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PROLOGO

Este cuaderno #301 es el primer tomo (de un total de 4) de una monografia dedicada alos
surfactantes, sus propiedadesy sus usos.

Los surfactantes se utilizan en innumerables aplicaciones, no solo en productos de limpieza,
sino en las industrias agro-alimenticias, farmacéuticas, cosméticas, metal Urgicas, pinturas, polimeros,
textiles, petroleras, etc.

Esta primera parte cubre |os diferentes tipos de surfactantes, sus métodos de fabricacion y
las materias primas utilizadas. Se halimitado € tratamiento alos surfactantes de interés précticoy a
los procesos utilizados en laindustria o en € laboratorio. Se mencionan brevemente las aplicaciones
de cadatipo de surfactantes y su importanciarelativa en el mercado.

Se requiere solamente un nivel elemental en quimica organica paraleer este texto, que puede
servir de material de apoyo a unas 4-8 horas de clase a nivel de pregrado en las carreras de
licenciado en quimica o de ingeniero quimico.

Otro propdsito de este texto es permitir al investigador en fendmenos de superficie o a
ingeniero de planta que usa surfactantes obtener una vison general de los diferentes tipos de
surfactantes. En efecto, laliteratura disponible ofrece o bien resimenes de solo 5 a 10 paginas o
bien textos extremadamente detallados.

Como resultado, muchos de los involucrados, alin a nivel investigativo avanzado, tienden a
limitar su "cultura genera” a los resimenes, y sus conocimientos abarcan solamente los
surfactantes que utilizan o fabrican. En visa de las multiples aplicaciones de cada tipo de
surfactantes, tal especializacion puede ser perjudicial.

La presente parte (Cuaderno # 301) pretende ser un condensado acerca de la quimicade los
surfactantes, y contiene al final una breve bibliografia que refiere el lector |os textos especializados
disponibles. Las partes siguientes (302/3/4) vubren los diferenets tipso de surfacatte sen mas
detalles.

Para el lector que no quiere leer los 4 tomosy quiere limitar su abanico en materia de
surfactantes, se propar6 el cuaderno #300 que cubre en unos 50 paginas el material de la serie
301/2/3/4.
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CAP.I. ANFIFILOS, SURFACTANTESY TENSIOACTIVOS
|.1. ANFIFILO

Lapalabraanfifilo ha sido construida por Paul Winsor a partir de dos raices griegas. De
unaparte el prefijo " amphi”, que significa de ambos lados, doblemente o alrededor, como por
ejemplo en anfitéatro o anfibio. Por otra parte laraiz " philos" que significa amigo de, como en
filéntropo (amigo del hombre), fildsofo (amigo de laciencia), o hidréfilo (amigo del agua). Anfifilo
se usa tanto como sustantivo que adjetivo. La propiedad correspondiente se llama anfipatia del
griego "pathos’, que indica sentimiento o sufrimiento. Una sustancia anfifila tiene una doble
afinidad, la cua se define desde el punto de vista fisico-quimico como una doble caracteristicaala
vez polar y apolar.

Tipicamente un anfifilo tiene una molécula que se puede dividir en dos partes. De un lado
unaparte polar que contiene heterodtomos tales como O, S, N, P, los cuales aparecen en grupos
funcionaes como acohal, tiol, éer, éster, &cido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y de
otra parte, un grupo apolar compuesto en genera por un hidrocarburo parafinico, cicloparafinico o
aromatico, el cual puede eventualmente contener hal6genos. En ciertos casos particulares la parte
apolar puede ser una cadena de silicona o de polidxido de propileno.

Laparte polar tiene afinidad paralos solventes polares, particularmente e agua, mientras que
laparte apolar tiene afinidad paralos solventes organicos, en particular los hidrocarburos, aceites o
grasas, 0 Smplemente estarepelida por € agua.

Por estarazon la parte polar se denomina también hidrofilica, mientras que a la parte
apolar le corresponde e calificativo delipofilico o hidro6fobo. Lafigural.l. muestraunamolécula
tipica de un anfifilo.

@)
]

H3C' CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2" CH 2 'O'”S'O- Na+
@)

Fig 1.1. Molécula de dodecil éster sulfato de sodio

[.2. SURFACTANTES, TENSOACTIVOSY OTROS

Debido a su doble afinidad, una molécula anfifilano se encuentra "comoda’ ni en solvente
polar, ni en solvente organico. Para satisfacer ambos tipos de afinidades, € grupo polar debe estar
solvatado por un solvente polar, mientras que el grupo apolar debe encontrarse en un solvente
organico, o por o menos fueradel solvente polar. Tales condiciones ocurren solamente en la
frontera de dos fases. Se llamara superficie la frontera entre una fase condensada y un gas, e
interfase lafrontera entre dos fases condensadas, es decir dos liquidos, o un liquido y un sdlido.

Y a que las sustancias anfifil as tienen una fuerte tendencia en migrar hacia una superficie o
una interfase (se llama esto adsorcion), se han denominado también Surfactantes como
contraccion de las palabras inglesas " surface-active substances'.

De esta fuerte afinidad paralas superficies o interfases dependen muchas propiedades de
los surfactantes.
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Se discutira en otro cuaderno (#203) que la energialibre de Gibbs por unidad de area, que
sellamalatension superficia o interfacial, juega un papel determinante en cuanto a las propiedades,
como por gjemplo la existenciay persistencia de emulsiones o de espumas, y tales sustancias se
caifican detensioactivas, o que significa que cambian (reducen) latension.

Otra propiedad importante desde el punto de vista de las aplicaciones es la mojabilidad de
un sélido por un liquido, lo cual se define mediante el angulo de contacto (véase #160). Los
anfifilos que favorecen lamojabilidad de un sdlido al agua se llama humectantes. Al comnrario
aquellos que defavorecen lamojabilidad a agua se califican de hidr ofobantes.

L os surfacatntes son susceptibels de compatibilizar el agua con los aceites, permitiendo la
formacion de estruturas que asocian aguay aceite en una solafase, |lamada solucion micelar u otra
segun €l caso. Esta accion compatibilizadora se [lama solubilizacién o co-solubilizacion y tiene
muchas apl ciaciones presentes y futuras.

Laaccion humectante y € poder solubilizante estan combinados en la accion limpiadorade
ciertostipos de anfifilos llamados deter gentes o limpadore sen generd.

Segin su accion o agplicacion los anfifilos pueden llamarse también jabones,
emulsionantes, desmulsionantes, espumantes, dispersantes, etc. Adiciondmente ciertos
anfifilos pueden producir estructuras moleculares tales como microemulsiones, cristales
liquidos, geles 0 membranas.

Practicamente todas las aplicaciones provienen de las propiedades de los anfifilos en
solucion'y de su capacidad de adsorberse en una superficie o interfase. Eso ocurre si ambas partes
de lamolécula de anfifilo tienen unafuerte caracterizacion polar o aploar. Por ejemplo el dodecil
benceno sulfonato de sodio es un anfifilo porgue tiene un grupo polar y un grupo apolar. Pero
posee una parte apolar (dodecilbenceno) netamente incompatible con el agua, y un grupo polar
(sulfonato) muy ionizado, y por tanto muy afin a agua. En consecuencia se ubica e lainterfase para
gue su grupo polar este en aguay su grupo apolar fuera de ella, es decir es un surfactante.

No es el caso del tolueno sulfonato de sodio que tiene un grupo apolar (tolueno) con una
"cola" muy corta, por o que no es muy hidréfoba. En consecuencia el efecto hidrofobo que empuje
el grupo apolar fuera del agua no es suficiente, y por tanto esta sustancia, aunque anfifila, no se
adsorbe en lainterfase y no es un surfactante, sino que queda soluble en agua para satisfacer la
fuerte afinidad del grupo sulfonato para el agua. Se le hadado el nombre de hidr 6tropo (de tropos
=tornar) yaque se usa parafacilitar la solubilidad en agua de otras sustancias.

Tampoco es el caso del dodecanol. Este alcohol de cadena largatiene un grupo hidréfobo
notable, pero su grupo hidrofilico (-OH) no estaionizado y por tanto no presenta una afinidad para
el agua que sea comparable ala de un grupo carboxilato o sulfonato. En realidad hacen falta varios
grupos -OH para permitir la solubilidad en €l agua (ver por gjemplo los azlcares). El dodecanol
tampoco va aadsorberse significativamente en lainterfase, sino que se queda en lafase aceite, por
lo que no es un surfactante sino un aceite polar .

En lapractica, cas todos los anfifilos de interés son surfactantes, es decir que presentan un
grupo polar y un grupo apolar que garantizan una fuerte dualidad de interaccion que puede
satisfacerse solo cuando lamoleculamigraen lainterfase.

|.3. CLASIFICACION DE LOS SURFACTANTES

Desde € punto de vista comercial |os surfactantes se venden de acuerdo a su uso, es decir a
su propiedad de mayor interés practico en cuanto ala aplicacion: jabon, detergente, emulsionante,
bactericida, inhibidor de corrosion, dispersante, tensoactivo, humectante, etc.

Sin embargo, la mayoria de los surfactantes poseen varias de estas propiedades alavez y
por lo tanto una clasificacion de este tipo seria muy confusa. Se prefiere clasificar |os surfactantes
de acuerdo a su tipo de molécula, més particularmente en base al tipo de disociacion de su molécula
en solucion. LaFigural.2. indica agunos casos tipicos.
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|.3.1. Surfactantes anionicos

Son aquellos que en solucién acuosa se disocian en un anién anfifilo y un cation, el cual es
generalmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los surfactantes de
mayor produccion: detergentes como alquilbenceno sulfonatos, jabones o sales de acidos
carboxilicos grasos, espumantes como € lauril éster sulfato etc.

|.3.2. Surfactantes noionicos

Por orden de importanciaindustrial vienen justo después de los anionicos, y hoy en diasu
produccion esta aumentando. En solucion acuosa no forman iones, ya que su parte hidrofilica esta
formado por grupos polares no ionizados como: acohal, tiol, éter o éster. Una gran parte de estos
surfactantes son acoholes o fenoles etoxilados (lavaplatos, champues). Ciertos derivados del
sorhitol producen surfactantes no-toxicos para uso farmacéutico o alimenticio.

© HsC  COOH
C12H 25< Q >-%O'Na+

)

Dodecil benceno sulfonato de sodio

CHg |
H3C' O
> P-C14H2g CH(CA3),
H3C' ol Acido abiético

Dimetil éter del acido tetradecil fosfénico

ceHi{ () }o{CH -CH -OE|~H
C11HagrC-N-CH ,-CH,-OH 877 22 ]

OH Octil fenol polietoxilado
Lauril mono etanol amida

ﬁ) o CH 2OH
CH200C-R R-C-O OH
CH-OH :
CH »-OOC-R" HO OH
Glicerol diester (diglicérido) Monoester de sorbitan

C12Hzs ,Cl-
O}

I ™ CioHos
CH,-CH,-COOH

Dodecil betaina Cloruro de n-dodecil piridina

Fig. I.2. formula desarrollada de a gunos surfactantes
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|.3.3. Surfactantes cationicos

Son aquellos que se disocian en un cation anfifilo y un anién generdmente de tipo
hal ogenado. Estos surfactantes se usan solamente en aplicaciones especiales donde la carga positiva
del anfifilo produce ventajas como en enjuagues o emulsiones asfalticas. En lamayoria de los casos
corresponden a un grupo amonio cuaternario.

|.3.4. Otrostipos de surfactantes

La combinacion en la misma molécula de un grupo con tendencia anidnicay de un grupo
con tendencia cationica produce un surfactante anfotérico, como por € emplo los aminoécidos, las
betainas o los fosfolipidos. Segiin € pH del medio una de |as dos disociaciones prevaece. Este tipo
de surfactante se usa sdlo en casos particulares debido a su ato costo.

Recientemente se ha producido surfactantes poliméricos al injertar sobre una
macromolécula un cierto nimero de grupos hidrofilicos, o a producir la policondensacion de
grupos con ciertas caracteristicas polares y apolares (dxido de etileno, 6xido de propileno).

|.4. MATERIA PRIMA

Hasta principios del siglo los surfactantes se fabricaban a partir de una materia prima
natural, de origen vegetal o animal. El desarrollo de nuevos tipos de surfactantesy el aumento de la
produccion ha obligado a utilizar procesos de sintesis a partir de una materia prima de origen
petrolera (olefinas cortas, benceno).

Con excepcion de la produccion de oOxido de eileno, la materia prima concierne
esencialmente al grupo lipofilico del surfactante el cual puede ser de origen natural biolégico o
petrolero, o de origen sintético.

|.4.1. Oxido deetileno

Proviene de la oxidacion del etileno producido en plantas de vapocragueo por
desintegracion térmica de hidrocarburos muy livianos a alta temperatura (700-800; C) en presencia
de vapor. En menor grado se forma propileno.

|.4.2. Materia prima natural

Los aceites y grasas de origen vegetd o anima tienen la estructura quimica de un
triglicérido, es decir € triéster del glicerol (véase Fig. 1.3.). Los &cidos grasos que se encuentran en
estos triésteres tienen en general un nimero par de &tomos de carbono entre 10y 24, sin o con
doble enlaces. Al hidrolizar €l triglicérido se obtienen los &cidos carboxilicos, los cuales pueden
neutralizarse para producir jabones o utilizarse como base para un grupo lipofilico. Ciertas
sustancias naturales como la lecitina son diglicéridos que se encuentran en productos vegetales o
animales.

Otra fuente de materia primaes laindustria de la pulpa de papel. En e proceso a sulfito, la
lignina se hidrolizay se sulfona. Los llamados lignosulfonatos y |os acidos que se encuentran en la
madera son una fuente importante de surfactantes especiales de alto peso molecular.

Los carbohidratos y la celulosa son también una fuente importante de base para ciertos tipos
de surfactantes y de productos utilizados como aditivos tal como la carboximetil celulosa.

|.4.3. Materia prima petrolera (que es también natural)

El petréleo contiene acidos nafténicos que actian como surfactantes naturales y son
responsables de ciertos fendbmeno. Sin embargo no es industrialmente provechoso extraerl os.
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Lamayor "fuente" natural de materia prima petrolera es un subproducto de la fabricacion de
aceite lubricantes, especificamente de la extraccion de arométicos con acido sulfurico. Por extension
Se usan cortes petroleros arométi cos pesados para producir alquil aril sulfonatos.

|.4.4. Materia prima par a deter gentes sintéticos

El mayor consumo de surfactantes corresponde a la categoria de los detergentes en polvo, de
estructura quimicatipica dodecil benceno sulfonato de sodio y semejantes.

El benceno proviene de lareformacion cataiticay de las plantas de BTX, mientras que el
alquilato puede producirse de varias formas, bien sea por polimerizacion de etileno o de propileno,
bien sea a partir de un corte de refinacion adecuado. Es preciso destacar que € tipo y el método de
fabricacion del aquilato influencian considerablemente la reacciones de biodegradacion del
surfactante obtenido. En general se puede decir que més ramificado el aquilato, menos
biodegradable € detergente.

1.5.PRODUCCION Y UTILIZACION

La produccion mundial de jabones, detergentes y otros surfactantes se estimé en 25
millones de toneladas (25 Mt) en 1980, 40% en aumento sobre la cifrade 1970 (18 Mt).

Los Unicos datos disponibles con cierta confiabilidad son aquellos del mercado
estadounidense (20% de la produccion mundial). Algunos de estos datos no son muy recientes,
pero sin embargo dan unaidea cuditativa

La evolucion del mercado en los Ultimos 50 afios se debe a dos factores principales. El
primero es el avance tecnol 6gico, es decir el descubrimiento de nuevas sustanciasy el desarrollo
técnico-econdmico subsiguiente.

Pero en el campo de los surfactantes hay también un segundo factor esencial, que es la
disponibilidad de materia prima; en efecto la industria de surfactantes usa las materias primas que
otras industrias y por lo tanto existe una demanda para la oferta. La Tabla I.1. indica que la
industria de surfactantes usa solo una pequefia proporcion en benceno, etileno, o aceitesy grasas
producidos anualmente. En estas condiciones, e costo de la materia prima puede variar
independientemente del mercado de los surfactantes y producir cambios drésticos. por € emplo el
precio del aceite de coco en US$/tonelada fue de 200, 1400, 500 respectivamente en 1972, 1974y
1976. En ladécada de los 60 |os precios del petrdleo crudo cambiaron también considerablemente.

Tabla I.1.
Uso de materia prima por la industria de surfactantes (EUA 1975)
(Cifras en millones de toneladas Mt)

Materia Prima Produccién Uso Otros usos

anual en surfactantes
Benceno 4.3 0.20 Estireno, fenol, poliéster
Etileno 13.0 0.35* Polietileno, PCV, etanol
Alguilato lineal 0.20** Alcoholes oxo
Grasas animales 3.0 0.35 Aceites, margarina
Aceites vegetales 7.5 0.75 Alimentos, pinturas
Coco 0.43 0.08 Alimentos
Tall oil 0.70 0.60

* delos cuaes 85% para dxido de etileno, € resto para etanolaminas, carboximetil celulosa.
** [nfima fraccién de la produccion de parafinas y olefinas, pero lacas totalidad de las afa-n-olefinas en C10-C13.
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Tabla I.2.
Produccién de jabones y detergentes sintéticos en los E.U.A.
(Millones de toneladas Mt)

Afio Jabones Detergentes Otros Produccion
sintéticos Surfactantes total

1940 1.6 1.6 Mt

1950 1.44 0.72 0.1 2.6

1960 0.65 2.05 0.2 2.9

1970 0.63 3.05 0.5 4.18

1980 0.80 4.6 0.7 6.10

En los afios 40 se desarrollaron los procesos de fabricacion de los aquilbencenos
sulfonatos. Estos toleraban mas el agua duray ademas permitian utilizar 1os olefinas de cragqueo,
particularmente € propileno. Por |o tanto desplazaron |os jabones (véase Tablal.2).

En 1965, las nuevas leyes de proteccion del ambiente en EUA y Norte América, hicieron
desaparecer e aquilato de polipropileno, e cua fue sustituido por un aquilato lined. La
produccion de olefinas lineales permiti6 también desarrollar nuevos surfactantes, los alfa-olefina
sulfonatos, que no dependen de la produccion de benceno y que por otra parte tienen excelentes
propiedades.

En los afios 50 también se empezaron a fabricar surfactantes noionicos con grupos xido de
etileno. Esto fue una consecuencia del desarrollo del vapocragueo y de la disponibilidad de etileno
sobre el mercado. Sin embargo solo una pequefia fraccion del etileno se destina a los surfactantes
(véase Tablal.l.).

Lafiguralll.3. muestra la evolucion porcentua de los diferentes tipos de surfactantes
durante los afios 1940-1980 en los EUA. Los cambios se deben a los dos factores mencionados
(innovacion, mercado de lamateria prima). Se observa claramente el desplazamiento de |os jabones
por los surfactantes sintéticos, y la aparicién de nuevos surfactantes (noiénicos, alfa-olefina
sulfonatos). Actualmente el mercado de los jabones y de los alquil benceno sulfonatos linedes
permanece estable y e aumento de produccién interanual corresponde alas demas categorias.

Un 50% de los jabones se destinan al uso doméstico (acidos grasos), mientras que los
jabones de aceite de madera (ligno sulfonatos y derivados) representan un 35% destinados a usos
industriales como dispersantes, emulsionantes o inhibidores de corrosion.

Mas del 50% de los detergentes sintéticos tienen un uso doméstico (polvo de lavar,
lavaplatos liquido, champles, etc.), 17% se usa en la industria petrolera, 78% en aditivos de
concreto, 4% en la industria textil, 4% en la industria agro-adimenticia, 3% en cosméticos y
féarmacos, 1% en lavaseco, etc.
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PRODUCCION TOTAL
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Figural.3. Produccion total y porcentual de surfactantes en los Estados Unidos de América (1940-1980).
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[I. MATERIASPRIMAS PARA SURFACTANTES

I1.1. Aceitesy grasas naturales: Triglicéridos

Lagran mayoria de los aceites y grasas naturales son triglicéridos, es decir triésteres de
acidos grasosy del glicerol, como por g emplo:

(I:H 2-OCO-C; Hgg éster de acido estearico
FH-OCO-(CH2)7 -CH=CH-(CHy);-CH  éster de &cido oléico
CH,-OCO-GgHyy éster de 4cido palmitico

Fig. 2.1. 2- oleo-pal mito-estearina

En menor grado se encuentran mono y diglicéridos, en los cuales solo uno o dos de los
grupos OH del glicerol han sido esterificados. En casos excepcionales se encuentran ésteres de
poli-alcoholes méas largo que € glicerol. Al someter el aceite 0 grasaa unareaccion de hidrolisis se
separan €l glicerol y los acidos grasos.

Lamayoria de los triglicéridos natural es contienen varios de |os cinco acidos grasos mas
comunes. palmitico, estearico, oléico, linoléicoy linolénico. El aceite de cocoy € aceite de almendra
de palma contienen altas proporciones de &cidos laurico y miristico. La Tablall.1. indicalos acidos
Mas corrientes con su estructuray su nombre comun.

Lacas totalidad (en peso) de los &cidos grasos naturales tienen un nimero par de atomos
de carbono. Se encuentran &cidos con nimero impar de atomos de carbono en muchos lipidos, pero
siempre en cantidad minima. Los écidos insaturados naturales ocurren en general en configuracion
cis, apesar de que la conformacién trans seatermodinamicamente mas estable.

También se debe notar que en |os &cidos mas comunes con varios dobles enlaces (linol éico,
linolénico) estos dobles enlaces no estan conjugados, a pesar de que los acidos poliénicos
conjugados sean termodinamicamente mas estables. Sin embargo, cuando tienen dobles enlaces
conjugados (el eoestedrico) ocurren en forma de mezclas cis-trans o trans-trans.

Para los acidos insaturados, la posicion de los dobles enlaces y la estructura ciso trans
produce un amplio abanico de sustancias. Por jemplo €l &cido linolénico, que representa un 50%
delos &cidos grasos del aceite delinaza, es e écido cis, cis, cis, 9, 12, 15 octadecatriénico, mientras
gue su isdmero alfa-eleoestedrico, componente principal del aceite deteca, es el &cido cis, trans,
trans, 9, 11, 13 octadecatriénico. En laTablall.1. se nota lainfluencia considerable de |os dobles
enlaces sobre € punto de fusion.

LaTablall.2. indicala composicion porcentual en &cidos grasos de varios aceitesy grasas
vegetales (coco, palma, olivo...) y animales (tocino, manteca). Estos &cidos tienen una cadenalineal
con un nimero par de &omos de carbono generalmente de 12 a 18, los cual es pueden ser saturados
0 contener uno o varios doble enlaces. En la primera columna, se indicael nombre comun del acido
y en lasegunda el nimero de a&omos de carbono y después de |os dos puntos el nimero de dobles
enlaces. Los datos de la Tabla ll.2. son indicativos, ya que pueden variar segun las condiciones
ambientales y climaticos, o la alimentacion del ganado. Sin embargo algunas diferencias aparecen
claramente, en particular acercadel contenido relativo de acidos saturados o insaturados.
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Tabla Il.1.
Algunos acidos grasos importantes

nj C Nombre UIPAC Nombre comin Tf  Fuente
(ijC) (aceites, grasas)
SATURADOS
4 Butandico Butirico -5 grasa de leche
6 Hexandico Caproico -3 grasa de leche
8 Octanéico Caprilico 16 leche, almendra palma
10 Decandico Céprico 32 leche cabra, almendra paima.
12 Dodecanoico Laurico 45 coco, almendra palma
14 Tetradecandico Miristico 54 coco, palma
16 Hexadecanoico Palmitico 63 grasas animales, mani
18 Octadecandico Esteéarico 70 grasas animales
20 Eicosanoico Araquidico 76 grasas animales, mani
22 Docosandico Behénico 80 Mani, varias semillas
28 Octacosandico Montanico 91 Cera de abeja
MONOSATURADOS
16 9-Hexadecendico Palmitoléico 0 grasas, pescados, ballena
18 6-Octadecendico Petroselinico 31 semilla perejil
18 9-Octadecendico Oleico 16 casi todos aceites/grasas
22 13-docosenobico Erlcico 33 semilla colza
DI-INSATURADOS
18 9,12-Octadecadiénico Linoleico -5 aceites vegetales, tocino
TRI-INSATURADOS
16 6,10,14-Hexadecatrénico Hiragonico aceite sardina
18 9,12,15-Octadecatrnico Linolénico -11 aceite de linaza (lino)
18 9,12,13-Octadecatrénico Eleoestearico aceite para teca
OTROS
18 12-hidroxi-9 octadecendico Ricinoleico aceite de ricino
®
o] =
— @® 8 o
© &) (@x
c T 0o -~ O
g% g8 gN EE O ¢
O £ g 228 & g 2
acido  NiC:Nj= Q = o= c 8§ gao¢g
iCNi= o ®@ € o © E »n E
Caprilico C08:0 07 04 e ) |
caprico C10:0 08 04 - - - - - - -203
Ladrico C12:0 48 50 - - - = - - -0
Miristico  C14:0 17 16 - - - -01 01 02 12
Palmitico C16:0 09 08 11 11 14 12 46 26 35 29
Estearico C18:0 02 02 03 04 03 02 04 11 16 11
Oleico Cl18:1 06 12 46 25 68 27 38 49 44 25
Linoléico C18:2 03 03 31 59 13 57 10 12 02 02
|ILinolénico C18:3 - - 0208 -01 -01 - -

Fig. 11.2. Composicién porcentual en acidos grasos de varios triglicéridos naturales
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De la insaturacion depende la estabilidad, ya que los insaturados pueden enranciarse o
polimerizarse, y también la posibilidad de reaccion sobre el o los dobles enlaces. Se notara que el
aceite de coco y € aceite de almendra de palma contienen un ato porcentaje de acido laurico (C12),
el cual eslabase de sustancias espumantes. Pero también contienen acidos cortos (C6-C8) que
pueden producir irritaciones de lapid.

L os &cidos grasos naturales, asi como |os sintéticos, particularmente en el rango C12-C18,
son una fuente importante de materias surfactantes de todos tipos. Los acidos grasos permiten
introducir en los surfactantes un grupo lipofilico (con extremidad levemente hidrofilica) que no es
toxicoy que por lo tanto puede usarse en productos farmacéuticos o alimenticios.

1.2. OTRAS SUSTANCIAS NATURALES

[1.2.1. Aceitesde madera

Algunas maderas como €l pino y otros coniferos contienen ésteres de glicerol o de esterol
de &cidos grasos de aceite (tall-oil de lapaabratall, "pino” en sueco) o de resina (rosin-oil). En el
proceso de pulpado al sulfato, la mayoria de |os ésteres se saponifican paraformar sales e acidos
grasos o de écidos de resina en cantidad aproximadamente iguales.

Anualmente se producen mas de 20.000 toneladas de estas sales en los EUA. Al acidificar
estas sales se producen | os &cidos correspondientes, |os cuales son esencialmente:

Acidos grasos.50% ol éico, 40% linolé&co
Acidos deresina: abiético y derivados mas saturados

HsC  COOH
/
CH, |
CH(CHy),,
Acido abiético

Estos &cidos se refinan por destilacion, y pueden blanguearse con un tratamiento sulfurico,
o0 por hidrogenacion con niquel Raney.

[1.2.2. Lignina

Mas de un tercio de la materia prima no petrol era para surfactantes proviene de lalignina,
gue compone entre 15 'y 40% de | as plantas, tipicamente 25% de la madera.

Laligninaesun polimero del guaiacil-propano; € grupo guaiacil es de 3-hidroxi-4-metoxi-
fenil. Algunas unidades carecen del grupo metoxi. Tipicamente |los &cidos de lignina tienen un peso
molécular del orden de 5000B1L0000. El carbono que puede sufonarse esté en posicion alfa respecto
a nucleo bencénico. Lafigurall.l. indicaun gemplo de estructura probable paralalignina
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HC=0 CH, CH ,-OH
HC HC CH
N

1
O- CH2— FH OCH 3
HCOH
H 2%IOH Q
H —
? OCH 4
HC O

_ O

Hg—0 H?// .\\?Hz

HOCH HC ———CH

H,C CH

O o
- OH
H4CO

O__.

Fig. 11.1. Estructuraindicativa de lalignina.

1.3. MATERIA PRIMA DE ORIGEN PETROLERA

Debido al aumento considerable de la produccién de surfactantes en los Ultimos 40 afios,
particularmente detergentes, se ha debido complementar la materia primade origen natural por una

materia prima de origen petrolero.
Paraformar un grupo lipofilico satisfactorio se requiere tipicamente entre 12 'y 18 &omos de

carbono; se encuentran tales estructuras en |os cortes de destilacion de tipo kerosén.
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Por otra parte se debe considerar que parafijar el grupo hidrofilico sobre la molécula de
surfactante, se requiere un grupo reactivo sobre la parte lipofilica, e cua puede ser un nucleo
aromatico o un grupo hidroxilo o halogenuro.

Algunos cortes de destilacion a vacio como los de aceites lubricantes tienen hidrocarburos
alquil-aromaticos, y permiten producir |os sulfonatos llamados de caoba por su color (mahogany
sulfonates) ; sin embargo la mayoria de la materia primaalquil aromatica es de origen sintético,
total 0 parcialmente.

[1.3.1. Hidrocarburosy compuetos aromaticos

11.3.1.1. Kerosil-benceno

Tomando un corte de kerosén o de aceite blanco como base del alquilato, se obtendra una
cadena aquil més o menosramificada. Si se utiliza una extraccion sobre tamices moleculares, o una
extraccion con el proceso de aduccion con urea, se dispone de una cadena aquil lineal.

Lalinealidad de la cadena alquil esimportante porque influye considerablemente sobre la
velocidad de degradacion. Actualmente en Norte Américay en Europa | os reglamentos no permiten
cadenas aquil ramificadas en los detergentes, ya que aquellas no son facilmente biodegradables.

Después de la preparacion del cloro acano (n = 10-15), se redliza una reaccion de
alquilacion de Friedd-Crafts, con un catalizador de AlCl 3,

CH,,.,+Cl,--->CH,,,,Cl + HCI
CH,...,Cl + C,H, --->CH,,,,-CH, + HCI

[1.3.1.2. Alguilacién con polimeros de ol efinas cortas

Después de la segunda guerramundial, |os procesos de cragueo catalitico se desarrollaron
con el propésito de producir gasolinas de alto octangje. Tales procesos producen una dta
proporcion de olefinas, entre otras ol efinas cortas (C2-C4). Unaformade utilizar estas ol€efinas es
polimerizarlas hasta obtener hidrocarburos olefinicos en C8-C12 es decir con peso molecular
correspondiendo a los cortes de gasolinay kerosén. A 250j C con catalizador de &cido ortofosforico
y a20 atmosferas, se polimeriza e propileno.

C3H6 ----> C12H24 y C15H30

Esfécil separar €l tetramero (dodeceno) y el pentdmero (pentadeceno) por destilacion, ya
gue existe una diferencia notable en & punto de ebullicion de los diferentes polimeros. Laolefina
obtenida (C12, C15, C18) se usa como aquilato para unareaccion de Friedel -Crafts catalizada por
HF o AICI3. Se utiliza un exceso de benceno (5 a 10 veces) respecto al alquilato con el fin de
minimizar |as reacciones indeseabl es, especialmente la di-alquilacion.

L os productos obtenidos con aquilato promedio C12-C13 han sido durante més de 20 afios
la base de la fabricacion del dodecil benceno sulfonato para detergentes en polvo en Europa y
Norteamérica. Este proceso ha sido abandonado en estos paises porque produce una cadena lateral
ramificada (un metil cada dos grupos metileno) que no es facilmente biodegradable. Sin embargo se
sigue utilizando en muchos paises como Venezuela ya que es un proceso menos costoso.
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11.3.1.3. Alquil-benceno lineales

Y a que la contaminacion de aguas de rios y lagos por espumas puede provocar un dafio
ecolégico importante, se desarrollaron procesos para producir surfactantes biodegradables con
cadenaaquil lineal.

Existen varias vias ilustradas en la Figura 11.2., la cuales dependen esenciamente del
proceso de formacion del aquilato lineal.

Laextraccion de los n-parafinas por tamices moleculares (zeolitas) 0 compuestos con urea
permite (Edeleanu) producir cloro-parafinas o olefinas (por deshidrogenacion). Sin embargo el
doble enlace no esta necesariamente ubicado en la extremidad. Al contrario las olefinas proviniendo
de reacciones de craqueo o de condensacion de etileno, s tienen su doble enlace en fin de cadena.

El proceso Ziegler de polimerizacion de etileno sobre un catalizador de aluminio (véase
11.3.3.2.) se esta utilizando en casos particulares que requieren unalinealidad perfecta; sin embargo
es mas costoso que |os demés. Comprende una fase de crecimiento por oligomerizacion y unafase
de desplazamiento-regeneracion del catalizador y produccién de las alfa-olefinas. Lapresiony la
temperatura permiten controlar la distribucién de peso molecular.

Laalquilacion se realiza por una reaccion de Friedel-Crafts con catdizador acido (HF,
AlCl3).

11.3.1.4. Nicleo aromético

El benceno, el tolueno y los xilenos provienen de | as reacciones de deshidrogenacion y
deshidrociclizacion que ocurren en lareformacion catalitica de las gasolinas, 0 en € vapocragueo de
las naftas. Las [lamadas plantas BTX permiten separar |os aroméaticos livianos. Procesos especiaes
permiten separar los xilenos, desalquilar el tolueno y los xilenos para producir benceno que es el
producto de mayor demanda petroquimica.

[1.3.1.5. Alquil-fenoles

Como base para surfactantes se utilizan los alquil (Cs-C9-C12) monofenoles. El fenol se
obtiene como subproducto de la fabricacion de acetona por peroxidacion del cumeno (isopropil
benceno).

L os fenoles se pueden alquilar con un hal 6geno-al cano, pero |os procesos mas empleados
utilizan una alfa olefina con catalizadores de Friedel -Crafts como BF; y AICI..

I1.3.2.Parafinaslineales

L as parafinas lineal es se emplean desde 1965 como la materia prima para alquilato lineal
(C10-C15) en detergentes en polvo, y como base para olefinas, y otros compuestos como alcoholes.

Las parafinas 0 a canos son sustancias que se encuentran naturalmente en los crudos con un
mayor o menor grado de isomerizacion. Solo las parafinas lineales (n-alcanos) pueden entrar en la
composicion de surfactantes biodegradables, y por lo tanto se han desarrollado métodos
particulares de extraccion de los n-alcanos, ya que no pueden separarse por mera destilacion.
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DESTILACION ATMOSFERICA VAPOCRAQUEO
CRAQUEO CATALITICO

PARAFINAS ETILENO
OLEFINAS

(KEROSEN)
LINEALES C5-C20 V

v v REACCION DE ZIEGLER
SEPARACIONES
FRACCIONAMIENTO TAMIZ MOLECULAR COMPLEJO UREA

N-OLEFINAS v DESPLAZAMIENTO
C9-C15 o -N-OLEFINAS
FRACCIONAMIENTO C4-C20
A\ bestipRATACION [ N-PARAFINAS Co-C15 | v

FRACCIONAMIENTO
CLORACION o-N-OLEFINAS

CLOROPARAFINAS C10-C14
ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS d

| ALQUIL BENCENOS LINEALES |

CATALITICA —1 v,

Fig. I1.2. Métodos de produccion de los a quil-benceno lineales (alquilatos para LAS)

11.3.2.1. Separacion con tamices moleculares

Los tamices moleculares utilizados son aluminio-silicatos de tipo zeolitas naturales o
sintéticas, cuya estructura cristalina contiene poros de aproximadamente 5 A en didmetro. Este
didmetro es levemente mayor que e "radio” de una cadenade n-alcano (4, 7 A), pero netamente mas
pequefio que € diametro de una moléculade iso-alcano, ciclo acano, o aquil aromético.

Varios procesos han sido desarrollados: MOLEX (OUP), ENSORB (Exxon), ISOSIEVE
(Unién Carbide) etc... Todos estos procesos comprenden tres etapas. Primero los n-alcanos se
adsorben en |os poros. En la segunda etapa se separan 10s iso-al canos de la zeolita que contiene los
n-alcanos. En latercera etapa se desorben |os n-alcanos de la zeolita.

11.3.2.2. Extraccion con Urea

L os procesos de extraccion con urea estan basados sobre el descubrimiento que hizo el
aleméan F. Bengen en 1940. Este encontro que la Urea forma compuestos de aduccion cristalinos
(vease Fig. 11.3.) relativamente estables con las parafinas lineales, pero no con las iso-parafinas u
otros tipos de hidrocarburos. Estos complejos cristalinos pueden separarse por simple filtracion;
luego se descomponen a 80-90; C paraliberar las n-parafinas.

Existen tres tipos de procesos. uno con urea solida cristalina, el segundo con solucion
diluida de urea en metanol, metil-etil cetona o acetona, y € tercero con solucién concentrada. Cada
proceso involucra cuatro etapas.

» Formacion del complejo de aducciédn por agitacion del hidrocarburo con el urea sélido o en
solucion.

»  Separacion de complego cristalino por filtracion o sedimentacion.

» Descomposicién del complejo cristalino de rea (en forma de solucion o de sblido) y del
hidrocarburo.

» Purificaciéon y recuperacion del Ureay del solvente.
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[1.3.3. Olefinas lineales

[1.3.3.1. Olefinas internas

Se entiende por olefinas lineal es internas, aguellos al quenos que contienen un doble enlace
en cualquier posicion de su cadena. Estas olefinas se producen a partir de n-parafinas por uno de
los tres métodos siguientes:

» Cloracion/deshidrocloracion de parafinas.
» Deshidrogenacion catditica.
» Dimerizacion.

El primer proceso involucra la cloracion de una n-parafina mediante una reaccion
fotoquimica (UV) atemperatura ambiente, con un contenido de cloro gaseoso muy inferior ala
estequiometria para minimizar las policloraciones.

En vistadel considerable aumento de peso molecular producido por laintroduccién de un
atomo de cloro, esfacil separar las cloro-parafinas de las parafinas no-cloradas, las cuales se
reciclan. Luego serealizalareaccion de deshidrocloracion sobre catalizador de tierra de diatoméas a
400; C.

El segundo proceso es una deshidrogenacion catditica que puede redlizarse con varios
catalizadores acidos, como los que se emplean en craqueo y en reformacion. En este proceso
pueden ocurrir reacciones indeseables de craqueo o formacion de diolefinas. Por eso se usa un
catalizador de platino sobre alimina, pero parcidmente envenenado con arsenio, antimonio o
bismuto para minimizar las reacciones de craqueo y de ciclizacion.

El tercer proceso consiste en dimerizar mono-olefinas en C4-C8 en un proceso semejante a
laalquilacion. Eventua mente se puede polimerizar etileno, propileno o buteno.

n-Parafina

Cristal de Urea hexagonal

Fig. 11.3. Compuesto de aduccion cristalino urea-N-alcano
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11.3.3.2. Alfa-olefinas lineales

Como lo indica el nombre, son mono-olefina con un doble enlace en una de las
extremidades de su cadena lineal. Las afa-olefinas son extremadamente importantes, no solo como
alquilato parala fabricacion de detergentes alquil aromaticos biodegradables, sino también como
grupo lipofilico de numerosos surfactantes o intermediarios, como sulfonatos de olefina o alcoholes
primarios. Se pueden producir por cuatro metodos diferentes.

» Cragueo de parafinas

» Deshidratacion de alcoholes lineales
» Oligomerizacion dd etileno (Ziegler)
» Polimerizacion cataliticadd etileno.

El primer método es el més antiguo, y consiste e provocar la desintegracion (craking) de
parafinas lineales. Al romperse la molécula de parafina se produce una molécula de parafinay una
molécula de alfa-olefina. No se usa el craqueo catalitico porque el rendimiento en alfa-olefina es
inferior al craqueo térmico. Tipicamente se realiza un craqueo térmico de parafinas C10-C30 a
550 C, a presion atmosférica, con un tiempo de resistencia del orden de algunos segundos, y con
reciclo. La calidad de los productos depende esencidmente de la linedidad de las parafinas
originales.

El segundo proceso es la deshidratacion de acoholes lineales.

El tercer proceso es el de oligo-polimerizacion de Ziegler con un catdizador de aquil
aluminio. El proceso utiliza como materia prima etileno, hidrégeno y aluminio y consiste en tres
etapas. La primera etapa es la formacion del trietil-auminio, el cual se obtiene de una forma
relativamente compl g a que se puede resumir con la estequiometria.

Al + 3/oH2 + 3 CoHyg ------- > Al(CoHs)3

La segunda etapa, llamada de crecimiento, es la adicion controlada de etileno sobre cada uno
de los grupos alquilos.

CH,CH, CH,-CH,R,
A|<CH LCHg  + NCHy=CHy ---emee > Al CHy-CH,R,
CH,CH, CH,-CHp-R3

Lareaccion se produce a 100-120;C y a alta presion (10-300 atm) en presencia de un
solvente. Es una reaccién muy exotérmica que requiere un buen control del balance térmico. El peso
molécula de las cadenas R sigue con distribucion de tipo Poisson, como para la polimerizacion del
oxido de etileno.

Latercera etapa, |lamada de desplazamiento, consiste en "desplazar |os grupos alquilos R.

CHp-CH2-R, CH,CH3 CH,=CH-R 1
Al=CHy-CHyR, + 3CHy=CHp --------- > AI-CH,CH; + CH,=CH-R,
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Estareaccion ocurre en varias etapas y es reversible. Se realiza en general a 90-120;C en
presencia de un catalizador de niquel, lo que permite reducir la recombinacion de las olefinas, la
cual puede ocurrir amas altatemperatura. Muchas variantes existen, incluso con otras olefinas que
el etileno y otros organometalicos.

El cuarto proceso es la polimerizacion caditica del etileno a 200-300;C y 50-200
aimosferas. Los cataizadores empleados son organometdlicos de auminio, gdio, litio, hafnio,
berilio, etc. La combinacion de este tipo de proceso con plantas de alquilacion (bajo peso molecular)
y disproporcionacion (ato peso molecular), permite obtener un alto rendimiento en € corte de alfa
olefinas de interés (C10-C18).

[1.3.4. olefinas isomerizadas

Desde el punto de vista histérico los tri- tetra-, y pentameros del propileno son de primera
importancia en lafabricacion de cadenaalquil o de base lipofilica para surfactante. Aunque se hayan
eliminado del mercado de los detergentes en polvo (por no ser biodegradables) en Europay Norte
Ameérica, todavia se siguen produciendo en nUMerosos pai ses.

El propileno proviene de los cortes C3 de vapor cragueo y de craqueo cataitico. Los
procesos son muy variados y corresponden a las reacciones de fabricacion de gasolina de sintesis.
El catalizador empleado tiene un caracter acido (acido fosforico, fluoruro de cinc, éxido de boro)
sobre un soporte de alimina o silice variando segun los procesos; la polimerizacion se produce a
altapresion (10-50 atm) y alatemperatura bgja (20-150; C).

I1.4. SUSTANCIASINTERMEDIARIAS

En adicién alas materias primas vistas en las secciones anteriores, se deben considerar |os
grandes intermediarios que son la base de la fabricacion de |os surfactantes. De una parte €l 6xido
de etileno que es e elemento hidrofilico de base de los surfactantes noiénicos, y de otra parte los
grupos lipofilicos con un anclaje de tipo OH o NH que permite amarrar un grupo.

[1.4.1. Oxido de etileno y derivados

El 6xido de etileno fue descubierto por Wirtz en 1859. Para fabricarlo, Wirtz combino el
etileno con el &cido hipocloroso para producir €l hidroxicloro etileno, a cua se remueven los
grupos Cl y OH parallegar al éxido de etileno.

CH2=CH2 + HOCI ----> CH2CI-CH,0H
/O\
2CH>CI-CH20H + Ca(OH)2 ----> CaCl» + 2H20 + 2H2C— CH2

Wourst dijo que no se podia combinar directamente el oxigenoy el etileno para producir
oxido de etileno, lo que quedd verdadero durante algo como 80 afios. Actualmente se utiliza un
proceso de oxidacion directa ddl etileno con aire sobre un catalizador de plata a 250-300; C y 10-20
atmosferas. las concentraciones de etileno y de oxigeno se mantienen bajas para evitar explosiones
y para reducir las reacciones secundarias de combustion tota (CO2) o de isomerizacion en
acetaldehido (CH3CHO).
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Laestructura del oxido de etileno se ha estudiado extensivamente. El ciclo triatdmico esta
sometido a esfuerzos considerables ya que los angulos son netamente diferentes de los que se
encuentran en compuestos organicos. El angulo COC es de 61 o sea 30j menos que aquel del
enlace 1, y 50 menos que el angulo COC del dimetil éter. El enlace C-C tiene unalongitud 1,47 A
intermediaentreun simple enlace CO C (1,55 A) y un doble enlace C=C (1,35 A). De esta
estructura inestable proviene su altareactividad y su peligrosidad.

El éxido de etileno puede combinarse con sustancias que contienen un hidrégeno labil
(grupos OH, NH...), y puede policondensarse sobre si mismo paraformar una cadena poliéster.

Lareaccion de combinacién de oxido de etileno sobre una molécula con hidrégeno labil
RXH procede en dos etapas.

En condiciones basicas |a sustancias RXH seioniza parciamente para producir aniones RX
los cuales reaccionan con oxido de etileno en un atague nucledfilo (lento), seguido de un
intercambio de proton (rgpido).

o]
/N
RX + H2C—CH2 ----> RXCHCH20"

RXH + RXCH,CH,0~ ----> RX" + RXCH,CH,OH

L as demés mol éculas de 6xido de etileno pueden o bien condensarse sobre las moléculas
RXH o bien sobre la extremidad OH de la mol écula que contiene ya un grupo éxido de etileno.

Esto depende de las concentraciones y de lareactividad relativa de los aniones RX y RXCHoCH20O
El 6xido de etileno reacciona con una gran variedad de moléculas de forma general RXH
donde X es un heteroatomo o un grupo polar.

Grupo RX" mas acido que RXCH,CH,O
Alquilfenoles RCeH40OH
Mercaptanos RSH
Acidos carboxilicos RCOOH

Grupo RX- deigual acidez al RXCH,CH,O
Alcohol ROH
Amida RCONH2
Agua H20: daglical y polietilenglicol

Grupo RX menos acido que RXCH,CH,O
Amoniaco NH3 da etanol-aminas
Aminas RNH2 damono y di-etanol amina (Ilentamente polietoxiamina).

S e grupo RX™ esmés écido que el grupo RXCH,CH,O -, el oxido de etileno se combina
con todos los aniones RX- antes de policondensarse.

En el segundo caso (agua, amida, acohol) existe una competencia entre los diferentes
aniones, y por lo tanto se obtiene una amplia distribucién de peso molecular.

La condensacidn sobre aminas se hace en dos etapas. La primera en medio &cido para
formar la mono o dietanol amina; la segunda en medio alcalino para policondensar el 6xido de
etileno. El Oxido de propileno puede producir reacciones semeantes, sin embargo tiene poca
importancia en la fabricacion de surfactantes puesto que la cadena polioxida de propileno tiene un
carécter lipofilico. Se utiliza solamente en ciertos surfactantes poliméricos de tipo block
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[1.4.2. Alcoholeslineales

Los alcoholes lineales con 12-16 atomos de carbono han sido utilizados desde décadas
como base de |os éster-sulfatos, surfactantes paralavaplatos a mano, champues, pasta de diente y

bafio de espuma.
Los acoholes grasos pueden obtenerse por hidrogenacion de los é&cidos grasos

correspondientes. Por egemplo se fabrica el dodecil alcohol por hidrogenacion del aceite de coco
gue contiene aproximadamente 50% de acido laurico (C12).

Existen trestipos de métodos para fabricar sintéticamente los alcoholes lineales. El primero
consiste en hidrolizar un medio écido el compleo tri-alquil aluminio obtenido por lareaccion de
oligomerizacion de Ziegler (véase 11.3.3.2), previa oxidacion.

CH-CH,-R, OCH,-CHp-R,
Al CHy-CHyR, *320; --—> AIT= OCH,-CHy-R,

AN

CH,-CHo-R, OCH,-CHy-R4

OCH,-CHy R, R, CH,CH,OH
Al OCHy-CH,-R,  + 3H,0 (4cido) > R,CH,CH,OH + AI(OH),

N

Este proceso fue también descubierto por Ziegler, y desarrollado por la compafia
CONOCO bajo & nombre ALFOL (alfa-olefina alcohoal).

El segundo proceso es el de hidroformilacién de ol efinas, llamado proceso OXO. Consiste
en adicionar un aldehido (-CHO) o un carbinol (-CH20H) sobre un carbono primario o secundario
mediante reaccién de la olefina con mondxido de carbono e hidrégeno.

RCH=CH2 + CO + H2 ----> RCH(CH3)CHO + RCH2CH2CHO
RCH=CH2 + CO + 2H2 ----> RCH(CH3)CH20H + RCH2CH2CH20H

Es el proceso industrial més importante y existe en muchas variantes. El catalizador es en
general un compuesto carbonilo de cobalto tal como CO2(CO). Las condiciones tipicas son 100-
200 C, 150-200 atmésferas. Lareaccion es exotérmicay se debe tener un dispositivo de remocion

del cdor de reaccion.
El dltimo proceso de sintesis de a coholes es el de oxidacion selectiva de las parafinas con

&cido borico anhidrido borico, y 6xido borico a 160-200; C. Se utiliza para utilizarla para producir
un acohol linea secundario.

CH3(CH2)m\ c

CH3(CH2)nCH3 + H3BOg > H-O1 B +3/2H0
CH3(CH2)p” ,
CH3(CH2)m\
—> /CH-O + H3BO3
CH3(CH2)p
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I1.4.3. Acidos carboxilicos sintéticos

En ciertos paises, particularmente en Europa del este, el mercado de grasas animales no es
suficiente parala demanda de &cidos grasos y se producen estos por oxidacion de parafinas.

La oxidacion se realiza con aire a 100j C con un catalizador de permanganato. Se puede
también producir acidos grasos de sintesis por oxidacion directa. Métodos con ozono o acido
nitrico son demasiado costosos para que € producto pueda competir con los acidos grasos
naturales. Todavia no se ha encontrado un proceso economico de oxidacion de las olefinas largas
con aire.
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