n-alquil dimetil benzil amonio. Donde R = C14-Cys.
1.2.3 Tensoactivos No idnicos

Aunque tanto los tensoactivos anidnicos como cationicos pueden ser caracterizados por
la existencia de una carga eléctrica neta en la molécula que imparte un grado de
solubilidad requerido, tal situacion no es un requisito fundamental para la existencia de
actividad superficial en agua. De hecho, pueden existir diversas buenas razones para

tener agentes tensoactivos que sean eléctricamente neutros. Algunas de las mas
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importantes ventajas pueden incluir una baja sensibilidad a la presencia de electrolitos
en el sistema, y un menor efecto al pH de la solucion.
De todas las clases de tensoactivos no ionicos disponibles, los polioxietilenos (POE) son
los mas numerosos y los mas importantes técnicamente, estos materiales tienen la
formula general

RX(CH,CH,0),H

Donde R es normalmente un grupo hidrofébico tipico de los tensoactivos (hidrocarburo),
pero puede ser también un poliéter tal como el polioxipropileno, y X es oxigeno,
nitrégeno, o alguna otra funcionalidad que sea capaz de ligar la cadena del polioxiteleno
con el hidr6fobo. En la mayoria de los casos, n, el nimero promedio de unidades de
oxido de etileno en el grupo hidrofilico, debe ser mayor que 5 o 6, para impartir
suficiente solubilidad en agua y lograr que estos materiales sean Gtiles. Dentro de este
tipo de tensoactivos, los de mayor importancia a nivel mundial son los alcoholes
etoxilados (AE)

Otro ejemplo de este tipo de tensoactivos, muy utilizado en la industria, es el nonil
fenol etoxilado (NPE, por sus siglas en inglés) (Fig. 1-9). El nimero promedio de moles
de oxido de etileno ‘n’ normalmente se encuentra en el intervalo de 1 a 100. Aunque los

NPE mas utilizados comUnmente tienen n= 6-10.

Cote—( _)—(0-CHz~CH,)—OH

Figura 1-9. Estructura del nonil fenol etoxilado, donde n es el nimero promedio de moles de
oxido de etileno.

Este tipo de tensoactivo puede diferir en su relacién molar entre el oxido de etileno
(hidroéfilo) y el nonilfenol (hidréfobo) dependiendo del valor de n. Entre mayor sea este
valor, mas soluble en agua sera el compuesto. Estos materiales son muy versatiles y
tienen un gran nimero de aplicaciones a nivel industrial y en una multitud de productos
tales como, emulsiones agricolas, detergentes, sanitizantes, limpiadores industriales,

limpiadores de metales y textiles.
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Otros materiales no iénicos, como los productos derivados de los poligliceroles y otros
polioles han mostrado tener buenas propiedades dispersantes y humectantes, ademas de
ser buenos emulsificantes en muchos casos. Tienen la ventaja de que generalmente son
no toxicos y por lo tanto pueden ser empleados en un gran nimero de aplicaciones
relacionadas con los alimentos. Estas incluyen emulsiones, tales como la margarina y
aditivos que proporcionan humedad en panes y otros productos horneados. En general,
las principales areas de impacto de las tensoactivos no idnicos derivados de los polioles
incluyen alimentos y emulsiones alimenticias, productos farmacéuticos, cosméticos, y
aplicaciones agricolas como pesticidas. Usos adicionales incluyen lubricantes,

detergentes, y diversas aplicaciones especializadas.

Las alcanolamidas son otro tipo de tensoactivos no iénicos que son utilizados en una
gran variedad de productos, especialmente en aquellos donde se requiere un alto
espumado asi como estabilidad en la espuma ya sea para colaborar con el desempefio de
la formulacién o simplemente por razones estéticas. Algunos ejemplos de estas
aplicaciones serian los champls y los detergentes lavatrastes. Un ejemplo de

alcanolamida es la lauramida DEA o dietanolamida ladrica (Figura 1-10).

@]
[
Ci1 st—C—N—<C H,—CH,—O H>2

Figura 1-10. Férmula quimica de la Lauramida DEA como ejemplo de alcanolamida.
1.2.4 Tensoactivos Anfotéricos

La familia de tensoactivos que se refiere a los anfotéricos son moléculas que contienen,
o tienen el potencial de formar tanto grupos funcionales positivos como negativos bajo
condiciones especificas. Los tensoactivos son clasificados como anfotéricos si, y solo si
la(s) carga(s) de la parte hidrofilica cambia como funcion del pH. Tales tensoactivos
llevan normalmente una carga positiva en pH bajo, y una carga negativa a pH alto, y

pueden formar internamente especies idnicas neutras en un pH intermedio.
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Aunque los materiales anfotéricos representan solamente una pequefia porcion del
consumo total de tensoactivos (0.5-1.0%), su posicion en el mercado esté incrementando
significantemente debido a las propiedades Unicas que estos materiales pueden impartir
a una formulacién. Es de particular importancia que los tensoactivos anfotéricos
frecuentemente muestran un considerable sinergismo cuando son empleados con otro
tipo de tensoactivos. Su naturaleza anfotérica puede hacerlos especialmente utiles en
aplicaciones que requieren un contacto biolégico como, por ejemplo, en champus suaves
para bebes (champus “sin lagrimas”). Ademds, para usos que puedan involucrar la
presencia de especies poliméricas eléctricamente cargadas, la naturaleza dual de los
tensoactivos anfotéricos reduce o elimina la posibilidad de interacciones indeseables

entre polimero y tensoactivo.

Aunque existen un extenso grupo de compuestos con diferentes funcionalidades
organicas (o grupos funcionales) que tienen el potencial de producir tensoactivos
anfotéricos, existen en general cuatro clases de materiales que son los mas
frecuentemente encontrados, y son: los derivados de la imidazolina, betainas y

sulfobetainas, derivados de aminoacidos, y lecitinas y fosfatidos relacionados.

Los derivados de la imidazolina representan una de las clases mas importantes de
tensoactivos anfotéricos debido a que poseen un gran numero de propiedades
potencialmente utiles, incluyendo una mejor suavidad (o menor irritacion) hacia la piel
y los ojos con respecto a otros tensoactivos, ademas de su baja toxicidad. Como
resultado, las imidazolinas han ocupado un lugar significativo en el mercado de
productos para el cuidado personal y cosméticos. Su naturaleza anfotérica los hace
también utiles en distintos tipos de agua, desde aguas duras hasta aguas suaves y de
altos a bajos pH. Tal flexibilidad los hace utiles en formulaciones para productos de

limpieza destinados para distintas condiciones de uso.

Las diversas caracteristicas eléctricas de los tensoactivos anfotéricos también los hace
utiles en aplicaciones textiles donde sus propiedades antiestaticas y suavizantes, bajo
diversas condiciones y en diferentes tipos de telas, son ventajosas. El tratamiento de
varias superficies metdlicas es también facilitado por la naturaleza ambivalente de estos

materiales, llevandolos a su uso en tratamiento de metales y productos terminados.
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Las betainas han encontrado una gran utilidad en productos de cuidado personal como
champus, debido a su baja irritabilidad, y a que son buenos espumantes incrementando
y estabilizando la espuma de los tensoactivos anidnicos. Adicionalmente ayudan a

mejorar considerablemente la viscosidad en estos productos

Por otro lado, también han encontrado un gran numero de otras aplicaciones
comerciales incluyendo su empleo en procesamiento de textiles como agentes

humectantes, detergentes, y agentes antiestaticos (Figura 1-11).

CH3O

leg I ©
C12H2r|}l —C—0

CHs

Figura 1-11. Estructura quimica de la lauril dimetil betaina como ejemplo de una betaina.

Las sulfobetainas parecen haber tenido una menor atencién comercial, aunque han sido
encontradas utiles en areas tales como el control de la carga estatica en rollos

fotogréficos.

1.3 COMPORTAMIENTO Y CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES GENERALES

1.3.1 Tension Superficial y Formacién de Micelas

Las propiedades fisicas, quimicas, y eléctricas de la materia en una interfase son a
menudo profundamente diferentes de aquellas existentes en el interior del mismo
material. En particular, los atomos y moléculas localizados en una interfase
experimentaran campos de fuerza significativamente diferentes de aquellos existentes
en el interior del material. Es bien conocido que las moléculas experimentan fuerzas de
atraccién entre si. Las moléculas que se localizan en el interior de un liquido estan, en
promedio, sujetas a fuerzas de atraccion iguales en todas direcciones, mientras que
aquellas localizadas en una interfase liquido-aire, experimentan fuerzas de atraccién
desbalanceadas que resultan en una fuerza neta que las arrastra hacia el interior del

liguido (Fig.1-12). Ya que tantas moléculas como sea posible dejaran la superficie del
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liquido para dirigirse hacia el interior del mismo; la superficie, por lo tanto, tendera a

contraerse espontaneamente adoptando la menor area de superficie de posible.

Asi, las moléculas en una superficie tienen una energia potencial mas alta que aquellas
en el interior, ya que interactian mas fuertemente con las moléculas en el interior de la
sustancia de lo que lo hacen con las moléculas de gas, altamente espaciadas, que se

encuentran por arriba de éstas.

Aire

TR S

NP
N \%/ N
I TN /?\

Figura 1-12. Fuerzas de atraccién entre las moléculas en la superficie y en el interior de un
liquido.

liquido

Cuando un material que muestra caracteristicas de actividad superficial (tensoactivo) es
disuelto en un disolvente (ya sea agua o un liquido organico), la presencia del grupo
liofébico provoca una distorsion de la estructura del disolvente liquido, incrementando
la energia libre total del sistema. Por ejemplo, en una solucion acuosa de tensoactivo,
tal distorsién de la estructura del agua causada por el grupo hidrofébico y el resultante
incremento de la energia total del sistema cuando éste se disuelve, significa que se
requiere menos trabajo para transportar una molécula de tensoactivo que una molécula
de agua hacia la superficie o interfase. Por lo tanto, el tensoactivo tiende a
concentrarse 0 a ser adsorbido preferentemente en tales zonas para disminuir la energia
del sistema. Ya que se requiere menos trabajo para transportar las moléculas de
tensoactivo hacia las superficies disponibles, la presencia de éste disminuye el trabajo

requerido para incrementar el area superficial, es decir, disminuye la energia libre
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superficial, o tension superficial. Entonces, el trabajo por unidad de area requerido
para aumentar el &rea de superficie de un liquido es lo que se conoce como la tensién

superficial.

Por otro lado, la presencia del grupo hidrofilico previene al tensoactivo de ser expulsado
completamente del disolvente como una fase separada. Por lo tanto, la estructura
anfifilica del tensoactivo ocasiona no solo la concentracion de este en la superficie y la
reduccién de la tensién superficial del agua, sino también la orientacion de las
moléculas en la superficie con su grupo hidrofilico en la fase acuosa y el grupo

hidrofébico orientado lejos de esta (Fig.1-13).

(00 5338 s
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O

5 s 5

Figura 1-13. Arreglo esquematico de las moléculas de tensoactivo en una solucién de baja
concentracion. Algunas moléculas se concentran (son adsorbidas) preferentemente en las
superficies disponibles mientras que otras se encuentran en solucion.

A}

1.3.2 Concentracion Micelar Critica (CMC)

A bajas concentraciones los tensoactivos forman soluciones verdaderas pero algunas de
las moléculas se empiezan a adsorber en la superficie (o interfase) debido a que de esta
manera se encuentran en una situacion energética més favorable, como ya se ha
explicado (Fig.1-13). Es decir, a bajas concentraciones el sistema contiene especies
simples de tensoactivos o monémeros. Conforme la concentracion se incrementa, la
adsorcién aumenta y se alcanza un punto en el cual dicha adsorcion se vuelve aln mas
favorable porque las moléculas adsorbidas pueden empezar a interactuar lateralmente

entre una y otra debido a la mutua atraccién de sus cadenas de hidrocarburos
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(hidrofobicas), hasta que la superficie llega a ser totalmente cubierta de una monocapa

de tensoactivo (completa adsorcion).

A partir de éste punto, una mayor disolucién del tensoactivo no ocurre de manera
comun. Al ya no existir espacio disponible en la superficie, las moléculas en solucién
empiezan a agregarse en lo que se conoce como micelas, estructuras en donde los
grupos hidrofobicos del tensoactivo se dirigen hacia el interior de las mismas y sus
grupos hidrofilicos dirigidos hacia el agua. En otras palabras, la solubilidad de los
mondmeros de tensoactivo incrementa hasta un punto en el cual comienza la formacion

de micelas, y estas llegan a ser la forma termodinamicamente favorable en solucion.

Este proceso de formacién de micelas ocurre a una concentracion bastante bien
definida, llamada la concentracion micelar critica (CMC), y la cual puede ser
identificada ya que a partir de este punto ocurren cambios abruptos en distintas
propiedades fisicas de la solucion, tales como la tension interfacial o superficial, la
presion osmatica y la conductividad eléctrica. Es decir, la medicion de estas propiedades
como funcién de la concentracion de tensoactivo produce curvas que muestran
normalmente discontinuidades relativamente agudas a una concentracién baja y bien
definida que corresponde a la CMC. El cambio repentino en la propiedad medida es
interpretado como un cambio significativo en la naturaleza de las especies de soluto que
afecta la cantidad medida. Estas, y otros tipos de mediciones sirven como evidencia de

la formacion de agregados o micelas en las soluciones de tensoactivos (Fig.1-14).

A
CMC

.

Presion osmoética

Tension superficial

Conductividad eléctrica

Concentracion molar del tensoactivo

Figura 1-14. Algunas manifestaciones importantes de la formacién de micelas.
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Termodinamicamente, la formacion de micelas favorece un incremento en la solubilidad
total del tensoactivo. A concentraciones por arriba de la CMC, la concentracion del
mondmero de tensoactivo incrementara o disminuira de manera no significativa,
mientras que las micelas seran la forma predominante del tensoactivo. La solubilidad
total del tensoactivo dependera entonces no solo de la solubilidad del monémero, sino

también de la solubilidad de las micelas.

En resumen, cuando los tensoactivos se disuelven en agua, se genera una distorsion en la
estructura de ésta, incrementandose asi la energia libre del sistema. Por lo que
entonces los tensoactivos se concentran en la superficie, donde se orientan de tal
manera que los grupos hidrofébicos tienden a alejarse del disolvente y asi, la energia
libre de la solucion es minimizada. La energia libre es también reducida por la
agregacion de las moléculas de tensoactivo en micelas. Por lo tanto, la formacion de
estos agregados es un mecanismo alternativo a la adsorcion en las interfases para
remover los grupos hidrofébicos del contacto con el agua. Cuando hay poca distorsion de
la estructura del disolvente por causa del grupo hidrofébico (por ejemplo, cuando el
grupo hidrofébico del tensoactivo es corto), entonces existe una baja tendencia a que
ocurra la formacién de micelas. Este es el caso frecuente en disolventes no acuosos, y
por lo tanto micelas de tamafio comparable con las que se encuentran en medios

acuosos son raramente encontradas en otros disolventes.

1.3.3 Estructura de las micelas

La forma de las micelas que se producen en medios acuosos es de importancia en la
determinacion de varias propiedades de una solucion de tensoactivo, tales como su

viscosidad y su capacidad de solubilizar materiales insolubles en agua.

De acuerdo con la teoria de la estructura micelar propuesta por Israelachvili®® y
colaboradores, la forma de las micelas depende directamente de las caracteristicas

estructurales del tensoactivo, y éstas pueden ser:
1. Estructuras esféricas o elipsoidales, relativamente pequefias, generalmente formadas
por menos de 100 mondémeros (numero de agregacion menor a 100)(Fig.15a).

2. Cilindricas y alargadas, en forma de rodillo (Fig.1-15b).
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Laminares, estructuras largas y planas en bicapas. (Fig.1-15c).

4. Vesiculares o bicapas flexibles, estructuras mas o menos esféricas que consisten de
micelas laminares ordenadas en una o0 mas esferas concéntricas (Fig.1-15d).

5. Micelas invertidas (Fig. 1-15e).

c) d) e)

Figura 1-15.Los tipos de micelas mas encontrados de acuerdo con las caracteristicas estructurales del
tensoactivo: a) esféricas; b) cilindricas; c) laminares; d) vesiculares; e) invertidas

La estructura de las micelas depende también de parametros tales como la temperatura,
la concentracion del tensoactivo, el pH, la presencia de aditivos en la fase liquida y el
tipo de grupo estructural en el tensoactivo. Todos estos pardmetros pueden ocasionar
cambios en el tamafio, forma, y numero de agregacion en la micela, haciendo variar la

estructura de ésta.

En medio acuoso, en todas estas estructuras las moléculas de tensoactivo estan
orientadas de tal manera que las porciones hidrofébicas de las moléculas estan asociadas
y mutuamente protegidas de un contacto extenso con el agua, es decir dirigidas hacia el
interior de la micela, mientras que la parte hidrofilica se encuentra orientada hacia el
exterior de esta (Fig.1-15a). En un disolvente no polar, la micela tendria una
configuracién opuesta, es decir, con la parte hidrofébica orientada hacia el exterior y la
hidrofilica hacia el interior de la micela (Fig.1-15e). En las estructuras vesiculares y
laminares, también habra una fase acuosa en el interior de la estructura (Fig.1-15c y 1-
15d).
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Como ya se ha citado, el incremento en la concentracion del tensoactivo en una solucién
altera la naturaleza de las micelas. La Fig.16 muestra esquematicamente las diversas
estructuras que se forman en una soluciébn acuosa de tensoactivo conforme se
incrementa la concentracion de éste. A bajas concentraciones de tensoactivo, el sistema
contiene especies simples o monémeros. Tras el incremento en la concentracion de
tensoactivo se formaran micelas esféricas, las cuales a su vez interactuaran con otras
micelas esféricas hasta el punto de formar micelas cilindricas. Conforme el proceso de
incremento en la concentracién de tensoactivo continua, se formaran arreglos
hexagonales de micelas cilindricas. La siguiente etapa en el proceso, es la coalescencia
de estos arreglos hexagonales para formar estructuras laminares en bicapas separadas
entre si por una fase acuosa. El siguiente paso del proceso es la formacion de una fase
hexagonal inversa, la cual consiste de arreglos cilindricos pero con la region interna de
los cilindros conteniendo la fase acuosa. Finalmente, una concentracion alta de
tensoactivo formaré una red cristalina. Todos estos arreglos seran la forma energética

mas favorable de la solucién segun sean las circunstancias del medio.
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Figura 1-16. Representacion esquematica de la estructura de un tensoactivo en solucion acuosa conforme se

incrementa la concentracion de este.
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1.3.3 La Temperatura Krafft

Como se ha mencionado antes, la tension superficial de una solucion de tensoactivo
disminuye uniformemente conforme se incrementa la concentracion de tensoactivo
hasta alcanzar la CMC, por encima de la cual la tensién superficial permanece
virtualmente constante. La tension superficial en la CMC es por lo tanto muy cercana a

la tension superficial minima que el sistema puede alcanzar.

La temperatura a la cual la solubilidad de un tensoactivo anioénico llega a ser igual a la
CMC se conoce como el punto Krafft 6 temperatura Krafft (Ty). Si la CMC es mayor que
la solubilidad de un tensoactivo a una temperatura dada, entonces la tensién superficial
minima se alcanzara en el punto de maxima solubilidad (en vez de alcanzarse en el
punto de la CMC). Para aquellos tensoactivos utilizados por debajo de su temperatura
Krafft, entonces, la maxima reduccion en la tensién superficial estara determinada por
la concentracion del tensoactivo en el punto de saturacion o de maxima solubilidad. En
cambio, para los tensoactivos utilizados por encima de su Ty, la reduccion maxima de

tension superficial, para propositos practicos, se alcanza en el punto de la CMC.
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Figura 1-17. Grafica de solubilidad de un tensoactivo con respecto a la temperatura y
concentracion, indicando la Temperatura Krafft y CMC

A partir de la Ty la solubilidad de los tensoactivos incrementa drasticamente debido a
que comienza la formacién de micelas. Por debajo de esta temperatura, la solubilidad es
baja y no se pueden formar micelas. En consecuencia, los tensoactivos son menos

efectivos por debajo de su Ty.
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La mayoria de los tensoactivos generalmente se utilizan por encima de su Ty. La Ty es
una propiedad fisica de los tensoactivos de gran importancia y que se relaciona de
manera directa tanto con la solubilidad del tensoactivo, asi como con su CMC. En
general, entre menor sea la Ty, mejor sera el desempefio de un tensoactivo, tendra una

mayor solubilidad, asi como una mayor CMC.

1.3.4 Punto de Enturbiamiento o Nubosidad

Las soluciones acuosas de tensoactivos no i6nicos con polioxietileno (varias moles de
oxido de etileno) presentan un comportamiento de solubilidad caracteristico y no comun
cuando son calentadas. Si el contenido de 6xido de etileno en el tensoactivo es menor
de aproximadamente el 80%, se vuelven turbias cuando son calentadas hasta una
temperatura conocida como el punto de enturbiamiento o nubosidad, a partir de la cual
ocurre una separacion de la solucion en dos fases. En este punto una solucion
normalmente transparente, se pondra turbia y presentard una separacion de fases. Esta
separacion de fases ocurre dentro de un margen estrecho de temperatura, constante
para soluciones de tensoactivos de concentraciones pequefias. Las fases parecen
consistir de una solucion casi libre de micelas del tensoactivo no i6nico a una
concentracion igual a la de su CMC a esa temperatura, y de una fase rica en micelas,
que aparece solamente cuando la solucion se encuentra por encima de su punto de
nubosidad. Esta separacion de fases es reversible, y enfriando la solucion a una
temperatura menor que el punto de nubosidad, las dos fases se incorporan nuevamente

para formar nuevamente una solucién clara y homogénea.

Se cree que la separacién se debe a un incremento considerable en el nidmero de
agregacion de las micelas y la disminucion en las repulsiones intermicelares, resultado
de la disminucién en la hidratacion de los oxigenos correspondientes al oxido de etileno
en el grupo hidrofilico de la molécula, cuando se incrementa la temperatura. Conforme
la temperatura aumenta, el crecimiento micelar y un incremento en la atraccion
intermicelar originan la formacién de particulas tan grandes que la solucion se vuelve
visiblemente turbia. La separacion de fases ocurre debido a la diferencia de densidades

entre la fase rica y la fase pobre en micelas.
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1.4 PROPIEDADES GENERALES DE LOS TENSOACTIVOS

Ademés de ser una de las consecuencias termodinamicas fundamentales de la naturaleza
de las moléculas anfifilas, la formacion de micelas tiene un fuerte impacto en la
aplicacién de tensoactivos en diversas areas tecnoldgicas. Como resultado de la
formacion de micelas, una gran cantidad de tensoactivo puede ser disuelto en un
determinado disolvente, ademds, dichas micelas actian como una reserva de
tensoactivo, permitiendo proporcionar moléculas de tensoactivo a cualquier superficie
nueva que llegue a estar disponible. Es por esto ultimo que los tensoactivos son tan
utiles como agentes de limpieza y estabilizadores, y por lo cual sus soluciones pueden

producir una espuma muy estable si son agitadas.

Otra consecuencia interesante de la formacion de micelas es el fendomeno de
solubilizacion, por ejemplo, un compuesto organico que normalmente seria insoluble en
agua puede ser disuelto en una solucién de tensoactivo debido a que puede desplazarse
hacia el interior oleoso de la micela. Este es ademas uno de los mecanismos por el cual
un jabdén puede actuar como un agente limpiador o detergente. Ademas, el fenémeno de
la solubilizacion permite la preparacién de emulsiones que tienen una gran importancia

tecnologica.

La habilidad de incorporar materiales inherentemente insolubles (o levemente solubles)
en un sistema de cualquier disolvente, tiene muchas implicaciones y aplicaciones
tecnoldgicas significativas. Algunos ejemplos que tienen una gran importancia social y
econOmica incluyen nuevos sistemas de fabricacion de farmacos y métodos de
recuperacion de petroleo. Otras areas de aplicacion tales como los productos de cuidado
personal, agricultura, medicina, alimentos, biotecnologia, etc. pueden ser concebidas

gracias las diversas propiedades de los tensoactivos.

1.4.1 Solubilizaciéon

El aumento de la solubilidad de los materiales organicos en soluciones acuosas de

tensoactivos es un fendbmeno que ha encontrado aplicaciones en muchas &areas

tecnoldgicas y cientificas.
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La solubilizacion micelar puede ser definida como la preparacion de una solucion
termodinamicamente estable, de una sustancia (soluto o aditivo) normalmente insoluble
o levemente soluble en un determinado disolvente, por la adicion de uno o mas

compuestos anfifilicos en o por encima de la CMC.

La habilidad de un tensoactivo para solubilizar un aditivo esta intimamente relacionada

con las caracteristicas de la micela, como son su tamaro, forma, naturaleza ionica, etc.

Para un sistema especifico de disolvente, por ejemplo soluciones acuosas, existen dos
variables que deben ser consideradas en el proceso de solubilizacion. Una es la
naturaleza molecular, pureza, y homogeneidad del tensoactivo, y la otra es la
naturaleza quimica del soluto o aditivo. Se sabe que pequefias cantidades de impurezas
y variaciones isoméricas en la estructura del tensoactivo puede tener un impacto
significativo en el proceso de formacion de micelas y, consecuentemente, en el
fenébmeno de solubilizacion. De la misma manera, el soluto juega un papel importante
en este fendmeno, ya que puede afectar de maneras muy distintas, dependiendo del
soluto que se trate, la naturaleza y formacién de las micelas. La relacion entre la
estructura quimica del soluto y su habilidad para ser incorporado en una solucion de
tensoactivo es compleja y requiere de un analisis profundo para su completo

entendimiento.

1.4.2 Emulsificacion

Una emulsion es la dispersion de un liguido en otro en el cual es esencialmente
insoluble. De acuerdo con Becher'® una emulsién es considerada como “un sistema
heterogéneo, que consiste de al menos un liquido inmiscible disperso en otro bajo la
forma de gotas, cuyos didmetros, en general, exceden el tamafio de 0.1 pm. Tales
sistemas poseen una estabilidad minima, que puede ser acentuada por aditivos tales

como los tensoactivos, soélidos finamente divididos, etc.”

La preparacion, estabilizacion, y utilidad de sistemas de un fluido disperso en una
segunda fase inmiscible, es de gran impacto para casi todos los aspectos de nuestras
vidas, desde la comida que comemos hasta las formulaciones farmacéuticas que hacen

nuestras vidas mas duraderas y comodas.
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Ya que en la mayoria de los casos, cuando se trata sobre emulsiones, al menos uno de
los liquidos sera agua o una solucién acuosa, es una practica comun describir una
emulsién ya sea como aceite en agua (O/W) o agua en aceite (W/0), (debido a la
terminologia del idioma inglés : water=agua, oil= aceite), donde la primera fase

representa la fase dispersa y la segunda la fase continua.

Cuando se hace referencia a la estabilidad de un sistema emulsificado es importante
tener una idea clara de la terminologia empleada. Existen cuatro términos comiunmente
encontrados en la ciencia y tecnologia de las emulsiones relacionados con la estabilidad
de estas: coalescencia, rompimiento, floculacién y sedimentacion. Coalescencia se
refiere a la unién de dos o0 méas gotas o particulas de la fase dispersa para formar una
sola particula de mayor tamafio, lo que conlleva a una disminucion del area interfacial.
Tal proceso es energéticamente favorable en casi todos los casos. Los cambios
microscépicos son significativos aunque la alteracion del sistema puede no ser detectada
macroscopicamente. El rompimiento de una emulsion se refiere al proceso en el cual
ocurre una total separacion de las dos fases. El proceso es macroscopicamente aparente
y se pierde la identidad de las particulas dispersas por completo junto con las
propiedades fisicas y quimicas de la emulsién. Tal proceso representa obviamente una

pérdida verdadera de la estabilidad de la emulsion.

La floculacion se refiere a la adhesion mutua de las particulas dispersas para formar
fléculos en los cuales la identidad de cada particula se mantiene, una condicién que la
diferencia claramente de la coalescencia. La floculacion puede ser un proceso
reversible. Finalmente, la sedimentacion esta relacionada con la floculacion, ya que
ocurre sin la pérdida de la identidad de las particulas dispersas, y es un proceso que
ocurrird con el tiempo en casi todos los sistemas de emulsiones en los cuales exista una
diferencia en la densidad de las dos fases. Sin embargo, este fenébmeno no representa un
cambio en el estado disperso del sistema y frecuentemente puede ser revertido con la
adicion de una energia minima. Obviamente la floculacion y la sedimentacion
representan condiciones en las que las particulas dispersas se tocan pero no se combinan
para formar una sola unidad, por lo tanto, la verdadera estabilidad de una emulsién

depende de la linea que separa los procesos de floculacién y coalescencia.
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La formacién de una extensa area interfacial entre dos fases, normalmente requiere del
gasto de una cantidad significativa de energia (una agitacion vigorosa), pero ésta puede
ser dramaticamente disminuida con la presencia de un agente tensoactivo, el cual puede
actuar como un agente estabilizante o dispersante. Los tensoactivos se adsorben
preferentemente en la interfase O/W favoreciendo la estabilizacion de este tipo de

emulsiones.

Debido a su fuerte adsorcion en la interfase entre la fase continua y la dispersa, los
tensoactivos pueden reducir la fuerza energética que favorece la coalescencia al
disminuir la tensién interfacial existente entre las dos fases, formando asi una barrera

mecanica entre las particulas dispersas.

Los tensoactivos producen barreras mecanicas, eléctricas y estéricas contra la
coalescencia de particulas dispersas, ademés de disminuir la energia libre interfacial
entre la fase continua y la dispersa. Asi, los tensoactivos pueden producir una capa
interfacial tan fuerte como sea posible, consistente con su habilidad para producir el

tamafio de particula dispersa requerido bajo las condiciones de emulsificacion.

1.4.3 El Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

El primer intento exitoso razonable para correlacionar cuantitativamente la estructura
de los tensoactivos con su efectividad como emulsificantes es el sistema del balance
hidrofilico lipofilico (HLB) desarrollado por Griffin'’. Su trabajo fue un intento por
establecer la eleccion del tensoactivo no ionico optimo para la estabilizacion de una
emulsion dada, en una base tedrica mas cuantitativa. En este sistema, Griffin propuso
calcular el llamado HLB de un tensoactivo a partir de su estructura quimica, y que tal
namero correspondiera con el HLB de la fase oleosa al ser dispersada. El sistema emple6
ciertas férmulas empiricas para calcular el nUmero HLB, obteniendo resultados dentro
de un intervalo de 0 a 20 sobre una escala arbitraria. En la cima de la escala se
encuentran los tensoactivos hidrofilicos, los cuales poseen una alta solubilidad en agua y
generalmente actian como buenos agentes solubilizantes, detergentes, y estabilizadores
para emulsiones O/W; en la parte mas baja de la escala estan los tensoactivos con baja
solubilidad en agua, los que actlan como solubilizantes de agua en aceites y buenos

estabilizadores de emulsiones W/0. La efectividad de un tensoactivo dado para
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estabilizar una emulsion en particular dependeria entonces del balance entre los HLB del

tensoactivo y el de la fase oleosa involucrada.

En muchas aplicaciones generales, el sistema HLB ha encontrado mayor utilidad como
guia para los formuladores en la eleccién del agente tensoactivo mas adecuado de
acuerdo con las necesidades particulares. La Tabla 1-A lista los intervalos de HLB que

han probado ser los més utiles para diversas aplicaciones.

Tabla 1-A. Intervalos de HLB y sus areas generales de aplicacion

HLB Aplicacion
3-6 Emulsiones W/0
7-9 Humectante
8-18 Emulsiones O/W
13-15 Detergencia
15-18 Solubilizacién

Debe mantenerse en mente que no hay nada particularmente magico acerca de un HLB dado,
muchos tensoactivos o mezclas de tensoactivos pueden poseer el mismo HLB, y auln asi, leves
diferencias en sus estructuras quimicas o en su fisicoquimica, pueden resultar en diferencias

significativas en su desempefio.

1.4.4 Humectacion

La humectacion o mojado puede considerarse de una manera muy simple como el
proceso en el que un liquido cubre una superficie solida inicialmente en contacto con un
gas o algun otro liquido. En realidad, los términos mojado y no mojado, al ser empleados
en situaciones practicas, tienden a ser definidos con base en el efecto deseado. Sin
embargo, normalmente, el término mojado significa que el angulo de contacto entre un
liquido y un solido es cero o tan cercano a cero que el liquido se extiende sobre el sélido
facilmente, y no mojado significa que el angulo de contacto es mayor a 90°, de tal
manera que el liquido tiende a rodar y desplazarse en la superficie facilmente.
Normalmente se correlaciona un angulo 6 < 90° con mojado y un angulo 6 > 90° con no
mojado para mantener una aproximacion de acuerdo a las apariencias visuales, sin

embargo, esto no es siempre totalmente satisfactorio.
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El &ngulo de contacto sélido-liquido sera cero cuando las fuerzas de atraccion entre el
liguido y el solido sean iguales o mayores que aquellas liguido-liquido, y un angulo de
contacto finito existird cuando la adhesién entre el liquido y el sélido sea menor que la

cohesibn existente en el mismo liquido.

y LV

Aire

0 Liquido
"

v SIV sélido v SIL

Figura 1-18. llustracion esquematica de el equilibrio mecanico de las fuerzas de superficie que traen
como consecuencia la formacién de un angulo de contacto 6, y donde ys,, : tension superficial entre
solido y vapor; vy : tension superficial liquido-vapor; y ys,. : tension interfacial sélido-liquido.

Desde un punto de vista de quimica de superficies, existen clasicamente tres tipos de
humectacion: humectacion por adhesion, humectacion por propagacién, y humectacion

por inmersion.

La humectacion por adhesién se refiere a la situacion en la cual un sélido previamente
en contacto con una fase vapor, se pone en contacto con una fase liquida. Durante el
proceso, un area especifica de la interfase sélido-vapor, es remplazada por un area igual

de una interfase sélido-liquido (Fig.1-19a).

La humectacion por propagacion se refiere a la situacion en la cual un liquido y un solido
se encuentran ya en contacto y el liquido se propaga para desplazar a un segundo fluido

(generalmente aire) (Fig.1-19b)

La humectacion por inmersion comprende la situacién en que un sélido sin previo
contacto con un liquido (es decir, en contacto con una fase vapor), es inmerso
totalmente en un liquido, desplazando completamente la interfase solido-vapor (Fig.1-
19c).
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Figura 1-19. Representacion esquematica de los procesos mas importantes de humectacion o
mojado: a) humectacion por adhesién b) humectacion por propagacion c¢) humectacion por
inmersion.

Cada uno de estos tipos de humectacion presentan procesos termodinamicos diferentes y
de ahi que sea de gran importancia el diferenciarlos, ya que en su aplicacion los

parametros que deben ser controlados son en consecuencia diferentes.

Generalmente cuando se trata sobre humectacion uno se refiere a la humectacion por
propagacion. En este caso, un pardmetro de gran importancia para determinar si la
propagacion de un liquido en un sélido sera favorecida o no, es lo que se conoce como el

coeficiente de propagacion Ssy, .

Ss/L = Ysrv = Y = YsiL (@H)

Ss/L = Yuv (cos 6 - 1) 2

Si Ss;. es negativo entonces el proceso de propagacion no ocurrira espontaneamente.

Visto de otra manera, de acuerdo con la ecuacién (2) si el &ngulo de contacto 8 > 0, S/

no puede ser positivo y por lo tanto no ocurrira una propagacion espontanea.
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Debido a su alta tension superficial en comparacion con muchos solidos covalentes, el
agua no se propaga espontdneamente o moja la mayoria de estos materiales. Como se ha
mencionado con anterioridad, para que tal propagacion ocurra Ss,. debe ser positivo, lo
que significa que ysy >y + Ys- Cualitativamente, esto significa que la tension
superficial de la fase acuosa y,y, asi como la tension interfacial solido-liquido ys,. deben
ser tan pequefias como sea posible para que tal propagacion ocurra. Desde un punto de
vista practico, esto puede realizarse agregando a la fase liquida un tensoactivo que es
adsorbido tanto en la interfase liquido-vapor como en la interfase sélido-liquido y por lo
tanto reduce estas tensiones interfaciales. La adiciéon de un tensoactivo, por lo tanto,
frecuentemente resultard en una mejor humectacion, aunque este no siempre sera el
caso, ya que el tensoactivo puede adsorberse en una superficie sélida solamente con una
de las tantas orientaciones moleculares posibles. Es decir, que la orientaciéon de un
tensoactivo en una superficie solida dependera de la naturaleza de la propia superficie.
De las diferentes orientaciones moleculares que puede tener un tensoactivo en una
superficie sélida, las mas predominantes son aquellas donde el grupo polar del
tensoactivo esta orientado hacia la solucién o donde el grupo polar se encuentre
intimamente asociado con la superficie del sélido. Si la orientacién es aquella con el
grupo polar expuesto hacia la solucion, los valores de las tensiones interfaciales tanto
liquido-vapor como solido-liquido seran reducidas y el factor de propagacion Ss, sera
mas positivo, favoreciendo la humectacion. Por el contrario, si el tensoactivo se orienta
con el grupo hidrofébico expuesto hacia la fase acuosa, la tensién interfacial sélido-

liquido se incrementara y la humectacion sera menos favorable.

La humectacion es un fenémeno de gran importancia para la industria. Existen varias
situaciones en las que se desea una buena humectacion entre un liquido, normalmente
agua, y una superficie grasosa, oleosa o de cera. Los ejemplos incluirian atomizadores
(sprays) de diversos usos, tales como los insecticidas, los cuales deben mojar la
superficie cerosa de las hojas o la epidermis de los insectos; desinfeccion de animales,
donde se desea la humectacién del pelo grasoso; en tintas, las cuales deben mojar
apropiadamente el papel; limpieza de fibras textiles, incluyendo la remocién de grasas
naturales que no son deseadas y la subsiguiente humectacién de las fibras por ciertos

lubricantes.
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1.4.5 Espumado

La presencia de espuma en un producto o en un proceso puede ser deseable o no. La
espuma tiene una amplia importancia técnica en campos tales como el combate al
fuego, el aislamiento polimérico por espumado, gomas de esponja, asi como también en
materiales estructurales espumados tales como el concreto. La espuma también tiene
cierta utilidad estética en muchos productos detergentes y para el cuidado personal,
aunque en estos casos su presencia no contribuya en mucho a la eficiencia del producto.
La espuma también tiene una gran utilidad en procesos industriales tales como la
separacion de minerales (flotacién por espuma), y se utiliza por razones ambientales en
algunas operaciones de electro recubrimiento (proceso en el cual se cubre una superficie
con un metal por medio de electrdlisis). En este ultimo caso, la presencia de una capa
de espuma sobre la solucién de recubrimiento ayuda a prevenir tanto que la solucién se
derrame, como la pérdida de materiales volatiles, reduciendo en consecuencia los costos
por mantenimiento de un ambiente de trabajo aceptable. También es de gran
importancia en los procesos de recuperacion de petréleo, en estos contribuye a la
extraccion de tan demandado material en un principio, aunque posteriormente se

requiera de la eliminacion de la espuma.

La espuma es producida por la introduccion de aire o algun otro gas dentro de una fase
liquida, proceso durante el cual las burbujas son encapsuladas en una capa del liquido.
La espuma y las emulsiones se relacionan en que ambas representan un estado fisico en
el cual una fase fluida esta finamente dispersa en una segunda fase, el estado de la
dispersion y la estabilidad a largo plazo es normalmente dependiente de la presencia de
uno o mas aditivos que alteran la region interfacial entre las dos fases. En las
emulsiones, cada fase es un liquido, de tal manera que factores tales como la
solubilizaciéon de aditivos en cada fase debe tomarse muy en cuenta. En la espuma, una
fase (la fase dispersa) es un gas, de tal manera que los problemas relacionados con la
transferencia de materiales de la fase continua a la fase dispersa se encuentran

ausentes.
Los tensoactivos son materiales de mucha importancia en lo que se refiere a la espuma,
ya que ademas de ser generadores de espuma, la estabilizan, de tal manera que ésta

pueda persistir desde unos segundos hasta meses. La espuma es estabilizada por la
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presencia de tensoactivos ya que estos se adsorben en la interfase liquido-gas
retardando el drenaje o pérdida del liquido que se encuentra entre las burbujas, ademas
de que forman una bicapa entre la fase liquida y vapor, tan fuerte mecéanicamente y

rigida que mantiene la estructura de la espuma.

La habilidad de un tensoactivo para actuar como un agente espumante depende
principalmente de su efectividad en reducir la tension superficial de la solucion, sus
caracteristicas difusivas, y las propiedades elésticas que imparte a las interfases. La
cantidad de espuma que puede ser producida en una solucién bajo determinadas
condiciones esta relacionada con la tension superficial y la nueva area superficial
generada durante el proceso de espumado. Obviamente, entre menor sea la tensién
superficial, mayor sera el area superficial que puede esperarse para desarrollar espuma

con la entrada de una cierta cantidad de trabajo para generarla.

1.4.5 Detergencia

La detergencia es la teoria y practica de la remocién de mugre sobre superficies sélidas
por medio de la quimica de superficies. La mayoria de las particulas de suciedad se
rodean por una capa de aceite o grasa. Las moléculas de agua por si solas no son capaces
de dispersar estos globulos grasosos porque no pueden penetrar en la capa de aceite y
separar las particulas individuales una de otra o de la superficie a la que estan unidas.
Sin embargo, las soluciones de tensoactivos si son capaces de separar las particulas
individuales porque sus cadenas de hidrocarburos pueden disolverse en la capa de
aceite. A medida que esto sucede cada particula individual desarrolla una capa exterior
con una interfase polar presentando de esta manera un exterior mucho mas compatible
con la fase acuosa (Fig.1-19) Los glébulos individuales se repelen ahora entre si debido a
una repulsion electrostatica, reduciendo asi las fuerzas de adhesion entre las particulas
de mugre y el solido al que estan unidas. Estos globulos se dispersan en toda la fase
liquida para posteriormente ser eliminados junto con el agua de desecho. Sin embargo,
en muchas ocasiones la presencia de tensoactivos no es suficiente para una buena
detergencia, por lo que normalmente se necesita de una vigorosa agitacion mecénica
para lograr que la cinética del proceso sea aceptable. La temperatura también es un
factor de gran importancia en la detergencia, ya que facilita la solubilizacién del

tensoactivo y de la grasa en la solucion. Por lo tanto, se deben considerar estos tres
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pardmetros en el proceso de detergencia (quimico, mecanico y térmico) ya que si alguno
de ellos no es 6ptimo, se tiene que compensar con los restantes para obtener el nivel de

detergencia deseado.

Tensoactivo

Figura 1-20. Mecanismo general de limpieza por medio de tensoactivos.

Aungue este es el mecanismo general de limpieza de la mugre, la remocion de particulas
de mugre sélidas sobre una superficie, difiere ligeramente de la remocién de la mugre
liquida. La remocion de particulas sélidas envuelve la humectacién tanto de la superficie
como de la particula, seguida de una adsorcién del tensoactivo en las interfases liquido-
particula y sélido-liquido. El resultado es la reducciéon de la energia requerida para
separar las dos fases y la formacion de una barrera que retarda o previene la re-
depositaciéon de la mugre en el sélido, siendo este proceso lo que promueve

principalmente la limpieza.

Por otra parte, el mecanismo por el cual los liquidos grasosos adheridos a un so6lido son
removidos, se debe principalmente a la solubilizacion de estos materiales oleosos en las
micelas del tensoactivo y no involucra de manera directa la adsorcion de los
tensoactivos en las interfases, aunque dicha adsorcion también favorece el proceso de
limpieza ya que la remocion de este tipo de mugre es considerada un fendmeno de
angulos de contacto. De esta manera, el tensoactivo al ser adsorbido tanto en las
interfases sélido-liquido y liquido(mugre)-liquido disminuye el coeficiente de
propagacion de la grasa en el solido lo que trae como consecuencia un incremento en el
angulo de contacto entre el sélido y la grasa, y por lo tanto el desplazamiento de la

mugre hacia la solucién, en donde es solubilizada.
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El jabdn es el detergente més viejo y conocido. Aunque siendo un excelente detergente,
el jabon sufre de dos desventajas principales, ya que no funciona adecuadamente en
soluciones acidas debido a la formacién de acidos grasos insolubles (compuesto del que
esta constituido el jabon), y forma precipitados insolubles al estar en contacto con iones
de fierro (Fe?",Fe*), calcio (Ca®") y magnesio (Mg®") presentes en aguas duras, formando
asi lo que se conoce como nata o limo de jabén. Sin embargo, aditivos conocidos como
secuestrantes, tales como el carbonato de sodio y los fosfatos, ayudan a contrarrestar el

efecto de precipitacién en aguas duras.

Los tensoactivos sintéticos no presentan esta desventaja debido a que sus sales tanto de
magnesio, calcio y fierro son altamente solubles en agua. Aunque algunos de éstos
pueden tener la desventaja de no ser biodegradables o facilmente biodegradables en

comparacion con los jabones que son totalmente biodegradables.

En general un buen detergente debe de poseer las propiedades siguientes: 1) buenas
propiedades humectantes para que llegue a estar en contacto intimo con la superficie
que debe ser limpiada; 2) la habilidad de remover la mugre hacia el interior del liquido;
3) habilidad para solubilizar o dispersar la mugre removida y prevenir la re-depositacion

de la mugre en la superficie limpiada.

Los mejores agentes humectantes no son necesariamente los mejores detergentes y
viceversa. Para una serie de detergentes homdélogos, la accion humectante éptima se
presenta cuando el tensoactivo tienen una cadena hidrofobica con alrededor de 8
carbonos. Sin embargo, una accion de limpieza 6ptima se da cuando la cadena presenta
alrededor de 14 atomos de carbono. Para un mejor desempefio total tanto en su accién
humectante como en su accién de limpieza, se utilizan los tensoactivos con una cadena

hidrofébica de 12 carbonos.
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CAPITULO 2. LOS ALFA-SULFO METIL ESTERES

2.1 INTRODUCCION

Desde el punto de vista practico, econémico, asi como ecologico, los a-sulfo metil
ésteres (a-SME) o sulfo metil ésteres (SME), constituyen una clase interesante de

tensoactivos.

Los a-SME son tensoactivos anionicos derivados de fuentes oleo-quimicas, y por lo tanto
no dependen de los materiales derivados del petroleo. Las materias primas empleadas
para su preparacion son los metil ésteres (ME), ésteres de acidos grasos (EAG), que son
preparados a partir de grasas y aceites naturales. Los o-SME provienen entonces de
recursos naturales renovables, lo que los hace muy atractivos, pues son favorables al

ambiente, mostrando entre otras cualidades, una buena biodegradacion.

En la actualidad, las fuentes naturales renovables juegan un papel dominante como
materias primas para tensoactivos, pero solo por la enorme contribucion de los jabones
en la produccion de tensoactivos. Es necesario tomar en cuenta que los jabones, que
provienen de recursos renovables, constituyen el tipo de tensoactivos cuya produccion
es la mas grande a nivel mundial, con aproximadamente el 50% de la produccion total.
La petroquimica sostiene el 25-30% de la produccion total de tensoactivos
mundialmente, pero se espera que para el futuro exista un incremento considerable en
el uso de materias primas renovables para la produccion de tensoactivos. Las razones
para este desarrollo son diversas, el petroleo es un recurso no renovable cada vez mas
preciado debido a su agotamiento, que se sabe, incrementara con el paso del tiempo.
Los precios del petréleo hoy en dia son muy inestables e impredecibles, situacion que no
se espera que cambie en el futuro. Ademas, existe hoy una consciencia ambiental a nivel
mundial que crece cada vez mas y que demanda el uso de productos con un menor

impacto ambiental.

Los o-SME son altamente biodegradables y pueden ser empleados como posibles
sustitutos de tensoactivos basados en materiales petroquimicos, caracteristicas que los

vuelven ampliamente atractivos.
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Otra de las razones por la cual los a-SME han generado un gran interés, es el relativo
bajo costo de sus materias primas, los ME, en comparacion con otras materias primas
empleadas para la produccion de tensoactivos. Los ME son facil y altamente disponibles;
esta disponibilidad se ha incrementado considerablemente y seguira en aumento durante
los siguientes anos gracias al importante crecimiento que ha tenido la industria de

2021 Un gran incremento en la produccién de aceite de

materiales 6leo-quimicos en Asia
palma en esta zona, ha proporcionado un suministro estable ademas de un precio

razonable para los ME.

Los o-SME presentan diversas propiedades superficiales sobresalientes: tienen una
excelente estabilidad y resistencia en aguas duras; excelente detergencia para cadenas
de carbono C,-Cyg; y un destacado sinergismo con diversos tensoactivos aniénicos y no
ionicos. En particular, son muy tolerantes a las aguas duras, de tal manera que bajo la
misma dureza de agua, muestran mucho mejor detergencia que otros tensoactivos
anionicos populares; por lo tanto, cuando son empleados en detergentes, se requiere de
un nulo o menor uso de agentes secuestrantes. Ademas, es esta misma propiedad lo que

los hace buenos dispersantes del limo de jabon.

Las propiedades de seguridad o bioldgicas de los a-SME son igualmente buenas, ya que
muestran baja toxicidad oral, baja fito-toxicidad, toxicidad acuatica menor o

comparable con la de otros tensoactivos anidnicos, y poca irritacion hacia ojos y piel.

Los a-SME son materiales que han sido estudiados a partir de los anos 30’s en que su
actividad superficial fue observada®?*. A partir de entonces, la atencion hacia estos
tensoactivos ha crecido enormemente, y actualmente son producidos y utilizados
mundialmente gracias a los esfuerzos de tres grandes compaiias a nivel mundial, como
son Henkel (compaiia alemana), Lion Corporation (japonesa) y Stepan Company
(estadounidense). A partir de las dos crisis petroleras en los anos 70’s en las que los
precios del petréleo crecieron enormemente, los a-SME encontraron su mayor desarrollo
debido a los esfuerzos de estas compaiias y al interés de las empresas manufactureras
de detergentes por utilizar tensoactivos derivados de fuentes alternas al petréleo como

son los aceites y grasas minerales. Desde entonces, los a-SME han sido considerados
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como posibles ingredientes en diversos productos, sobre todo en detergentes, y el

interés por su utilizacion crece dia con dia.

Los SME pertenecen al grupo de los alfa sulfo ésteres de acidos grasos, a-SE. Entonces,
pudiera plantearse la pregunta de por qué se prefieren 6 por qué existe tanto interés en
los a-SME y no en otro tipo de SE, como podria ser un sulfo etil, un sulfo propil o un
sulfo butil éster. El énfasis que presentan los a-SME con respecto a estos otros SE se
debe a que son mucho mas econdémicos y faciles de producir. Ademas de que para la
mayoria de las aplicaciones, los a-SME muestran una funcionalidad superior con respecto
a los otros SE. Sin embargo, cabe mencionar que gran cantidad de SE, que también
presentan propiedades interesantes, han sido ampliamente estudiados. De hecho,
gracias a este tipo de estudios es a partir de lo cual se ha encontrado la ventaja
favorable y las grandes propiedades que presentan los a-SME dentro de este grupo de

tensoactivos.

Los SME tienen la estructura quimica mostrada en la Figura 19. Su estructura es la de un
metil éster de un acido graso con un grupo sulfato en la posicion alfa (o). Los a-SME son
preparados por la sulfonacion directa de los ME de acidos grasos. Los ME, a su vez son
formados a través de la trans-ésterificacion de los triglicéridos con el alcohol metilico
(CH3;0H). Posteriormente, los ME sulfonados son neutralizados, generalmente con sosa,

para obtener finalmente la sal de sodio.

Es importante resaltar que en adelante, al tratar sobre cualquier a-SME u otro
tensoactivo, siempre se hace referencia a sales de sodio a menos que se especifique de

otra manera.

El nimero de atomos de carbono en los a-SME es generalmente de 12 a 18 para su uso
comercial. Normalmente la produccion de estos materiales presenta la formacion de un
subproducto, la di-sal o sal di-sédica del alfa sulfo acido graso (a-SAG-2Na = «-SAG =
DS), por lo que el producto comercial en realidad es una mezcla de ambos componentes
(Figura 2-1).
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0]
Il
R—?H—C—O—CHg R—CI:H—C—ONa
SO3Na SO3Na
o-Sulfo metil éster (de sodio) o-sulfo acido graso (di-sédico)
Na o-SME 2Na 0-SAG o DS
(mono-sal) (di-sal)

Figura 2-1. Estructura quimica de los SME y la sal di-sodica asociada con su produccion. R=C;,-Cy4

La manufactura de o-SME de buena calidad a nivel comercial presenta ciertas
dificultades. Los principales factores que afectan su produccién industrial son el color
oscuro del producto final, que ocurre durante el proceso de sulfonacion del ME, y la
tendencia a la hidrolisis del éster, la cual depende del tiempo, la temperatura y el pH
del proceso. La temperatura y el pH, son parametros que también afectaran la
tendencia hacia la hidrélisis del o-SME al ser utilizado en alguna formulacion
determinada. El producto generado por la hidrolisis es el a-sulfo acido graso di-sodico
(DS), el cual tiene una pobre actividad superficial debido a su alta temperatura Krafft, y

desde luego, no presenta las caracteristicas del o.-SME.

A pesar de las grandes cualidades de los a-SME, el interés por producir este tipo de
materiales y en consecuencia el interés por su estudio y desempeiio, ha sido muy
limitado a lo largo del tiempo en comparacion con los principales tensoactivos utilizados
mundialmente (LAS, AES, AS, y jabones). La complejidad en su produccion, el pobre
rendimiento en su elaboracion, los altos costos de proceso y la cuestionable calidad y
pureza del producto ademas de su color oscuro, fueron los principales factores que
contribuyeron al poco interés existente sobre estos tensoactivos hasta la tercera cuarta
parte del presente siglo. Fue a partir de los afos 70’s en que se empezaron a desarrollar
nuevas tecnologias para su elaboracion, y hoy en dia, estas siguen desarrollandose

continuamente.

Sin embargo, a pesar de las complejidades en su produccion, actualmente existe una
tecnologia de manufactura aceptable que proporciona una solucion a los problemas
acarreados con la produccion de estos tensoactivos, la cual lleva a la produccién de a-

SME de buena calidad.
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Los a-SME cumplen o exceden muchos de los requerimientos de desempeno de un
tensoactivo. Presentan buenas propiedades superficiales, una excelente detergencia,
excelente tolerancia y en consecuencia desempeno en aguas duras, buena solubilizacion,
buena estabilidad hidrolitica, sinergismo con otros tensoactivos, espumado aceptable,
alto poder dispersante del limo de jabon, son facilmente biodegradables, presentan baja
toxicidad y provienen de fuentes naturales renovables, las cuales presentan una rapida
disponibilidad como materia prima para la preparacion de los a-SME, ademas de un

costo relativamente bajo.

2.2 PREPARACION TECNICA

2.2.1 Tendencias de Materias Primas para Tensoactivos a Nivel Mundial

La demanda mundial hacia los 6leo-quimicos ha crecido enormemente y se estima que
siga creciendo en un 2-3% por afio?'. Son diversos los factores que han generado esta
tendencia. El incremento en los precios del petréleo, asi como la variacion muchas veces
impredecible de estos precios, al igual que el conocimiento de que el petréleo es un
recurso no renovable que se esta agotando y del cual no se tiene la seguridad de su
disponibilidad en el futuro, son algunos de los factores que estan impulsando el uso de
fuentes alternativas a los petroquimicos®. La conciencia mundial hacia el ambiente y la
consecuente tendencia hacia el uso de productos mas favorables con éste, es otro de los
grandes factores que impulsan la utilizacion de recursos naturales renovables. Por
ejemplo, el uso de los ME como biodiésel, tiene muchas ventajas sobre el diésel
petroquimico tales como producir menos emisiones de humo y particulas daninas al
ambiente, tiene mayores valores de octano, menores emisiones de monoxido de carbono
y de hidrocarburos, ademas de ser biodegradable y no téxico* . El impulso en el uso de
ME como biodiésel es uno de tantos factores que favorece la disponibilidad de esta

materia prima, precursora de los o.-SME.
La industria de los tensoactivos no es la excepcion hacia esta tendencia por fuentes

alternativas al petroleo, y esta impulsando cada vez mas el uso de aceites y grasas

naturales renovables como materias primas en sustitucion de los petroquimicos.
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Todos los tensoactivos existentes pueden dividirse en dos grupos: aquellos que tienen un
origen “natural” y se derivan de aceites y grasas naturales (6leo-quimicos), conocidos en
la industria quimica como tensoactivos “naturales”; y aquellos que se derivan del
petroleo y que en la industria quimica se catalogan como “sintéticos”. Del total de
tensoactivos producidos a nivel mundial aproximadamente el 70% proviene de recursos
naturales y el 30% restante proviene de fuentes petroquimicas. En la Figura 2-2 se
muestran las rutas de proceso para los tensoactivos mas importantes. El consumo total

de tensoactivos en el 2003 se estima en 18.2 millones de toneladas (Tabla 2-A)%.

—p| Benceno > LAB > LAS
SAS
»| Olefinas
Petroleo » Queroseno » N-Parafinas | |
Lineales
y AOS
»  AES
. | Oxidode | | [™]
—> Nafta > Etileno > Etileno
L AE
—» Alcoholes
» Lineales Ly AS
A
> i Metil > SME
Esteres
Grasas y
Aceites
Naturales > OA
N Acidos "
"| Grasos
> Amidas
LAB. Alquil Benceno Lineal AE. Alcohol Etoxilado
LAS. Alquil Bencen Sulfonato Lineal AS. Alquil Sulfato
SAS. Alcano Sulfonato Secundario SME. Sulfo Metil Ester
AOS. Alfa Olefin Sulfonato OA. Oxidos de Amina
AES. Alquil Eter Sulfato

Figura 2-2. Rutas de proceso de preparacion para algunos de los tensoactivos mas comunes

La produccion de grasas y aceites naturales en el mundo se encuentra dividida en dos
sectores, las de origen vegetal y las de origen animal. La produccion total de grasas y
aceites naturales a nivel mundial se estimé en 120 millones de toneladas en 2002 y 124.3
millones de toneladas en 2003%. En la Figura 2-3 se muestran las cantidades producidas
de las principales grasas y aceites naturales. De este total aproximadamente el 80% se

utiliza para alimentos, el 6% en alimentos para animales y el 14% restante en la industria
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quimica (6leo-quimica). De este 14% correspondiente a la industria quimica,

aproximadamente el 80% es utilizado para la produccion de tensoactivos (Figura 2-4).

Tabla 2-A. Consumo mundial de Tensoactivos en 2003.

Tensoactivo Millones de Toneladas
Jabon 9.0
Surfactantes Anionicos 4.5
Alquil Bencen Sulfonato Lineal (LAS) 2.9
Alquil Bencen Sulfonato Ramificado 0.2
Alquil Eter Sulfato (AES) 0.8
Alquil Sulfato (AS) 0.6
No lénicos 1.7
Alcoholes Etoxilados (AE) 1.1
Nonil Fenol Etoxilados (NPE) 0.6
Cuaternarios 0.5
Anfotéricos 0.1
Otos 2.4
18.2

Como se aprecia en la Tabla 2-A la produccion mundial de tensoactivos anidnicos en
2003 fue de 4.5 millones de toneladas. Siendo la produccion total de oleo-quimicos
mucho mas veces este niumero (aproximadamente 17.4 millones de toneladas), es obvio
que los o6leo-quimicos tienen el potencial para abastecer la demanda mundial de
tensoactivos anionicos. Asi que los Unicos obstaculos para incrementar el uso de
tensoactivos basados en O6leo-quimicos es su costo relativo con respecto a los
tensoactivos basados en petroquimicos y la habilidad de producir tensoactivos o6leo-
quimicos cuyas propiedades permitan remplazar a aquellos derivados de la

petroquimica.

OVegetal OAnimal

soya palma semillade girasol sebo  manteca lauricos otros
colza

Figura 2-3. Produccion mundial de grasas y aceites naturales en 2002. En millones de toneladas

47



CAPITULO 2. LOS ALFA-SULFO METIL ESTERES

14%

6% //////////////////////////

80%

O Alimento @ Alimento animal Oleo-quimicos

Figura 2-4. Distribucién del uso de grasas y aceites naturales. 128.3 millones de Toneladas en
2003.

Entre los aceites y grasas naturales, el aceite de palma y el aceite de semilla de palma
han ganado muchisima atencion en los Ultimos afios como materias primas debido al
fuerte incremento en su producciéon en Malasia e Indonesia, lo que ha proporcionado una
fuente estable asi como un precio razonable para los metil ésteres®. Para el afio 1998,
Malasia producia aproximadamente el 20% de la produccion mundial de los 6leo-quimicos
basicos tales como acidos grasos, metil ésteres, alcoholes grasos y glicerina?'. El aceite
de palma se obtiene de la pulpa de la fruta de la palma, mientras el aceite de semilla de
palma se obtiene del grano (semilla) de la palma. El hecho de que la palma sea un
vegetal que puede persistir por varias temporadas, y que el aceite de palma puede
generar la mayor produccion por area comparado con todas las otras fuentes de aceite,
ademas de requerir la menor cantidad de tierra, hacen que este tipo de aceite tenga
una gran importancia. El aceite de palma es el aceite vegetal mas importante después
del aceite de soya; la produccion de aceite de palma tiene una tasa de crecimiento de
3% anual y se espera que su produccion supere la del aceite de soya apenas después del
2005. Entonces, la disponibilidad del aceite de palma y el aceite de semilla de palma
como materias primas para la produccion futura de oleo-quimicos, esta asegurada. La

distribucion de acidos grasos de ambos aceites se puede apreciar en la Tabla 2-B.
Debido a las preferencias del consumidor, se espera que los tensoactivos derivados de

oleo-quimicos incrementen su importancia. Esto no es solo porque son percibidos como

mas amigables con el ambiente, sino porque son derivados de fuentes naturales como ya
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se ha mencionado. Ademas, los tensoactivos derivados de grasas y aceites naturales

tienen la ventaja adicional de ser aceptados por todas las religiones.

2.2.2 Materias Primas y Preparacion

De manera general, las materias primas utilizadas en el proceso de preparacion de los a-
SME son:

o Grasas y aceites naturales: aceite de coco, aceite de semilla de palma, aceite de

palma, grasas saturadas.

e Metanol anhidro : CH;0H

e Trioxido de azufre: SOs

e (atalizador (Metilato de sodio) : NaOMe

e Peroxido de sodio (blanqueador) : (H,0;)

e Sosa caustica : NaOH (solucion al 50%)

e Agua

Las sustancias de partida para la produccion de los a.-SME son los triglicéridos de grasas y
aceites animales y vegetales. Los triglicéridos de estos aceites y grasas naturales se
componen de acidos grasos lineales saturados o no saturados con un ndmero par de
atomos de carbono. Las diversas grasas y aceites naturales se diferencian por la longitud
de cadena y grado de saturacion del acido graso. En la Tabla2-B se muestran los largos
de cadena, grado de saturacion y la distribucién de acidos grasos en las grasas y aceites

naturales mas comunes?’.

En particular, el acido laldrico (Cyz), miristico (Cy4), palmitico (Cy), y estearico (C4s) son
los mas interesantes porque los a-SME con estas cadenas de carbon tienen las mejores
propiedades para aplicaciones como tensoactivos. Como se aprecia en la Tabla 2-B, este
tipo de acidos pueden obtenerse a partir de las grasas y aceites naturales. En términos
de composicion de acidos grasos, el aceite de coco y el aceite de semilla de palma son
muy similares, en ambos casos la composicion del acido laurico es alta, mientras que el

aceite de palma y el sebo son muy similares en acidos grasos de mayor peso molecular.
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Tabla 2-B. Distribucion de acidos grasos para grasas y aceites naturales comunes.

Nombre |Numero de . .
Largo de Semilla Semilla .
comun del | enlaces Soya Palma Coco Girasol Sebo
cadena |, . de palma de colza
acido graso | dobles
C8 Caprilico 0 - - 2-4 5-9 - - -
C10 Caprico 0 - - 3-7 4-10 - - -
C12 Ladrico 0 - - 45-52 44-51 - - 0.2
Cl4 Miristico 0 - 1-6 14-19 13-18 - - 2-4
C16 Palmitico 0 8.3 32-47 6-9 7-10 3-5 3-6 25-30
C16:1* Palmitoléico 2 - - 0-1 - - - 2-3
C18 Estedrico 0 5.4 1-6 1-3 1-4 1-4 1-3 21-26
C18:1* Oléico 1 24.9 40-52 10-18 5-8 55-60 14-43 29-42
C18:2* Linoléico 2 52.7 2-11 1-2 1-3 20 44-75 2
C18:3* Linolénico 3 7.9 - - - 9 - -
> C18 0.9 - 1-2 0-1 4-6 0.6-4 0.3

* Isdbmeros del acido graso principal. Cadena no saturada

El primer paso para la preparacion de los a-SME es la obtencion de los ME a partir de la
trans-ésterificacion de los triglicéridos con metanol, o metandlisis, que conduce
directamente a la formacion del ME y de glicerina o glicerol. En esta etapa
generalmente se utiliza como catalizador una sal de sodio de algin éxido metalico, como

el metilato de sodio®.

]
CH,~0—C—R

O ﬁ C|)H2—OH
L NaOM
CH—O—C—R' + 3CHOH —"s% R _CH,C—O-CH; + CH—OHN
@)
1l
CH,-O—C—R" CH,—OH
Triglicerido Metanol Metil Ester Glicerina

Figura 2-5. Etapa 1: Metanodlisis o transésterificacion de triglicéridos para obtener metil ésteres.

Posterior a la reaccién, el metanol se separa de la mezcla ME-glicerina y es purificado
por destilacion para ser reciclado en el proceso. La glicerina y el ME son separados y el
ME es purificado por destilacion. Las diversas cadenas de ME son comUnmente separadas
por destilacion fraccionada y pueden tener un proceso adicional de hidrogenacion o

etapas adicionales de destilaciéon para una mayor purificacion.
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La segunda etapa es la sulfonacion y neutralizacion. La sulfonacion es directa y
especifica, conduciendo Unicamente a la monosulfonacién en la posicion alfa (a) del ME.
La sulfonacion se lleva a cabo con una mezcla gaseosa aire/SO; y para la neutralizacion
se utiliza una base fuerte. Generalmente se producen sales de sodio aunque
eventualmente se utilizan sales de otros metales. Para obtener las sales de sodio se
utiliza una solucion de sosa caustica al 50%. El o-SME es el principal componente
obtenido en esta etapa, pero también se obtiene en menor proporcion la di-sal del alfa
sulfo acido graso (Fig. 2-6). Posterior a esta etapa, se lleva a cabo el blanqueado del

producto con peroxido de sodio.

[ SO3 M(OH) «x [ [
R—CH—C—0—CH; —> » R—CH—C—0—CH; + R—CH—C—0—M
M=Na, K, Mg, Ca, NH 4
X=1,2 SO;M SO M
Metil Ester Alfa-Sulfo Metil Ester Alfa Sulfo Acido Graso
(di-sal)
(Producto principal) (Producto secundario)

Figura 2-6. Etapa 2: Sulfonacion y neutralizacion de metil ésteres.

Los ME no saturados, obtenidos de grasas y aceites naturales no saturadas tales como el
sebo, ocasionan la formacion de sulfonatos (a.-SME) con una mala coloracion, es decir, se
obtienen o-SME muy oscuros al momento de la sulfonacion. Por lo tanto, este tipo de ME
normalmente requieren ser destilados o hidrogenados antes del proceso de sulfonacion
hasta que su numero o valor de yodo sea menor a 0.5. El nimero de yodo es un
parametro que define la calidad de un material organico ya que representa el nivel de
compuestos no saturados o con grupos hidroxilos presentes en tal material®®. Estos
compuestos provocan el oscurecimiento de los a-SME al momento de la sulfonacion. En
general, es requerido que todos los ME utilizados como material de partida para la

elaboracion de a-SME tengan un valor de yodo menor a 0.5.

2.2.3 Mecanismo de Reaccion

El principio de investigaciones sistematicas relacionadas con los o.-SME, fue marcado por
las publicaciones de F. Gunther en los anos 30’s sobre la sulfonacion de acidos grasos y

la ésterificacion de los sulfo acidos grasos y sus sales 2%, En los 1950’s y 1960’s los a-
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sulfo acidos grasos (a-SAG) y sus derivados, incluyendo los a-SE, fueron investigados en
detalle dentro del Laboratorio de Investigacion Regional del Este del Departamento de

Agricultura de los E.U.3*,

Para poder discutir sobre el proceso de manufactura de los o-SME, se mostrara la
quimica relacionada con la sulfonacion y neutralizacion. El mecanismo de reaccion
simplificado se muestra en la Figura 2-7. Este mecanismo de reaccion esta basado en los

estudios de Stein et al.*"*, Stirton et al.*, Nagayama et al.*,y Fabry et al®.

o) o)
R—CHz—g—OCH3(I) + SOs3 T—E R—CHz—C”Z—OSOzOCHs(II) @
rapida
o) _ o)
R—CH2—(”Z—08020CH3(II) + SOs > R— CH—(”3—08020CH3(III) @
ISO?,H
] lenta (II)
R—CH—C—0S020CHz(I11) +>» R—CH—C—OCHsz (IV) + SOs ©))
ISO3H éOsH

O
[ |
R—CH—C—0S020CHz(I111) +3NaOH— R—ClH—C—ONa(V) +2H20+CH3SO3Na(4)
I

SOsH SOs3Na
o)
R—CH—%—OSOzOCHs(III)+CH30H — R—CH—g—OCHs (1IV) + CH3OSO3H (5)
éOsH éOsH
o) o
R—CH—(ll,—OCHs (1IV) + NaOH — R—CH—éll—OCHs (V1) + H20 (6)
ISOsH ISOsNa
o
R—CH—(”Z—OCH3 (V1) + NaOH — R—CH—(”:—ONa (V) +CH30H )
ISOsNa ISOaNa

Figura 2-7. Mecanismo de reaccion de la sintesis de a-SME.

El primer paso de la reaccion es la absorcion del SO; por el metil éster (I) para formar un
intermediario (Il) comunmente descrito como un anhidro (reaccion 1). Esta reaccion es

rapida y se lleva a cabo en un reactor “falling-film”. Este intermediario (ll) esta en
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equilibrio con una forma que activa el carbono alfa para ser sulfonado (reaccién 2), y
formar un nuevo intermediario (lll). Esta reaccion (2) es también rapida. ELl
intermediario (Ill) lleva a cabo un re-arreglo (reaccion 3) para liberar el SOs y formar el
acido sulfénico del metil éster (MESA) (IV). Esta reaccion (3) es lenta y sucede en la
etapa de digestion, etapa posterior al reactor falling-film, en la que el MESA se
mantiene a ciertas condiciones para llevar a buen termino la reaccion de formacion del
a-SME. El SOs liberado convertira el intermediario (Il) remanente en intermediario (lll).
Si el intermediario (Ill) no se convierte a MESA (IV) antes de la neutralizacion, ocurre una

hidrolisis del éster y se forma la di-sal (V) como se muestra en la reaccion (4).

El término de la reaccion (3) depende de la reaccion del SO; con el intermediario (Il)
como se muestra en la reaccion (2). Una vez que el intermediario (Il) se consume, la
reaccion (3) disminuye apreciablemente. Para reacciones con relaciones tipicas SOz /
ME, la cantidad obtenida de intermediario (lll) varia entre un 10% - 20%. Ya que el
producto principal que se quiere obtener es el a-SME, la formacion del intermediario (lIl)
se puede reducir a través de tiempos de digestion muy largos y a temperaturas altas del
MESA (IV), lo que genera productos con colores muy oscuros; o a través de la adicion
extra de metanol (reaccion 5) para que reaccione con el intermediario (Ill) restante y asi
formar el MESA (V) deseado.

La neutralizaciéon del MESA (IV) para formar el o-SME (VI) se muestra en la reaccién (6).
Sin embargo, si el pH de la neutralizaciéon no se controla adecuadamente, el a-SME (VI)
puede ser hidrolizado para formar la di-sal (V) como se muestra en la reaccion (7), la
cual produce tanto la di-sal (V) como metanol. Entonces, para minimizar la produccion
de la di-sal (V) se requiere que se complete la reaccion del intermediario (lll) hacia MESA
(IV) (reaccion 3) previo a la neutralizacion, asi como también un control preciso de las
condiciones de blanqueado y neutralizacion para prevenir la conversion de a-SME (VI) a

di-sal (V) y metanol.

Los problemas técnicos para la manufactura de o-SME de alta calidad se centran
principalmente en como reducir el color del producto y en como controlar la hidrolisis
para reducir la formacion de di-sal la cual presenta una baja solubilidad y una menor

actividad superficial comparada con el a-SME.

53



CAPITULO 2. LOS ALFA-SULFO METIL ESTERES

2.2.4 Proceso de manufactura

Como ya se menciond, las principales complejidades del proceso de manufactura de los
a-SME se enfocan en la reduccion de color y la reduccion de la di-sal durante la
reaccion. La di-sal es un sulfo acido graso (jabon sulfonado) formado por la hidrélisis del
a-SME. Aunque la di-sal es un tensoactivo, esta presenta ciertas desventajas en
comparacion con el a-SME. Sus temperaturas Krafft son mas altas, lo que en general
representa una baja solubilidad a las condiciones normales de uso de los tensoactivos
(temperatura ambiente) y una baja actividad superficial. Por ejemplo, la temperatura
Krafft de la C16-DS es de 65°C comparada contra 17°C para el C16-SME. Ademas, el a-
SME tiene excelentes propiedades tensoactivas en aguas duras y la di-sal presenta una
gran sensibilidad a la dureza del agua. Por tanto, la di-sal presenta una pobre solubilidad
en agua fria y en agua con baja dureza. En general, la formacién de di-sal representa

una degradacion de las propiedades tensoactivas de los a.-SME.

Por otro lado, un aspecto que requieren los a-SME para ser tensoactivos competitivos, es
su apariencia estética. El producto final debe tener un bajo color y un bajo olor. Una
dificultad clave en el proceso de los a-SME es la generacion de color muy alto durante la
etapa de sulfonacion y la etapa de post-digestion. La estructura general de los
compuestos causantes de la alta coloracion ha sido identificada por Yamada y
Matsutani*’. Ellos encontraron que los ME no eran los precursores primarios del color
oscuro. La no saturacion de los ME asi como los grupos hidroxilos en la materia prima
eran los responsables de la formacion de compuestos polisulfonados con dobles enlaces
conjugados, causantes del color oscuro. Esto sugiere dos alternativas para eliminar el
color de los a-SME. Uno es eliminar los precursores de color desde la materia prima. La
segunda es eliminar los dobles enlaces conjugados a través de un blanqueado. Como se

vera a continuacion, ambos procesos han sido empleados en la manufactura de o.-SME.
A) Proceso de sulfonacién
Todos los procesos de manufactura de los a-SME comparten el uso comun de sistemas de

sulfonacion falling-film para la reaccién inicial del ME con una mezcla aire/SOs. Los

procesos difieren en el tratamiento del acido sulfonico del metil éster (MESA) posterior a
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la sulfonacidon. Los reactores falling-film son los mas comunes pues se utilizan
normalmente para la sulfonacién y/o sulfataciéon de alquil bencenos (obtencion de LAS),
alcoholes, alcoholes etoxilados (obtencion de AS y AES) y alfa olefinas (obtencion de
AOS).

La mayoria de las plantas comerciales de sulfonacion se basan en el quemado de azufre.
La planta de sulfonacion consiste basicamente de un sistema de suministro de azufre, un
sistema de suministro de aire, planta de formacion de SOs, sulfonador, un sistema de
limpieza de gas efluente, un sistema de control y un centro motor de control (Fig. 2-8).

En ocasiones se incluye un sistema absorbedor de SO;.

ittty
Sistema de | Absorbedor de : Sistema de
Suministro de o S0O3 i Tratamiento de
Azufre ! ! (Opcional) ! Gas Efluente
R
1
1
1
Planta de | Sulfonador con
- 1 Reactor de
Formgg;n de SO3 Pelicula en N DIGESTION
Cascada MESA
Sistema de Metil Ester
Suministro de
Aire

Figura 2-8. Diagrama de Planta de Sulfonacion

El sistema de azufre esta disefnado para suministrar un flujo constante, medido y
conocido de azufre hacia la planta de SOs. El propdsito del sistema de suministro de aire
es proporcionar un flujo constante de aire seco y de baja presion a la planta de SOs. En
la planta de SO; el azufre se quema en el aire seco para formar SO, gas el cual es
subsecuentemente enfriado y convertido a SO; gaseoso. Este SO; gas es enfriado, filtrado
y enviado ya sea al sistema absorbedor o al sulfonador. El proceso completo de
generacion de SO; esta disefiado para suministrar al sulfonador con un flujo de SO; gas
conocido, enfriado y diluido en aire a una presion elevada. La mezcla aire/SO; es

introducida al reactor a una temperatura de 40-45°C.

En el sulfonador el ME es introducido en el reactor falling-film, donde reacciona con el

SO; para formar el acido sulfonico (MESA). El ME se introduce a una temperatura de 40-
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56°C, temperatura por encima del punto de congelacion (cominmente menor a 35°C y
que depende del tipo de metil éster). La reaccion de sulfonacion es exotérmica y un
intercambiador de calor con agua fria es necesario para remover el calor de la reaccion
y controlar la temperatura del MESA. El reactor se mantiene entonces a una temperatura
entre 50 y 60°C. La mezcla MESA-aire generada por la reaccion es conducida a un
separador donde el MESA (liquido) se separa del aire por medio de un ciclon, el aire se
envia al sistema de limpieza de gas efluente donde se remueven los contaminantes antes
de ser descargado a la atmdsfera. El MESA procede a la etapa de digestion y continla su

proceso como se describira posteriormente.

En la Figura 2-9 se muestra el diagrama esquematico del proceso de sulfonacion de Lion
Corporation, en donde la difusion del SO; es controlada introduciendo una corriente de
aire seco entre la corriente SOs;/aire y la pelicula de ME, a diferencia de otros
sulfonadores falling-film, donde la corriente SOs/aire reacciona directamente con la

pelicula de ME®*',
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Figura 2-9. Diagrama esquematico del reactor de sulfonacion (“falling film”)de Lion Corporation.

El proceso de manufactura de los a-SME es complejo, principalmente porque la reaccion
de sulfonacion requiere de un exceso estequiométrico de SO;. El exceso de SO; es
necesario porque la reaccion de sulfonacion, como ya se explico, se realiza via un
intermediario que requiere de una molécula extra de SOs;. A nivel industrial el proceso

de manufactura de los a-SME se realiza con una relacion de 1.1-1.5 moles de SO por 1
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mol de ME. El control del contacto entre el SO; y el ME es entonces la parte mas critica
del proceso. Es esencial que este sea controlado al nivel deseado ya sea en escala micro
o macro. Los proveedores de equipos de sulfonacion han dedicado numerosos afios de
esfuerzo para perfeccionar el diseno de los reactores falling-film con el objetivo de

controlar la relacién entre el ME y el SO; gas, asi como la temperatura de reaccion.

Aln con una relacion molar alta de SO;/ME, la reaccion necesita una etapa de
anejamiento para permitir que la reaccion se complete. Esta etapa es una etapa de
“digestion” que se lleva a cabo en un post-reactor en donde el MESA se mantiene por
aproximadamente una hora a temperaturas de 80-90°C. Durante esta etapa de digestion

se generan colores muy altos del MESA.

B) Procesos de manufactura disponibles comercialmente

Existen basicamente cuatro procesos de manufactura comercialmente disponibles para
la preparacion de a-SME. El proceso de sulfonacion es muy similar en los cuatro casos y
las diferencias entre ellos se encuentran en las etapas posteriores. Los cuatro procesos

son:

e Procesos que utilizan dos etapas de blanqueado (peroxido de hidrogeno vy
blanqueador haldgeno)

e Procesos que utilizan ME ultra purificados junto con una etapa simultanea donde
se combina un blanqueado con peroxido de hidrégeno y la neutralizacion.

e Procesos de re-ésterificacion, donde se combina esta etapa de esterificacion
simultaneamente con un blanqueado con peroxido de hidrogeno, y se utilizan
fuentes de ME comunes.

e Procesos que utilizan una etapa de re-ésterificacion, seguido de una etapa de
neutralizacion y una etapa final de blanqueado, y donde también se utilizan

fuentes comunes de ME.

Se ha realizado un esfuerzo considerable en los Gltimos cuarenta afos sobre técnicas de
proceso para producir o-SME de calidad aceptable. La tecnologia de blanqueado

controlado ha probado ser efectiva en la reduccion de color de los o-SME, mientras la
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tecnologia de re-ésterificacion en combinacion con el blanqueado ha ayudado a
disminuir la cantidad de di-sal en el producto final, asi como a la obtencion de un

producto con bajo color.

1 - Proceso de blanqueado en dos etapas

En este proceso, el MESA proveniente de la digestion reacciona con metanol para
completar la reaccion, y subsecuentemente se neutraliza parcialmente el MESA con
NaOH. Posteriormente, como primera etapa de blanqueado, se adiciona perdxido de
hidrogeno bajo condiciones ligeramente acidas al MESA parcialmente neutralizado.
Cuando esta etapa se completa, se incrementa el pH para completar la neutralizacion y
se adiciona un blanqueador de haldgeno, comiUnmente hipoclorito de sodio, para
completar el blanqueado. Esta etapa final de blanqueado se completa entre 24 y 48

horas (Figura 2-10).

Metanol NaOH (50%) NaOH (50%)

NEUTRALIZACION
PARCIAL &
ler BLANQUEADO

NEUTRALIZACION
FINAL &
2do BLANQUEADO

SULFONACION
& DIGESTION

ESTERIFICACION a-SME

Peréxido de Hipoclorito de
Hidrégeno Sodio

Figura 2-10. Diagrama de proceso de blanqueado en dos etapas

Existen variaciones de este proceso donde el orden de las etapas de blanqueado es
cambiado, pero las caracteristicas generales del proceso son las mismas. La adicion de
metanol, < 5% (base activos), es requerida para disminuir la formacion de di-sal. El
producto es fisicamente una pasta durante el proceso y la viscosidad del producto final
es muy alta. Ademas, existe una formacion de di-sal durante las etapas de
neutralizacion debido a los altos pHs generados por el pobre mezclado de la pasta. Como
se ha mencionado previamente durante el mecanismo de reaccion, la formacion de una
molécula de di-sal también genera la liberacion de una molécula de metanol, lo que
genera que el producto final pueda tener una cantidad considerable de este alcohol. Aln
con la adicion de metanol posterior a la digestion, la formacion final de di-sal es

comunmente de 20% (base activos) debido a la hidrolisis durante la neutralizacion.
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La forma del producto sera una pasta de bajos activos (35%) o posiblemente una pasta
de altos activos (65%) con una viscosidad muy alta. Ya que la formacion de di-sal durante
la neutralizacion producira metanol adicional, la pasta podra contener entre 1%y 3% de
metanol (base activos) lo cual no seria apropiado para muchas aplicaciones. Si el a-SME
se utiliza en detergentes en polvo o en barra, este debe ser secado para poderse
formular adecuadamente. Para la mayoria de otras aplicaciones, el metanol tendria que
ser reducido a menos del 2 % (base activos). Debido a la viscosidad del producto, este

tipo de procesos con manejo de la pasta de a-SME no son comunes.

2 - Metil ésteres ultra purificados

El uso de ME altamente purificados como materia prima, el cual ha sido patentado por
Henkel®**, produce un color de MESA mucho mas bajo antes de la neutralizacion. El
proceso que requiere de ME ultra purificados se muestra en la Figura 2-11. La pureza de
los metil ésteres comunes producen colores de MESA de alrededor de 10,000 Klett (5% en
peso, filtro de 420 mm) equivalente a una absorbancia de 20. Los ME altamente
purificados pueden reducir el color del MESA hasta 1,000 Klett, equivalente a una
absorbancia de 2. Este color es todavia bastante oscuro, alrededor de 20 a 100 veces
mas oscuro que otros tipos de tensoactivos anidnicos con usos similares, asi que aun se
requiere de un blanqueado. El blanqueado comienza en el neutralizador donde se agrega
peroxido de hidrégeno junto con un activador y la base. La reaccién de blanqueado es
muy lenta y requiere de 24 a 28 horas para ser completada. El proceso de ME ultra
purificados es ofrecido comercialmente por Ballestra SpA bajo licencia de Henkel. La

utilizacion de este proceso requiere del ME patentado.

El proceso de ME ultra purificados tiene limitaciones similares a las del proceso de
blanqueado en dos etapas. Una vez mas, una pequeina cantidad de metanol, < 5 % (base
activos), tiene que ser adicionada antes de la neutralizacion para limitar la formacion de
di-sal. Una cantidad adicional de metanol sera liberada durante la neutralizacién cuando
se forma la di-sal, resultando un producto que tiene una cantidad residual de alcohol de
1% a 2% con aproximadamente el 20% de di-sal. La forma del producto sera otra vez una
pasta de bajos activos (35%) o una pasta de muy alta viscosidad con 60% de activos.

Como en el proceso anterior, las formulaciones de detergente en polvo o en barra
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requieren de una etapa adicional de secado, y las aplicaciones donde el metanol residual

no es aceptable requeriran de una etapa de remocion de este alcohol.

Metanol NaOH (50%)

SULFONACION
& DIGESTION

NEUTRALIZACION
& BLANQUEADO

ESTERIFICACION a-SME

Perdxido de
Hidrégeno

Figura 2-11. Diagrama de proceso de metil ésteres ultra-purificados

3 - Proceso de re-esterificacion

El proceso de re-esterificacion se muestra en la Figura 2-12. En este proceso, el MESA
proveniente de la digestion, se mezcla con metanol y peroxido de hidrogeno en una
etapa simultanea de re-esterificacion y blanqueado que genera una reaccion exotérmica
que se controla entre 80 y 100°C. En esta etapa, cominmente se agrega de 30 a 40% en
peso de metanol (con base en los activos de MESA) y de 1 a 4 % en peso de H,0, (base
activos de MESA). Esta etapa requiere de 1.5 a 2 horas. La presencia de este exceso de
metanol permite un efecto optimo de blanqueado y que la re-esterificacion se lleve a
cabo efectivamente, limitando la produccion de di-sal ademas de reducir
significativamente la viscosidad de la mezcla, lo que mejora el mezclado y transferencia
de calor durante esta etapa y las posteriores. Por lo tanto, esta etapa combinada

representa una mejora e innovacion desde el punto de vista de calidad.

El MESA blanqueado es posteriormente dirigido hacia el neutralizador, donde se
neutraliza con NaOH (50% en agua) en un circuito de neutralizacion que se mantiene a
50-55°C. La presencia de un exceso de metanol durante la etapa de neutralizacion
reduce la viscosidad del producto neutralizado de una pasta muy viscosa a un liquido
bajo en viscosidad. Esta reduccion en la viscosidad mejora el mezclado lo que elimina
puntos de altos pHs locales que ocasionarian la formacion de la di-sal. Ademas, la
presencia de alcohol inhibe la hidrélisis asi que el nivel de di-sal es reducido

considerablemente. Esto permite la obtencion de altas concentraciones de producto
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neutralizado (a-SME). El producto neutralizado continGa hacia una etapa donde el

metanol es vaporizado y reutilizado.

| |

Metanol NaOH (50%) Metanol H20

ESTERIFICACION SEPARACION &
& BLANQUEADO NEUTRALIZACION SECADO

Peréxido de
Hidrégeno

a-SME

SULFONACION
& DIGESTION

Figura 2-12. Diagrama de proceso de re-esterificacion

El a-SME obtenido es un producto de alta concentracion, 60-80% en activos, y con un

nivel muy bajo de di-sal (menor al 6%)
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Figura 2-13. Proceso de re-ésterificacion utilizado por Lion Corporation.

Este tipo de proceso esta disponible comercialmente y es utilizado por Lion

Corporation®°">* (

Figura 2-13) y ofrecido por Chemiton Corporation?”***’. El proceso
ofrecido por Chemiton utiliza para la etapa combinada de blanqueado, un equipo no
metalico, alegando un blanqueado mas eficiente con este tipo de equipos en

comparacion con equipos metalicos.
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4 - Proceso de re-esterificacidon-neutralizacion-blanqueado

Un proceso alternativo a los descritos anteriormente ha sido desarrollado recientemente

°839 La Figura 2-14, muestra el diagrama esquematico de este

por Lion Corporation
proceso. En este proceso, el MESA proveniente de la digestion es re-esterificado con
metanol y posteriormente neutralizado con NaOH para obtener el producto neutralizado
(c-SME). Subsecuentemente, el a-SME experimenta una etapa de blanqueado con
peroxido de hidrégeno. Ya que el blanqueado se realiza sobre el producto neutralizado,
se espera que la reaccion ocurra en condiciones mas suaves comparada con el proceso
anterior. Este proceso permite un uso de metanol mucho menor, una décima parte
respecto al proceso anterior, lo que disminuye el potencial de riesgo en planta y permite
que el proceso de recuperacion y purificacion de metanol pueda ser eliminado.
Adicionalmente, es importante mencionar que para obtener un color mucho mas claro

del MESA, este proceso incorpora un “agente mejorador de color” no citado.

Agente aclarador Peréxido de
de color Metanol NaOH (509%6) Hidrc’)geno

SULFONACION
& DIGESTION

ESTERIFICACION NEUTRALIZACION BLANQUEADO a-SME

Figura 2-14. Diagrama de proceso de re-ésterificacion/neutralizacion/blanqueado

Este proceso permite la obtencion de o-SME de color aceptable y concentracion alta (60-
75%), con una baja formacion de di-sal (3-4%), y con un alto nivel de sulfonacion del
MESA (98-99%). El a-SME puede ser obtenido en pasta o en diferentes formas secas

(escamas y polvo)

Comparacién de procesos

El criterio de comparacion de los diferentes procesos descritos sera la calidad del
producto final asi como las implicaciones en el costo de manufactura. La calidad se

relaciona con la forma del producto y sus caracteristicas fisicoquimicas, que afectan su

aplicacion.
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Los a-SME tienen una estabilidad hidrolitica pobre a pHs altos comparados con otros
tensoactivos anionicos. En formulaciones donde el o-SME se mezcla con productos de
alto pH bajo condiciones acuosas, el a-SME hidrolizara casi completamente hacia la di-
sal. Por ejemplo, cuando se utiliza el a-SME en un producto que requiere una etapa de
secado por aspersion (proceso comun para productos en polvo), la formacion de di-sal
durante la etapa de secado es alta, y el producto resultante tiene una pobre estabilidad.

La Tabla 2-C, muestra un ejemplo de esta estabilidad.

Tabla 2-C. Hidrolisis de a-SME durante secado por aspersion

Después de 2

Tiempo Inicial Después de secado| Después de 1 mes meses

Contenido de

. 4.4% 33% 89% 98%
Di-sal

La formulacion de productos en polvo o barra requiere de o-SME lo mas seco posible
para minimizar la hidrolisis durante la formulacion y almacenaje. El proceso 3, descrito
anteriormente, incluye una etapa de eliminacion del metanol por lo que contiene
inherentemente una etapa de secado ya que al remover el metanol se remueve
simultaneamente el agua, y el a-SME se obtiene en forma seca. Los procesos 1y 2
requieren de una etapa adicional de secado, pues no esta incluida, si se requiere
obtener a-SME secos. El proceso 4, aunque puede no incluir una etapa de recuperacion

de metanol, permite también la obtencién de productos secos.

La calidad final del o-SME obtenido en los diferentes procesos puede ser medida por
diferentes indices. La posible formacion de sensibilizadores de la piel debido al uso de
blanqueado con halégeno es un problema Unicamente del proceso 1 ¥. Estos agentes
sensibilizadores de la piel se forman al reaccionar compuestos olefinicos con haloégeno.
La sulfonacion de a-SME involucra la formacion de compuestos olefinicos debido a la
oxidacion de carbén por el SO;. La subsiguiente formacion de olefin sulfonatos, abre
entonces la posibilidad de reacciones con el hipoclorito para formar sultonas,
compuestos potencialmente sensibles a la piel. Otros parametros importantes de calidad
en los a-SME incluyen el aceite libre en el producto, el nivel de di-sal, el color del

producto y la presencia residual de los agentes de blanqueado (H,0,) y metanol.
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La cantidad residual de aceite libre en el producto es esencialmente una funcién de las
condiciones de sulfonacion y seria similar para todos los procesos. Los otros indices de
calidad estan resumidos en la Tabla 2-C. La di-sal, el color y el metanol residual se

expresan en base a los activos.

Tabla 2-D. Comparacion de la calidad del a-SME en los diferentes procesos.

Proceso Di-sal Metanol residual Color Klett Blanqueador
(% base activos) | (% base activos) (5% activos) residual
Blanquedo 2 etapas 15% - 30% 1% - 2% 100 - 200 Si
ME Ultra purificados 15% - 30% 1% - 2% 100 - 200 Si
Re-esterificacion 3% - 6% <0.2% 20 - 100 No
pemedn | wea [ com [ e o

ND= No disponible

El contenido de di-sal para los dos primeros procesos es en mayor parte funcion de
cuanto metanol se agrega al MESA antes de la neutralizacion. Para niveles altos de
adicion de metanol, el nivel de di-sal sera menor pero el metanol residual sera mas alto.
Si se incorpora un proceso de secado y/o remocion de metanol en los primeros dos
procesos, los niveles de metanol residual seran similares para todos los procesos, pero el
contenido de di-sal seguira siendo mayor en éstos. Ademas de ser un indice de calidad,
el contenido de di-sal tendra un efecto sustancial sobre la economia del proceso. Un
mayor contenido de di-sal requerira de un mayor consumo de ME para producir un o-SME
de igual desempeio. El resultado neto sera un incremento en el costo por ingrediente
activo. Aunque cabe mencionar que en ciertas aplicaciones especificas, el contenido de

di-sal puede favorecer algunas propiedades como sera discutido posteriormente.

El color del a-SME tiene una gran influencia en lo apropiado que pueda ser el producto
para un gran numero de aplicaciones cuando se compara con otros tensoactivos
anionicos disponibles cominmente. En general, los o-SME mas claros seran adn mas
oscuros que los AS y AES, pero seran comparables al de muchos alquil bencen sulfonatos

(LAS). Los a-SME con los intervalos mas altos de color, para los dos primeros procesos,
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pareceran mucho mas oscuros que tensoactivos anionicos tipicos, y pueden no ser
apropiados para productos finales muy sensibles al color. El color del producto en el
proceso 4 es aun menor que el color obtenido en el proceso 3. Aunque los datos de

intervalo de color para el proceso 4 no estan disponibles (Tabla 2-D)

En cuanto al blanqueado, los primeros dos procesos requieren un blanqueado de mas de
24 horas para alcanzar el color deseado, mientras que el proceso 3 y 4 requieren
solamente entre una y dos horas de residencia para el blanqueado. El blanqueador
residual puede ser un problema para los productos de cuidado personal. Los procesos 1y
2 contienen un porcentaje residual del blanqueador utilizado mientras que en los
procesos 3 y 4 se incluye una etapa de proceso en donde el blanqueador residual puede

ser controlado hasta cero si es requerido.

Por otra parte, el bajo costo de las materias primas (ME) tiene un claro impacto sobre el
costo de manufactura. Los procesos 1, 3 y 4 estan disenados para usar ME de bajo costo
y disponibles comiUnmente. El proceso adicional requerido para obtener ME ultra puros,
en el proceso 2, anade un costo significativo al proceso de manufactura y por lo tanto
tienen un gran impacto en el costo de produccion de o-SME. La Tabla 2-E ilustra los

requerimientos tipicos de ME para los cuatro procesos.

Tabla 2-E. Requerimientos comunes de la materia prima (ME) para la fabricacion de o-SME.

Especificacion Proceso 1 Proceso 2 Proceso 3 Proceso 4
<1.0
Valor de lodo (IV) <0.5 < 0.05 ND
(<0.5 comunmente)
Compuestos Hidroxilicos <0.5 % < 0.05% < 0.5% < 0.5%
Acido carboxilico forma jabon forma jaboén forma a-SME ND

ND= No disponible

Las cuatro tecnologias disponibles comercialmente en la actualidad difieren en muchos
aspectos significativos. Para la mayoria de las aplicaciones, la tecnologia de blanqueado
en dos etapas no sera apropiada. El proceso de ME ultra purificados requiere de ME con
condiciones muy especificas para obtener un a-SME con color aceptable, lo que anade

un costo significativo de manufactura. El desarrollo de tecnologias de blanqueado (para
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los procesos 3 y 4) con peroxido de hidrogeno capaces de blanquear un MESA muy oscuro
hasta colores claros, permiten la produccion de sulfonatos de alta calidad a partir de ME
disponibles comUnmente a nivel comercial. El costo total de manufactura en estos dos
procesos, es disminuido debido a que se minimiza el costo del ME. El a-SME obtenido es
un producto de buena calidad en donde el sub-producto no deseado cominmente, la di-
sal, es significativamente bajo. El color del a-SME obtenido en estos procesos es el
menor que se puede obtener en la actualidad. La combinacion resultante de bajo costo y
alta calidad ofrece el valor necesario para hacer de los a-SME un tensoactivo comercial

exitoso.

2.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

2.3.1 Solubilidad, Temperatura Krafft y Concentracion Micelar Critica (CMC)

La solubilidad de los tensoactivos ionicos depende de su caracter hidrofilico e
hidrofobico. La solubilidad de los a-SME, al igual que todos los tensoactivos idnicos,
incrementa al incrementar la temperatura y al disminuir la cadena hidrofébica. ELl
incremento en el largo de la cadena hidrofébica aumenta la tendencia hidrofobica de la
molécula dando lugar a una menor solubilidad y generando por lo tanto un aumento en

la temperatura Krafft.
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Figura 2-15. Concentracién vs Temperatura Figura 2-16. Curvas de solubilidad y CMC para

para o-SME y di-sales. diferentes a-SME. Las concentraciones de las
sales de calcio estan representadas como a-
SME -1/2Ca
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En las Figuras 2-15 y 2-16 se muestran las curvas de solubilidad y CMC como funcion de
la temperatura para diferentes a-SME. Las curvas de solubilidad muestran un punto de
quiebre bastante definido a partir del cual la solubilidad incrementa considerablemente
como resultado de la formacion de micelas. Este punto corresponde tanto a la
temperatura Krafft como a la CMC. Es importante resaltar que por debajo de la
temperatura Krafft, los tensoactivos nunca alcanzan la CMC y por lo tanto sus

propiedades superficiales se ven limitadas.

Tabla 2-F. Temperatura Krafft y CMC para a-SME y AS.

Tensoactivo Tensoactivo Temperatura Krafft Cmc
(Nombre) (Simbologia) (°C) (Mm)

Alfa sulfo metil °
miristato de sodio C14SME-Na 6 2.8 (13°C)
Alfa sulfo metil °
palmitato de sodio C16SME-Na 17 0.73 (23°C)
Alfa sulfo metil o
estearato de sodio C18SME-Na 30 0.18 (33°C)
Alfa sulfo metil °
miristato de calcio C14SME-1/2Ca 28 0.66 (30°C)
Alfa sulfometil C16SME-1/2Ca 41 0.19  (45°C)
palmitato de calcio

Alfa sulfo metil °
estearato de calcio C18SME-1/2Ca 49 0.042  (50°C)
Lauril Sulfato de Sodio C12AS-Na 8 8.0 (25°C)
Miristil Sulfato de Sodio C14AS-Na 25 2.6

Palmitil Sulfato de Sodio C16AS-Na 34 0.66 (50°C)
Lauril Sulfato de Calcio C12AS-1/2Ca 50 2.4 (55°C)
Miristil Sulfato de Calcio C14AS-1/2Ca 71 0.68 (71°C)
Palmitil Sulfato de Calcio C16AS-1/2Ca 85

En la Tabla 2-F se muestran los valores de CMC y temperatura Krafft para diferentes a-
SME asi como para algunos AS®>?. La solubilidad y CMC disminuyen con el aumento en la
cadena hidrofébica y con el cambio en el contra-ion de sodio a calcio. La temperatura
Krafft aumenta conforme se incrementa el largo de la cadena hidrofdbica. La
temperatura Krafft de los a-SME es menor en comparacion con AS con el mismo nimero
de carbonos en la cadena hidrofébica. Por otro lado, el incremento en la temperatura
Krafft para los a-SME, cuando el contra i6n se cambia de sodio a calcio, es menor que el

existente en los AS. La mayor solubilidad de los a-SME se debe a una mayor tendencia
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hidrofilica de la porcion polar de la molécula. Ademas, el grupo metilo en el a-SME
también puede considerarse como una pequeia cadena hidrofébica adjunta, y es
conocido que una ramificacion en la cadena hidrofébica conduce a una disminucion en la

temperatura Krafft.

Las di-sales son mas hidrofilicas que sus correspondientes a-SME debido a la existencia
de dos grupos polares en su molécula, lo que se aprecia en la mayor solubilidad de sus
moléculas individuales, previo a la formacién de micelas (Fig. 2-15)'. En lo que se
refiere a la formacion de micelas, las di-sales requieren mas trabajo que los o-SME para
contrarrestar la repulsion eléctrica de sus grupos polares, y en consecuencia, sus
temperaturas Krafft y sus CMC son mucho mayores a aquellas de sus correspondientes a.-
SME. Por lo tanto, a partir de la formacion de micelas, la solubilidad de los «-SME es
mucho mayor que la de sus correspondientes di-sales, de tal manera que a bajas
temperaturas las di-sales son mas solubles, y a temperaturas mas altas son menos
solubles que los a-SME (fig. 2-15).

En la Tabla 2-G se muestran valores de solubilidad para algunas di-sales***2. Se aprecia
que la solubilidad disminuye conforme se incrementa el largo de cadena y aumenta

conforme aumenta la temperatura.

Tabla 2-G. Solubilidad de di-sales.

Tensoactivo Tensoactivo Solubilidad @25°C Solubilidad @40°C
(Nombre) (Simbologia) en agua, % en agua, %
AFfa SLflfO laurato de C12DS 43 7.4
di-sodio

Alfa .sulfo. miristato C14DS 15 15

de di-sodio

Alfa 'sulfo. palmitato C16DS 0.25 0.45

de di-sodio

Alfa .sulfo. estearto C18DS 0.1 0.14

de di-sodio

Las mezclas de homologos de a-SME y di-sales tienen efectos diferentes en la solubilidad
en comparacion con los componentes puros. Mezclas apropiadas de «-SME son mas
solubles que sus componentes puros (Fig. 2-17 y 2-18), mientras que las di-sales se

comportan de manera opuesta (Fig. 2-19).

68



CAPITULO 2. LOS ALFA-SULFO METIL ESTERES

bed = Region Soluble ——=
CI4CTH |
~ 4l _Hﬂ_ﬁf?-?-f‘“

. 30 "i o] g

T T 2 30 M 1§ 7
- = .; zul.' MD‘:?{%/ /

10 m/a/ | C l+IL Ih
13 - £
1 N—— 4 i B;t:{ Frgain de Precprecion
[ o i &0 &l 10 oo L e

i

el i 0.5 I
] 1] L} - - N -]
=i SR ay elacién de Mezclods del SHE
ket che Codenda mids ioiga

Fig 2-17. Temperatura de solubilidad de Fig 2-18. Solubilidad para sistemas de dos
soluciones acuosas de o-SME para diferentes componentes de a-SME en soluciones acuosas
relaciones C;(,SME/CsSME. al 1% en peso.

En la Figura 2-17 se muestran las temperaturas para las cuales cierta cantidad de
tensoactivo es disuelta por encima de la CMC®'. Para mezclas de C;sSME y CisSME, la
solubilidad alcanza su maximo (temperatura de solubilidad en el minimo) con una
relacion 7:3. En la Figura 2-18, se muestran las temperaturas de solubilidad para
diferentes combinaciones de o-SME en soluciones al 1% en peso®. Para cada sistema de
dos componentes se encuentra un punto de solubilidad maxima bajo la relacion
apropiada. En conclusion, combinaciones apropiadas de o-SME presentan una mayor

solubilidad que la de sus componentes puros.

T " Figura 2-19. Temperatura de solubilidad de
e 0 soluciones acuosas de di-sal para diferentes
relaciones C4DS/C4¢DS.
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En lo que se refiere a las di-sales, las combinaciones de estas tienen un comportamiento
diferente. Para un sistema C;DS/C4gDS, la temperatura de solubilidad de cualquier
combinacién es mayor a la de sus componentes individuales®', comportandose asi, de

manera contraria a los a-SME (Fig. 2-19).

Para todos los tensoactivos la CMC es un parametro de gran interés. Los valores de CMC
de los a-SME son comparables a los de otros tensoactivos anidnicos con el mismo largo
de cadena de carbono. En la Tabla 2-F se aprecian los valores de CMC para diferentes a-
SME y para AS*°. La CMC disminuye con el aumento en el largo de cadena de carbono,
comportamiento caracteristico de los tensoactivos anionicos. Comparados con los AS, los
a-SME con el mismo nimero de carbonos en la cadena hidrofobica tienen una CMC menor

porque el grupo metilo contribuye a la formacion de micelas.

Los valores de CMC mostrados en la Tabla 2-F concuerdan aproximadamente con
resultados reportados por Schwuger®’, aunque en algunos casos difieren de resultados

41-43

reportados previamente por Stirton en el principio de las investigaciones con o-SME.

Cuando se grafica el logaritmo de la CMC contra el nUmero de carbonos en la cadena
hidrofébica se aprecia una buena linealidad (Figs. 2-20 y 2-21). En la Figura 2-20 se

encuentran representados valores para a.-SME y AS®.
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Fig 2-20. Relacion entre el logaritmo de la CMC y el Fig 2-21. CMC como funciéon del nimero de
nimero de atomos de carbono en la cadena tomos de carbono en la cadena hidrofébica
hldrgfoblca. El numero de atomos de carbono fue para a-SME y di-sales. (T= 60°C)

graficado de acuerdo con las siguientes estructuras.

AS:CnH2n+1OSO3M;OL'SME:Cn_1Hz(n_1)+1 CH(SO3M)COOCH3.

Donde M: Na,Ca

70



CAPITULO 2. LOS ALFA-SULFO METIL ESTERES

El logaritmo de la CMC de los a-SME asi como de sus respectivas di-sales, obtenidos por
mediciones de conductividad eléctrica se muestra en la Figura 2-21 como funcion del
nimero de atomos de carbono en la cadena hidrofébica®'. Por cada grupo CH, adicional,
la CMC disminuye por un factor constante. Para los a-SME este factor es de 1.95, el cual
corresponde aproximadamente al valor de 2.0 reportado para AS. Para la di-sal, el factor
es de 1.5, mucho menor a los valores de a-SME y AS. Se puede apreciar que los valores
de CMC para las di-sales son mas altos que los de los a-SME, lo que concuerda con

resultados de tension superficial y solubilidad que seran mostrados mas adelante.

La razon por la cual las di-sales tienen valores de CMC mas altos que los a-SME y AS, es
la presencia de dos grupos polares. Durante la formacion de micelas en los tensoactivos
ionicos, existe una repulsion eléctrica de los grupos polares, y esta repulsion eléctrica es

mayor en las di-sales por lo que la formacion de micelas se ve desfavorecida.

En la presencia de electrolito con una concentracion constante, la CMC disminuye por un
factor de 3.16 cuando la cadena hidrofdbica se incrementa por un grupo CH, (Fig. 2-
22)%2,

Figura 2-22. CMC como funcién del nimero de
atomos de carbono en la cadena hidrofébica del
h_'-}-g-..,“h a-SME. Métodos: O: tension superficial; +:
- ?ﬁ“%a_-_:':_:é_-::_,___ conductividad; A: solubilizacion de pigmento;
Mo ey X: solubilidad (todos ellos sin la presencia de
] ", =2 electrolito); e: tension superficial con una
o e concentracion de electrolito constante de 5x10°
e ﬁH“‘*i'.':-“t 2 mol/L.
, S
e "'\-H
i WHH - g
L R i

En la Tabla 2-H se muestran los valores de CMC para diferentes tensoactivos comerciales
asi como para diferentes combinaciones de estos?®®. El ALPHA-STEP® MC-48 es un a-
SME comercial producido por Stepan Company. Este producto es un a-SME con un largo
de cadena hidrofébica con un promedio de 13.6 atomos de carbono (Ci3¢SME). Este
producto comercial es en realidad una combinacion de «-SME junto con una cantidad
menor de di-sal. La relacion entre a-SME/DS es en promedio de 7:1. Comparado con
tensoactivos anionicos tradicionales, el C43,SME muestra excelentes propiedades

superficiales. En lo que respecta a la CMC, el C43¢SME tiene una CMC menor comparado
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con los tensoactivos comerciales C;,AS, C{,AES-3EOQ, y Cy;4LAS. Ademas, muestra un
efecto sinérgico en la reduccion de la CMC al combinarse en una relacion 1:1 con C;AS y
C1,AES-3EO.

Tabla 2-H. CMC de algunos tensoactivos y combinaciones de los mismos

Tensoactivos

Tensoactivo CMC (mg/L) (Mezcla 1:1) CMC (mg/L)
C13.6SME 120

C11.4LAS 156 C13.6SME + C11.4LAS 137
C12AS 127 C13.6SME + C12AS 80
C12AES-3EO 125 C13.6SME + C12AES-3EO 105

La incorporacion de iones de calcio y magnesio como contra-ion tienden a reducir
apreciablemente la CMC de los tensoactivos anidnicos. Generalmente entre mas grande
sea la polaridad y la valencia del i6n, mayor sera la disminucion en la CMC. El orden

comun en que los contra-iones tienden a reducir la CMC es el siguiente:

Li > Na > K> Cs > N(CH3)4 > Ca, Mg.

Sin embargo, al mismo tiempo que reducen la CMC, aumentan la temperatura Krafft del
tensoactivo considerablemente, como se cito anteriormente y se muestra en la Tabla 2-
F. Los a-SME no son la excepcion a este efecto, y la presencia de Ca y Mg reduce
apreciablemente la CMC. En la Tabla 2-F se aprecia la reduccion de la CMC al cambiar el
contra ion de sodio a calcio en algunos o-SME, y en la Tabla 2-1, se aprecia el efecto en
la reduccion de la CMC del C436SME comercial con la introduccion del i6n magnesio ya

sea como contra-i6n o como sal inorganica (MgCl2-6H20)64.

Tabla 2-I. Efecto del i6n magnesio en la CMC del C43 ¢SME comercial.

Tensoactivo CMC (mg/L)
C13.6SME-Na 120
C13.6SME-Mg 23
C13.6SME-Na + 3%MgCl2:6H20 35
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2.3.2 Tension Superficial

En lo que se refiere a la tension superficial, en la Figura 2-23 se muestran las curvas de
tension superficial contra concentracion para el C16-SME y C16-DS, asi como para dos
mezclas diferentes SME/DS®'. La concentracidn a partir de la cual el valor de tensién
superficial permanece constante corresponde a la CMC. En la Fig. 2-23 se puede apreciar
que la CMC aumenta con el incremento en la concentracion de di-sal. Por debajo de la
CMC de la di-sal, el a-SME tiene una mayor actividad superficial (reduce en mayor grado
la tension superficial). Por encima de la CMC de la di-sal, sucedera lo contrario y la di-
sal tendra una mayor actividad superficial al reducir en mayor grado la tensidn

superficial.
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Fig 2-23. Tension superficial (y) como Fig. 2-24. Concentracion para la cual diferentes
funcion de la concentracion (c) para «-SME dan un valor de tension superficial de 45
diferentes relaciones C1SME/C4DS. dinas/cm como funcion del nimero de atomos
(T=60°C; 4 g/L Na,SOy,) de carbono en la cadena hidrofébica (o: sin
electrolito; e: con una concentracion de

electrolito constante de 5x10% mol/L)

En la Figura 2-24 se muestran los valores de concentracion de o-SME para los cuales se
alcanza un valor de tensién superficial de 45 dinas/cm®. Se puede apreciar la influencia
del nimero de carbonos en la cadena hidrofébica sobre la tension superficial. En este
caso se obtiene un factor de disminucién de la concentracion de 2.01 unidades por cada
grupo adicional CH;, y un factor de 3.1 cuando se tiene una cantidad de electrolito
constante. Estos valores concuerdan bastante con los factores obtenidos para el cambio
en la CMC, lo que quiere decir que la contribucion de energia de cada grupo CH, es la
misma tanto para que el tensoactivo sea transferido a la interfase como para la

formacion de micelas.
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La tension superficial e interfacial de algunos a.-SME y di-sales se aprecian en la Tabla 2-
JY3, Se pueden observar tensiones superficiales mas altas para las di-sales, resultados
que no son sorpresivos si tomamos en cuenta que a estas condiciones las di-sales se
encuentran tanto debajo de su CMC como por debajo de su temperatura Krafft. En el
caso de los a-SME, se debe tomar en cuenta que el C{sSME, a estas condiciones, se

encuentra por debajo de su temperatura Krafft.

Tabla 2-J. Tension superficial para algunos o.-SME y di-sales

Tension Superficial @ 25°C
@ 0.1 % en peso @ 0.2 % en peso

Tensoactivo

C14SME - 39.9
C16SME 40.4 39.0
C18SME 39.7 39.0
C12DS 69.3
C14DS 62.8
C16DS 44.3

En lo que se refiere a productos comerciales, en la Tabla 2-K se muestra la efectividad
en la reduccién de la tension superficial en la CMC (Ticuc) de diferentes tensoactivos,
como la diferencia entre la tension superficial del agua (72.4 dyn/cm) y la tensidn
superficial del tensoactivo en su CMC?®®. En este caso, el Cq36SME y el C;,AES-3EO
muestran la mayor eficiencia, mientras que el C;AS y el Cy14LAS disminuyen en menor
grado la tension superficial en su CMC. La combinacion de Cq3¢SME con estos dos Ultimos
en una relacion 1:1 ayuda a disminuir la tension superficial en un valor

aproximadamente intermedio.

Tabla 2-K. Efectividad en la reduccion de la tension superficial de diferentes tensoactivos

comerciales.

Tensoactivos

Tensoactivo Teme (dyn/cm) (Mezcla 1:1) TTeme (dyn/cm)
C13.6SME 41.1

C11.4LAS 28.1 C13.6SME + C11.4LAS 36.6
C12AS 28.4 C13.6SME + C12AS 34.2
C12AES-3EO 4.0 C13.6SME + C12AES-3EO 41.0

Mewe © Diferencia entre la tension superficial del agua (72.4 dyn/cm) y la del tensoactivo en su CMC
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2.3.3 Caracteristicas Micelares

El nimero de agregacion micelar asi como el tamaio de las micelas son parametros
importantes para expresar las propiedades fisicoquimicas de las soluciones de
tensoactivos. A partir de mediciones de dispersion de la luz, se han determinado las
masas moleculares de las micelas de diferentes o-SME, obteniéndose con ello los
nimeros de agregacion de éstas®. Las masas moleculares micelares, y nimeros de
agregacion de diferentes a-SME en diferentes soluciones acuosas se muestran en la Tabla
2-L.

Tabla 2-L. Masa molecular micelar y nimero de agregacion para algunos o.-SME.

Tensoactivo Medio Masa Molecular Micelar  Numero de agregacion

0.01 NaNO3 28,000 81
C14SME-Na 0.1 NaNO3 32,800 95

0.04 NaNO3 41,100 119
C16SME-Na 0.01 NaNO3 31,600 85
C18SME-Na 0.01 NaNO3 42,500 106

H20 32,600 96
C14SME-1/2Ca 0.003 NaNO3 45,100 132

0.01 NaNO3 42,200 124

El nUmero de agregacion micelar aumenta con el aumento en el largo de la cadena
hidrofébica y con el incremento en la concentracion de electrolito. Esto se puede
apreciar al observar los datos del Cy4-SME cuyo nimero de agregacion incrementa de 81
a 119 al incrementarse la concentracion de electrolito de 0.01N NaNOs; a 0.4 N NaNOs.
Por otro lado, el nimero de agregacion del C{,SME es muy similar al del C4,SME, pero el
numero de agregacion del C;sSME ligeramente mayor que el del Ci4 0 Ci¢ o-SME a 0.01N
NaNOs. El nimero de agregacion del C{,SME-Ca es mayor que el C,SME-Na aln en agua

destilada, y también incrementa con la adicion de electrolito.

La determinacion del tamano micelar puede dar una indicacion de que tan bien un
tensoactivo puede solubilizar grasas. Tedricamente, entre mas grande es la micela, mas
grasa puede incorporar dentro de la misma y por lo tanto mejor sera la limpieza. Para
obtener informacion mas detallada en soluciones acuosas de o-SME, el diametro y

numero de agregacion de las micelas de tres diferentes tensoactivos fueron
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determinados por Satsuki®. El diametro fue medido por dispersion de luz dindmica y el

numero de agregacion por dispersion de luz estatica (Tabla 2-M).

Tabla 2-M. NUmero de agregacion y tamaio micelar promedio

Tensoactivo® Diametro (nm) Numero de agregacion
C14-16SME 12.8 50
C10-14LAS 12.5 27
C12AS 7.5 70

#Concentracion del tensoactivo, 10 mM

Los resultados indican que el LAS y el a-SME tienen diametros similares que fueron dos
veces mas grandes que los del AS. El nimero de agregacion del o-SME fue de
aproximadamente 50, el cual es mayor que aquel del LAS (27) y mas pequeio que el del
AS (70). Esto significa que el AS tiene pequehas micelas densamente empacadas
mientras que el LAS tiene micelas agrupadas no tan densamente. Las micelas del a-SME

son intermediarias entre estos tres tensoactivos.

2.3.4 Comportamiento de Fase y Reologia.

Los tensoactivos en fase acuosa a concentraciones altas, frecuentemente forman varias
fases cristalinas, las cuales influyen fuertemente en las propiedades reoldgicas de estas
soluciones. El diagrama de temperatura-concentracion ha sido determinado para el
C12SME y C1cSME®'. En ambos casos, a temperaturas altas, conforme la concentracion de
tensoactivo se incrementa, existe una transicion de una solucion isotropica hacia un fase
cristalina-liquida hexagonal y finalmente, a una mayor concentracion de tensoactivo,
existe una transicion hacia un cristal-liquido laminar (Fig. 2-25a). La transicion de fases
de cristal (sélido) hacia cristal-liquido ocurre a temperaturas mas altas aun conforme se

incrementa la longitud de la cadena hidrofobica.

Tales diagramas son tipicos para tensoactivos anionicos de cadena lineal con un grupo
polar, como los jabones, alquil sulfatos, o sales de alquil trimetil amonio. Para las di-
sales, las temperaturas de transicion cristal hacia cristal-liquido son mucho mayores a
las de los a-SME. Por ejemplo, aquella correspondiente a la di-sal de cadena

relativamente corta C4,DS, esta por arriba de los 70°C (Fig 2-25b).
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Fig. 2-25. Diagrama de fases para los sistemas a) C;,SME/agua, y b) C{,DS/agua

Las fases cristalinas-liquidas del tensoactivo difieren en su comportamiento reolodgico. La
Fig. 2-26 muestra los resultados de las mediciones de viscosidad de mezclas Ci,SME /
agua. Puede observarse que las viscosidades mas altas se encuentran en la region de la

fase hexagonal, mientras que la fase isotropica y la fase laminar son mas fluidas.

La fase laminar consiste de extensas areas macroscopicas de doble capas de tensoactivo,
con una capa de agua entre ellas. El agua que se encuentra entre las doble capas facilita
los procesos de deslizamiento sin distorsionar el arreglo cristalino, y es por lo tanto
responsable de la viscosidad relativamente baja de esta fase. La fase hexagonal esta
compuesta de micelas cilindricas en arreglo hexagonal. Las diferentes viscosidades de
cada fase juegan un papel importante en la manufactura de tensoactivos y en la

formulacion de productos con ciertos tensoactivos.

Fig. 2-26. Viscosidad (n) vs concentracion (c) para
el sistema C4,SME/agua (T=50°C)
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El estudio y entendimiento del estado sélido cristalino de los tensoactivos anionicos es
de gran importancia para la evaluacion del comportamiento de estos en diferentes
productos, como puede ser un detergente en polvo, ya que caracteristicas como la
aglomeracion del polvo o la rapidez de disolucion de una particula del polvo en agua

estan estrechamente relacionadas con las propiedades del estado solido del tensoactivo.

Fujiwara ha investigado el estado cristalino del o-SME con respecto a su hidratacion,
transicion de fase y adsorcion y desorcion de humedad, utilizando como sustancia

modelo la sal de sodio del C;SME®.

El comportamiento de fase del a-SME fue estudiado por calorimetria diferencial para
diferentes muestras solidas de «-SME con diferentes humedades. Con base a los
resultados obtenidos, se propone un diagrama de fase completo para el sistema C{SME/
agua (Fig.2-27), en el cual se presentan cuatro estados cristalinos con diferente grado de
hidratacion (anhidro, hidrato de 2 moles, hidrato de 5 moles e hidrato de 10 moles), dos

cristales liquidos (laminar y hexagonal), una solucion micelar y una solucion

monomeérica.
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Figura 2-27. Diagrama de fase para el sistema C{SME / agua. SoH,O = SME anhidro; S;H,0
SME-2H,0 ; SsH,0 = SME-5H,0 ; S;0H,0 = SME-10H,0 ; La = fase cristalina liquida laminar; H1
fase cristalina liquida hexagonal; L1 = fase de solucion micelar; M1 = fase de solucion
monomeérica.
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Del estudio también se encontrd, que a temperatura ambiente, los cristales del o-SME
pueden pasar facilmente al estado hidratado C{(SME-2H,0 ya que este es un estado mas
estable. Las temperaturas de transicion de fase (Tc) y las entalpias de transicion de los
cristales hidratados del o-SME se muestran en la Tabla 2-N. La entalpia del C{SME-2H,0
es la mas grande de todos los cristales hidratados del o-SME, indicando que el hidrato de
dos moles es posiblemente la forma mas estable.

Tabla 2-N. Temperaturas de transicion de fase y entalpias de los cristales anhidros e hidratados
del C165ME

Cristal del C16SME Tc (°C) AH (KJ/mol)
C16SME anhidro 112 22.1
C16SME-2H20 70 67.5
C16SME-5H20 53 39.4
C16SME-10H20 42 46.1

2.3.5 Toleranciay Estabilidad en Aguas Duras

La solubilidad de numerosos tensoactivos anidnicos en agua es fuertemente reducida en
la presencia de cationes divalentes. Existe también un incremento en la temperatura
Krafft, y ya que la formacion de micelas, y por lo tanto, la solubilizacion, solo se lleva a
cabo por encima de la temperatura Krafft, los tensoactivos que son sensibles a la dureza
del agua frecuentemente muestran propiedades practicas menos favorables en ausencia

de agentes secuestrantes.

Comunmente, los tensoactivos anionicos existentes con aplicacion comercial, son sales
de sodio (sodio=contra-i6n). Los iones divalentes o trivalentes (Ca’",Mg**, Fe*, Fe**, etc.)
existentes en el agua dura, remplazan al sodio como contra-ion del tensoactivo
provocando que este sea menos soluble. En tal caso, las soluciones de tensoactivo
comUnmente se vuelven turbias y con el tiempo el tensoactivo puede precipitar. Si el
tensoactivo precipita, no estara disponible en la superficie y todas sus propiedades
superficiales se veran afectadas, como la limpieza, humectacion, generacion de espuma,
detergencia, etc. La estabilidad en aguas duras es por lo tanto un factor importante

para que los tensoactivos puedan ser utilizados como detergentes.
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La mayoria de los tensoactivos anionicos tales como el jabon, LAS y AS no pueden ser
utilizados como detergentes en aguas duras sin la presencia de un agente secuestrante,
ya que rapidamente forman sales metalicas que precipitan o se separan de la solucion.
Sin embargo, existen tensoactivos anionicos que muestran buena tolerancia a las aguas

duras, como es el caso de los a-SME y los AES.

La tolerancia y estabilidad en aguas duras, es una propiedad caracteristica de los a-SME.
Esta resistencia y estabilidad en aguas duras se puede apreciar con facilidad cuando se
compara el desempeno de diversas propiedades de los a-SME con respecto a otros
tensoactivos anionicos bajo diferentes durezas de agua. Como por ejemplo la
detergencia, espumado, solubilidad, etc., parametros donde los o-SME aumentan su
desempenio, o lo disminuyen en menor grado que otros tensoactivos, conforme la dureza
del agua se incrementa. Esto se observara mas adelante cuando se trate sobre estas

propiedades.

La estabilidad de los tensoactivos anionicos a la dureza del agua puede ser evaluada
como la cantidad de iones divalentes (Ca, Mg) a la cual una solucidon de tensoactivo se
vuelve pobremente soluble y conduce a una turbidez permanente de la solucion. Los
valores encontrados en la literatura en ocasiones son dificilmente comparables porque
existen diferencias en la temperatura, concentracion del tensoactivo, y en el tipo de
cationes divalentes utilizados para la medicion. Por ejemplo, algunas veces solo se
utilizan iones de calcio como para metro de dureza (Ca’'), y algunas otras, mezclas de

calcio y magnesio (Ca®'/Mg”’).

La estabilidad al calcio para los a-SME ha sido observada y determinada desde los anos
60’s (Tabla 2-0)**,

Tabla 2-0. Estabilidad de los a.-SME a los iones de calcio.
Estabilidad al Calcio

a-SME (Ca++), ppm
C14SME > 1,800
C16SME > 1,800
C18SME 800

Otros estudios muestran los resultados de precipitacion para series homologas de a.-SME

y sus di-sales (Tabla 2-P)*'. Una turbidez permanente debida a la formaciéon de
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precipitados pobremente solubles, fue observada primero para el CsSME a una presencia
de concentraciones muy altas de Ca®*/Mg®*. Una concentracion de iones divalentes de 25
mmol/L (=900 ppm) es mucho mas alta que las concentraciones comunmente
encontradas en agua de la llave (1-5 mmol/L = 50-200 ppm). Los resultados concuerdan
con observaciones previamente realizadas para series homologas de otros tensoactivos
anionicos, donde se observa una reduccion en la solubilidad conforme se incrementa el

largo de cadena y conforme se incrementa la valencia del cation®.

Tabla 2-P. Sensibilidad a la dureza de agua como funcion del largo de cadena hidrofébica (n) del
tensoactivo en mmol/L Me*". ( 1 g/L de tensoactivo; Me*'= Ca®'/Mg**:5/1)

n a-SME Di-sal
10 >24.5 >24.5
12 > 24.5 3.0
14 >24.5 0.2
16 > 24.5 < 0.1
18 23.8 *

* La solubilidad del tensoactivo en agua suave es menor de 1 g/L

Las di-sales, en contraste, son muy sensibles a la dureza del agua. Inclusive, la C4,DS
precipita en condiciones normales de dureza encontrada en agua de la llave. Las di-sales
con mayor largo de cadena forman precipitados pobremente solubles a concentraciones
muy bajas de Ca®*/Mg*'. La C;sDS, es insoluble aiin sin la adicién de iones Ca®'/Mg*', bajo

las condiciones evaluadas.

En otras evaluaciones se muestra la tolerancia de diferentes tensoactivos comerciales®.
La Tabla 2-Q, muestra la tolerancia del C;{;SME y C43¢SME, comparada con el C;,AS,
Ci1.4LAS, y C,AES-3EO. Tanto el Ci;SME como el Cy3,SME, muestran una tolerancia
equivalente a la del C4,AES-3EO, pero significativamente mejor que la del CAS y
Cy1.4LAS.

La baja sensibilidad de los o-SME al agua dura es impresionante. Se debe tomar en
cuenta que tanto una concentracién de iones divalentes Ca**/Mg?* de 25 mmol/L, como
una concentracion de CaCO; de 5000 ppm, son mucho mayores que las concentraciones

normalmente presentes en agua de la llave (1-5 mmol/L Ca*/Mg*"; 50-200 ppm CaCO3).
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Tabla 2-Q. Tolerancia a la dureza de agua de diferentes tensoactivos comerciales. (Maxima
dureza antes de que una solucion al 0.1% en activos se vuelva turbia)

Tensoactivo CaCO3 (ppm)
C12SME > 5,000
C13.6SME > 5,000
C12AS 10
C11.4LAS 125
C12AES-3EO > 5,000

El mecanismo por el cual los a-SME presentan una buena tolerancia a la dureza del agua,
ha sido estudiado a través del limite de precipitacion para sales de calcio de a-SME .
Los diagramas de precipitacion para sistemas C{;AS-Na, C;,SME-Na, C{SME-Na en
presencia de iones de calcio se muestran en la Figura 2-28. Las lineas punteadas
muestran condiciones normales de dureza de agua, 3-10°DH (DH= simbologia alemana
para expresar la dureza de agua; 1°DH= 10 ppm Ca0). Los limites de precipitacion fueron
evaluados a los 10 min, 1 hora, 1 dia, y en el estado de equilibrio, debido a que la
precipitacion es dependiente del tiempo. Para el C;,AS, el cual tiene una pobre
tolerancia a la dureza del agua, se observa que su limite de precipitacion a los 10 min es
muy cercano al del equilibrio, indicando que la precipitacion ocurre rapidamente y que
el equilibrio se alcanza facilmente. En condiciones ordinarias de lavado (tiempo de
lavado 10-20 min; dureza de agua 3-10°DH), las propiedades superficiales del C;,AS se

perderian facilmente.
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Figura 2-28. Diagramas de precipitacion para sistemas de C;,AS-Na, C{,SME-Na, y C;,SME-Na en

presencia de iones de calcio como Ca(NOs),
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Las regiones de precipitacion en el equilibrio para el C{,SME y C;,SME llegan a expandirse
en el intervalo de 3-10°DH. La region de precipitacion del C;SME al equilibrio es mas
amplia que la del C1,SME. Si la tolerancia a la dureza del agua del C{,SME y C;¢SME, fuera
determinada en la region de equilibrio, estos tensoactivos precipitarian en condiciones
normales de uso. Sin embargo, las regiones de precipitacion para el C14,SME y C{,SME en
un periodo corto de tiempo (10 min), son mucho menores a las del C;;AS. Por lo tanto,
para sistemas de Cy{SME y C{SME no puede ocurrir precipitacion bajo condiciones
practicas de lavado. Entonces, la razon por la cual los a-SME manifiestan una buena
tolerancia a la dureza del agua, podria explicarse principalmente por la baja velocidad

de precipitacion de las sales de calcio a temperaturas bajas (25 y 30°C).

La estabilidad de los tensoactivos anionicos a la dureza del agua, es un parametro
importante en cuanto a las aplicaciones practicas comerciales que estos puedan tener,
debido a que alrededor del mundo las condiciones normales bajo las cuales se lleva a
cabo la limpieza, incluyen durezas de agua que abarcan un amplio intervalo,
dependiendo del pais y de la zona. Estas durezas, varian cominmente en un intervalo de
50 -1000 ppm. En México, por ejemplo, la poblacion total para el afno 2000 era de 97.4
millones. Tan solo el 37 % de esta poblacion, se encuentra en regiones donde la dureza
del agua varia desde 150 hasta 300 ppm, y otro alto porcentaje (30%), en regiones donde
la dureza va de 300 a 500 ppm (Fig 2-29).
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500-1200 ppm 49, 50-11%2/me
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Figura 2-29. Dureza de agua de acuerdo a la poblacion en México en el ano 2000.
Fuente: INEGI, Comision Nacional del Agua
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2.3.6 Poder Dispersante del Limo de Jaboén.

Los a-SME se caracterizan también como excelentes dispersantes del limo de jabon. Esta
propiedad esta relacionada con la habilidad que tienen estos tensoactivos para
secuestrar los iones de calcio y magnesio encontrados en las aguas duras (Ca**, Mg”),
como ya se ha descrito. El limo de jabdn, o las sales insolubles de calcio y/o magnesio
de acidos grasos de cadena larga, se acumula por ejemplo, en los tubos, regaderas y
recipientes, en la forma de nata de jabén. En lavado de ropa, el limo de jabon se puede

acumular en la ropa con el tiempo, causando el oscurecimiento y maltrato de la misma.

El valor empleado para medir el poder dispersante del limo de jabdn se determina a
partir del método de Borghetty®®. Este método evalla la habilidad de un compuesto para
dispersar las sales metalicas insolubles de jabdon. En este método se determina la
cantidad, en gramos, de compuesto necesaria para dispersar completamente una
solucion de 100 g de oleato de sodio en agua dura; por lo que un valor bajo corresponde
a una alta capacidad para dispersar el limo de jabén. La Tabla 2-R muestra el poder
dispersante de limo de jabdn de algunos o-SME comparados con el C1,LAS®’. Se observa

que los a-SME son mucho mejores dispersantes del limo de jabon que el Cy,LAS.

Tabla 2-R. Habilidad de los a-SME y LAS para dispersar el limo de jabon.

Valor Método
de Borghetty

C14SME Sulfo metil miristato 9

Tensoactivo

C16SME Sulfo metil palmitato 9
C18SME Sulfo metil estearato 9
C16-18SME  Sulfo metil seboato 8
C12LAS Alquil Bencen Sulfonato Lineal 40

Ademas de las sales de sodio, las sales de calcio y magnesio de los a-SME son también
buenos dispersantes del limo de jabén’™. La Tabla 2-S muestra las propiedades
dispersantes de limo de jabon de diferentes o-SME con intervalos de cadena desde C;;
hasta Css, determinadas por el método de Borghetty modificado. Los valores encontrados
muestran que el C{SME-Na es el mejor en esta propiedad entre los compuestos

evaluados, mientras que el C{;SME-Na es un pobre dispersante del limo de jabon. Las
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versiones Cq4, Ci6, Ciz ¥ Cie.13 del a-SME, también son buenos dispersantes del limo de
jabon. Finalmente, se puede observar que no existe diferencia entre las sales de sodio

con respecto a las sales de calcio, magnesio y potasio para los a-SME evaluados.

Tabla 2-S. Propiedades dispersantes del limo de jabon para diferentes a-SME.

Tensoactivo Valor Método de Borghetty

Modificado®
C12SME-Na > 50
C14SME-Na 30
C14SME-K 30
C16SME-Na 25-30
C18SME-Na 40
C18SME-K 40
*C16-18SME-Na 30
*C16-18SME-K 30
*C16-18SME-Ca 30
*C16-18SME-Mg 30

* Base sebo (sulfo metil seboato)
a) Cantidad en gramos que tiene que ser agregada a 100 g de una mezcla con 80% de jabon base
sebo y 20% de jabdn base coco, para prevenir la formacion de nata de jabon en agua dura.

Finalmente, en la Tabla 2-T se muestran datos generados por Stepan utilizando el mismo
método de Borghetty modificado, para diferentes tensoactivos comerciales. En esta
ocasion el alfa-sulfo metil seboato de sodio demuestra propiedades dispersantes del limo
de jabon muy altas comparado con tensoactivos anionicos cominmente utilizados en la
industria. Nuevamente, entre mas bajo es el valor, mas efectivo es el tensoactivo en

esta propiedad.

Tabla 2-T. Poder dispersante del limo de jabon de algunos tensoactivos.
Valor Método de Borghetty

Tensoactivo

Modificado
*C16-18SME 22
C12AS > 100
C12AES-3EO 22
C12AES-12EO 39
C12AES-30EO > 100
C11.4LAS > 100
C14-16A0S > 100

* Base sebo
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Las excelentes propiedades dispersantes del limo de jabdn y tolerancia a las aguas duras
presentadas por los a-SME, sugieren su utilizacion en todas aquellas formulaciones que
contengan jabon. Es bien sabido, que el jabon se encuentra dentro de los agentes de
limpieza mas efectivos en agua suave, ademas de ser un tensoactivo muy econoémico. Sin
embargo, la efectividad del jabdn esta limitada por su baja solubilidad en agua fria y por
la formacion de sales insolubles de calcio y magnesio en agua dura. Estas limitaciones
pueden ser contrarrestadas y dominadas por la presencia de tensoactivos como los a-
SME. Los a-SME, cuando se utilizan en combinacion con el jabdén, actlan como
excelentes solubilizantes y proporcionan un buen desempefio en limpieza aun en agua

dura.

2.3.7 Estabilidad Hidrolitica

Es bien conocido que los ésteres tienden a hidrolizarse con cierta facilidad debido a la
debilidad que presentan las uniones del grupo carboxilico. De aqui, que la estabilidad
hidrolitica de los a-SME sea un factor importante a considerar. Los o-SME son sorpresiva
e inesperadamente resistentes a la hidrolisis, especialmente en soluciones acidas, lo que
incrementa su campo de aplicacion. La resistencia a la hidrolisis mostrada por los a.-SME
se atribuye a la presencia del grupo sulfonato junto al grupo carboxilico, que retarda el

ataque en este sitio.

En la Tabla 2-U se comparan los datos de porcentaje de hidrdlisis de diferentes ésteres y
sulfo ésteres a dos valores de pH distintos’. Estos valores confirman la influencia

estabilizadora del grupo sulfénico adyacente al grupo carboxilico.

Tabla 2-U. Hidrolisis comparativa de diferentes ésteres a dos niveles de pH.

% de Hidrélisis (100°C, 1hr)
pH=9.7 pH=11.0

Tensoactivo

Metil Palmitato

? 100 100
R—CH2—C—0O—CH3

a-Sulfo metil seboato de sodio

i
R—CH —C—0—CH3 0.2 2.1

SO3Na
2-Sulfoetil a-sulfo palmitato disodico

R— ‘CH —C—0—CH2—CH2—SO03Na 8.3 4.2

SO3Na
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Algunos estudios muestran que para los a-SME, la hidrdlisis alcalina es mas rapida que la

40,42

hidrolisis acida™"". La hidroélisis en medio alcalino corresponde a una reaccion de

segundo orden, mientras que en medio acido es una reaccion de primer orden.

La Figura 2-30 es una grafica que muestra el porcentaje de hidrolisis a diferentes pHs del
Ci4sSME, el cual fue sujeto a diversas condiciones de hidrdlisis alcalinas y acidas en
soluciones al 1% en activo. Se aprecia que, para las condiciones mas extremas, 5hr a
100°C con reflujo, el C1,SME presenta una excelente estabilidad en un intervalo de pH de
5.5a9.0".

i (S5 ) T R a1 (i | Figura 2-30. Hidrolisis del CqsSME
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Otros estudios de hidrolisis con el a-SME derivado del aceite de semilla de palma (Cis-
14SME), muestran resultados muy similares (Fig. 2-31)*. En esta ocasion, la rapidez de
hidrolisis del Cy,.14SME esta graficada como funcion de la temperatura y pH a una
concentracion de 3.4g/L, concentracion correspondiente a la existente en una solucién
de lavado. La rapidez de hidrdlisis del Cy,.14SME es muy baja en el intervalo de pH de 3.0
a 9.5 aln a temperaturas de 80°C. Este mismo producto demostr6 ser estable en una
solucion neutra de detergente, y se observo una hidrolisis minima durante el secado por
aspersion del Cq,.14SME con detergente. Ademas, soluciones neutras de este o-SME

demostraron ser estables después de mantenerse a 60°C por varios meses.

Se han reportado también datos sobre la estabilidad hidrolitica del C;,SME. Como puede
observarse en la Tabla 2-V, existe un amplio intervalo de pH dentro del cual la hidrélisis

no existe o existe en un nivel muy bajo’".
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Figura 2-31. Rapidez de hidrolisis del Ci,.14SME (base semilla de palma). Concentracion 3.4g/L.

Tabla 2-V. Estabilidad hidrolitica del C{;SME (1 hr con reflujo, 1% activo)

pH % Hidrolisis
2 8

4-9 Sin Hidrolisis
10 2

12 30

No presenta hidrolisis a 50°C por 6 semanas (pH= 6-7)

De acuerdo con los estudios de hidrélisis, se recomendaria un intervalo de aplicacion de
los a-SME desde pH 4 hasta 9, intervalo donde estos son muy resistentes a la hidrolisis.
Tomando en cuenta que la gran mayoria de productos para la industria se formulan en
estos intervalos de pH, los «-SME pueden ser utilizados en un gran ndmero de

formulaciones, sin que exista una limitacion por su estabilidad hidrolitica.

2.3.8 Humectacion

Otra propiedad importante de los tensoactivos es su habilidad para humectar

superficies. Los datos de humectacion encontrados en la literatura para los a-SME y sus

972 »73

di-sales, utilizan la prueba de “Draves”’” y la prueba de “Binding Tape”’”. En estas
pruebas, una pieza de tela se sumerge en una solucion de tensoactivo de tal manera que
el liquido puede penetrar la tela y desplazar el aire que contiene, logrando que el
material se humecte completamente hasta hundirse. El tiempo entre la inmersion de la

tela y el hundimiento, es el tiempo de humectacion.
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Los a-SME muestran un comportamiento contrario al de sus respectivas di-sales
conforme aumenta el largo de la cadena hidrofobica. Para los o-SME, conforme aumenta
el largo de la cadena hidrofdbica de Cy4 a Cyg, los tiempos de humectacion incrementan,
indicando que incrementar el largo de cadena afecta su habilidad humectante (Fig.2-
32)*'. Para las di-sales, se observa lo contrario (Fig. 2-33)*. Por otro lado, se observa
que para el Ci4 y C46SME, se tienen menores tiempos de humectacion en agua dura que

en agua destilada, lo que concuerda con otros resultados también reportados en la

literatura”""*.
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© c
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Figura 2-32. Efecto de la cadena hidrofobica Figura 2-33. Efecto de la cadena hidrofobica

en la humectacion de los o-SME. Prueba en la humectacion de las di-sales. Prueba

Draves, 0.1% activos, 25°C. Binding Tape, 0.1% activos, 30°C, agua
destilada.

También se ha comparado la humectacion de tensoactivos comerciales cominmente
utilizados en la industria quimica’'. La habilidad humectante del C;,SME es menor que la
de los tensoactivos C1,AES-3EO y C414LAS en agua destilada, sin embargo es comparable
a la de éstos conforme se incrementa la dureza del agua (Fig. 2-34). Es también
importante recordar que el C;;SME, al ser un producto comercial, incluye un cierto

contenido de di-sal.

Finalmente, se ha encontrado un efecto sinérgico en la humectacion de los a-SME al
combinarse con otros tensoactivos’®. En la Figura 2-35, se observa el efecto sinérgico al
mezclar C1,SME con jabon de coco y con C;;AS. Se cree que puedan existir muchas otras
combinaciones de otros tensoactivos con a-SME que puedan resultar en un mejoramiento

de la humectacion.
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Figura 2-35. Sinergia en la
humectacion. Prueba Draves,
0.1% activos, 25°C.

Se puede establecer que los a.-SME no son buenos agentes humectantes, en comparacion

con los tensoactivos conocidos como humectantes por excelencia (por ej: Alcoholes

Etoxilados), los cuales en la prueba de humectacion de Draves, bajo las mismas

condiciones, presentan tiempos de humectacion de entre menos de un segundo a seis

segundos. Sin embargo, la humectacion no es la caracteristica ni aplicacion principal de

los a-SME, y sus propiedades humectantes son comparables a la de otros tensoactivos

comunes en la industria (AS, AES, LAS, jabon), que se encuentran dentro del mismo

mundo de aplicaciones para las cuales se sugieren los a-SME. Las aplicaciones principales

de todos estos tensoactivos incluyen productos para el cuidado del hogar, limpieza

industrial e institucional, y para el cuidado personal.

90



CAPITULO 2. LOS ALFA-SULFO METIL ESTERES

2.3.9 Propiedades Hidrotrépicas

Los a-SME presentan excelentes propiedades hidrotropicas. Los hidrotropos son aquellas
sustancias capaces de incrementar la solubilidad en agua de materiales poco solubles en
agua, y son generalmente utilizados en formulaciones de limpieza de todo tipo. Los
hidrotropos tienen entonces, la capacidad de solubilizar componentes incompatibles en
una formulacion, generando como resultado formulaciones homogéneas y transparentes.
Esta capacidad de incorporar materiales incompatibles en una formulacion, esta
acompanada de una reduccion en el punto de turbidez, y cominmente también, de una
reduccion en la viscosidad. Por otro lado, los hidrotropos no demuestran tener buenas

propiedades detergentes o espumantes.

Los hidrotropos cumplen también con una finalidad estética, por ejemplo, en
formulaciones de productos comerciales como limpiadores y detergentes, donde una
apariencia transparente es deseable. Los tensoactivos que funcionan como hidrotropos
son generalmente moléculas de cadena corta. Algunos ejemplos caracteristicos son el
xilen sulfonato de sodio (SXS) o amonio (AXS), cumen sulfonato de sodio (SCS) y octano

sulfonato de sodio.

ELl SXS se considera un hidrétropo comin y estandar en la industria. El SXS mejora la
compatibilidad de los ingredientes en una formulacion, pero no incrementa realmente la
detergencia. Se han comparado las propiedades hidrotropicas de diferentes o.-SME con el
SXS en tensoactivos comerciales. En la Tabla 2-W se muestra que tanto el C;,SME como
el Cy36SME, imparten propiedades hidrotrdopicas equivalentes a las del SXS. A un nivel
aproximadamente igual de activos, ambos a-SME alcanzan el mismo nivel de solubilidad
y claridad en las formulaciones, como lo hace el SXS. Ademas, ya que los a-SME son

también detergentes, el reemplazo de SXS por a-SME, mejora la detergencia.

Otro ejemplo de la ventaja hidrotropica de los a-SME se muestra en la Tabla 2-X. La
Formulacién B utiliza una combinacion de tensoactivos no ionicos de alto y bajo HLB asi
como citrato trisdédico. Claramente en esta formulacion, el nivel de a-SME necesario
para alcanzar una compatibilidad adecuada, es significantemente menor que el

requerido por el tensoactivo estandar SXS.
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Tabla 2-W. Propiedades hidrotropicas. Tabla  2-X. Propiedades  hidrotropicas.

Detergente liquido Formulacion A Detergente liquido Formulacién B
Ingredientes % en peso Ingredientes % en peso
Nonil Fenol Etoxilado, 3 moles OE 5.0 Nonil Fenol Etoxilado, 9 moles OE 5.0
Tripolifosfato de Sodio 7.0 Nonil Fenol ’Etoxilado, 4 moles OE
L Citrato Trisodico 7.0
Hidrotropo C.S. ,
Hidrotropo c.s.
Agua c.s. para 100% o
Hidrotropo requerido % acti il c para T00%
poreq % activos (g) Hidrotropo requeriao % activos (g)*
C12SME 2.2 C12SME 1.2
C13.6SME 2.2 C13.6SME 1.5
SXS 2.4 SXS 4.4

c.s.= cantidad suficiente
* Gramos de activos requeridos para solubilizar 100 g de la formulacion base a 25°C, hasta que la
esta se torne clara y homogénea.

Los resultados de otra prueba que demuestra el poder hidrotropico de diferentes
tensoactivos comerciales, se muestra en la Tabla 2-Y. Aqui se observa la cantidad de
jabon sebo/coco (80/20) que puede ser disuelta por una solucion al 20% en activos de los

tensoactivos, a una temperatura de 23°C.

Tabla 2-Y. Cantidad de jabon soluble en una solucién de tensoactivo al 20% en activos.

Tensoactivo % de jabon solubilizado
C12AES-3EQ 5
C11.4LAS 8
C13.6SME 20

Siempre sera ventajoso y de gran beneficio que un tensoactivo pueda cumplir con mas
de una funcion en una formulacion. Generalmente, es deseable utilizar un tensoactivo
con diversas propiedades en lugar de utilizar un tensoactivo para cada propiedad. En
muchas formulaciones comunmente se requiere de tensoactivos que brinden
detergencia, y por otro lado, tensoactivos que tengan una funcion hidrotropica para
mantenerlas transparentes y homogéneas. Los a-SME cumplen con ambas caracteristicas

de manera efectiva.
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2.3.10 Espumado

Existen muchos factores que pueden afectar la espuma, asi como muchas maneras de
evaluarla. Las pruebas de Ross Miles y Shake Foam, solo por mencionar algunas, son las
mas utilizadas. Cuando se estudia la espuma, generalmente son evaluadas las siguientes
caracteristicas: altura (volumen) inicial de espuma o “flash foam”, estabilidad con el
tiempo y morfologia de la misma. Los a-SME muestran un espumado comparable con el
de muchos tensoactivos comiunmente utilizados en la industria. Se puede decir que los
a-SME exhiben buen espumado (volumen de espuma), aunque en muchas ocasiones la
estabilidad de ésta no es tan buena comparada con la que presentan otros tensoactivos

comunes.

Un analisis de los datos disponibles muestra que la habilidad espumante de los a-SME
aumenta conforme se incrementa el largo de la cadena hidrofobica, alcanzando un
maximo entre Cy, y Cq¢ dependiendo de la temperatura, a partir de aqui, un incremento
en la longitud de la cadena alquilica, disminuira el volumen de espuma generado. Este

efecto se puede apreciar en las Figuras 2-36 y 2-37.

Por otro lado, la dureza del agua tiene un efecto caracteristico en el espumado de los a-
SME. A diferencia de otros tensoactivos como los AS, AES y LAS, conforme la dureza del
agua aumenta, se incrementa el nivel de espuma de los a-SME, hasta un determinado
valor de dureza a partir del cual el volumen de ésta empieza a disminuir (Fig. 2-36). En
todos los otros tensoactivos (AS, AES y LAS), conforme se incrementa la dureza del agua,

el nivel de espuma disminuye gradualmente (Fig. 2-36, Tabla 2-Z).

En la Figura 2-36 se muestra la altura inicial de espuma, obtenida a través de la prueba
de Ross Miles, para diferentes tensoactivos de grado comercial, asi como el efecto de la
dureza del agua en la misma’™. A partir de esta figura, se puede observar que en agua
suave (dureza de 0 ppm), los tensoactivos comunes como el C;,AS, C,AES y Cy,LAS,
muestran una mejor espuma que cualquiera de los o-SME. Sin embargo, estos
tensoactivos la disminuyen conforme aumenta la dureza del agua, mientras que el
C2SME y C14SME, la aumentan conforme incrementa la dureza de agua, hasta alcanzar un

punto maximo a partir del cual ésta comienza a disminuir.
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Figura 2-36. Altura de espuma inicial de diferentes tensoactivos. Método de Ross Miles, 0.25%
activo, a 25°C y diferentes durezas de agua como CaCO;.

Las alturas de espuma de los tensoactivos Cys.18SME y C4,AS se ven afectadas de manera
significativa conforme se incrementa la dureza del agua. El C;;LAS también se ve
afectado por el incremento en la dureza del agua, aunque este efecto no es tan drastico

como en los dos casos anteriores.

Por otro lado, se puede establecer que el C{;SME, CisSME y C4,AES son buenos
espumantes en todo el intervalo de dureza, desde 0 hasta 1000 ppm. Finalmente, es
importante notar el efecto sinérgico obtenido cuando se mezclan en una relacién 1:1, el
C14SME con el C4,AS. Claramente se aprecia el efecto del a-SME en la mezcla, ya que la
altura de espuma obtenida es mucho mayor a la esperada (promedio entre los dos
tensoactivos) en todo el intervalo de dureza, y ésta no se ve afectada por la dureza

como en el caso del C;,AS por si solo.

En lo que respecta al efecto de la longitud de cadena en los a-SME, en la Figura 2-36, se
observa que el nivel de espuma generado sigue el siguiente orden: C{,SME > C;;SME > Cys.
18SME. En la Figura 2-37, se aprecia que el C{SME muestra un mayor espumado en

comparacion con el C;sSME®.
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Figura 2-37. Efecto de la longitud de cadena en la altura de la espuma de los a-SME y Di-sales.
Método de Ross Miles. Agua destilada, 0.1% en activos, 60°C.

En cuanto a las di-sales, la Figura 2-37 muestra un incremento en la espuma conforme se
incrementa la longitud de la cadena alquilica, siendo muy baja la correspondiente a la
C42DS y C44DS, y encontrandose un nivel mayor para la C;¢DS, aunque por debajo que la
del C1SME®**, En general, como se ha mencionado con anterioridad, las di-sales tienen
desventajas respecto a los a-SME en varias caracteristicas de desempefo, y la espuma

no es la excepcion.

Otros estudios, también muestran las caracteristicas espumantes de los «-SME
comparado con otros tensoactivos’’. En la Tabla 2-Z se muestra la altura de la espuma,
asi como la estabilidad de la misma, para diferentes tensoactivos comerciales. Aqui, se
aprecia que la altura de la ésta para el a-SME en agua destilada, es menor que la del AES
y LAS. Sin embargo, comienza a ser mayor a partir de una dureza de 150 ppm. En lo que
respecta a la estabilidad, en el a-SME, ésta persiste en mucho menor grado que la de los

otros dos tensoactivos.

Tabla 2-Z. Altura y estabilidad de la espuma de tensoactivos comerciales. Prueba Ross Miles,
0.1% activo, 25°C.

Dureza de Agua Alutra de la Espuma (Inicial/5 min), cm

ppm (como CaCO03) C12SME C12AES-3EO C11.4LAS
0 ppm 12.5 11.5 13.5 13.0 13.5 13.5
150 ppm 13.5 10.5 13.0 12.8 12.5 125
300 ppm 13.0 9.0 12.5 12.0 11.5 115
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Algunas evaluaciones muestran el efecto sinérgico en el espumado al combinar a-SME
con AES (Figura 2-38)%. Individualmente, el C3,SME comercial, produce una espuma alta
y mayor que la del C;,AES-3EO. Sin embargo, al combinarse ambos tensoactivos, se
obtiene un efecto sinérgico que mejora la altura de ésta muy por encima de la que se
tiene por cada componente de manera individual. Existen otros estudios que también
muestran un efecto sinérgico en espumado al combinar o-SME basado en estearina de
palma (Ci.18SME-Na), con el laurll sulfato de amonio (C1;AS-NH,) y con el lauril éter
sulfato de sodio (C,AES-3EO-Na)”.
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Figura 2-38. Sinergia en espumado. Prueba Ross Miles, 0.1% activos, 25°C.

En general, se puede decir que los a-SME son buenos espumantes aunque la estabilidad
de la espuma no es tan buena como la de otros tensoactivos. Sin embargo, una
combinacion de los o-SME con otros tensoactivos como los sulfoacetatos o betainas,
produce una espuma abundante, jabonosa y estable’’. De hecho, en la actualidad
existen mezclas comerciales de tensoactivos que han mostrado tener caracteristicas
espumantes sobresalientes, y cuyo tensoactivo principal es el a-SME (ALPHA-STEP® HWC
y STEPAN-MILD® PCL)"®". El a-SME tiene la caracteristica adicional de impartir suavidad
(baja irritacion) a estos sistemas de tensoactivos. Estas mezclas son producidas por
Stepan Company. Posteriormente se revisaran las caracteristicas de suavidad que

presentan los a-SME.
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2.3.11 Detergencia

La detergencia es una de las propiedades mas importantes de los a-SME, y es
posiblemente la mas estudiada. Existen una gran cantidad de estudios referentes a la
detergencia de los a-SME y en todos ellos se muestran las excelentes caracteristicas

detergentes de este tensoactivo.

Existen diversos parametros que afectan las propiedades detergentes de los
tensoactivos, y que deben ser tomados en cuenta en el momento de evaluar la
detergencia, asi como también para poder elegir el tensoactivo correcto de acuerdo con
las posibles condiciones de aplicacion. La eficiencia en la detergencia se ve afectada por
la dureza del agua, el tipo de mugre o mancha (particulas, grasa, proteinas, etc.), el
tipo de tela (algoddn, poliéster, nylon, etc.) o superficie (vidrio, ceramica, etc.), la

temperatura, el nimero de ciclos de lavado y el tiempo en el ciclo de lavado.

Como se menciono en el Capitulo 1, en general, las manchas se clasifican en dos grupos,
manchas solidas (por particulas) y manchas liquidas (grasosas), y los mecanismos que
actdan en la eliminacion de cada tipo de mancha, son diferentes. Es por ello que las
evaluaciones de detergencia deben considerar ambos tipos de mancha, ya sea de manera
individual o mediante combinaciones de ambas, pues se requiere que un tensoactivo sea

eficiente removiendo ambos tipos de mancha.

Existen también otro tipo de manchas sobre las cuales un tensoactivo no ejerce ningun
efecto fisicoquimico, como pueden ser las proteinas, celulosa y almidén. Este tipo de
manchas no son facilmente eliminadas y para su remocion se requiere de compuestos
especificos como las enzimas, las cuales tienen la desventaja de ser muy inestables y
para ejercer una actividad adecuada requieren de medios muy especiales que aseguren
su estabilidad. Es por ello, que a pesar de que los tensoactivos no actlan directamente
sobre estas manchas (proteinas, celulosa, etc.), si es de gran importancia que permitan
generar medios estables para las enzimas, pues cuando éstas son empleadas,
generalmente se busca que puedan estar incorporadas en soluciones tensoactivas, y de

esta manera generar sistemas que proporcionen una detergencia mas completa.
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La detergencia generalmente se mide como funciéon del incremento o diferencia en la
reflectancia después de lavar una tela manchada en una solucion de tensoactivo. Existen
telas con manchas estandar asi como también metodologias para preparar manchas. Las
condiciones del proceso de lavado pueden ser tan diferentes, que los valores de
detergencia encontrados para un mismo tensoactivo, pueden ser muy distintos

dependiendo de las condiciones de evaluacion.

Los aparatos comunmente utilizados para la evaluacion de detergencia son el Terg-o-
tometro y la lavadora. El Terg-o-tdbmetro es una maquina que simula el trabajo de una
lavadora, pero a una escala de laboratorio, este aparato consiste en una serie de
pequenos recipientes en serie los cuales contienen un agitador de manera individual, y
todos ellos estan sujetos a las mismas condiciones de temperatura, agitacion mecanica y
dureza de agua; lo que permite realizar varias evaluaciones al mismo tiempo bajo las

mismas caracteristicas.

El poder detergente de los tensoactivos anidonicos cominmente incrementa conforme
aumenta el largo de la cadena alquilica. Sin embargo, esto ocasiona a su vez, una
disminucion en la solubilidad del tensoactivo (mayor temperatura Krafft). Debido a la
alta temperatura Krafft de los tensoactivos anidnicos de cadena larga, estos pueden
mostrar una pobre detergencia en temperaturas bajas. Por lo que para seleccionar el
tensoactivo adecuado en una aplicacién como detergente, es importante encontrar el
largo de cadena 6ptimo que proporcione la mejor detergencia sin que su solubilidad sea
afectada. Es decir, se deben de seleccionar tensoactivos cuya temperatura Krafft se

encuentre por debajo de la temperatura de aplicacion.

Se ha observado que tanto para los a-SME como para sus di-sales, las cadenas Cis y Cys
muestran la mejor detergencia, y dependiendo de las condiciones de evaluacion en
algunos casos el C1,SME muestra ser mejor detergente, y en algunos otros es mejor el
C1sSME. Aunque se debe tomar en cuenta que la temperatura Krafft para el CisSME
(30°C) es mas alta que la del C{SME (17°C), factor por el cual el C{sSME no resulta
apropiado para muchas aplicaciones practicas. También, es importante considerar que
ciertas combinaciones de «-SME con estos largos de cadena hidrofébica (Ci y Cig),
presentan una menor temperatura Krafft que la de sus componentes individuales, como

se mencion6 ya anteriormente en la seccion 2.1.1; encontrandose que una mezcla
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C16/C4g con aproximadamente una relacion 7/3, proporciona la mayor solubilidad en un
o-SME con estos largos de cadena. De hecho, se ha verificado el efecto de la
temperatura Krafft en mezclas de CSME/C:sSME, sobre la detergencia. A 20°C, una
mezcla de C4SME/CsSME con una relacion 7/3 tiene una mejor detergencia que la de

cada uno de estos a-SME por separado®’.

El aceite de estearina de palma en algunos casos presenta una distribucion de cadenas
que se aproxima mucho a esta relacion de 7/3 entre cadenas C16/C1s"8, por lo que los a-
SME derivados de estearina de palma tienen una distribucion de cadena que puede
resultar Ooptima en cuanto a sus propiedades detergentes. Sin embargo, como se
apreciara adelante, otros largos de cadena en los o-SME, también han mostrado tener
una detergencia superior a la de tensoactivos comiUnmente utilizados en la industria
como detergentes.
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Figura 2-39. Efecto del largo de cadena y de la dureza de agua en la detergencia R para telas
manchadas con arcilla/sebum: A) en o-SME; B) en di-sales. (T=60°C; 1 g/L de tensoactivo;
PH=9.0-9.5; R= 100" Reela tavada’ R estandar blanco)

El desempeiio en la detergencia de los a-SME y sus di-sales como funcion del largo de
cadena hidrofébica, desde Cy; hasta Cg, ha sido investigado con manchas de arcilla/sebo
en algodén®'. La remocion de mugre de los o-SME en agua suave, incrementa
apreciablemente conforme aumenta el largo de la cadena hidrofébica (Fig.2-39A). En
agua con dureza de 109 ppm Ca/Mg (3 mmol/L), en principio se observa un efecto
similar, pero en este caso el C{,SME es el que obtiene una detergencia ligeramente

mejor aunque practicamente similar a la del C;sSME. También se puede apreciar que
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para el C{;SME la detergencia es mejor en agua dura que en agua suave. Sin embargo, en

todos los otros casos (Cq4, C16 ¥ Cyg), la detergencia es menor en agua dura.

En cuanto a las di-sales, se observa que muestran una mucho menor detergencia que los
o-SME (Fig. 2-39B). La tendencia es muy similar a la mostrada por los a-SME, y la
remocion de mugre aumenta conforme aumenta el largo de la cadena alquilica. En agua
dura, todas las di-sales mostraron una detergencia menor comparada con la obtenida en
agua suave. Con estos datos se aprecia la pobre solubilidad en agua de las di-sales asi
como su menor actividad superficial respecto a los o-SME. Por otro lado, también se

aprecia la mayor sensibilidad a la dureza de agua por parte de las di-sales.

Para observar el efecto de la di-sal en la detergencia de los a-SME, se han evaluado
mezclas de a-SME /di-sal para diferentes largos de cadena. La detergencia de mezclas
de alfa-sulfo metil seboato (Cy6.1sSME) con su di-sal correspondiente (C¢.1sDS) se muestra
en la Figura 2-40°'. Se observa que la detergencia disminuye conforme aumenta el
contenido de di-sal en la mezcla tanto en agua suave como en agua dura. La dureza del
agua tiene un efecto positivo solamente en el caso del a-SME, lo que esta relacionado
con el incremento en la actividad superficial de los a-SME en presencia de iones
divalentes. En mezclas de a-SME con di-sal y en el caso de la di-sal pura, la detergencia

disminuye en agua dura.
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Figura 2-40. Efecto de la combinacion de Cq¢.1SME/C46.1sDS y dureza de agua en la detergencia R
de telas manchadas con aceite mineral. (T=60°C; 1 g/L de tensoactivo; pH=9.0-9.5; R= 100* Ry,

lavada/R estandar blanco)

En la detergencia del producto comercial C43SME en combinacion con su di-sal (Cy34DS),

se aprecia un efecto similar. En este caso, se evaluo la detergencia en manchas estandar
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de polvo/sebo tanto en algodon como en poliéster (Fig. 2-41). Para la detergencia en
algoddn se observa que esta permanece practicamente igual hasta con un contenido del
25% de di-sal en la mezcla (relacion 3/1 de «-SME/DS). Un 100% de di-sal tiene una
mucho menor detergencia. En cuanto a la detergencia en poliéster se aprecia una
tendencia similar y la detergencia solo se ve afectada en el caso de la di-sal pura. En

poliéster, la dureza del agua tiene un efecto positivo en la detergencia excepto para la

di-sal pura.
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Figura 2-41. Detergencia de mezclas Cq3SME/C43¢DS en machas polvo/sebum en: A) Algodon, B)
Poliéster. (0.2% de tensoactivo total; 38°C; pH=8.0)

Estas evaluaciones muestran que pequenas cantidades de di-sal, no tienen un impacto
negativo fuerte en la detergencia de los o-SME. El tensoactivo comercial Cy3¢SME, por
ejemplo, puede contener hasta un 25% de di-sal sin disminuir la detergencia. Sin
embargo, para la gran parte de las aplicaciones practicas, siempre sera deseable que un

producto comercial (a-SME) pueda tener el menor contenido posible de di-sal.

Otros estudios, han comparado la detergencia entre a-SME con diferentes largos de

§'%8_ En estas evaluaciones se utilizaron manchas

cadena alquilica, el C;2AS y el Cyo.14LA
artificiales y naturales. Las artificiales fueron preparadas mediante una mezcla de
diferentes componentes entre los cuales se incluyen arcilla, acido oléico y componentes
minerales, mientras que las naturales fueron preparadas frotando muestras de tela en
caras humanas. Las evaluaciones fueron realizadas pretendiendo simular dos condiciones
diferentes de lavado, una con baja dureza de agua y baja temperatura, representado
condiciones tipicas en Japon, y otra con alta dureza de agua y temperaturas medias, lo

que representa condiciones tipicas en Europa o E.U..
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Entre los diferentes a-SME, la mejor detergencia la muestra el C;SME, seguido del
C1sSME, y posteriormente el C{,SME para ambas condiciones de lavado, siendo el C{;SME
el que muestra la menor detergencia (Fig 2-42)%. El Cy, y Cis SME tienen una mejor
detergencia que el Cy.14LAS y C1;AS en la primera condicion de lavado (54ppm CaCO;3,
25°C). Para la segunda condicién de lavado (270ppm CaCOs, 40°C), el Cyo.14LAS tiene una
gran disminucién en su detergencia obteniendo el menor valor de todos los tensoactivos

evaluados, y el Cq4, C16 Yy C1g SME son mejores que el C;,AS.

1

Detergoencia (X

¥— SME

Figura 2-42. Efecto del largo de cadena hidrofobica en la detergencia de los a-SME. Mancha
artificial en algodon, tensoactivo: 200ppm, Na,COs: 135ppm, Silicato: 135ppm.

También se evaluo la detergencia como funcion de la concentracion de diferentes
tensoactivos para condiciones tipicas en Japon (Fig. 2-43)". Los resultados son
practicamente similares y la detergencia del Ci(SME es la mejor, seguido del CsSME,
posteriormente el Cio.14LAS y finalmente el C{,SME y C{;AS que muestran la misma
detergencia. A una concentracion de 400ppm de tensoactivo la detergencia del Cyq.14sLAS
igualo la del C;gSME.
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Figura 2-43. Relacion entre la detergencia y la concentracion de diferentes tensoactivos.
Manchas artificiales en algodon; Dureza de agua: 54ppm (CaCOs), 25°C, Na,COs: 135ppm,
Silicato: 35ppm. C;sSME: ¢, C;¢SME: e, C{,SME: *, C;,LAS: O, C;;AS: ¢
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A partir de estos resultados, se escogio un Cy4.1¢SME por considerarse una cadena optima,
y la detergencia de este a-SME se compara con la del C;,LAS y C;,AS bajo condiciones de
lavado tipicas de Japon tanto en algodén como en algoddn/poliéster (Fig. 2-44A, B, C)®.
El C141¢SME, muestra la mejor detergencia entre los tres tensoactivos evaluados en las

tres condiciones de evaluacion.
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Fig.2-44. Detergencia: A) Mancha artificial en algodon; B) Mancha artificial en poliéster/algodon;
C) Mancha natural en algodon. Dureza de agua: 54ppm (CaC0s), 25°C, Na,CO;: 135ppm, Silicato:
135ppm.

El efecto de la temperatura en la detergencia también fue evaluado'®. Como era de
suponerse, la detergencia aumenta conforme la temperatura aumenta para los tres
tensoactivos (Fig. 2-45).
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Fig. 2-45. Efecto de la temperatura en la detergencia. Mancha artificial, dureza de agua: 54 ppm
CaCOs;, tensoactivo: 270ppm, Na,CO;: 135ppm, Silicato: 135ppm.

Para explicar y entender las propiedades detergentes de estos tres tensoactivos en
relacion con sus propiedades fisicoquimicas se llevaron a cabo otro tipo de

evaluaciones'”®

. El mecanismo del proceso de lavado se correlaciona muy bien con las
propiedades fisicoquimicas de los tensoactivos tales como adsorcion, dispersion vy

emulsificacion. Asi que, se realizaron evaluaciones donde se comparé el Cq4.16SME con el
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C;2LAS y C12AS en cuanto su adsorcion sobre mugre en particulas, emulsificacion de

mugre grasosa, y capacidad solubilizante de acido oléico.

La adsorcion de cada tensoactivo en particulas de arcilla se determiné para una
dispersion preparada a través de la agitacion de soluciones de tensoactivo con arcilla por
3 horas. La cantidad de tensoactivo adsorbida sobre la arcilla se determina midiendo la
diferencia en la concentracion del tensoactivo antes y después de la medicion. En esta
evaluacion se observa que la cantidad de Cy4.1¢SME adsorbida es mayor que la del Cy,.
14LAS y C1,AS (Fig. 2-46). La adsorcion se relaciona directamente con el efecto que
tienen estos tensoactivos para estabilizar dispersiones de mugre por particulas en
soluciones acuosas de tensoactivo, por lo que estos resultados indican que el Cy4.4¢SME
debe proporcionar una mejor estabilidad de estas dispersiones. En efecto, el Cy4.1¢SME

muestra la mejor estabilidad en dispersiones de arcilla entre los tres tensoactivos®.
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Figura 2-46. Adsorcidon de tensoactivos en mugre por particulas. Arcilla: 4% en peso, 25°C,
Na,COs: 170ppm.

Para la prueba de emulsificacidon, se agrega mugre oleosa artificial a una soluciéon de
tensoactivo y se homogeniza por 5 min. Después de reposar por 3 horas se determina la
distribucién de particulas y la capacidad emulsificante se obtiene como el porcentaje de
particulas menores a 10ug. El Ci4.16SME muestra tener la mayor capacidad emulsificante
)65

entre los tres tensoactivos evaluados (Fig. 2-47)>. Asi mismo, la cantidad de aceite

emulsificada es proporcional a la cantidad de tensoactivo.

Por otro lado, los a-SME mostraron ser altamente capaces de solubilizar acido oleico, el
cual esta cominmente presente de manera abundante en la mugre natural. La
capacidad solubilizante del C44.16SME fue determinada como funcion de la concentracion

y comparada con el Cy.14LAS y C;;AS para acido oleico (Fig. 2-48). La capacidad
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solubilizante incrementa considerablemente conforme aumenta la cantidad de

tensoactivo, y el Ci4.1¢SME muestra la mejor solubilizacion de acido oleico respecto a los

otros dos tensoactivos.
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Fig 2-47. Emulsificacion de mugre grasosa por
diferentes tensoactivos. Mugre artificial 0.2%,
Na;S0,4:270 ppm, 25°C.
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Fig.2-48. Capaidad solubilizante de acido
oleico para diferentes tensoactivos.

Todas estas evaluaciones muestran que las propiedades fisicoquimicas como la

adsorcion, emulsificacion y solubilizacion, se relacionan en buena manera con la

capacidad detergente de los tensoactivos.

Es importante comparar la detergencia de los a-SME con respecto a los AES, pues estos

son utilizados de manera frecuente en formulaciones para detergentes, ademas de los

también comunes LAS y AS, con los cuales ya se ha mostrado comparacion en la

detergencia.
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Figura 2-49. Detergencia (AReflectancia) de SME, AES y LAS. Terg-o-tometro, 0.25% activos de
tensoactivo, Agua dura:90 ppm (Ca:Mg 2:1), 37.8°C.
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Existen evaluaciones que comparan la detergencia de 3 tensoactivos comerciales
(C16SME, C;,AES-3EO y C414LAS) para diferentes manchas en diferentes tipos de tela (Fig.
2-49)”. En estas evaluaciones el C;,AES-3EO muestra tener la mejor detergencia para las
telas con polvo/sebum, tanto en algodon como en algoddn/poliéster, seguido del
Ci¢SME, y siendo el Cy14LAS el que muestran el menor desempeno de los tres
tensoactivos. En el caso de las manchas por particulas el C1¢SME muestra un desempeno
estadisticamente igual al del C;;AES-3EO tanto en algodon como en algodon/poliéster,

siendo ambos mejores que el Cq1 4LAS.

Ya se ha mencionado que la detergencia depende de muchos factores, incluyendo la
superficie sobre la que tiene que actuar el tensoactivo, y se ha citado el efecto que
tienen los a-SME en la detergencia sobre manchas estandar en telas. Sin embargo,
existen evaluaciones que también muestran el efecto de la longitud de la cadena

hidrofobica de los a-SME en la detergencia sobre superficies duras’*®.

En cuanto a su detergencia sobre superficies duras, la detergencia de los o-SME
incrementa ligeramente conforme aumenta su longitud de cadena, siendo el C4sSME el
que muestra la mejor detergencia de todos los largos de cadena evaluados desde Ci;
hasta Cqs (Tabla.Z-AA)“. De cualquier manera, aun el C{sSME tiene una mucho menor
detergencia que tensoactivos no idnicos como el Nonil Fenol Etoxilado (NPE-10EO),
comUnmente utilizado para este tipo de aplicaciones. Sin embargo, con respecto a otros
tensoactivos anionicos comunes, el o-SME muestra tener una detergencia superior o
similar, como se observa en la Tabla 2-BB, donde el tensoactivo comercial C;3 ,SME tiene

un desempeno equivalente al del Cq; 4LAS y mayor al del C;,AES-3EO.

Tabla 2-AA. Detergencia del o-SME con diferentes Tabla 2-BB. Detergencia sobre superficies

largos de cadena sobre superficies duras. duras de tensoactivos comerciales.
. Detergencia -
Tensoactivo . . Detergencia
(% de mugre removida) Tensoactivo % d id
C12SME 26 (% de mugre removida)
C12.6SME 47 C13.6SME 83
C13.6SME 48
C14SME 48 C11.4LAS 82
C165ME 51 C12AES-3EOQ 61
C18SME 53
NPE-10EQ 69

Prueba de lavado en linea Gardner®. 10 ciclos, Mugre:  Prueba de lavado en linea Gardner®. 10 ciclos,
grasa/particulas, superficie de vinil, 0.6% activos, Agua  Mugre: grasa/particulas, superficie de vinil, 2.0%
dura:140ppm. activos, Agua dura:140ppm.
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A) Estabilidad Enzimatica

Las enzimas son componentes esenciales en muchas formulaciones detergentes
(lavarropa) y los tensoactivos tienen una influencia significativa en la actividad
enzimatica de los detergentes. Un sistema estable de tensoactivos y enzimas es deseable
para un funcionamiento enzimatico éptimo en el lavado. Los tensoactivos no idnicos
tienen un efecto muy ligero sobre la actividad enzimatica, mientras que los tensoactivos
cationicos tienen un efecto considerable. Los tensoactivos anionicos por su parte,

ejercen un efecto intermedio, siendo este dependiente del tensoactivo.

El efecto enzimatico de tres diferentes tensoactivos sobre la actividad enzimatica fue
examinado utilizando proteasa como enzima®. La estabilidad de la actividad enzimatica
en una solucion de lavado fue evaluada a baja temperatura, baja dureza de agua y un
pH ligeramente alcalino. Los resultados de esta evaluacion se muestran en la Fig.2-50.
La actividad enzimatica disminuye con el tiempo para todos los tensoactivos. En la
solucion con a-SME solo se aprecia una ligera disminucion en la actividad enzimatica,
mientras que para las soluciones con LAS y AS la disminucidon es significativa. La
actividad residual para estas dos Ultimas soluciones fue menor a 50% después de
permanecer 2hr a 25°C. Se piensa que la inhibicion en la actividad enzimatica
ocasionada por los tensoactivos es causada por la adsorcion del tensoactivo sobre la

enzima, llevando a la desnaturalizacion de la proteina enzimatica.
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Figura 2-50. Efecto de diferentes tensoactivos en la actividad enzimatica de la proteasa.
Tensoactivo: 300 ppm, proteasa 0.008 AU/L, pH:10.5, 40°C.
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2.4 PROPIEDADES AMBIENTALES Y TOXICOLOGICAS

2.4.1 Biodegradacion

Los aspectos ambientales se han convertido en un factor de gran consideracion a nivel
mundial, y en particular, las sustancias quimicas estan recibiendo cada vez un mayor
escrutinio. Los tensoactivos no escapan a los criterios ambientales y hoy en dia el uso de
éstos en productos domésticos requiere en muchos casos de rigurosas evaluaciones eco-
toxicoldgicas y que sean productos mas aceptables a nivel ambiental, particularmente
en aquellos casos donde los residuos puedan encontrar camino hacia ambientes
acuaticos o terrestres. Esto ha conducido a una evaluacioén critica y continua sobre el
uso de los tensoactivos ya establecidos por largo tiempo en el mercado y a la busqueda
de alternativas mas amigables con el ambiente y de mejor costo-desempefio. En afos
recientes, tanto los productores de tensoactivos como los consumidores de estos, han
tomado una voluntaria actitud pro-activa hacia tales cambios y se han generado nuevas
leyes respecto a su uso como detergentes. Las legislaciones existentes en Europa y EU
imponian controles sobre los productos detergentes basados en el concepto de
biodegradacion “primaria”, concepto que ha sido completamente exitoso en cumplir con
la intencion original de prevenir la produccion de espuma en aguas residuales,
ocasionada por la presencia de tensoactivos intactos, los cuales pueden ser toxicos para
los organismos acuaticos. Las nuevas legislaciones sobre los detergentes generadas
recientemente en Europa y EU (2005-2006) buscan alcanzar un alto nivel de proteccion
ambiental, especialmente de los medios acuaticos, introduciendo un criterio basado en
la biodegradaciéon “maxima” (“ultimate biodegradation”). Este criterio toma en cuenta

Unicamente la biodegradacion aerobica.

Desde este punto de vista, los a-SME representan una ventaja para su empleo como
tensoactivos primarios en sus diferentes aplicaciones posibles, pues los resultados de las
evaluaciones de biodegradacion llevadas a cabo en los a-SME han mostrado que tanto
estos como sus di-sales correspondientes tienen una alta biodegradacion, tanto primaria

como maxima, en medios aerébicos®'.
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Existen diversas publicaciones con resultados de estudios que muestran la buena

>438,70.74, 8187 | 3 biodegradacion puede ser

biodegradacion exhibida por los a-SME %
monitoreada a través de diversos parametros. La biodegradacion primaria puede medirse
como la perdida de sustancias activas al azul de metileno (MBAS), mientras que la
biodegradacion maxima se puede evaluar por medio de la remocion de carbono organico
disuelto (DOC). Otras formas de evaluar la biodegradacion son la demanda bioquimica de
oxigeno (BOD), la demanda total de oxigeno (TOD), y la medicion del carbono organico
total (TOC). En cuanto a la facilidad en la biodegradacion (“ready biodegradability”),
los valores medidos de acuerdo con las legislaciones vigentes son la remocion de DOC, el
didxido de carbono teodrico (ThCO,) y la demanda tedrica de oxigeno (ThOD) y para que
un material sea considerado facilmente biodegradable (“readily biodegradable”) se
requiere de un 70% en remocion de DOC, o 60% en ThOD, o 60% en ThOD , en 28 dias,
para los métodos aprobados por la OECD (Organizacion para la Cooperacion Econémica y

Desarrollo) 2.

La biodegradacion de los a-SME y sus di-sales fue descrita por Gode® como facilmente
biodegradables de acuerdo con la prueba de botella cerrada descrita por la OECD
(Prueba TG 301D), obteniendo un 99% en la pérdida de MBAS (biodegradacion primaria)
en 5 dias, asi como 76 y 73% de BOD/COD en la prueba TG301D para el a-SME y su di-sal,

respectivamente.

La biodegradacion de los a-SME también ha sido estudiada por Masuda mediante
diferentes métodos de evaluacion, quien ademas ha propuesto un mecanismo sobre su
biodegradacion por microorganismos®®®’. Estos estudios incluyen una medicion de la BOD
(Prueba MITI japonesa), un método de cultivo con agitacion (shake culture) y una
evaluacion de decoloracion de agua de rio (river dye-away). La biodegradacion fue
monitoreada mediante BOD, DOC y MBAS.

Los resultados de las mediciones de BOD/TOD en la prueba MITI se muestran en la Figura
2-51%87  Estos resultados muestran que la biodegradacion del Ci4.46SME comienza
rapidamente y continla velozmente hacia una biodegradacion maxima en una etapa
temprana, independientemente de la concentracion de tensoactivo. Para el Cyo.14LAS la
degradacion comienza mas tarde, y este efecto es mayor conforme aumenta la

concentracion de tensoactivo. Los resultados también indican que tanto el Ci4.46SME
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como el Cyo.14LAS experimentan una biodegradacion maxima. Estos resultados confirman
que el Cy4.1¢SME alcanza a pasar el nivel de facilmente biodegradable, de acuerdo con

las legislaciones vigentes.
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Figura 2-51. Biodegradacion del a-SME y LAS determinada mediante BOD.

Para asegurar que los o-SME son facilmente biodegradables tanto en plantas de

tratamiento de agua como en agua corriente (rios), se llevaron a cabo las pruebas de

cultivo con agitacion y decoloracién de agua de rio®%,
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Figura 2-52. Biodegradacion de tensoactivos mediante la prueba de cultivo.

La prueba de cultivo se realizo de acuerdo con el Método de Evaluacion para
Detergentes Sintéticos (Fig. 2-52)%%. Tanto el Cy4.14SME como el C4.15A0S pierden el 90%
de su actividad al azul de metileno en 1 dia, y alcanzan un 100% en dos dias. Mas del 80%
del carbono organico en estos tensoactivos desaparece en dos dias y completamente en
cinco dias. Por su parte, el Cyo.14LAS pierde su actividad al azul de metileno en cinco dias

y mas del 40% del carbono organico disuelto aun permanece después de 15 dias.
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La prueba de decoloracion de agua de rio, que utiliza agua de rio comun que recibe
desagiie doméstico, fue evaluada para cuatro tensoactivos diferentes. La Figura 2-53
muestra que el Cq4.1¢SME y el Cy4.18A0S experimentan una biodegradacion rapida y facil,
con una eliminacion total de sus MBAS dentro de tres dias. Para el jabon (Cyz.13), se
requieren de cinco dias para una perdida total de las MBAS, sugiriendo que éste provoca
algun tipo de precipitacion en el agua de rio por lo cual la degradacion se retarda. El Cyo.

14LAS también pierde totalmente sus MBAS en cinco dias.
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Figura 2-53. Biodegradacion de diferentes tensoactivos en agua de rio (Prueba de decoloracion
de agua de rio) detectada a través de MBAS. Tensoactivo 5 mg/L.

Masuda también determind el mecanismo de la biodegradacion de los o-SME basado en
el cambio en la estructura del a-SME en la prueba MITI*®*¥. La prueba de biodegradacion
se llevo a cabo para el Ci,SME utilizando 50 mg/L de tensoactivo y 30mg/L de lodo
activo, midiendo la BOD. En cada etapa de la biodegradacion se muestrearon vy
analizaron soluciones mediante NMR (Resonancia Magnetiza Nuclear) e IR (Infrarrojo). El
analisis de la degradacion de los intermediarios indica el mecanismo mostrado en la
Figura 2-54, en donde existe un ataque microbial en la estructura del tensoactivo,
ocasionando una oxidacion en el Ultimo carbon (oxidacion-w), lo que produce un grupo
carboxilo; posteriormente se lleva a cabo una oxidacion-8 con la cual se eliminan
simultaneamente dos carbonos. Esto produce un intermediario temporal, el monometil
alfa-sulfosuccinato, que experimenta una desulfonacion, seguida de un rompimiento en
el enlace del éster, y eventualmente se alcanza una biodegradacion hasta producir
Unicamente dioxido de carbono y agua. Como en los dos primeras etapas de este proceso
se requiere de oxigeno, los a-SME no se degradan bajo condiciones anaerdbicas

estrictas.
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Figura 2-54. Mecanismo de biodegradacion de los a-SME.

En cuanto al efecto del largo de cadena en la biodegradacion de los a-SME, Maurer

encontro que conforme aumenta la cadena alquilica de nueve a 18 atomos de carbono,

el porcentaje de la biodegradacién aumenta bajo un tiempo fijo de 27 dias®’. Por otro

lado, en la Tabla 2-CC se puede apreciar la biodegradacion primaria de «-SME con

cadenas de Cy; a Cy4 en comparacion con el LAS™. Finalmente en la Tabla 2-DD se

muestra la biodegradacion primaria y maxima del alfa-sulfo metil seboato (Ci¢.1s8SME)

también en comparacion con el LAS™.

Tabla 2-CC. Biodegradacion primaria de
diferentes o-SME determinada por la
reduccion de MBAS.

Tabla 2-DD. Biodegradacion primaria y maxima.

% Reduccion de MBAS

Tensoactivo i Tensoactivo Primaria* Maxima**

(8 dias)
C125ME 99.6 C16-18SME 99 98 + 6
C12.6SME 99.7
C13.6SME 99.6 LAS 95 73+ 6
C14SME 99.6 * Primaria. Prueba OECD, % MBAS
LAS 90.7 ** Maxima. Prueba de botella cerrada, %C/COD

en modelos de planta de tratamiento de agua

Los o-SME son considerados como facilmente biodegradables de acuerdo con la

autoridad europea competente

Intermediarios Organicos).

(CESIO-Comité Europeo de Tensoactivos y sus
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2.4.2 Toxicidad e Irritabilidad

La toxicidad hacia las personas y hacia el ambiente es una caracteristica que necesita
ser considerada cuando se utiliza cualquier quimico o producto. La toxicidad tanto en
organismos acuaticos como en humanos generalmente se evalla a través de la dosis letal
(LD) o concentracion letal (LC) del material en cuestion. Estos parametros identifican las
dosis que afectan un porcentaje dado de una poblacion de organismos expuesta al
compuesto quimico. Por ejemplo, LDs, corresponde a la dosis letal para el 50% de la
poblacion de los organismos evaluados, mientras un valor de LDy, corresponderia a la
dosis letal para el 10% de la poblacion. Generalmente los valores se reportan como LDs
(g/Kg)o LCso (mg/L).

El esquema de evaluacion para la toxicidad acuatica utilizado por el Servicio de Vida
Salvaje y Peces de los Estados Unidos se muestra en la Tabla 2-EE”*. Por otro lado, en la
Tabla 2-FF%%, se muestra el sistema de evaluacién cominmente utilizado para

categorizar la toxicidad de un compuesto quimico en humanos.

Tabla 2-EE. Sistema de escala de toxicidad Tabla 2-FF. Sistema de escala para categorizar

acuatica la toxicidad de un quimico en humanos.
Escala LC (mg/L) Escala LD (mg/Kg)
Relativamente Inofensivo >1,000 Practicamente No Téxico > 15,000
Practicamente No Toxico 100-1,000 Ligeramente Toxico 5.000-15,000
Ligeramente Toxico 10-100 -

Moderadamente Toxico 1-10 Moderadamente Toxico 500-5,000
Altamente Toéxico 0.1-1 Muy Téxico 50-500
Extremadamente Toxico 0.01-0.1 Extremadamente Toxico 5-50

Super Toxico < 0.01 Super Téxico <5

De acuerdo con el esquema de toxicidad acuatica, el alfa-sulfo metil laurato (C1,SME), es
“practicamente no toxico” para vertebrados e invertebrados (Tabla 2-GG). La toxicidad
acuatica del C;;SME se compara con la toxicidad de otros tensoactivos comunes en la
Tabla 2-HH. Como se puede apreciar, los valores del C;,SME son de al menos un orden de
magnitud mas grandes que la de los otros tensoactivos, indicando una mucho menor

toxicidad.
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Tabla 2-GG. Toxicidad acuatica del C,,SME en Tabla 2-HH. Valores de toxicidad acuatica
organismos vertebrados e invertebrados. frecuentemente reportados (24-96hrs) para
diferentes tensoactivos

Alfa Sulfo Metil Laurato LC(mg/L) Tensoactivo LC(mg/L)
Pez Invertebrados
Vertebrados LAS 1-10 1-1000
Carpa cabeza plana 350 AS 5-20 2->2000
Carpa cabeza de oveja 290 AOS 1-15 2-?
Invertebrados AES 1-10 >-20
. AS 1-6 1-100
Daphnia Pulex 240 NPE 4-14 1-100
Camaron Mysid 190 C12SME 290-350 190-240

La toxicidad de los a-SME se ve afectada significativamente por el largo de la cadena
alquilica. Conforme aumenta el largo de cadena, la toxicidad aumenta. La toxicidad en
peces para el alfa sulfo metil seboato (Ci.18SME) es relativamente alta, LC,=0.4-0.9
mg/L (altamente toxico), comparada con la de los sulfo metil cocoatos (Ciz.14SME),
LCo=46 mg/L (ligeramente toxico)®. Sin embrago, a pesar de la relativamente alta
toxicidad en peces de los a-SME de cadena larga (como los seboatos), se puede
considerar que cualquier o-SME tiene un efecto practicamente nulo en la toxicidad
acuatica debido a que la biodegradacion primaria de los a-SME ocurre tan rapido, que no

se espera una acumulacion de toxicidad.

En la Tabla 2-1I, se muestra la toxicidad oral y acuatica para dos a-SME comerciales®. De
acuerdo con estos valores, ambos o-SME pueden considerarse como “ligeramente
toxicos” en humanos. En el caso de la toxicidad acuatica, el C;;,SME se considera

“practicamente no toxico”, mientras que el C3(SME “moderadamente toxico”.

Todas las investigaciones sobre la calidad ambiental de los a-SME, demuestran que la
toxicidad acuatica es mitigada por su rapida biodegradacion tanto primaria como

maxima, lo que les permite ser clasificados como compatibles con el ambiente.

Por otra parte, la suavidad (baja irritacion) también es un factor importante a
considerar en los productos tanto de cuidado personal como de cuidado del hogar. Los a-
SME son reconocidos como tensoactivos suaves. Resultados de irritacion sobre piel en
humanos, muestran que tanto el C;3,SME como el C{;SME (productos comerciales) son
clasificados como “suaves” en piel a concentraciones de 0.25, 0.50 y 0.75% en activos

(Tabla 2-11)*'. Las pruebas en conejos de irritacion primaria en piel indican que el
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C13.6SME es clasificado como “severamente irritante” mientras el C;SME se clasifica
como “ligeramente irritante”; en cuanto a la irritacion primaria en ojos ambos o-SME

muestran una “irritacion moderada”.

Tabla 2-Il. Propiedades toxicologicas y de irritabilidad para a-SME comerciales.

C12SME C13.6SME
Suavidad en humanos, piel (0.25, 0.50, 0.75% activos) Suave Suave
Irritacion primaria en piel, conejos (10% activos) Ligeramente Irritante Severamente Irritante
Irritacion primaria en ojos, conejos (10% activos) Moderadamente Irritante  Moderadamente Irritante
Toxicidad acuatica (trucha arcoiris) LDso > 5g/Kg LDso > 5g/Kg
Toxicidad oral (ratas) LCs0 = 129 mg/L LCso = 4.7 mg/L

Stepan Company llevo a cabo una prueba de irritacion acumulativa en piel, con parches,
para diferentes tensoactivos comerciales. Esta prueba determina el nimero de dias
necesarios para producir una irritacion con un determinado valor. Entre mayor sea el
numero de dias para alcanzar este valor, el producto sera mas suave (menos irritante).
En la Tabla 2-JJ, se compara la irritacion de varios productos con respecto al lauril
sulfato de sodio (C1,AS). El C4,AS, al ser un tensoactivo considerado como severamente
irritante, cominmente es tomado como patréon de comparacion en cualquier prueba de
irritacion. Como puede apreciarse, los o-SME y sus di-sales, son tan suaves como el lauril
éter sulfato de sodio (C{3AES-3EOQ) y el cocoil isetionato de sodio, tensoactivos
reconocidos en la industria como suaves (éste ultimo, comunmente utilizado en jabones
de tocador combo o sintéticos). Es importante observar, que la combinacion entre a.-SME
y su respectiva di-sal tiene un cierto efecto sinérgico en la irritabilidad, y el valor final
dependera de la relacion existente entre estos dos compuestos. En general, entre mayor

sea el contenido de di-sal, menor sera la irritabilidad.

Tabla 2-JJ. Estudio de irritabilidad. Prueba de parche acumulativo (1% de tensoactivo), 1997.

D ias promedio para producir

Tensoactivo Lo
irritaci 6 n (con valor =1)

Control Negativo (parche seco) 13.5 (insignificante)
C13.6-SME/DS (2:1) 5.50

C13.6-SME/DS (1:1) 5.17

C12AES-3EO 5.07

C13.6DS 4.97

C13.6-SME/DS (10:1) 4.93

Cocoil Isetionato de Sodio 4.27

C12AS 2.7 (severa)

115



CAPITULO 3. APLICACIONES

CAPITULO 3. APLICACIONES

3.1 DETERGENTES DE LAVANDERIA

Los detergentes para ropa tanto para el area de cuidado del hogar como industrial e
institucional, pueden ser formulaciones tan complejas que pueden contener hasta mas
de 25 ingredientes. Los ingredientes utilizados se pueden dividir en cuatro grandes
grupos: tensoactivos, agentes de carga, agentes blanqueadores y agentes auxiliares
(aditivos). Cada componente individual tiene sus funciones especificas en el proceso
de lavado. Hasta cierto punto, existen efectos sinérgicos entre uno y otro
componente. Ademas de estos ingredientes, ciertos aditivos son necesarios en muchas
ocasiones por razones de producciéon, mientras otros materiales pueden ser utilizados

para mejorar la apariencia estética del producto®.

Los tensoactivos son el componente mas importante de los detergentes. La cantidad
de tipos de tensoactivos apropiados para un detergente de lavanderia se ha
incrementado considerablemente en los Ultimos 50 afos. Los tensoactivos anidnicos
son el ingrediente mas comun, mientras que los no idnicos tales como los AE, han
adquirido gran importancia en los Gltimos anos. Los tensoactivos anfotéricos, por su
parte, no son muy utilizados en este tipo de formulaciones, mientras que los
tensoactivos catidnicos no so utilizados tampoco de manera frecuente pues son
incompatibles con los tensoactivos anionicos ademas de presentar una pobre

detergencia.

Tanto los tensoactivos anionicos como los no idnicos, son esenciales en los detergentes
para lavanderia pues cada uno imparte propiedades particulares requeridas en estas
formulaciones. Ningln tensoactivo por si solo en capaz de satisfacer todas las
demandas de un detergente de una manera optima; en consecuencia, la tendencia en
el uso de mezclas de tensoactivos ha ido incrementandose, con la finalidad de que la
caracteristica de cada componente suplemente la de los restantes. La demanda de
tensoactivos utilizados para detergentes no solo tiene que ver con el desempeno de
éstos, sino que también engloba consideraciones toxicoldgicas, ecologicas y

econdémicas. Se tiene la expectativa de que los tensoactivos apropiados para los
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detergentes demuestren las siguientes caracteristicas: excelente detergencia, buena
adsorcion, baja sensibilidad a la dureza de agua, buenas propiedades de dispersion,
alta solubilidad, espumado deseable, propiedades de anti-redepositacion de la mugre,
suficiente poder de humectancia, bajo color, estabilidad de almacenamiento, facilidad
de manejo, baja toxicidad en humanos, amigables con el ambiente, provenientes de

materias primas facilmente disponibles y competitivos en costo®.

Como se ha mencionado a lo largo del Capitulo 2, y se mostrara para esta aplicacion
especifica, los a-SME cumplen o exceden muchas de estas caracteristicas lo que los

convierte en surfactantes altamente apropiados para detergentes de lavanderia.

Los detergentes para lavanderia son ofrecidos en la forma de polvos, tabletas, barras,
liquidos y geles; siendo las presentaciones en polvo, barra y liquido las mas
representativas en México. A nivel mundial (2004), los polvos son los mas utilizados
con aproximadamente el 58% del mercado de detergentes de lavanderia, mientras que
en México ocupan el 80% del mercado. Sin embargo, los detergentes liquidos
mundialmente, han estado ganando mercado lentamente en anos recientes a expensas
de los detergentes en polvo, sobre todo en las zonas urbanas, debido a una mayor
conveniencia y mejor desempefo. De igual manera, las tendencias globales de los
detergentes liquidos estan emergiendo en México, y aunque han incrementado su
mercado notablemente en los Gltimos afnos (crecimiento del 30% de 2003 a 2004), aun
no son percibidos como una mejor alternativa que los polvos, ademas de ser
considerados como caros. Por otro lado, las barras detergentes se siguen vendiendo
con gran aceptacion en el mercado mexicano (12%), tanto en areas rurales como

urbanas, a pesar de la amenaza del emergente mercado de productos liquidos®**4.

Dentro de los polvos, existen los polvos convencionales, los compactos y los super-
compactos. La diferencia entre ellos es que los compactos contienen una mayor
cantidad de tensoactivos, por lo que se encuentran en presentaciones de menor
tamano, la dosis de uso recomendada es menor y la cantidad de agentes de carga es
mucho menor, mientras que se eliminan casi por completo aditivos de relleno o de

proceso, como el sulfato de sodio, que si contienen los polvos convencionales.
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Los a-SME encuentran sus principales aplicaciones en detergentes compactos (polvo),
liquidos, y en barra. Los a-SME de cadenas Ci4 y Cyg son utilizados en detergentes
comerciales en polvo en Japon, mientras que en Europa el alfa-sulfo metil seboato

95,96

(C16-C1g) es también utilizado™ ™. Los a-SME de cadenas mas cortas, Ci; -Cy4, son

utilizados en detergentes liquidos en los Estados Unidos.

En casi todos los detergentes, se utiliza una combinacion de tensoactivos, como ya se
ha mencionado, para optimizar las propiedades del producto final. Por ejemplo, la
detergencia de los a-SME y el LAS es afectada por la dureza de agua de diferente
manera. En agua suave, la detergencia del LAS es buena, pero disminuye
dramaticamente con el incremento en la dureza de agua. Por otro lado, los a-SME
limpian especialmente bien en aguas duras, pero no tan bien en agua suave. Una
mezcla de los dos tensoactivos asegura una buena detergencia en ambas condiciones.
Y si se agrega un AE, el desempeino mejora aun mas. Ademas, el hecho de que los a-
SME tengan una mejor detergencia que el LAS, permite obtener una detergencia
similar a la del LAS a concentraciones menores de tensoactivo, lo que favorece el uso
de los a-SME. Esta reduccion en la cantidad de tensoactivo, incrementa el nimero de
elecciones posibles en una formulacion y brinda la oportunidad de reducir costos. Sin
embargo, otro punto ventajoso, es que el contenido organico total en un detergente
puede ser disminuido, lo que significa que un detergente con una carga menor hacia el

ambiente puede obtenerse al utilizar los a.-SME.

Debido a la excelente estabilidad en aguas duras, los a-SME son adecuados para el
desarrollo de detergentes libres de fosfatos. Esta baja sensibilidad a la dureza de agua
es también una razon por la cual los a-SME tienen buenas propiedades detergentes aun
a bajas concentraciones, lo que sugiere la reduccion de tensoactivos en una

determinada formula manteniendo el desempefio.

Otras propiedades de los a-SME, las cuales son interesantes para las formulaciones
detergentes, son su poder dispersante del limo de jabdn, asi como su habilidad
hidrotropica, la cual le permite una buena solubilizacion de jabon. Es bien conocido
que el jabdén es uno de los agentes de limpieza mas efectivos en agua suave. Sin

embargo, también es conocido por muchas de sus deficiencias, especialmente la
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formacion de limo de jabon debido a la precipitacion de sus sales de calcio y magnesio
en aguas duras, limpieza pobre en agua fria, acumulacién en la tela dejandola
grisacea, y por tornar palidas las superficies como la ceramica. Otros atributos del
jabon que no pueden ser pasados por alto, especialmente en nuestros dias, incluyen la
fuente abundante de materias primas naturales para producirlo (aceites vegetales y
grasas), y sus excelentes perfiles de seguridad ambiental y humana, superiores en
comparacion con la mayoria de los otros tensoactivos existentes. Muchos de los
problemas presentados por el jabon podrian ser superados combinandolos con
tensoactivos que sean buenos dispersantes del limo de jabén, como es el caso de los

a-SME, que se encuentran entre los mejores tensoactivos con esta propiedad”.

3.1.1 Detergentes en Polvo

Los a-SME han sido introducidos exitosamente en detergentes compactos en Japon,
desarrollados por Lion Co.. La mejor caracteristica de los o-SME en estas
formulaciones, es que permiten reducir el uso de tensoactivo sin comprometer el
desempeno. Algunas formulaciones que contienen a-SME se muestran en la Tabla 3-A.
En comparacion con las formulaciones populares de LAS/AS o LAS/AQS (Formula 1), las
que incluyen o-SME, permiten una detergencia apropiada con un bajo contenido de
tensoactivo, y sin la necesidad de incrementar los niveles de agentes de carga

secuestrantes o alcalinos.

Tabla 3-A. Formulaciones de detergentes en polvo.

Componentes Formula 1 Formula 2 Formula 3
Base LAS Base a-SME Base LAS/a-SME
Tensoactivo (LAS/AS3 (()) iZS/AOS) 20-25 (a-Sf/\OE 2:-1 0)
Zeolita 15-25 15-25 15-25
Agente alcalino 20-30 20-30 20-30
Enzima + + +
Agente blanqueador + + +

Comparados con otros detergentes comerciales, los detergentes basados en o-SME
(Tabla 3-A, Formula 2), muestran un alto desempeio en detergencia bajo condiciones

de lavado en Japon, a pesar de su bajo contenido de tensoactivo (Fig.3-1). En las

120



CAPITULO 3. APLICACIONES

formulaciones comerciales desarrolladas en Japén, los a-SME son en realidad utilizados
como co-tensoactivos del LAS (Tabla 3-A, Formula 3), y proporcionan una reduccion de
mas del 20% en el nivel de tensoactivos, comparado con el de detergentes

convencionales, mostrando un desempefio equivalente®™.
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Figura 3-A. Desempeno de detergente en polvo base o-SME. Lavadora japonesa, mugre
artificial, 25°C, 10 min., agua dura: 54ppm (CaCOs)

Los detergentes en polvo que contienen a-SME como componente principal, presentan
diversos problemas técnicos tales como una menor rapidez de disolucion en agua de
baja temperatura, posiblemente debido a su alta temperatura Krafft y a su alta
cristalinidad. Son susceptibles a la hidrélisis en medios alcalinos, formando entonces
di-sales, que como se ha mencionado, tienen una menor actividad superficial. La
hidrolisis de los a-SME en los detergentes en polvo puede ocurrir al estar en contacto
con componentes alcalinos, frecuentemente utilizados en estas formulaciones. Es por
ello que solo son utilizados como co-tensoactivos en estos detergentes, pues asi se
reducen el riesgo de hidrdlisis, ademas de mostrar otras ventajas de proceso. Y
aunque la posibilidad de hidrdlisis aun puede existir, el contenido real de di-sal puede
mantenerse en un bajo nivel en el caso de los detergentes compactos, debido una
menor rapidez de absorcion de humedad, al tener una menor area superficial por
unidad de peso en comparacion con los polvos convencionales. Los detergentes en
polvo compactos existentes comercialmente en Japdén con «-SME, muestran una

estabilidad apropiada con un nivel de hidrolisis controlado y muy bajo.

Por otro lado, dos de los problemas mas grandes asociados con el uso de o-SME en
polvos, son su estabilidad térmica, asi como la posibilidad de hidrélisis existente en

pHs mayores que 9. La estabilidad térmica es facilmente solucionada, pues es de un
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nivel inferior a la del LAS. Sin embargo, la hidrolisis en pHs alcalinos es una propiedad
inherente de los a-SME, pero que puede ser controlada. A pesar de esto, existen
procedimientos de manufactura apropiados que solucionan estos problemas evitando
exponer los a-SME a pHs alcalinos por tiempo prolongado, y en donde los componentes

alcalinos del detergente pueden ser incorporados bajo condiciones apropiadas.

3.1.2 Detergentes en Barra

Los detergentes para ropa en barra aun son muy utilizados en Latinoamérica a pesar
de las grandes desventajas que muestran en su desempeno, debido a que su principal
componente es el jabon. El jabon comunmente utilizado es una combinacion de
sebo/coco, con al menos un 70% correspondiente al sebo. Estos jabones en barra
tienen las ventajas de ser muy economicos y proporcionar una buena espumacion.
Aunque por otro lado, tienen la debilidad de ser muy susceptibles a la dureza de agua,
perdiendo su detergencia y ocasionando acumulacion en las telas, deteriorandolas y
tornandolas grisaceas. Ademas, requieren de agentes de carga y son muy irritantes

debido a su alto pH.

Tabla 3-B. Formula de detergente en barra propuesta por Stepan.

Componentes % en peso
C16-18SME 5-15
Jabon sebo/coco (95/5) 15-25
Aditivos 1-2
Acides Libre 0.5-1.0
Agua 20-24

Los a-SME pueden ser incorporados en los detergentes en barra proporcionando
multiples ventajas. Se sugiere un rango de aplicacion de al menos el 5% en peso, hasta
un 14% en peso’®. En la Tabla 3-B, se muestra una formulacién con a-SME, la cual fue
probada al 5% y al 14% en peso del a-SME, y comparada en diversas propiedades contra
tres marcas lideres en Latinoamérica (Comercial A, B y C). El a-SME utilizado es un
producto de escala comercial con un largo de cadena de C4-Cyg, y con una relacion de
a-SME /Di-sal de 6:1. El jabdn utilizado es un jabon sebo/coco con una relacion de

95/5. La incorporacion de tan solo el 5% de «a-SME reduce considerablemente la

122



CAPITULO 3. APLICACIONES

irritabilidad en piel mientras que no tiene ningln efecto en cuanto a la irritabilidad en

0jos®.

En la Figura 3-2, se muestra el nivel de espuma generado por frotacion durante 5
minutos de lavado, a durezas de agua de 150ppm y 300ppm (como CaCOs)*. A 150ppm
de agua dura, tanto los productos comerciales Ay B como el que contiene 14% de a-
SME, muestran el mismo nivel de espumacioén, que es mejor que el jabon con 5% de a-
SME y mucho mayor que el producto comercial C, el cual tiene el mas pobre
desempeno en espuma. Sin embargo, a 300ppm de agua dura, todos los productos
disminuyen considerablemente su nivel de espuma, aunque este efecto es mucho
menor en la barra con 14% de a-SME, y ésta se desempefna notoriamente mejor que el
resto de los productos, seguida de la barra con 5% de a-SME que tiene un desempeno
equivalente al del producto comercial A. Nuevamente se vuelve a apreciar la buena
tolerancia a la dureza de agua exhibida por los a-SME, en esta ocasion, en el nivel de
espuma, factor de suma importancia en este tipo de productos, debido a que la gente

asocia directamente el nivel de espumado con un mejor producto.

5% SME 14% SME Comercial A Comercial B Comercial C

Figura 3-2. Volumen de espuma (cm) generado por frotacion durante 5 min. de lavado. 0.8g
detergente/Kg de tela; 25°C; mancha: aceites vegetales, pigmentos, arcillas y hollin.

En cuanto a la detergencia, tanto los 3 productos comerciales como las barras con 5y
14% de a-SME, mostraron el mismo desempeno (Figura 3-3), independientemente de la
dureza de agua a la que se realiza la prueba (150 y 300 ppm como CaCOs). Finalmente,
en la Figura 4-4, se aprecia la depositacion de escamas de jabon (sales de calcio)

medida a través del cambio de color en una tela azul, después de ser lavada con las
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barras detergentes. Claramente se aprecia que el a-SME contribuye significativamente
a reducir la depositacion de jabon sobre las telas y en consecuencia protege mejor el
color azul en algodén/poliéster. La barra con 14% de «-SME junto con el producto

comercial C presentaron el mejor desempeno en esta propiedad.
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5% SME 14% SME  Comercial A ComercialB Comercial C

Figura 3-3. Detergencia de detergentes en barra. Mancha: polvo/sebum en algodon/poliéster,
0.8g detergente/Kg de tela, 25°C.

[JE (Cambio de color)
N

5% SME 14% SME  Comercial A ComercialB Comercial C

Figura 3-4. Depositacion de jabon a través de cambio en el color después de lavadas sucesivas.
Algodén/poliéster, color azul bicolor, 0.8g detergente/Kg de tela, 25°C, agua dura:150ppm
CaCos.

La incorporacion de los a-SME en las barras de jabon para ropa proporciona un valor
agregado con respecto a las barras de jabon convencionales, ofreciendo un desempeio
competitivo a los productos lideres en el mercado latinoamericano. Por otra parte,
encajan perfectamente en las condiciones de proceso normalmente requeridas en la
elaboracion de estos productos, y de hecho, proporcionan la ventaja de disminuir la
viscosidad del slurry de jabon, permitiendo una reduccion de energia junto con una

mayor facilidad de manejo y proceso.
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3.1.3 Detergentes Liquidos

Los detergentes liquidos presentan ventajas con respecto a los polvos y barras, en
muchas caracteristicas. En general tienen un mucho mejor desempeiio en detergencia,
sobre todo en agua fria, son mucho mas solubles, se dispersan mas facilmente en el
agua, son mas faciles de manejar y formular, ademas de permitir formular con mayor
facilidad sistemas enzimaticos estables. Pueden contener hasta un 50% de tensoactivos
y usualmente contienen niveles mucho menores de agentes de carga. Rara vez
contienen zeolita, tripolifosfato o agentes blanqueadores, por ejemplo. El nimero

total de componentes activos en un detergente liquido puede ser tan alto como 60%.

Como se ha mencionado, la detergencia de los a-SME incrementa conforme aumenta el
largo de cadena, sin embargo, aquellos de cadena larga son mas dificiles de incorporar
en productos liquidos debido a su baja solubilidad (C1¢-C4g), por lo que normalmente su
incorporacion requeriria de calentamiento. Los a-SME proporcionan muchas ventajas
en los detergentes liquidos. Ademas de su constantemente mencionada tolerancia en
aguas duras, presentan sinergia con tensoactivos cominmente utilizados en los
liquidos, como el AS y el AES. Adicionalmente, sus caracteristicas hidrotropicas
permiten la facil incorporacion de muchos aditivos y cargas; y desde luego que no se
puede dejar atras su alta compatibilidad con las enzimas, cada vez mas utilizadas en

estos productos. Finalmente, presentan también propiedades anti-redepositantes.

El producto comercial de Stepan, Alpha-Step® MC-48 (C13,SME), ha mostrado ser un
tensoactivo ideal en los detergentes liquidos. Este material tiene una relacion
promedio o-SME /DS de 7:1, con una concentracion de 38% de activos, siendo un

producto liquido muy facil de manejar.

Se ha encontrado que una combinacion de 1:1:1 entre a-SME/LAS/AE da un excelente
desempefio, siendo el mejor entre varias combinaciones posibles’"’*. Utilizando esta
combinacion, se propone una formula sencilla de detergente liquido al 34% de activos,
como la que se muestra en la Tabla 3-C. Esta formula se compard con un producto
comercial de buena marca en EU, utilizando tres largos de cadena diferentes para el

o-SME (Cy2, Ci26, ¥ Ci36). Utilizando a-SME con las cadenas Ci; y Cq26, Se obtuvo una
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detergencia equivalente a la del producto comercial, mientras la formula con Cy3 (SME

mostr6 el mejor desempefio”.

Tabla 3-C. Formulacion de detergente liquido con a-SME.

Componentes % peso
HLAS (Acido alquil bencen sulfonico) 10.0
NaOH (50%) 2.5
C12-15AE-7EO 11.4
a-SME 11.4
Agua c.s.
100.0
Propiedades
Apariencia @25° Liquido amarillo transparente
pH (directo) 8.5
Solidos (%) 34
Viscosidad @25°C (cps) 150-250
Color Garder 1

c.s.= cantidad suficiente para completar el 100%

Los o-SME han mostrado ademas, tener propiedades anti-redepositantes. En
combinaciones de AES-3EO/AE y LAS/AE, la incorporacion de «-SME mejora
notoriamente esta caracteristica, tanto en poliéster como en algodon/poliéster (Fig.3-
5). Esta propiedad se evalla midiendo la diferencia en reflectancia entre telas
limpias, antes y después de ser sometidas a tres ciclos de lavado. Entre cada ciclo se
introducen telas con manchas estandar, y la diferencia en reflectancia esta

directamente relacionada con la cantidad de mugre transferida hacia las telas limpias.

45,
4
3.5
34
2.5
2]
1.5/
14
0.5
0

O Algod/Poli 35/65

Poliéster

AReflectancia

AES/AE (2:1) SME/AES/AE  LAS/AE (2:1) SME/LAS/AE
(1:1:1) (1:1:1)

Figura 3-5. Evaluacion de anti-redepositacion de mugre. 0.2% de tensoactivo, agua dura:
140ppm CaCOs, 25°C, 10 min. lavado, telas manchadas: polvo/sebum.
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Para formular detergentes liquidos de alto desempeno, se sugiere utilizar una
combinacion de AE, AES y «-SME. Un sistema con estos tres tipos de tensoactivo
proporcionara un alto poder de detergencia utilizando un bajo nivel de activos, y con

la posibilidad de alcanzar una estabilidad enzimatica muy buena.

En general, las enzimas son menos estables en detergentes liquidos que en
detergentes en polvo. La mayoria de los estudios sobre los a-SME con enzimas en
aplicaciones para detergentes en polvo, han sido realizados por Lion Corp."?. El uso
de enzimas en sistemas de tensoactivos y agentes de carga con un alto contenido de
agua, posee numerosos retos técnicos relacionados con la estabilidad y eficacia de las
enzimas'®. La compatibilidad enzimatica en estos sistemas tensoactivos es
especialmente dificil en composiciones que contienen una alta concentracion de LAS y
en sistemas que contienen componentes agresivos tales como blanqueadores y agentes

de alta alcalinidad.

Tabla 3-D. Composicion optimizada de un detergente liquido basado en o-SME/AES/AE con
enzimas y estabilizadores de enzimas.

Componentes % activos Funcién

C13.6SME 6.0 Detergente anionico, agente anti-redepositante, hidrotropo
C12-14AES-3EOQ 9.7 Detergente anionico

C12-15AE-7EO 11.3 Detergente no-ionico

Propilen Glicol 7.0 Estabilizador de enzimas

CaCl,-2H,0 0.05 Estabilizador de enzimas

Borato de Sodio 3.0 Estabilizador de enzimas

Formiato de Sodio 1.5 Estabilizador de enzimas

Lipasa (Lipolase 100L*) 1.0 Remocion de trigliceridos (aceites, grasas y sebum)
Proteasa (Savinase 16.0L*) 0.5 Remocion de proteinas (sangre, huevo y pasto)
Agua c.s. para 100% Diluyente

* Productos de NOVOZYMES. Los porcentajes utilizados corresponden al producto comercial tal cual.

Se ha comprobado que sistemas enzimaticos utilizando ya sea multiples enzimas, o de
manera individual, muestran una excelente estabilidad en composiciones
experimentales de detergentes liquidos basados en «-SME y estabilizadores
enzimaticos'®'. Para un sistema con lipasa, proteasa, o lipasa-proteasa, se confirmé
que una combinacion de cloruro de calcio di-hidratado (CaCl,-2H,0), borato de sodio,

formiato de sodio, y propilen glicol (PPG) genera un sistema altamente estable en
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detergentes liquidos. Mientras que para una celulaza, el mejor estabilizador es una
combinacion de CaCl,-2H,0 y PPG. Por su parte, para una mezcla celulaza-proteasa el
mejor sistema es una combinacion de CaCl,-2H,0, formiato de sodio y PPG. La
composicion basada en el sistema con a-SME y lipasa-proteasa (Tabla 3-D), obtuvo una
mejor detergencia (con una confiabilidad estadistica del 95%=LSD95) en las telas EMPA
111, CFT AS-12, y STC CFT, y una detergencia equivalente en las telas EMPA 117 y WFK
10D, al compararse con detergentes comerciales de alta calidad (premium) del
mercado estadounidense (Fig. 3-6)"'. Los resultados también muestran la mejora
significativa que se obtiene en la detergencia cuando estan presentes las enzimas.

50

41 41.3

Detergencia (AR)

Detergente sin Enzimas  Detergente con Enzimas Detergente Comercial 1  Detergente Comercial 2

O EMPA 116 Algodon (Sangre, Leche, Carbon Negro) LSD95 =0.6
EMPA 117 Algodon/Poliéster (Sangre, Leche, Carbon Negro) ~ LSD95 =0.8
O EMPA 111 Algodon (Sangre) LSD95 =0.8
@ WFK 10D Algodon (Pigmento y Sebum) LSD95 =1.4
O STC CFT Poliéster (Clorofila y Aceite Vegetal) LSD95 =0.2
B CFT AS-12 Algodon (Pigmento, Aceite y Leche) LSD95 =0.6

Figura 3-6. Desempeio en detergencia, sobre diferentes telas estandar, de un detergente
liquido basado en o-SME comparado con detergentes comerciales lideres en EU que contienen
sistemas enzimaticos. Terg-o-tometro, 38°C, 10 min. lavado, agua dura:140ppm como CaCOs.

Sistemas con AES, a-SME, y AE incluyendo también LAS, muestran de igual manera un
excelente desempeno y estabilidad enzimatica en detergentes liquidos, con un nivel
mucho menor de activos con respecto a marcas comerciales lideres'®. La excelente
estabilidad enzimatica, detergencia, propiedades tensoactivas, propiedades
multifuncionales, y calidad de los a-SME, hace a estos tensoactivos materiales ideales
para formular detergentes liquidos de alto desempefio que se ajusten a las exigencias

actuales y futuras.
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Finalmente, es importante mencionar que se pueden formular detergentes liquidos de
buen desempefio que contengan jabon, al combinarse con los a-SME. A pesar de las ya
mencionadas desventajas de los jabones, no se pueden dejar atras sus ventajas tales
como su bajo costo, biodegradabilidad y buen desempefio en aguas suaves. El jabén no
es un componente facil de solubilizar por lo que normalmente su incorporacion
conduce a productos opacos no estables. Los a-SME de cadena mediana como el
C13.6SME, son excelentes agentes solubilizantes y muy buenos dispersantes del limo de
jabon, propiedades que parecen ser las requeridas exactamente para hacer del jabon
un componente practico y muy Util en detergentes liquidos. Es posible formular
detergentes liquidos con relativamente altas cantidades de jabon, utilizando o-SME

como co-tensoactivos’>?,

El LAS y el AES-3EO, comunmente utilizados en estos
detergentes, no son nada efectivos solubilizando jabon (Tabla 2-Y, Cap.2).
Adicionalmente, combinaciones de jabon con «-SME muestran un mucho mejor

desempefio que combinaciones jabon-LAS"*?’.

Algunos estudios establecen que el jabon base sebo también imparte suavidad a las
telas ademas de ser buenos detergentes en agua suave'®. Se ha comprobado que bajo
condiciones idénticas, una formula con a-SME /jabon, al 20% en activos, imparte mas
suavidad en toallas que productos comerciales con y sin suavizante incorporado®. Por
lo tanto, es posible que una formulacion con jabdn tenga esta ventaja sobre otros
productos convencionales basados en sistemas catidnicos/anionicos. Sin embrago, se
debe tomar en cuenta que la suavidad implica que un residuo permanece en la tela, lo
que puede conducir a dejarla grisacea. Aunque es presumible que los a-SME, por sus
propiedades, pueda contribuir a eliminar esta debilidad, se tiene que trabajar mas en

esta area para confirmarlo.

Otra caracteristica del jabon es que puede reducir la cantidad de espuma generada en
un sistema de tensoactivos conforme se incrementa su contenido. Un método conocido
para controlar la espuma de los tensoactivos anionicos es precisamente utilizando
jabon como adyuvante en la formulacion. El contenido de jabdn necesario para un
control optimo de la espuma se sugiere entre 30% a 60% de los activos totales en la
formulacion'®. Esta caracteristica representa una ventaja en ciertas aplicaciones, y es

el caso de las lavadoras, donde se busca una espuma controlada durante el lavado. Un
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exceso de espuma en estos casos no es deseable debido a la necesidad de un ciclo de

enjuague adicional.

Tabla 3-E. Detergente liquido de alta eficiencia para lavadoras horizontales con a-SME y jabon.

Componentes % activos
Agua 54.0
C13.6SME 8.0
C12-15AE-7EO 18.0
Jabon sebo/coco (80/20) 12.0
Citrato de Sodio 3.0
Propilen Glicol 5.0
100.0
Propiedades
Apariencia @25°C Liquido transparente
pH (directo) 8.4
% Activos (tensoactivos) 38.0

Stepan ha desarrollado formulas de detergentes liquidos de alta eficiencia como la que
se muestra en la Tabla 3-E. Este detergente liquido de espuma controlada fue
especialmente desarrollado para lavadoras horizontales, y muestra una detergencia
similar a la de un producto comercial lider en el mercado-1997 (Fig.3-7). Esta
formulacion incorpora un alto contenido de jabdn sebo/coco y permite un producto

totalmente transparente, gracias a los beneficios hidrotropicos del Cy3 ¢SME.

O Detergente de Alta Eficiencig

25.00 21.60 | @ Detergete Comercial

20.00

16.50
16.00 520

15.00

10.00

Detergencia (AR)

5.00

0.00

Algodon Algod/Poli (35/65) Poliéster

Figura 3-7. Detergencia de formulacion de alta eficiencia en comparacion con marca comercial
lider en EU (1997). Terg-o-tometro, 32°C, 10 min. lavado, agua dura:140ppm CaCOs.Dosis: 4/10
de taza, Mancha: Polvo/sebum.

En resumen, los a-SME parecen tener la habilidad de resolver muchos de los problemas

asociados con el uso de jabon en detergentes liquidos.
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3.2 DETERGENTES LAVATRASTES LIQUIDOS

Los lavatrastes liquidos al igual que cualquier detergente liquido, ofrece las ventajas
de ser muy convenientes pues son mas faciles de manejar que por ejemplo las pastas o
los polvos, ademas de ser menos agresivos. Estos productos son bien aceptados en

paises desarrollados y en algunos paises en vias de desarrollo.

Los liquidos lavatrastes pueden diferir bastante en cuanto a su contenido de
tensoactivos, que normalmente varia entre 10% y 50%. Los tensoactivos son el
ingrediente primario y proporcionan la limpieza. También proporcionan espuma, que
normalmente es un factor de mucha importancia para el consumidor. Por lo tanto, la
capacidad detergente y espumante de un tensoactivo son factores clave para su uso en
lavatrastes. Otro factor que ha adquirido gran importancia recientemente, es la
suavidad (baja irritacion) de los tensoactivos hacia la piel humana. Los tensoactivos
utilizados en los lavatrastes liquidos son los anidnicos, no idnicos y anfotéricos; los
cationicos no son apropiados para estos productos. Los tensoactivos son el componente
primario, mientras que los agentes aumentadores y estabilizadores de espuma son el
componente secundario, y adicionalmente, son frecuentemente utilizados tanto

hidrétropos como aditivos especiales'®.

Dentro de los tensoactivos, los anidnicos son el componente principal debido a su
buena limpieza, excelente espumado, asi como también influyen su disponibilidad y

105 | os tensoactivos anidnicos cominmente utilizados son el LAS,

relativo bajo costo
AES y SAS aunque también se utilizan los AS y AOS, estos ultimos con mucho menor

frecuencia debido a la potencial formacion de sultonas en presencia de cloro.

Los tensoactivos no-idnicos son usados en mucho menor grado debido a su baja espuma
y mayor costo. Sin embargo, recientemente se ha incrementado su uso ya que ofrecen
ventajas como suavidad, mayor concentracion y mejor compatibilidad con otros
ingredientes. Los no-idnicos mas utilizados son los AE y las amidas, aunque

recientemente han adquirido importancia los APG y las glucamidas'®.

Los tensoactivos anfotéricos exhiben buenas propiedades de detergencia y espumado,

pero sobre todo ofrecen una excelente suavidad. Sin embargo, son utilizados en menor
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grado debido a su alto costo, aunque la atencion hacia ellos ha crecido debido a su

suavidad. Los mas empleados son las betainas y los 6xidos de amina (OA).

La espuma es una caracteristica visual importante en los lavatrastes liquidos. No existe
una correlacion directa entre espuma y limpieza, pero en general los consumidores
juzgan el desempeno de estos productos a través del volumen de la espuma y su
estabilidad. Dentro de los agentes aumentadores y estabilizadores de espuma los mas

utilizados son las amidas y los OA.

Finalmente, los hidrotropos son también frecuentemente requeridos para asegurar la
solubilidad de todos los tensoactivos y otros aditivos, asi como la estabilidad de la
formula, sobre todo en aquellas con alto contenido de activos. Entre los mas utilizados
se encuentran el SXS, SCS, y etanol'®. Y aunque los hidrétropos proporcionan diversas
propiedades clave en los lavatrastes, no contribuyen en gran medida en la

detergencia.

Una de las principales pruebas de desempeno utilizadas para evaluar las propiedades
emulsificantes, de espuma, y poder corta grasa de los lavatrastes liquidos es la bien
conocida prueba de los “mini-platos”'®. Esta prueba mide la persistencia de la espuma
durante el lavado de platos pequenos conteniendo grasa vegetal, y el punto final se

alcanza cuando ya no es posible generar mas espuma.

Algunas de las tendencias y atributos clave en las que se ha enfocado el mercado de
los lavatrastes liquidos recientemente, son el uso de productos concentrados (alto
contenido de activos), uso de agentes anti-bacteriales, productos que proporcionen
suavidad y productos corta grasa. Los tensoactivos que proporcionen mas de una
propiedad tienen gran ventaja sobre otros de encajar en estos productos. La excelente
detergencia y perfil de espuma exhibido por los «-SME, aunado a sus habilidades
hidrotropicas y sinergia con otros tensoactivos cominmente utilizados, los convierte

en candidatos ideales para lavatrastes liquidos tanto regulares como concentrados.
Se ha demostrado que la sustitucion de un C,AES-3EO por un Cy3,SME, en una
formulacion tipica similar a la de una excelente marca comercial en EU (=1989),

proporciona el mismo desempefio, medido a través de la prueba de los mini-platos’™.

132



CAPITULO 3. APLICACIONES

Mientras que utilizando el C;;SME se obtuvo un desempefio menor (=19%). Sin embargo

en ambos casos, se requiere de una menor cantidad de SXS utilizado como hidrétropo.

Otra informacion proveniente de Stepan Co. en Francia, muestra la sinergia existente
en limpieza y espumado para una combinacion del C3SME y el C,AS. En la Figura 3-8
se muestra que conforme el Cy3¢SME remplaza del 15% al 45% de los activos del C;,AS,

el nimero de platos lavados es mayor al obtenido por cada componente de manera

individual.
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Figura 3-8. Desempeiio como numero de platos lavados, para combinaciones de Cy3(SME y
C1,AS. Prueba de platos grandes de Stepan Europe. Mancha estandar: agua, leche en polvo,
papa, aceite de coco; 4ml por plato. Solucion: 0.032% de activos en 5 litros; agua dura:220ppm
como CaCOs;; 45°C.

De acuerdo con la literatura y comprobado en algunos estudios, la incorporacion de
metales divalentes, como el magnesio y el calcio, tienden a reducir en gran medida la

20.28,60,64105 " Fn |os «-SME los iones de magnesio

CMC en los tensoactivos anionicos
reducen la CMC, asi como la tensidn superficial en la CMC, y también incrementan el
tamano de la micela (Tabla 3-F). En el caso del C3¢SME, la introduccion del magnesio
ya sea como contra-ion o en forma de sal (cloruro de magnesio hexa hidratado) reduce
la CMC e incrementa el tamafo de micela en comparacién con la sal de sodio®. Una
combinacion de estas propiedades fisicoquimicas contribuye a una mejor eficiencia en

la remocion de grasa.
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Tabla 3-F. Efecto del ion magnesio en las propiedades fisicoquimicas de los o.-SME

Diametro medio de

Tensoactivo CMC (mg/L) la micela (nm)
C13.6SME-Na 120 2
C13.6SME-Mg 23 5
C13.6SME-Na + 3%MgCl2-6H20 35 3

Aunque los iones divalentes, como el calcio y magnesio, son recomendados en las
formulaciones de liquidos lavatrastes, su solubilizacion es a veces dificil y pueden
ocasionar la inestabilidad de algunos tensoactivos anidnicos en el producto. Hasta
algunos de los hidrotropos utilizados tradicionalmente tienen dificultad para
incorporar el nivel requerido de iones de magnesio en el sistema. Sin embargo, los
estudios llevados a cabo muestran que los o-SME son hidrétropos muy efectivos para

los iones divalentes, especialmente los de magnesio.

Como resultado de extensas evaluaciones y optimizacion de formulas, se han
desarrollado diversas formulaciones de liquidos lavatrastes de alto desempeno basadas
en a-SME ', La Tabla 3-G ilustra como la sinergia en el espumado entre el o-SME y el
AES, junto con la presencia de iones divalentes, se traduce en una formulacion

premium (Formulacion-3).

Tabla 3-G. Formulaciones de lavatrastes liquidos.

Ingredientes % activos

1 2 3 4
C11.4LAS-Mg 19.44 19.44 19.44 —
C11.4LAS-Na — — — 19.44
C13.6SME — 10.34 7.12 7.12
C12AES-3EO-NH4 10.34 — 3.22 3.22
C12-14 Monoetanol Amida 4.05 4.05 4.05 4.05
Etanol 5.0 5.0 5.0 5.0
Agua c.s. para 100% c.s. para 100% c.s. para 100% c.s. para 100%
Propiedades
% Activos Totales 33.83 33.83 33.83 33.83
pH(drirecto) @25°C 6.8 6.8 6.8 6.8
Apariencia @25°C turbio claro claro claro
# Platos Lavados 48 45 51 42

(Prueba mini-platos)

c.s.= cantidad suficiente

134



CAPITULO 3. APLICACIONES

Individualmente, el lauril éter sulfato de amonio (C;,AES-3EO-NH,), no es capaz de
incorporar los iones de magnesio dentro del sistema lo que consecuentemente resulta
en un producto turbio (Férmula 1). Por otra parte se observa claramente que dentro
del mismo sistema, la formula con a-SME (2) lava menos platos que la formula con el
AES (1). La Formulacion-3 con o-SME /AES, lava mayor nimero de platos, demostrando
el efecto sinérgico existente entres estos dos materiales. La formulacion (4) por su
parte, muestra que al utilizar la sal de sodio del LAS, con lo cual el sistema queda

ausente de iones magnesio, el desempeno se ve reducido.

Se observa que la adicion de a-SME permite la incorporacion de los iones divalentes
permitiendo la claridad del producto sin la necesidad adicional de otro hidrétropo, y la
combinacion sinérgica a-SME /AES resulta en un sistema premium (Formulacion-3).
Esta formulacion se comparo en desempeio contra dos productos comerciales lideres,
tanto en remocion de grasa como en numero de platos lavados por la prueba de mini-
platos (Tabla 3-H). La eficacia en la remocion de grasa se evaludé mediante el Método
de Remocion de Grasa Baumgartner, en donde se mide la cantidad de grasa removida
como funcion de las interacciones quimicas, eliminando la contribucion de la
temperatura y la fuerza mecanica (existentes en la prueba de mini-platos). Los
resultados se expresan como los miligramos de manteca removida después de sumergir

600 veces, una pieza de plastico conteniendo manteca, en una solucion del lavatrastes

Tabla 3-H. Desempeio de la Formulacion-5 con a-SME /AES, y productos comerciales

Producto # Mini-platos  Manteca removida (mg)

lavados (LSD 95=4.4)
Formulacion-5 (a-SME) 51 38.3
Lavatrastess Marca 1 (1995) 51 21.6
Lavatrastess Marca 2 (1995) 42 8.5

Los resultados demuestran que en términos de emulsificacion y espumado, a través de
los mini-platos lavados, la Formulacion-3 es equivalente a la marca comercial 1 y
superior a la marca 2. Con respecto a la eficacia en la remocion de grasa, esta

formulacion prototipo se desempefio mucho mejor que ambos productos comerciales.
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Los atributos de desempeiio que se han presentado, asi como el resultado de muchos
estudios experimentales demuestran un nimero de ventajas de la quimica de los -
SME en los lavatrastes liquidos. La excelente emulsificacion, espumado y remocion de
grasa son atribuidos a la sinergia y compatibilidad de los a-SME con otros tensoactivos
aniénicos, no idénicos y anfotéricos en presencia de iones de magnesio.
Adicionalmente, la combinacion de unas excelentes propiedades superficiales e
hidrotropicas, permiten la eliminacion de hidrotropos tradicionales y permiten la

formulacion de sistemas altamente concentrados.

La multifuncionalidad de los a-SME demostrada en diversas investigaciones, como las
aqui mostradas, en combinacion con su excelente perfil ambiental y de seguridad,
convierten a estos tensoactivos en componentes aceptables y deseables para formular

lavatrastes liquidos de alto desempeno en un nivel global.

3.3 LIMPIADORES DE SUPERFICIES DURAS

Una de las mas diversas categorias de productos de limpieza son los limpiadores de
superficies duras. Estos productos pueden contener desde menos de 1% de
tensoactivos, como en los limpiadores de cristal o vidrio, hasta alrededor de 70% de
tensoactivos, como es el caso de algunos limpiadores industriales concentrados. Estos
productos pueden ser muy acidos, como en los limpiadores para bafo, o altamente
alcalinos. A diferencia de los detergentes para ropa y los detergentes lavatrastes, en
este caso el tensoactivo no siempre es el componente principal. En muchos casos el
componente principal es algin disolvente. Adicionalmente a los tensoactivos y
disolventes estos productos pueden contener una gran variedad de agentes de carga

de acuerdo con la aplicacion.

Aunque los tensoactivos puedan no ser el componente primario, si son un componente
clave en este tipo de productos. Normalmente son empleados tanto tensoactivos
anionicos, como no iodnicos y anfotéricos. Dependiendo de la aplicacién y propiedades
buscadas se pueden emplear unos u otros o combinaciones de éstos. Los hidrotropos
son también ingredientes clave en muchas de estas formulaciones pues el uso de

agentes de carga con poca solubilidad es muy frecuente.

136



CAPITULO 3. APLICACIONES

Se ha publicado muy poco sobre el uso de los a-SME en esta aplicacion. Como se ha
mencionado en la seccidn 2.3.11, se han realizado evaluaciones de detergencia de los
o-SME en superficies duras, y un incremento en el largo de cadena conduce a un mejor
desempeno, aunque aun menor que el de un NPE-10EOQ, por ejemplo. Con respecto a
otros tensoactivos anionicos comunes también se mencioné que el Cy3SME tiene un
desempeno equivalente al del Cq;4LAS y mayor al del C;,AES-3EO (Fig. 3-9). Hay que
anadir que los a-SME tienen excelentes propiedades hidrotropicas, por lo que pueden
reducir parcial o totalmente el uso de hidrétropos comunes en muchas formulaciones

(Seccion 2.3.9).
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C13.6SME C11.4LAS C12AES-3EO

Figura 3-9. Detergencia sobre superficies duras de diferentes tensoactivos comerciales.Prueba
de lavado en linea Gardner®. 10 ciclos, Mugre: grasa/particulas, superficie de vinil,
2.0%activos, Agua dura:140ppm. LSDg¢s=10.

Las propiedades hidrotropicas y detergentes de los a-SME, sugieren que pueden ser
una buena eleccion en muchas formulaciones de limpiadores de superficies duras.
Aunque se debe evitar su utilizacion en formulaciones altamente alcalinas o acidas
debido a la tendencia de los a-SME a hidrolizarse en condiciones extremas de pH. Por

otro lado, las formulaciones con altos contenidos de tensoactivos también son buenas

candidatas para el uso de los a-SME.

En la actualidad, existen lavatrastes liquidos comerciales que contienen a-SME, tanto

en el mercado de Estados Unidos, como en México.
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3.4 JABONES DE TOCADOR EN BARRA

Dentro del mercado de productos para bano a nivel mundial, los jabones de tocador en

'%(Se excluyen los productos para el

barra representan aproximadamente el 43%
cabello como champus y acondicionadores). En México, el consumidor prefiere las
barras de jabon respecto a otros productos de bafo, ya que se ajustan perfectamente
a los habitos del mexicano, y de acuerdo con los estudio de mercado, el 98% de los
hogares utilizé barras de jabén en el 2004'”. Los jabones en barra representaron en el
2004 aproximadamente el 90% del mercado de productos para bafo en México. Estos
datos nos muestran la importancia de los jabones en barra dentro de los productos

para bano.

El principal componente en un jabon en barra desde luego que es el jabdn, en
combinacion posible con otros tensoactivos (no siempre). Un jabon de barra
comunmente contiene entre un 70 y 90% de jabon (incluyendo posiblemente otros
tensoactivos) , 5 a 15% de agua, 1 a 10% de acidos grasos libres, y una cantidad minima
de aditivos menores como antioxidantes, conservadores, fragancia, color, etc. La

composicion final dependera del tipo de jaboén.

Los jabones en barra pueden clasificarse en tres tipos diferentes de acuerdo con su
composicion de tensoactivos. Los jabones naturales, son aquellos que Unicamente
contienen jabon, es decir, son producidos por la saponificacion de grasas y/o aceites
naturales. Los jabones combo, estan compuestos por una combinacion de jabon
natural con otros tensoactivos sintéticos. Este tipo de jabon contiene entre un 10 y
20% de tensoactivos sintéticos. Mientras que los jabones sintéticos, contienen en su

mayoria tensoactivos sintéticos (40-55%) y una cantidad menor de jabon (2-10%).

Hay que tomar en cuenta que por razones historicas, el jabon, producido a través de la
saponificacion de aceites y/o grasas, se consideré6 como jabén natural y fue el Unico
agente de limpieza (tensoactivo) conocido durante muchos anos. A partir del siglo XX
se empezaron a utilizar muchos otros tensoactivos como agentes de limpieza que
fueron remplazando al jabon y fueron considerados como detergentes sintéticos. Por
lo que cualquier otro tensoactivo diferente al jabon, es considerado como sintético en

las aplicaciones que contienen jabon.
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El mercado de los jabones de barra para bano, es un mercado maduro y bien conocido,
que se sostiene mucho por sus precios bajos. Lo que no permite mucho una gran
transformacion e innovacion. Entre las tendencias de estos productos se incluyen
productos con una mayor suavidad en la piel, mejor sensacion en la piel después de su
uso y la incorporacion de diversos aditivos con la finalidad de establecer nuevos claims
con fines de publicidad y mercadotecnia. Entre los diversos aditivos se ha
incrementado la incorporacion de productos terapéuticos, extractos botanicos,

ingredientes exoticos y protectores solares, entre otros.

Una de las caracteristicas mas buscadas en los jabones de barra es obtener productos
con baja irritabilidad. Esta claramente demostrado que existe una relacion predecible
y bien definida entre el pH en solucién, y la irritabilidad de productos de limpieza a
base de acidos grasos (como los jabones). Las soluciones de alto pH resultan
significativamente mas irritantes que sus equivalentes con pH mas bajos, siendo un pH
alrededor de 7 el menos irritante (cercano el pH de la piel de 6.5). También existen
reportes que demuestran la capacidad natural amortiguadora de la piel, para retornar
a su estado natural ligeramente acido. Otros estudios han demostrado que una
alteracion en el pH de la superficie de la piel, entre el rango de 5-9 no induce una
irritacion visible cuando se aplica a una piel saludable. Sin embargo los valores de pH
de tipo quimico, inducidos en la piel, comienzan a ser irritantes cuando son menores a
4 y mayores a 10, lo que no es inesperado, pues es bien conocido que soluciones
altamente acidas (pH<2) o altamente alcalinas (pH>12) son fundamentalmente

corrosivas para la piel'™.

Los jabones naturales, por su elaboracion, son productos altamente alcalinos (pH > 10)
y en consecuencia, muy irritantes. Como contraparte, los acidos grasos libres en el
jabon (que no reaccionaron y por lo tanto permanecen como subproductos) ayudan a
disminuir el potencial de irritabilidad de un jabén a través de una reduccioén en el pH
del mismo, ademas de anadir una mejor sensacion en la piel. Sin embargo no son muy
deseables debido a que disminuyen considerablemente el desempefo en detergencia y
la espuma en un jabon. Por otro lado, como ya se ha mencionado constantemente,
debe tomarse en cuenta que el jabon presenta la gran desventaja de ser
extremamente susceptible a la dureza del agua y de tener una solubilidad limitada por

lo que no se desempenan bien en agua fria.
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El empleo de tensoactivos sintéticos, permite incrementar la suavidad de los jabones
en barra. Por un lado, estos por su naturaleza poseen un menor potencial de
irritabilidad, y pueden ademas tener un menor pH. Adicionalmente, facilitan el
incremento en la cantidad de acidos grasos libres, lo que permite reducir el pH hasta
valores de 8.5 a 9.0. Asi, la introduccion de los tensoactivos sintéticos en jabones ha
permitido la elaboracion de los denominados jabones super-engrasados, que pueden
contener desde 5 y hasta un 30% de acidos grasos libres, generando un producto con
mayor suavidad y mejor sensacion en la piel. Adicionalmente, la presencia de los
tensoactivos sintéticos ayuda a recuperar el nivel de espumacion de los jabones super-

engrasados y a mejorar las deficiencias en desempeio propias del jabon.

Los tensoactivos sintéticos actualmente utilizados en barras de jabén incluyen a los
AES, cocoil isetionato de sodio (SCI), alquil gliceril eter sulfonatos (AGES), AS, AOS,
betainas, y también recientemente «-SME. Generalmente, la incorporacion de los
surfactantes sintéticos en las barras de jabon requiere de equipo y procesamiento

especiales.

Las barras de jabon combo y sintético tienen diversas fortalezas entres las que se
encuentran, un buen espumado, buena sensacion en la piel, un pH controlado y una
muy buena suavidad. Sin embargo, también presentan ciertas debilidades como los son
su arenosidad (particulas duras presentes en la barra), requieren de un proceso
especial que es muy sensible, y muestran sensibilidad a rotura o quiebres en su

estructura, ademas de ser mas costosas en comparacion con los jabones naturales.

El uso de los a-SME en jabones no es nuevo y existen diversas patentes por parte de
Colagate-Palmolive, Procter&Gamble, Lever y Stepan, que incluyen y destacan
atributos al emplear los a-SME. Entre las caracteristicas encontradas, se afirman
propiedades de buena sensacion en la piel, mejora en el espumado y detergencia, asi
como mejoras en las caracteristicas estructurales del jabon. Los «-SME son
tensoactivos que por sus propiedades, resultan una excelente alternativa para uso en
jabones de tocador, tanto tipo combo, como sintéticos. En esta aplicacion especifica,
la combinacion de «-SME y DS resulta ser muy importante, pues también se ha

encontrado que la DS anade caracteristicas especiales en las barras de jabon.
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Por un lado el a-SME tiene una buena estabilidad en aguas duras, aunque una
estabilidad restringida en cuanto al pH (estables en rango de 4.5 a 9.5). Muestran un
buen espumado, son suaves (mas suaves que AS, LAS y equivalente a SCl y AES), y por
sus propiedades hidrotropicas permiten la solubilizacion de diversos aditivos, retienen
la plasticidad del jabdn (reducen deformacion), reducen la arenosidad, y reducen la
viscosidad de la base de jabon facilitando su procesamiento. Por otro lado, las DS
tienen una pobre tolerancia a la dureza del agua, aunque presentan propiedades
superficiales y son estables en un rango de pH de 3 a 12. Tienen un punto de fusion
mucho mayor al del a-SME, muestran una menor detergencia (50% < a-SME), muy baja
espuma, y una pobre solubilidad en agua. Sin embargo, entre sus propiedades mas
importantes se destaca que es un buen estructurante de la barra de jabon, mejora la
sensacion en la piel y reduce la pegajosidad, permitiendo un mejor proceso de

estampado.

En resumen, las ventajas en jabones combo o sintéticos al utilizar una combinacion a-
SME/DS incluyen una mayor suavidad, mejor espumado (espuma abundante vy
cremosa), eficiente solubilidad de aditivos, proporciona una excelente sensacion en la
piel posterior a su uso y mejora el desgaste. Adicionalmente mantiene la plasticidad
de la barra, mejorando la resistencia a la deformacion o roturas. Finalmente, permite
la reduccion de viscosidad de la base de jabon y reduce significativamente las

particulas duras (arenosidad).

Se ha encontrado que un a-SME con un contenido de DS de entre el 50-70% proporciona
las mejores propiedades en cuanto espumado en un jabdén de barra con un 15% de
activos entres estos dos materiales. Y por otro lado también se ha demostrado que las
propiedades de enjuague, pegajosidad, suavidad, tirantez y resequedad son mejores
para una relacion o-SME /DS de 1:1 con respecto a una relacion 8:1, siendo ambas

relaciones caracteristicas de productos comerciales manufacturados por Stepan Co.""".
En la Tabla 3-1 se muestra una formulacién prototipo de un jabén combo con a-SME,

desarrollada por Stepan (Combo Stepan), la cual se comparo en diversas

caracteristicas contra dos marcas lideres en el mercado estadounidense (Combo A y
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Combo B, afo 2000)"". El a-SME utilizado es un producto comercial producido por
Stepan Co., con un promedio de cadena de Ci34 y una relacion a-SME /DS de 1.3-1.9:1
(ALPHA-STEP® BSS-45).

Tabla 3-1. Formulacion prototipo de jabon combo con a-SME

Componentes % peso
C13.6SME/DS (=1:1) 14-17
Jabon sebo/coco (85/15) 60-72
Agua 3-10
Glicerina 4-8
Acido Estearico 3-10
Sales Inorganicas 2-5
Aditivos menores =2

La formulacion de Stepan mostro ser mejor en espumado tanto en agua con mugre
como sin mugre y su efectividad se vuelve mas evidente, respecto a los otros jabones,
conforme aumenta la dureza de agua, en ambas condiciones (Fig. 3-10). El Combo B
mostro un bajo desempeio en espumacion en agua con mugre. En cuanto a su
ablandamiento (por hidratacion de la barra) el Combo Stepan presento el menor valor,
siendo entonces mas efectivo y resistente a la hidratacion por agua en comparacion

con los otros dos jabones (Fig.3-11)""".
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Fig.3-10. Comparacién de espumado en Fig.3-11. Ablandamiento en jabones
jabones combo. Agitacion mecanica de  combo. Jabdn blando removido después de
soluciones al 0.2% de jabén. 2 horas de inmersion en agua.
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En cuanto al ritmo de desgaste, el Combo A mostré el menor desgaste y el Combo B el
mayor (Fig. 3-12). Finalmente, en la evaluacion de firmeza, el Combo Stepan y el

Combo A mostraron ser mucho mas efectivos que el Combo B (fig.3-13)"".

2.5+ 7 Egmgg Ztepan 93.5 0O Combo Stepan
® @ Combo B /////////////// & Combo A
2] . 93/ ] | @ Combo B
~ ] %///////////////////// g
g 1.5 // © o5l |
1] g 9| |
- | ] e
0.5 i 91.5
ol 911/ -
Fig.3-12. Jabdn gastado a través de uso  Fig.3-13. Medicidon de firmeza a través de
controlado (20 frotaciones por uso). la dureza superficial del jabdn, bajo

humedad controlada de 7%.

En la Tabla 3-J se muestran las propiedades y usos recomendados de diversos a-SME,
tanto experimentales como comerciales, en jabones combo y sintéticos''2. El ALPHA-

STEP PS-65 es un a-SME derivado de la estearina de palma (Cq¢/Cys = 2:1)

Tabla 3-J. Propiedades y recomendaciones de uso de diversos «-SME comerciales y
experimentales.

Barra Sintética | Barra Combo
a-SME Propiedades Funcionales y Nivel de Uso Nivel de Uso
Beneficios de Proceso Recomendado Recomendado
(% Activo) (% Activo)
Alpha-Step® PS-65 (Experimental)
Estearina de Palma (C16-C18) Detergencia, Espumado y Dureza en la Barra. 2-15 5-10
SME/DS (=8:1)
Alpha-Step® PS-65 SF (Experimental) Buena Sensacion en Piel, Facil Enjuague,
Estearina de Palma (C16-C18) Dureza de la Barray 5-45 5-20
SME/DS (=1:1) Disminuye Sensacion Pegajosa del Jabon
Alpha-Step® BSS-45 (Comercial) Espumado, Buena Sensacion en Piel, Facil Enjuague y
Coco (C12-C14=C13.6) Mejora Plasticidad. 3-6 5-10
SME/DS (=1:1) Reduccién de Viscosidad en base de Jabon
Alpha-Step® MC-48/PC-48 (Comercial) £ do. D 2 v Meiora Plasticidad. Reduccis
Coco (C12-C14 = C13.6) spumado, Detergencia y Mejora Plasticidad. Reduccion 2.5 2.5
de Viscosidad en base de Jabon
SME/DS (=8:1)

Se han evaluado diversas formulaciones de jabdn en barra que muestran los beneficios
proporcionados por los a-SME "'2. En la Tabla 3-K se muestra una formulacién de un
jabon combo basico super-engrasado que contiene 4% en activos del Cq3,SME. Esta

formulacion proporciona muchos beneficios funcionales. Tiene un mejor espumado que

143



CAPITULO 3. APLICACIONES

un jabon regular super-engrasado basado en jabon sebo/coco 80/20. Muestra un
espumado en-vitro equivalente a jabones combo lideres en EU (con 18-20% de
tensoactivos sintéticos), y cercano al ofrecido por jabones sintéticos lideres (con 45-
50% de tensoactivos sintéticos). Proporciona un tamano de burbuja mediano a grande,
y una placentera sensacion en la piel (en seco) posterior a su uso. Ademas reduce la
viscosidad de la base de jabon super-engrasada y ofrece una plataforma de bajo costo

para jabones combo.

Tabla 3-K. Formulacion de barra de jabon combo super-engrasado.

Ingredientes % Activos

Jabon Sebo/Coco (80/20) 72-76
C13.6SME (ALPHA STEP® PC-48/MC-48 ) 4
Acido Graso Estearico/Coco (85/15) 6
Glicerina 2
Cloruro de Sodio 0-1.0
Agua 10.0-12.0
Material No Activo (MNS y Na2504) 0.5-1.0
Aditivos adicionales 1.0-2.0
(Fragancia, TiO2, Antioxidante, Color, etc.)

TAL 100

MNS= Materia no sulfatada/sulfonada

En la Tabla 3-L se muestra una formulacion experimental de jabon sintético de calidad
premium con 45% activos de a-SME basado en estearina de palma, 4% en activos del
Ci3.6SME y 4% en activos de una cocoamidopropil betaina hidrogenada. Entre los
beneficios ofrecidos se encuentra una mejora en el enjuague, una mejora en la
sensacion sobre la piel (en seco) posterior a su uso, y una reduccion en la viscosidad

de la base de jabodn, siendo una tecnologia de relativamente bajo costo.

Tabla 3-L. Formulacion de jabdn sintético premium.

Ingredientes % Activos
Jabdn Sebo/Coco (80/20) 10
C16-18SME ALPHA STEP® PS-65 SF (SME/DS 1:2) 45
C13.6SME (ALPHA STEP® PC-48) 4
Cocoamidopropil Betaina 4
Acido Graso Estearico/Coco (85/15) 25
Material No Activo (MNS y Na2S04) 7
Cloruro de Sodio
Agua 4
Aditivos adicionales 1.0-2.0
|(Fragancia, TiO2, Antioxidante, Color, etc.)
TOTAL 100

MNS= Materia no sulfatada/sulfonada
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Los a-SME son tensoactivos adecuados para formular jabones en barra tipo combo,
sintéticos, transparentes y translucidos''>. Mejora atributos en desempefio, como son,
una mejor sensacion en la piel, buen espumado (volumen alto, espuma facil de
producir, de textura rica y cremosa), mejora el ritmo de desgaste (mayor duracion),
reduce el ablandamiento (buena resistencia al agua), mantiene la plasticidad (no

deformacion), y mejora la procesabilidad.

Todos estos atributos hacen de los o-SME componentes ideales para barras de jabon de
tocador. Estas caracteristicas los han llevado a ser parte ya, de marcas lideres en el
mercado de EU, siendo utilizados como tensoactivos secundarios por Unilever (a partir
del 2004), en sus jabones LEVER 2000 y SUAVE, y recientemente también, como
tensoactivos primarios en productos del mercado mexicano como el jabon HUMEDERM
(2006).

3.5 PRODUCTOS LiQUIDOS DE CUIDADO PERSONAL

Los a-SME pueden aplicarse también en muchos otros productos de cuidado personal
ademas de las barras de tocador, como lo son champus, champuUs para cuerpo (body
wash), limpiadores faciales, y jabones liquidos para mano. Todos los atributos ya
mencionados, los hacen componentes adecuados para estos productos. Destaca sobre
todo, su suavidad (baja irritacion), factor muy importante en todos los productos de
cuidad personal. Hoy en dia los a-SME estan incorporados en mezclas comerciales para
cuidado personal producidas por Stepan Co., como son los productos ALPHA-STEP®
HWC y STEPAN-MILD® PCL. En ambas mezclas el a-SME es el tensoactivo principal. Las
mezclas de tensoactivos pueden traer muchas ventajas pues tienen la caracteristica de
ser mas faciles de manejar, reducen el inventario, reducen los ciclos de proceso,
mejora la consistencia de lote a lote, evitan problemas de seguridad, y muchas veces

incorporan productos sélidos ya en forma liquida.

La primera mezcla (ALPHA-STEP® HWC) es una combinacion de C436SME (con DS),
cocoamidopropil betaina, cloruro de cetrimonio (CETAC), lauramida MEA, PEG-150
diestearato y EDTA'. Esta mezcla es especial pues contiene todos los tipos de

tensoactivos incorporados en ella, es decir, es una mezcla de anidnicos, anfotéricos,
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cationicos y no ionicos. Los tensoactivos cationicos, como ya se ha mencionado,
presentan una gran incompatibilidad con los tensoactivos aniénicos produciendo
sistemas inestables o de bajo desempeno. Sin embargo, esta mezcla utiliza una
tecnologia que permite incorporar un tensoactivo catidnico sin ningln inconveniente,
como lo es el CETAC, que proporciona una sensacion de suavidad en piel y cabello.
Esta mezcla permite formular champus, limpiadores faciales, champuUs para cuerpo y
jabones liquidos para mano. Entre las ventajas ofrecidas se destaca una excelente
percepcion estética en la piel durante y posterior a su aplicacion (Fig. 3-14).
Adicionalmente exhibe un buen espumado, buena limpieza y es un producto de baja

irritacion (suave) en los niveles de uso recomendados’’.

Javanes liquids pars mano E :;i':"::"r:_' !I:.-Il-.:-l ?.'Il:‘\i-l :l;l.::l |
1 I 1 4 5 f 7 ] 9
Durante el lavado Posterior al lavado (15 min. después)
1) Volumen de espuma: bajo a alto 6) Resequedad: seco a no seco
2) Espuma: no cremosa a cremosa 7) Suavidad: no suave a suave
3) Enjuague: malo a bueno 8) Tirantez: tieso a no tieso
4) Pegajosidad: pegajoso a no pegajoso 9) Evaluacion general después de 15 min.: mala a buena

5) Evaluacion general inicial: mala a buena

Figura 3-14. Evaluacion de diferentes caracteristicas durante y después del lavado con jabdn
de manos. Prueba panel. (Escala de 1 a 5; Entre mas alta la calificacion mejor el desempefo).

En las Figuras 3-14 y 3-15 se muestran pruebas de desempefo de un jaboén liquido
elaborado a partir de la mezcla con o-SME, en comparaciéon con un producto lider en
el mercado. Lo realmente destacado es que aun con un menor contenido de sdlidos, el
producto con o-SME muestra un desempefo superior o equivalente al de la marca
comercial. En las pruebas panel (Fig. 3-14), se evaluaron diferentes caracteristicas de
percepcion en una escala de 1 a 5 (siendo 5 la calificacion mas alta) y en todas ellas el

jabon liquido para manos con la mezcla conteniendo «-SME muestra una mejor
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calificacion. Estas evaluaciones sugieren que la aplicacion de los o-SME en jabones

liquidos para mano puede resultar muy atractiva.

B Alpha-3bep®E HWL {14% solidosy

B Warca comercial lder (24% solido)

Altura de la espuns ()

Igual cantidad en peso lqual canisdad en solidos (0.2%)

Figura 3-15. Evaluacion de espuma por medio de la prueba “shake foam”. Agua dura:150ppm
CaCOs;, 25°C, con aceite (0.2%)

Por otro lado, el producto comercial STEPAN-MILD® PCL (PCL), es una mezcla de
Unicamente dos componentes, el Cq3,SME acompanado del lauril sulfoacetato de sodio
(SLSA). Esta mezcla de tensoactivos anidnicos, exhibe excelentes propiedades de
espumado y de percepcion de suavidad posterior a su uso, ademas de brindar una
irritabilidad muy baja. Es apropiada para champus, champuUs para cuerpo y limpiadores
faciales. Se han demostrado sobre todo propiedades que resultan ideales en champus
para cuerpo’’. En esta aplicacion se recomienda combinar la mezcla Cy3¢SME-SLSA con
cocoamidopropil betaina, y una relacién 4:1 en activos ha probado demostrar diversas

cualidades”.

En la Fig. 3-16 se aprecia el nivel de espuma generado por una combinacion de
C13.6SME-SLSA/cocoamidopropil betaina en comparacion con una combinacion de
C12AES-3EO/cocoamidopropil betaina, tanto en una solucion con aceite como en una
que no contiene aceite. En ambos casos, cuando se utiliza C43,SME-SLSA como
tensoactivo primario, se obtiene un espumado mucho mayor que cuando se utiliza el
C4,AES-3EO, mientras la estabilidad de la espuma es equivalente en ambos casos y esta

permanece constante después de 5 minutos.
En una prueba panel sensorial, donde se evaluaron la generacion de espuma (dificil a

facil), suavidad (aspera a muy suave) y resequedad (muy seca a no seca) en una escala

de 1 a 5, una combinacion Ci3¢SME-SLSA/cocoamidopropil betaina en una relacion 4:1
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en activos, resulta ser mucho mejor que una combinacion C;,AES-3EQO/cocoamidopropil
betaina en la misma relacion (Fig. 3-17). Adicionalmente, la combinacion Ci3¢SME-
SLSA/cocoamidopropil betaina (4:1) muestra ser equivalente en suavidad y baja
resequedad cuando es comparada con un champu para cuerpo comercial lider en el

mercado, aunque con una generacion de espuma percibida como mejor (Fig. 3-17).

500 Tensoactivo primario:
-~ O C13.6SME-SLSA
E 400 (sin aceite)
(]
E -
3 300 O C13.6SMF SLSA
a (con aceite)
%: 200 C12AES-3EO
: (sin aceite)
—
£ 100 @ C12AES-3E0
< (con aceite)

0 —

Inicial 5 min

Figura 3-16. Evaluacion de espumado a través de “shake foam”. Composicion: 10% activo
tensoactivo primario con 2% activo cocoamidopropil betaina. Condiciones: 0.2% activos, agua
dura: 150ppm CaCO0s, 25°C, (con aceite:0.2%)

1.0 1.0
0.8 E 0.8 1
B

0.6 E 0.6 1
© e}
] [
2 o4 2 04 1
> >
%] »

0.2 E 0.2 1B

A
00 . . . . 0.0 %
0.2 0.2
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
No Resequedad No Resequedad

A) C1,AES-3EO/cocoamidopropil betaina (4:1)
B) Ci3.6SME-SLSA/cocoamidopropil betaina (4:1)
C) Producto comercial lider

Figura 3-17. Resultados de evaluacion sensorial en prueba panel: Espuma, suavidad, y
resequedad. (Espuma: tamano de la burbuja; suavidad y no resequedad: mejor entre mas alto
el valor). Composicion: 12% tensoactivo primario, 3% cocoamidopropil betaina.

Otras caracteristicas adicionales encontradas en la combinacion Cy3¢SME-
SLSA/cocoamidopropil betaina (4:1) incluyen una espuma abundante y cremosa aun en
presencia de un alto nivel de aceites como el petrolato y el aceite de soya (25% en

peso de aceite y 15% de la combinacion de tensoactivos). Ambos aceites son
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comunmente utilizados en champUs para cuerpo con la finalidad de brindar una
sensacion de acondicionamiento y suavidad en la piel, aunque al mismo tiempo son
bien conocidos como depresores de la espuma. También permite una distribucion
(emulsidn) uniforme de estos aceites y una reologia equivalente a la de productos
lideres en el mercado que incluyen estos aceites. En cuanto a la descamacion en piel,
la mezcla Cy3,,SME-SLSA exhibe un mejor comportamiento con respecto al C;,AES-3EOQ,
disminuyendo la descamacion en piel seca (mayor reduccion en el nUmero de escamas
por area)”’.

En general la mezcla Cy36SME-SLSA proporciona muchos beneficios en champUls para
cuerpo al utilizarse en combinacion con la cocoamidopropil betaina, y al mismo
tiempo muestra mejores propiedades al ser comparada con el C;,AES-3EO, tensoactivo
comunmente utilizado en estos productos. Es importante agregar, que esta mezcla
representa ademas, una excelente opcion en formulaciones “libres de sulfatos”,
tendencia (y/o claim) encontrada en muchos productos de cuidado personal como
champuls y champUs para cuerpo, y que es ampliamente aceptada en mercados como

Europa y EU, sobre todo en productos de alta calidad.

3.6 ADITIVOS PARA MATERIALES SINTETICOS

Existen algunas aplicaciones de los a-SME en la produccion y procesamiento de
materiales sintéticos o gomas naturales. Se necesitan emulsificantes para la
polimerizacion-emulsion, los agentes antiestaticos mejoran las propiedades de los
polimeros, y los agentes humectantes son necesarios como componentes de separacion

para elastomeros'®.

Los a-SME son alternativas economicas libres de alquil fenol etoxilados, y que no
provienen del petréleo, que pueden ser utilizados en polimerizacion-emulsion. ELl
empleo de estos tensoactivos permite la eficiente preparacion de latex con un buen
control del tamano de particula y una excelente estabilidad. Dependiendo del tamafio
de la cadena hidrofdbica, los «-SME se pueden ajustar a las necesidades en

compatibilidad con el mondmero utilizado. Cuando se comparan los a-SME contra el
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C1,AS, muestran una mejor resistencia a la hidrdlisis a bajos pH (2.6) y temperaturas
elevadas (90°C)"™.

Un ejemplo de un emulsificante para la polimerizacion de un monémero insaturado del
etileno, es una combinacion de C;,-SME/DS en una relacion 88:22. La emulsion es

estable por mucho mas tiempo que una emulsion con C;,LAS como emulsificante'".

Peliculas antiestaticas de polimero pueden producirse con los a-SME y sus DS. Por
ejemplo, un aditivo antiestatico para la manufactura del polipropileno puede
prepararse a partir del metil a-sulfo palmitato de potasio (C1¢SME-K), un oligomero del

estireno, y 2-propanol'’®.

3.6 ADITIVOS PARA AGROQUIMICOS

Cuando los agroquimicos son preparados en la forma de granulos, los tensoactivos
pueden ser utilizados para ayudar en la desintegracion y dispersion de los granulos.
Debido a su buena biodegradabilidad y baja fito-toxicidad, los a-SME son adecuados
como aditivos agroquimicos. Las propiedades dispersantes de los o-SME son buenas,
especialmente en aguas duras, de tal manera que se espera que puedan ser utilizados

como agentes dispersantes en un futuro cercano.

Granulos agroquimicos con Cy,SME muestran mejores propiedades de desintegracion

"7 Un ejemplo de granulos

que granulos conteniendo lignin sulfonatos de sodio
pesticidas conteniendo o-SME se muestra en la literatura de patentes: 7% de
clorometoxinil, 18% de bentonita, 2% de Toxanone GR-30, 2% de Sanex P-252, 0.05% de
C12SME, y 70.95% de carbonato de calcio se mezclan en agua, se comprimen, y son

secados para obtener los granulos''®.
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El empleo de productos oleo-quimicos se ha incrementado enormemente en anos
recientes y se espera que la posicion de la 6leo-quimica llegue a ser cada vez mas
importante, debido a la preocupacién mundial en aspectos como la seguridad, la salud
y el ambiente. Por otra parte, se espera que los productos derivados del petréleo
lleguen a ser cada vez menos disponibles hasta agotarse, mientras que los aceites y
grasas haturales, provenientes de recursos naturales renovables, representan una

fuente inagotable de materias primas.

Debido al fuerte crecimiento en Asia de la industria del aceite de palma, éste aceite
natural representa una de las materias primas con mayor disponibilidad en los anos
venideros para la industria oOleo-quimica, dentro de la cual se encuentran los
tensoactivos. Esto ha proporcionado una fuente estable y de precio razonable para los

metil ésteres (ME), precursores de los alfa sulfo metil ésteres (a-SME).

La industria de los tensoactivos, apegada a las tendencias globales en materias primas,
esta impulsando con mayor fuerza el uso de aceites y grasas naturales como materias
primas alternas a las derivadas del petroleo, en realidad, mas por razones econémicas
y de disponibilidad, que por cualquier otra situacion. Por su parte, los tensoactivos
derivados de fuentes naturales renovables, han adquirido una buena imagen vy
aceptacion a nivel mundial, por ser considerados como mas amigables con el

ambiente.

Los a-SME son tensoactivos anionicos provenientes exclusivamente de recursos
naturales. Dentro de los cuatro tipos de tensoactivos de mayor importancia (LAS, AE,
AES y AS), sin considerar el jabon, el LAS proviene del petrdleo, mientras que los
restantes pueden producirse tanto de recursos petroquimicos como 6leo-quimicos. Sin
embargo, tanto el AE como el AES requieren del 6xido de etileno, material Unicamente

derivado del petroleo.

La producciéon de a-SME comUnmente viene acompanada de otro subproducto, la DS,

que tiene una menor actividad superficial y por lo tanto, un pobre desempefo como
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tensoactivo. Los a-SME y sus respectivas DS difieren en sus propiedades. La DS muestra
propiedades desfavorables debido a su pobre solubilidad en agua y su alta sensibilidad
en aguas duras. Sin embargo, pequenas cantidades de DS no tienen una influencia
negativa en el desempeno de los a-SME, y en algunas aplicaciones, de hecho muestran

propiedades favorables, como es el caso de los jabones de tocador en barra.

A pesar de que durante muchos anos la produccion de a-SME sufrid de problemas
técnicos como la obtencion de productos con un color oscuro y un alto contenido de
DS, hoy en dia existen tecnologias de manufactura que permiten la elaboracion de
productos con un bajo color y un nivel bajo y/o controlado de DS. La produccion de a-
SME de alta calidad, requiere equipo mas sofisticado que el requerido para la
fabricacion de LAS y AS. Sin embargo, los a-SME presentan muchas ventajas en

desempeno.

Los a-SME muestran diversas propiedades sobresalientes con respecto a otros
tensoactivos. Tienen una excelente tolerancia a las aguas duras, lo que a su vez los
convierte en excelentes dispersantes del limo de jabon. Sus excelentes propiedades
hidrotropicas permiten la solubilizacion de diversos componentes, asi como mejorar la
estabilidad de productos terminados. Estas dos propiedades hacen de los a-SME
excelentes alternativas como co-tensoactivos de los jabones, que son los tensoactivos

mas utilizados a nivel mundial.

Los a-SME exhiben un notable sinergismo con tensoactivos comUnmente utilizados
como el AES y AS. Aquellos a-SME con cadenas de carbon Cq4 hasta Cqg presentan una
excelente detergencia. Los a-SME exhiben una notable superioridad en detergencia
con respecto a otros tensoactivos, como el LAS, especialmente conforme la dureza del

agua se incrementa.

El perfil ambiental y de seguridad de los a-SME es también excelente. Son clasificados
como facilmente biodegradables. Sus propiedades de seguridad son igualmente
favorables, ya que presentan una baja toxicidad asi como una baja irritacion en la piel
con respecto a otros tensoactivos. Su toxicidad acuatica es mucho menor que la de

muchos tensoactivos anionicos y no ionicos.
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Los sistemas tensoactivos basados en a-SME ofrecen propiedades competitivas para
una gran variedad de aplicaciones en detergentes y cuidado personal. Mejoran el
desempeio general de productos de lavanderia y liquidos lavatrastes. Permiten
formular productos de lavanderia con una alta estabilidad enzimatica. Incrementan el
desempeno de otros tensoactivos, y el de productos terminados, en aguas duras y en
agua fria. Son adecuados para formular productos de baja irritabilidad sobre la piel.
También brindan excelentes caracteristicas de percepcion estética y de emolientes en
la piel, lo que los convierte en alternativas ideales para productos de cuidado
personal. Son un tensoactivo multi-funcional, lo que conduce a una serie de ventajas y
beneficios pues logra brindar mas de una funcion dentro de una formulacion,
permitiendo reducir el nimero de ingredientes, facilitar los procesos y reducir
inventarios. Finalmente, son un material idoneo para formular productos de alto

desempeno.

Por todas sus propiedades, los a-SME encajan perfectamente como reemplazo parcial o
total de los tensoactivos anidnicos cominmente utilizados hoy en dia, como lo son el
jabon, el LAS, el AES y el AS.

Los a-SME son un material versatil con propiedades Unicas. Las condiciones mundiales
actuales y las tendencias observadas sugieren un buen momento para el empleo de
estos materiales, ya que satisfacen las exigencias globales hoy en dia requeridas en los
tensoactivos, por lo que se puede considerar a los a-SME, como una alternativa

promisoria para el futuro de los tensoactivos.
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