COMPARACION TEORICA DEL USO DE UN CUMPUESTO ACTIVO EN UN
DETERGENTE LIQUIDO LAVAVAJILLAS DE ALTA BIODEGRADABILIDAD Y
BAJA TOXICIDAD A PARTIR DE TENSIOACTIVOS ANIONICOS Y NO IONICOS

AUTOR:

MARIO ALBERTO VELASQUEZ VILLADA

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
FACULTAD DE TECNOLOGIAS
ESCUELA DE QUIMICA
TECNOLOGIA QUIMICA
PEREIRA

2016



COMPARACION TEORICA DEL USO DE UN CUMPUESTO ACTIVO EN UN
DETERGENTE LIQUIDO LAVAVAJILLAS DE ALTA BIODEGRADABILIDAD Y
BAJA TOXICIDAD A PARTIR DE TENSIOACTIVOS ANIONICOS Y NO IONICOS

AUTOR:

MARIO ALBERTO VELASQUEZ VILLADA

MONOGRAFIA

DIRECTORA:
MARIBEL MONTOYA GARCIA

Docente escuela de quimica — Facultad de Tecnologias

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
FACULTAD DE TECNOLOGIAS
ESCUELA DE QUIMICA
TECNOLOGIA QUIMICA
PEREIRA

2016



DEDICATORIA

A mis padres desde lo mas profundo de mi corazon



AGRADECIMIENTOS

Al macrocosmos por permitirme estar aqui, a mis padres por ser el medio, la
motivacion, el fin, en resumidas cuentas por ser mis padres. A mi tio Libardo y su
exesposa gloria por ser ese motor de empuje al inicio del proceso. A mi esposa
por su apoyo incondicional en los ultimos afios, a mi hermano y todos los seres
maravillosos que me rodea por su apoyo constante.

A mi directora de trabajo de grado por ser tan presta, paciente, dispuesta a
siempre instruirme con miras al cumplimiento de lo propuesto, y no solo por su
aporte en la fase de mi trabajo de grado, sino también por esa orientacion
académica integral que me brindo mediante distintas asignaturas en el trascurso
de mi formacién académica, asi como también a todo el cuerpo docente de la
universidad y en especial de la escuela de quimica por su formacion.

Como dejar de lado a la Universidad Tecnolégica de Pereira, gobernacién de
Risaralda y la alcaldia municipal de Balboa, quienes mediante el programa
Risaralda Profesional, me brindaron apoyo para el desarrollo de mi carrera.



CONTENIDO

Pg
I O o] =3 (Y70 1P 16

2. INTFOAUCCION ...ttt e e e e e e e 17
2.1 RecUeNtO NiSTOIICO . ... et 17
2.2 Componentes tipicos en los detergentes...........cooveviiiiiiiiiiiiiannnn. 20
2.3 AgENtES tENSIOACTIVOS . ...uiiiiit it 22
2.3.1 principales familias de tensioactivoS............cccoeviviiiiiiiii e, 24
2.3.2 propiedades de [0S tensioactivoS......c.ovveiiiiiiiiiiiie e, 26
2.3.3 produccion y consumo de tensioactivosS.........cccovevvieiiiiiiienennnn 33
2.3.4 implicaciones ambientales...............coooiiiiiiii i, 34
2.4 Biodegradacion en medio aCUALICO.........ceeviiiiiiiii i, 36
2.4.1 ensayos de biodegradacion.............ccooiiiiiiiiiii 37
2.4.2 técnicas analiticas para el seguimiento de la biodegradacién...... 41

Capitulo 1

3. TeNSIOACtIVOS @NIONICOS .. .uuiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e reee e e 43
3L OBtENCION . .. 43
3.1.1 sulfatacion y sulfatacion..........c.ooveiiiii i 43
3.2 dodecil-benceno sulfonato: ABS Y LAS......oiiiiiii e, 48
3.2.1 propiedades fundamentales...........cooiiiiiiiiii 50
3.2.1.1 factores que afectan la CMC.........cooiiiiiiiiiii e 51

3.2.1.2 influencia de la concentracién y estructura en la detergencia.53
3.2.1.3influencia de la dureza del agua en la detergencia.................. 54

3.3 BiodegradaCion ... ... 55



3.3.1 Relacion entre estructuray biodegradabilidad........................... 56

3.3.2 Ensayos de biodegradabilidad..................oooiiiii 58
10 0 ) [o] o =T P 64
3.4.1 ensayos de toxicidad aguda...........coviiiiiiiiii 65
4. L. reSUITATOS ...t 65
3.4.2 toxicidad durante el proceso de biodegradacion........................ 71

Capitulo 2

4, TeNSIOACTIVOS NO IONMICOS . ..ciiiiiiiiiiiiii ettt e e e 75
4.1 principales tipos y cadena poli-EO..........oooiiiii 75
4.1.1 alcoholes lineales etoxiladosS.........ccoviiiiiii 77
4.1.2 alquilfenoles etoXiladOS........ccoooiiiii i 80
4.1.3 tioles 0o mercaptanos etoxXiladoS...........ooeveiiiiiiiiiiii 82
4.1.4 surfactantes de origen natural..............cooooiiiiiiiiii i 83

4.2 propiedades fundamentales...... ..o 87
4.2.1 factores que afectan la CMC ... ..ot 88

4.2.2 influencia de la concentracién y la estructura en la detergencia...88

4.2.3 influencia de la dureza del agua en la detergencia...................... 89
4.3 BiodegradaCion.........o.iuiiii 89
4.3.1 alcoholes grasos etoXiladoS........oovviiiiiiiiii e 89
4.3.2 alquilpoligluCOSIdOS. ... 92
4.3.3 relacion entre la estructura y la biodegradabilidad..................... 94
4.3.3.1 alcoholes grasos etoxiladosS.........coovviiiiiiiii e 94
4.3.3.2 alquipoligluCOSidOS. ...cvieieiee e 95
4.3.4 ensayos de biodegradacion.........cccuieiiiiiiiiii 95



A A TOXICIAA . ..o 112

4.4.1 alquipoligluCOSIidOS. ..o 112
4.4.2 Alcoholes grasos etoXiladoS.........ccooviiiiiiiiii 132
4.5 toxicidad durante el proceso de biodegradacion................cccceevennn. 127
4.5.1 alquilpoligluCOSidoS.....oueiii 127
4.5.2 alcoholes grasos etoxiladosS........oovviiiiiiiiiii e 130

Capitulo 3

5. ANAlISIS de reSUItAdOS . ... cuieeie i 133
5.1 DIodegradacCion . ... ..ccouuie i 133
5.2 TOXICIAA. . 138
5.3 toxicidad en el proceso de biodegradacion.................ccoeiiiinannn.n. 140

CONCIUSIONES . .t 142

Bibliografia. .. ... 145



LISTA DE TABLAS

Tabla 1 desarrollo histérico de los detergentes............coooiiiiiiiiiini . 19
Tabla 2 principales tipos de tensioactivos utilizados....................ocooiinnl. 23
Tabla 3 compuestos de aplicacion de los tensioactivos en la industria............ 31
Tabla 4 composicion de algunos detergentes............ccoviiiiiiiiii i, 33

Tabla 5 Lista de métodos para determinar la biodegradabilidad final

(mineralizacion) de COMPUESTOS.........cciuiiiii e, 40
Tabla 6 Ensayo estéatico de Biodegradabilidad para LAS.................ocoooeinn. 58
Tabla 7 Ensayo estéatico de Biodegradabilidad para LAS....................ooiel. 59

Tabla 8 Algunos resultados de biodegradacion de LAS en ensayos con medio
sintético y bajas concentraciones de indculo (Perales, 2001)..............ccccuene.e 60

Tabla 9 Pardmetros caracteristicos de los perfiles de biodegradacion (LAS)......62
Tabla 10 Pardmetros caracteristicos de las curvas de crecimiento (LAS)......... 62

Tabla 11 Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
PAra Bl LA S . . 67

Tabla 12 Datos de toxicidad aguda para los derivados de acidos alquil éter
carboxilicos y LAS en el ensayo con V. fischeri (EC50 y EC20 en mg/L).......... 67

Tabla 13 Datos de toxicidad aguda para derivados de acidos alquil éter
carboxilicos y LAS en el ensayo con D. magna (valores de IC50 en mg/L)
TenSIOAaCHVO IC50. ... ..t 68

Tabla 14 Datos de toxicidad aguda para los derivados de acidos alquil éter
carboxilicos y LAS en el ensayo con S. capricornutum (EC50 en mg/L)............ 69

Tabla 15 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacién para el LAS
A 2D MG L. 72

Tabla 16 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el LAS
A 50 MG L. . 73



Tabla 17 Valores de EC20 y EC50 en mg/L para distintos tensioactivos............ 74
Tabla 18 Principales tensioactivos N0 iONICOS...........ccevviiiiiiiiiiiiieee, 76
Tabla 19 Ventajas y desventajas de los ensayos de biodegradacion aerébica...103
Tabla 20 Propiedades de los alquilpoliglucésidos utilizado............................ 104

Tabla 21 Equivalencia entre la concentraciéon de los APG en mg/lL y su
concentracion expresada como demanda tedrica de oxigeno y en mg c/L para el
ENSAYO0 MESPIFOMEIIICO. ... ettt e e eas 109

Tabla 22 Propiedades de los alcoholes grasos etoxilados utilizados................ 110

Tabla 23 Pardmetros caracteristicos de los perfiles de biodegradacién para los

A GE . ..o 112
Tabla 24 Propiedades de los APG utilizados.............ccooooiiiiiiiiiiin 113
Tabla 25 Datos de ECso y EC2 para APG mediante ensayo con bacterias
JUMINISCENTES . ...t aas 115
Tabla 26 Datos de ICso para APG mediante ensayo con Daphnia magna......... 117
Tabla 27 Datos de ICso para APG mediante ensayo con microalgas................ 120
Tabla 28 Resumen datos de toxicidad para alquilpoliglucésidos..................... 121

Tabla 29 Medida de la inhibicién de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo GLUCOPON 215.........oouuiiiiie e, 122

Tabla 30 Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo GLUCOPON B00..............uiireeeeeeeee e, 123

Tabla 31 Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo GLUCOPON B50.........cc.uueeeeieeee e, 124

Tabla 32 Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo FINDET 1618A/18.... ..o 125

Tabla 33 Medida de la inhibicién de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo FINDET 1214N/23. ... 126

Tabla 34 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacién para el
GLUCOPON 215 @ 12 MQ/L....uiiei e, 127



Tabla 35 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el

GLUCOPON 600 @ 100 MQ@/L......uiiitieiee e 128
Tabla 36 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
GLUCOPON 650 @ 20 MQ/L....uniiiineeiieeeeee e 129
Tabla 37 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
FINDET L618A/L8. ... et aae e, 130
Tabla 38 Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
FINDET 1214N/23. .o et 131
Tabla 39 Valores de EC20 y ECso en mg/L para distintos tensioactivos............ 139

10



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 Estructura basica de un tensioactivo....................coooiiiiiicnenn, 22
Figura 2 propiedades de 10s tensioactivos...........cooviiiiiiiiiiiii e, 27

Figura 3 Modificacion de la tension superfial en funcion de la concentracion de

tensio activo y formacion de micelas. ..o 29
Figura 4 consumo de tensioactivos por regiones (IHS, 2013)..........cccoiiieenn.e 34
Figura 5 Vias de emision de detergentes al medio ambiente........................... 35
Figura 6 Propiedades de los tensioactivos: (A) adsorcién y (B) asociacion......... 51

Figura 7 Efecto de la cocentracion de tensioactivo sobre las propiedades
fisicoquimicas de las diSOlUCIONES ACUOSAS.........c.eiviiriieiiiiiieiei e, 53

Figura 8 Esquema dela ruta de biodegradacion aerobia del LAS..................... 55

Figura 9 Resultados del ensayo estatico de biodegradacion. Influencia de la
CONCENLraCION TNICIAL. ... ... e e 58

Figura 10 Perfiles de biodegradacion del LAS a 5,25y 50 mg/L...................... 61

Figura 11 Curvas de crecimiento de microorganismos y perfiles de biodegradacion
primaria para el LAS a diferentes concentraciones iniciales de ensayo.............. 63

Figura 12 Relacion lineal entre la funcion I' y la concentracién de acuerdo a la
ECUACION B e 66

Figura 13 Relacion lineal entre el % de efecto y la concentracién para el ensayo
CON D. MAGNA.... ... . et ettt et et 68

Figura 14 Relacion lineal entre en % de inhibicion y concentracion para los
E€NSAY0S CON S. CAPFICOMMUIUM . ...t 69

Figura 15 Toxicidad para derivados de acidos alquil éter carboxilicos y LAS con V.
fischeri, D. magna y MIiCrOalgas. ........ciuiuiiiiii e 70

Figura 16 Linealizacién entre la funcibn gamma y la concentracion para diferentes
TENSIOACHIVOS. ... 73

Figura 17 Valores de EC20 y EC50 en mg/L para distintos tensioactivos........... 74

11



Figura 18 Mecanismo de biodegradacion y metabolitos para la degradacion
aerobia de alcoholes grasos etoxilados............cooiiiiii i 91

Figura 19 Rutas de biodegradacion de los alquilpoliglucésidos....................... 93

Figura 20 Resultados del ensayo estatico de biodegradacion. Influencia de la
concentracion iNICIal........ ... 97

Figura 21 Resultados del ensayo estatico de biodegradacién. Influencia de la
longitud de la cadena alquilica y del grado de etoxilacion............................... 98

Figura 22 Resultados para el ensayo dindmico de biodegradacion.................. 98

Figura 23 Resultados para el ensayo respirométrico de biodegradacion. Influencia
de la longitud de cadena alquilica, grado de etoxilacibn y namero medio de
MOIECUIAS de QIUCOSA. ... 99

Figura 24 Resultados para el ensayo respirométrico de biodegradacion. Influencia
de la concentracion iNiCIal.............oooiiiii i, 100

Figura 25 Tiempos de latencia para la concentracion inicial de 25 mg/L........... 101
Figura 26 Velocidad media de biodegradacién para concentracion de 25 mg/L.102

Figura 27 Ensayo respirométrico de biodegradacion ultima para el tensioactivo
GLUGCOPON 205, .o it et e e e e e 104

Figura 28 Ensayo respirométrico de biodegradacién ultima para el tensioactivo
GLUGCOPON B00.. .. ettt e et e e neneas 105

Figura 29 Ensayo respirométrico de biodegradacion ultima para el tensioactivo
GLUGCOPON B50.. .. ettt et eneas 106

Figura 30 Comparacion de curvas respirométricas de los tres tensioactivos a una
01 g F= W o) T =T o] = Tox o o 109

Figura 31 Variacion de la concentracién del tensioactivo residual y del porcentaje
de biodegradacion con el tiempo para los AGE ensayados..............ccccevvennnn. 111

Figura 32 Linealizacidon entre funcion gamay la concentracion para el tensioactivo
GIUCOPON . . e 114

Figura 33 Datos de ECso y EC2 para APG mediante ensayo con bacterias
U] g T Yot =T ] (= PR 115

12



Figura 34 Linealizacion entre el % de efecto y concentracion del tensioactivo...117
Figura 35 Datos de ICso para APG mediante ensayo con Daphnia magna........ 118

Figura 36 Linealizacion entre el % de inhibicibn y la concentracion del

EENSIOACHIVO. ... 119
Figura 37 Datos de ICso para APG mediante ensayo con microalgas............... 120
Figura 38 Resumen datos de toxicidad para alquilpoliglucésidos.................... 121

13



GLOSARIO

Detergente: en términos generales un detergente es un producto que posee un
poder limpiador de una superficie.[6]

Compuesto activo de un detergente: Sustancia a la cual se debe el efecto de
detergencia en un detergente.

Detergencia: se refiere al proceso de limpieza de una superficie sdélida o de una
estructura fibrosa mediante un bafio liquido, en el cual la accion limpiadora del
solvente estd considerablemente aumentada por procesos fisico-quimicos
atribuible al surfactante y demés componentes del detergente.[6]

Tensioactivo: las sustancias que poseen la caracteristica de modificar las
interacciones interfaciales mediante la promocién de los fenbmenos de absorcion,
son conocidas como agentes de superficie o tensioactivos, y estan entre los
productos mas usuales y utilizados en la tecnologia quimica moderna.[8]

Biodegradacién: la biodegradacién constituye uno de los principales procesos de
transformaciéon de los compuestos xenobidticos en el medio acuatico. Durante
dicho proceso, los microorganismos utilizan dichos compuestos como fuente de
energia (procesos catabolicos) y/o sustrato (procesos anabdlicos) (Ying,
2006).[19]

Toxicidad: es la capacidad inherente a un quimico de producir un efecto nocivo
sobre el organismo vivo.
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RESUMEN

A través del tiempo, el hombre ha desarrollado una cantidad de estrategias que le
permitan persistencia en el tiempo, una de estas estrategias apunta a garantizar
las condiciones Optimas de salud a través de las medidas de asepsia, es asi como
se tienen reportes de las tablas sumerias que escriben formulaciones de jabones y
que proceden del afio 3000 a.c, estas medidas nos han permitido aumentar
ostensiblemente nuestra calidad de vida y longevidad de la misma en comparacion
a la antigiiedad. Asi con el pasar del tiempo, el avance de la ciencia y el interés de
la humanidad por mantener las caracteristicas que se mencionan, se han ido
desarrollando nuevas sustancias disefiadas para la remocion de la suciedad las
cuales se denominan detergentes y se componen principalmente de un compuesto
activo denominado tensioactivo encargado de alterar las caracteristicas
fisicoquimicas del agua en un bafio de lavado; agua que tras cumplir con su
objetivo de desprendimiento de particulas de suciedad en el bafio de lavado, se
reincorpora a los afluentes hidricos causando afecciones a las caracteristicas
naturales del ecosistema presente en dichos afluentes. Es por tanto que este
trabajo se enfoca en hacer una recopilacion bibliografica con un caracter
comparativo en torno a las caracteristicas de biodegradacion y toxicidad de
tensioactivos anionicos (LAS) y no ionicos (APG y AGE) para definir cual de ellos
es el mas apropiado en términos de favorabilidad medioambiental. Para tener un
criterio valedero se consultaron y se traen a colacion métodos analiticos
especificos para la determinacion de la biodegradabilidad y toxicidad de
tensioactivos, conforme a las normativas de orden nacional e internacional
pertinentes; esta informacion ha sido consultada de diversas fuentes como tesis
doctorales, trabajos de maestria entre otros. La comparacion e interpretacion
tedrica de la informacién arroja como resultado que el tensioactivo que menos
perjudicial en la interaccién con el medio ambiente, es un tensioactivo no iénico
que pertenece a los alquipoliglucésidos mas precisamente (APGs-10-Dp1.4)
comercialmente conocido como glucopon 215; esto debido a su alta
biodegradabilidad, baja toxicidad, baja toxicidad durante la biodegradacion e
incluso desde una perspectiva de produccion, ya que el glucopon proviene de una
fuente renovable a diferencia de los compuestos que se utilizan mayoritariamente
en las formulaciones detergentes.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo general:

Comparar tedricamente el uso de un compuesto activo en un detergente liquido
lavavajillas de alta biodegradabilidad y baja toxicidad a partir de tensioactivos
anioénicos y/o no ionicos.

1.2 Objetivos especificos:
¢ Revisar bibliografia

e Describir tedricamente tensioactivos aniénicos y no iodnicos desde una
perspectiva de biodegradabilidad y toxicidad.

e Contrastar analiticamente los datos teoricos consultados para las distintas
familias de tensioactivos, en términos ambientales (biodegradabilidad y
toxicidad).

16



2. INTRODUCCION

2.1 RECUENTO HISTIRICO DE LOS DETERGENTES

En general, el término "detergentes" se aplica a los materiales y / o productos que
permiten ofrecer las siguientes funciones:

1. Promover la remocion de material de una superficie, por ejemplo, manchas de
una tela, restos de alimento de un plato, entre otros.

2. Dispersar y estabilizar los materiales a granel en una matriz, por ejemplo, la
suspensién de gotas de aceite en una fase mévil como el agua.

La capacidad de un detergente para realizar cualquiera de estas funciones
depende de la composicién de su formulacion, las condiciones de uso, la
naturaleza de las superficies a tratar, la naturaleza de la sustancia que desea
eliminar y/o dispersar, entre otros factores. En consecuencia, la formulacion de
detergentes es un proceso complejo impulsado por las necesidades especificas
del usuario final, el aspecto econdmico, las consideraciones ambientales y la
disponibilidad de determinados "activos" que puede proporcionar la funcionalidad
requerida.[1]

El primer agente limpiador fabricado por el hombre fue el jabén, cuya manufactura
ha sido descrita en las Tablas de Lagas procedentes de los Sumerios en el afio
2.500 a.C. Segun DORADO (1996), las tablas sumerias son especialmente
notables puesto que presentan de manera detallada el procedimiento de
fabricacion del jabdn, incluyendo las cantidades de las materias primas utilizadas
(aceite y cenizas de madera), asi como su aplicacion a la limpieza de textiles.

La utilizacion de la cal viva como componente caustico en sustituciéon de las
cenizas, atribuido a los arabes en el siglo VII de nuestra era, permitio la
preparacion de jabones mas fuertes. Con este avance, el jabon fue introducido
primeramente a Espafia, y de aqui, a todos los paises mediterraneos

Durante los siglos XVIIl y XIX, la industria se desarroll6 ampliamente fabricandose
jabones en diferentes presentaciones: jabones duros, blandos, perfumados, etc.
Los avances logrados a través del método propuesto por Leblanc (carbonato
sbédico) y de Tennat (cloruro de cal) asi como los estudios desarrollados por
Chevreul tuvieron efectos inmediatos sobre la higiene y el crecimiento exponencial
de la poblacién en Europa, debido a la disminucién de las causas de mortalidad.
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Las nuevas generaciones de detergentes surgieron de las investigaciones de dos
norteamericanos, Harkins y Langmuir, que descubrieron sustancias sintéticas
equiparables a los jabones y dotadas de la propiedad de acumularse
preferentemente en las superficies, asi como los logros obtenidos en Alemania a
principios del siglo XX. Los detergentes actuales estan basados en estos
conocimientos y en la incorporacion de los coadyuvantes. [2]

Durante la Primera Guerra Mundial, en 1917, el quimico Fritz Ginter de BASF
consiguio con éxito la alquilacion y la sulfonacion del naftaleno. Esto llevo a la
obtencion de una sustancia de alto poder espumante con buenas propiedades de
mojado, constituyéndose en el primer intento de sustitucion del jabon. Sin
embargo, las cadenas cortas del alquilnaftaleno sulfonato no conseguian el
suficiente caracter tensioactivo.

En 1928 H. Bertsch y colaboradores utilizando un alcohol graso como materia
prima, y mediante sulfatacién, consiguieron la primera sustancia detergente
sintética.

El primer detergente formulado con sulfatos de alcoholes grasos fue introducido en
el mercado por Henkel (Alemania) en 1932 y por Procter & Gamble en EEUU
1933. Posteriormente, surgieron en el mercado otros productos semejantes. Por
necesidades de mayor volumen de produccion, aparecieron los alquilbencenos
sulfonatos, y més especificamente el tetrapropilenbenceno sulfonato que en 1959
satisfacia el 65% de la demanda de detergentes en el mercado mundial.

Tras la Segunda Guerra Mundial, también se han introducido nuevos
componentes al detergente que ayudaron a aumentar la eficacia del lavado, como
fueron las enzimas, los controladores de espuma, los agentes antirredeposicion,
los abrillantadores 6pticos y los activadores de blanqueo.

Hoy en dia se exige al detergente una serie de requisitos tales como: desarrollo de
su funcién en tiempo corto, accion a bajas temperaturas, baja toxicidad,
biodegradabilidad, baja irritabilidad de la piel y buen precio. Quizas demasiadas
cosas para que ello no vaya acompafiado de una investigacion fundamental y
aplicada tan extraordinaria que casi podria considerarse como la que se precisa
para el desarrollo de productos de quimica fina. [3]

En la siguiente tabla se muestra a groso modo un resumen del recorrido histérico
de los detergentes
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Tabla 1: Desarrollo historico de los detergentes. [4]

EPOCA Y HECHOS CRONOLOGICOS

OBSERVACIONES

ERA ANTES DE CRISTO

Afio 3.000, en Sumeria

Tablilla sumeria de arcilla donde se habla de "azufre jabonoso

Ao 2.500, en Mesopotania

Placa de arcilla con descripcidn de la fabricacion de jabdn
(aceite + hierva jabonosa).

Ao 1.500, en Egipto

Grabados y papiros, descripcidn (aceites animales + vegetales
+sales)

Afio 600

Intruduccién en Europa

ERA CRISTIANA

Primera Generacidn de Detergentes

Imperio Romano
Afio 800, Almonas, Andalucia

Extractos de cenizas + grasas para unguentos. Fabricacion con
aceite de olivay alcalis obtenido de las cenizas de combustion
de los almarjos (solanacea de las marismas del Guadalquivir)

Ao 1.000, Marcella y Valencia

Centros del negocio de fabricacién del jabdn
periodo (siglos IX-XIV)

Ao 1.300, Fundacién de Gremios Europeos

Desarrollo importante de la fabricacion del jabon

Afo 1.791, Descubrimiento de LEBLANC

Método Leblanc para la preparacién de cabonato sddico

Ao 1.799, Aportacion de TENNANT

Inicio de la industria Quimica obtencién de cloruro de cal que
permitiria obtener Cl2 para el blanqueamiento del algodén
Composicidn de grasas y reacciones en fabricacion de jabdn

Afio 1.823, Trabajos de CHEVREUL

Inicio de nuevas indrustrias. Repercucion en el incremento
exponencial de la poblacién de Europa

Segunda Generacién de Detergentes

Afio 1.917, Descubrimientos de HARKINS Y
LANGMUIR

Sustancias sintéticas equiparables a los jabones.

Afio 1.925, en Alemania depués de la
primera Guerra Mundial

Tensioactividad Alquilaurilsulfonatos y
butilnaftalensulfonatos sddicos. No presipitan en aguas duras
y actlian en medios acidos

Afio 1.928, Hidrogenacidon y posterior
sulfatacion del grupo carboxilico

Obetencidon de alcoholes grasos sulfatados

Afio 1.93, Condensacion de acidos grasos

Desarrollo de tensioactivos no idnicos

Tercera Generacion de Detergentes

Periodo 1.950-1.980

Fabricacion de Mersolatos. Desarrollo de los Builders.
Principios de la Quimica- Fisica Interfacial

Afio 2.000- Actualidad

Desarrollo de detergentes biodegradables
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En la década de los afios cincuenta el clasico jabon quedd casi desplazado por los
detergentes sintéticos, como consecuencia de las ventajas que estos ofrecian en
el proceso de limpieza (Dorado, 1996). El mayor problema asociado a la utilizacion
de jabon es la precipitacién en aguas duras, puesto que dicha precipitacion hace
perder al jabén sus propiedades limpiadoras. Los detergentes sintéticos actian sin
problema en aguas duras, porque aunque reaccionen con los iones metalicos
presentes en éstas, forman compuestos solubles evitando las deposiciones.
Ademas los detergentes actlan a menores temperaturas con 6ptimos resultados.

[5]

En términos generales un detergente es un producto que posee un poder
limpiador de una superficie. Los detergentes, tanto en polvo como liquidos, de uso
doméstico o industrial, son formulaciones complejas en las cuales un surfactante
(o una mezcla de surfactantes) juega un papel determinante en la combinacién de
efectos que se desean: mojabilidad, descenso de la tension interfacial, adsorcion
en las interfaces liquido-liquido y sélido-liquido, solubilizacién y emulsionacién.

La detergencia se refiere al proceso de limpieza de una superficie sélida o de una
estructura fibrosa mediante un bafio liquido, en el cual la accién limpiadora del
solvente esta considerablemente aumentada por procesos fisico-quimicos
atribuible al surfactante y demas componentes del detergente. [6]

2.2 COMPONENTES TiPICOS EN DETERGENTES

En la actualidad los detergentes pueden tener 20 0 mas componentes, que
contribuyen a su adecuado y objetivo funcionamiento, entre los principales se
encuentran:

2.2.1Surfactantes o tensioactivos

Los surfactantes son sin duda el ingrediente mas comun de las formulaciones de
detergentes. Su funcion principal es modificar la interface entre dos o mas fases,
con el fin de promover la dispersion de una fase a otra.

2.2.2 Polimeros dispersantes

La suspension de la suciedad después de ser eliminada de la superficie es
importante en aplicaciones de limpieza, ya que se desea evitar la redeposicion. A
fin de mantener estable la fase dispersa es importante adsorber los activos
funcionales en estas superficies funcion dada de los tensioactivos, no obstante se
han desarrollado otra serie de compuestos activos para ayudar en la suspension
de particulas, estos son los polimeros dispersantes.
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2.3.3 Los constructores y quelantes

El control de los iones metalicos es una necesidad comun en muchas
formulaciones de detergentes. Los constructores y quelantes son un término
genérico usado para referirse a cualquier material cuya funcion principal sea la
eliminaciéon de iones de Ca?* y Mg?* de soluciones acuosas, y son ampliamente
utilizados en la formulacion de diferentes detergentes.

2.2.4 Disolventes:

La seleccion del solvente en una formulacion detergente, depende de la
naturaleza de los activos, la finalidad de uso detergente y el aspecto econémico.

2.2.5 Reforzadores de espuma.

En algunas aplicaciones, sobre todo en lavaplatos, es deseable para la
formulacién del detergente generar un gran volumen de espuma estable. Asi la
mayoria de los tensioactivos generan espuma estable en ausencia de material
graso, pero en presencia de éste la espuma colapsa rapidamente. Las
alcanolamidas son estabilizadores efectivos de espuma utilizada en lavavajillas
liguidos y champus.

2.2.6 Otros aditivos

De forma complementaria a los componentes mencionados anteriormente los
detergentes presentan otros aditivos en menores cantidades tales como:

2.2.6.1 Conservantes: mantienen la estabilidad evitando la contaminacion
bacteriana del detergente.

2.2.6.2 Colorantes-esencias: se utilizan para darle una terminacion agradable
al producto y disminuir posibles malos olores de los tensioactivo o algun
otro componente.

2.2.6.3 Espesante: aumenta la viscosidad del detergente y mejora su
apariencia.

2.2.6.4 Aditivos protectores de la piel: contrarrestan la accion nociva de los
tensioactivos sobre la piel.

2.2.6.5 Nacarantes - opacificantes: Tienen como finalidad dar un aspecto
opaco o perlado al detergente.
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2.2.6.6 Regulador de pH: con el fin de obtener un detergente neutro, se dan
adiciones acidas o alcalinas segun sea el coso. [7]

Dado que los tensioactivos son el componente activo y por ende principal de los
detergentes, se aborda en términos generales especificaciones de los
tensioactivos.

2.3 AGENTES TENSIOACTIVOS

Las sustancias que poseen la caracteristica de modificar las interacciones
interfaciales mediante la promocién de los fendémenos de absorcién, son
conocidas como agentes de superficie o tensioactivos, y estan entre los productos
mas usuales y utilizados en la tecnologia quimica moderna. Sus éareas de
aplicaciéon son muy extensas, casi se podria afirmar que cada aplicacion industrial
tiene un tensoactivo idoneo dada la gran versatilidad de este tipo de moléculas
(Perales, 2001). [8]

\/W\/\/\/\/\/\ COoo-

Parte hidrofobica Parte hidrofilica

Figura 1: Estructura basica de un tensioactivo

La parte hidrofébica es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, mientras
que la parte hidrofilica es un grupo iénico o fuertemente polar. [8]

En la actualidad a nivel general son unos cuantos tensioactivos los que abanderan
el mercado mundial.
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Tabla 2: Principales tipos de tensioactivos utilizados. [9]

Clase Nombre Comiin Acronimo
Lineal alquilbenceno sulfonatos LAS
Tensioactivos Alcanos sulfonatos secundarios SAS
anionicos Alcoholes éter sulfatos (alquil etoxisulfatos) AES
Alcoholes sulfatos (alquil sulfatos) AS
Alquilfenoles etoxilados APE 0 APEO
Tensioactivos Nonilfenoles etoxilados NPE o NPEO
no-ionicos Octilfenoles etoxilados OPE u OPEO
Alcoholes etoxilados AEo0 AEO
Sales de amonio cuaternario QAC
Haluros de alquil trimetil amonio TMAC
Tensioactivos Haluros de alquil dimetil amonio DMAC _
catibnicos Haluros de alquil bencil dimetil amonio BDMAC
Haluros de dialquil dimetil amonio DADMAC

Cloruro de bi(alquil grasa hidrogenada) dimetil amonio ~ DTDMAC
Cloruro de dietil éster dimetil amonio DEEDMAC

Los tensioactivos actuales pueden proceder de diferentes fuentes petroquimicas o
renovables tales como aceites animales o vegetales o microorganismos, aunque
hoy en dia la mayoria de los tensioactivos proceden aun de fuentes petroquimicas;
sin embargo, en los ultimos afios se estan introduciendo en el mercado
biosurfactantes producidos por microorganismos y se estan desarrollando
tensoactivos basados en fuentes renovables como los alquilpoliglucésidos que
estan basados en carbohidratos (Deleu, 2004). Estos se utilizan ampliamente en
diferentes sectores, pues son biodegradables, no toxicos y tiene propiedades
especiales respecto a otros tipos de tensioactivos

Actualmente son numerosas las investigaciones orientadas a la obtencion de
nuevos tensioactivos, la raz6n mas importante es que las principales clases de
tensioactivos tradicionales tales como los etoxiliados o los alquilbenceno sulfatos,
a pesar de presentar una excelente actuacion como tensioactivos, exhiben en
algunos casos baja biodegradabilidad y un alto potencial de toxicidad acuatica. Por
estas razones se prevé un importante incremento en las nuevas generaciones de
detergentes incluso aunque presenten un mayor precio en el mercado, entre ellos
los alquilpoliglucosidos son los tensioactivos de gran éxito (Holmberg, 2001). [10]
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2.3.1 Principales Familias de Tensioactivos

En una clasificacion genérica de los agentes tensioactivos puede decirse que
existen cuatro grandes grupos:

2.3.1.1 Tensioactivos anionicos: poseen grupos funcionales que se ionizan en
disolucidén acuosa originando iones organicos con carga negativa y responsables
de la actividad superficial. Contienen comunmente grupos solubles, sulfatos y
sulfonatos de sodio. Son los mas utilizados en formulaciones detergentes en polvo
para lavado de ropa y en productos liquidos para uso en lavavajillas.

2.3.1.2 Tensioactivos cationicos: poseen grupos funcionales que se ionizan en
disolucién acuosa originando iones organicos con carga positiva y responsables
de la actividad superficial. Son principalmente compuestos cuaternarios de
amonio. Presentan la ventaja de que son compatibles con los tensioactivos no
ibnicos y anfotéricos y la desventaja de que son incompatibles con los
tensioactivos aniénicos. Asimismo su capacidad detersiva y su biodegradabilidad
es baja y su costo econdmico es mas elevado que el de los tensioactivos
aniénicos y no iénicos. Se suelen usar como agentes emulsionantes a pH
inferiores a 7. Ademas presentan propiedades suavizantes y desinfectantes.

2.3.1.3 Tensioactivos no ionicos: en disolucibn acuosa no originan iones.
Poseen grupos funcionales con elevada afinidad por el agua, lo que los hace
solubles en ésta. Algunos son productos de condensacion del éxido de etileno con
materiales fendlicos o grasos. Son compatibles con todos los tipos de
tensioactivos. Constituyen un grupo de amplia y variada aplicacion. En general
presentan bajo poder espumante y suelen ser productos liquidos o pastosos.

2.3.1.4 Tensioactivos anfotéricos: poseen grupos funcionales que pueden
ionizarse en disolucién acuosa confiriendo al compuesto el caracter de aniénico o
catiénico, segun las condiciones del medio. No se utilizan mucho como materias
primas para detergentes. Algunos proporcionan una excelente espumacion y bajo
nivel de irritabilidad cutanea y ocular, por lo que resultan muy apropiados en las
formulaciones de champu. Son compatibles con todos los tipos de tensioactivos.
[11]

2.3.1.5 Otro tipo de tensioactivos

Existen otros tipos de tensioactivos diferentes a los convencionales porque poseen
una caracteristica excepcional, incluso si ellos pertenecen a los a los grupos
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mencionados anteriormente: los tensioactivos siliconados, fluorados, de estructura
polimérica y los biotensioactivos (biosurfactantes).

2.3.1.5.1 Tensioactivos siliconados: el caracter hidréfobo de las polisiliconas es
bien conocido. Si se introducen grupos de érgano silicona en una molécula de
tensioactivo, se aumenta el caracter hidréfobo de éste. Como consecuencia se
puede fabricar una "cola" lipofilica siliconada méas corta que su equivalente
hidrocarbonado. Se consiguen practicamente todos los equivalentes siliconados
reemplazando varios atomos de carbono por uno de silicio. Muchos de estos
tensioactivos pueden cristalizarse en acetona y por tanto obtenerse en forma muy
pura. Algunos de ellos se utilizan en farmacia como agentes anti flatulentos ya que
rebajan la tension superficial y son totalmente inertes desde el punto de vista
bioldgico.

2.3.1.5.2 Tensioactivos fluorados: la sustitucion de atomos de hidrégeno en la
cadena hidrocarbonada por atomos de flior produce compuestos que se llaman
fluorocarburos. Se conocen las propiedades extraordinarias de los fluorocarburos
como el politetra fluoroetileno, mas conocido como TEFLON: muy alta pasividad
quimica, mecénica y térmica, muy baja energia por tanto muy fuerte
hidrofobicidad. La introduccion de hidrocarburos perfluorados en las partes
lipofilica de los tensioactivos aumenta el caracter hidrofobo y disminuye la
reactividad quimica. Se les utiliza por ejemplo en las espumas de extintores de
incendio, donde su resistencia térmica es una ventaja suplementaria.

2.3.1.5.3 Tensioactivos poliméricos: hay dos tipos de configuracién de base: el
tipo blogue y el tipo injerto. En el esquema que sigue se designa por H y L los
agrupamientos o eslabones hidrofilicos y lipofilicos.

Polimero tipo bloque  H-HH-H-HH-HHL-LL-L-LL-L-L-L-L-L
Polimero tipo injerto L-lL-L-L-L-%-L-L-L-L-L-Ll-L-L-L

I3 H H
En el primer caso los eslabones hidrofilicos se acoplan entre ellos para formar un
grupo hidrofilico, y los eslabones lipofilicos hacen lo mismo. Se tiene por tanto un
tensioactivo macromolecular pero con zonas bien definidas. El polimero bloque
mas conocido es el copolimero 6xido de etileno - 6xido de propileno. Sin embargo
no se puede decir que estos grupos estan completamente separados ya que
existe un solo grupo metileno de diferencia entre ellos aunque uno sea hidrofilico
mientras el otro sea lipofilico. Estos tensioactivos se venden como agentes
humectantes y detergentes y como aditivos de deshidratacion de petrodleo.
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La mayoria de los polimeros tensioactivos naturales son del segundo tipo, al igual
que muchos de los productos de sintesis. Muchas moléculas de polielectrolitos
poseen la estructura "injerto”, aunque ellos no son estrictamente tensioactivos o
no son utilizados como tales. De todas maneras se observa que estos
polielectrolitos hidrosolubles o hidrodispersables se utilizan a menudo como
aditivos por sus propiedades coloidales como agentes anti-redeposicion o agentes
viscosantes (carboximetil celulosa, acido poliacrilico y sus derivados). Existe una
gran variedad de polimeros tensioactivos del tipo "injerto”". Para fabricarlos es
suficiente producir un polimero con eslabones lipofilicos susceptibles de aceptar
un grupo hidrofilico.

2.3.1.5.4 Biotensioactivos: se tratan de moléculas biolégicas (organicas) con
propiedades surfactantes o tensioactivos producidas sobre superficies vivas,
mayormente superficies de células microbianas, o excretados al medio
extracelular. Son moléculas complejas que cubren un amplio rango de estructuras
quimicas incluyendo péptidos, acidos grasos, fosfolipidos, glicolipidos, antibiéticos,
lipopéptidos, entre otros. Los microorganismos también producen en algunos
casos, tensioactivos que son combinaciones de muchas estructuras quimicas
como los tensioactivos microbianos poliméricos. Muchos tensioactivos
microbianos han sido purificados y sus estructuras quimicas son conocidas.
Mientras que los de alto peso molecular son generalmente heteropolisacaridos
polianiénicos que contienen tanto polisacaridos como proteinas, los de bajo peso
molecular suelen ser glicolipidos.

Los tensioactivos de origen biol6gico presentan en general menor toxicidad y
mayor biodegradabilidad que los tensioactivos sintéticos. Entre las aplicaciones
mas estudiadas de los biotensioactivos estdn aquellas relacionadas con la
industria del petréleo y la biorremediacion de sitios o residuos contaminados con
hidrocarburos. En los ultimos afios ha crecido el interés por evaluar la potencial
utilidad de los biosurfactantes en las disciplinas médicas y veterinarias, dado que
existen estudios que demuestran propiedades antibacterianas, antimicoticas,
antivirales e incluso antitumorales en estos compuestos. Ademas, los
biotensioactivos también han mostrado contrarrestar la adhesion y la formacion de
biofilms de microorganismos patdgenos. [12]

2.3.2 Propiedades tensioactivos

Los tensioactivos son compuestos anfifilicos ( en su estructura molecular poseen
un grupo afin al disolvente y otro no), pero no todos los compuestos anfifilicos se
pueden considerar tensioactivos, asi , el alcohol etilico es un compuesto anfifilico,
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pero no es un tensioactivo. Para que un compuesto anfifilico pueda ser
considerado tensioactivo es necesario que posea una longitud de cadena
hidréfoba de ocho o mas &atomos de carbono (hidrofobicidad minima) y que
presenten una polaridad minima (relacion hidrofila/hidrofoba adecuada)
dependiendo de las caracteristicas del grupo o grupos polares presentes. Por otro
lado estos compuestos anfifilicos deben presentar la posibilidad de formar
agregados micelares para ser considerados compuestos tensioactivos. [13]

PROPIEDADES DE TENSIOACTIVOS

Aumento de la Humectabilidad Disminucion de la Tensién
Mojado de un liquido sobre un =olido PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS Superficial e Interfacial por adsorcion
o capacidad de penetracion en los de la molécula de tensioactivo en la
poros interfase

v
Solubilizacién d : Espumacion Micelacién
SO UDIzacion ¢ componentes Formacién de espuma Formacion de agragados
insolubles en agua en el interior de moleculares cuanda se supera la
las micelas <_| |_> C.M.C. de tensioactivo

ASOCIACIONES MOLECULARES

Figura 2: Propiedades de los tensioactivos. [13]

La adsorcion en superficies y la asociacion molecular determinan fendmenos
dicientes en relacion a la aplicacién tensioactivo como:

Formacion de espuma: La disminucion de la tension superficial entre un liquido y
el aire, define una superficie como la superficie de contacto entre un gas y una
fase condensada [14] y hace que la superficie del liquido pueda deformarse con
extrema facilidad y provocar la inclusion de multitud de burbujas de aire (Hedreul,
2001). [15]

Formacion de emulsiones, microemulsiones y liposomas: Cuando dos liquidos
inmiscibles entre si se encuentran en presencia de tensioactivos, uno de ellos, por
disminucién de la tension interfacial (se define una interfase como la superficie de
contacto entre dos fases condensadas) [14], puede dividirse, mediante la accion
mecanica, en particulas de pequefio tamafio (1x10°). Este sistema de fase
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dispersa sobre una fase continua se denomina emulsion. Es termodinamicamente
inestable y termina separandose en sus dos fases (coalescencia). Cuando la fase
dispersa es apolar y la continua polar se dice que la emulsion es aceite en agua
(o/w) y viceversa (w/0).

Cuando la tension interfacial es muy baja pueden darse sistemas dispersos con
tamafios de gota inferiores a una micra, estos sistemas son termodinamicamente
estables y se les denomina micro emulsion, tanto las emulsiones como las micro
emulsiones son de gran uso en diversos campos.

Los liposomas son estructuras complejas huecas, similares a una estructura
celular, formadas artificialmente mediante un sistema agua, aceite y tensioactivo
(intervienen sustancias como el colesterol, fosfatidilcolina y la lecitina). Se
caracterizan por poder transportar en su interior principios activos, y sobre todo
por su capacidad de penetrar intactos a través de membranas biolégicas y
posteriomente liberar este principio activo.

Formacion de micelas: En disoluciones acuosas las moléculas anfifilicas forman
micelas en las que los grupos polares estan en la superficie y las partes apolares
quedan inmersas en el interior de la micela en una disposicion que elimina los
contactos desfavorables entre el agua y las zonas hidrofobas y permite la
solvatacion de los grupos de las cadenas polares. En otro tipo de medios, las
moléculas anfifilicas se pueden organizar como micelas inversas. Cuando se tiene
una baja concentracion de tensioactivo, las moléculas estan presentes como
monomeros. A mayores concentraciones, la energia libre del sistema puede ser
reducida mediante la agregacion de moléculas en micelas con la parte hidrofoba
localizada en el centro y la cabeza hidréfila hacia el solvente. La concentracion a
la que esto ocurre es conocida como “Concentracion Micelar Critica” (CMC).
(Figura 3). El valor de la CMC depende del tipo de molécula, concretamente de su
relacion hidroéfila/hidréfoba (y asi moléculas con regiones hidrofobas largas tienen
valores de CMC mas bajos), fuerza idnica (los tensioactivos no ionicos tienen
menor CMC que los anidnicos y cationicos (Ying, 2006)), y de la temperatura. Es
la formacién de micelas en solucién la que le confiere al tensioactivo sus
propiedades de solubilizacién y detergencia. [16]
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Figura 3: Modificacion de la tension superficial en funcion de la concentracion de
tensioactivo y formacion de micelas. [16]

Solubilizacién: Si la cantidad de tensioactivo es suficientemente elevada, pueden
llegar a solubilizar completamente sustancias inmiscibles entre si. En el transito,
pueden formarse no solo disoluciones verdaderas sino que pueden formarse
estructuras complejas tipo coloide o gel. Fundamentales en las diversas
aplicaciones cosmético, detergencia, plasticos y demas.

Detergencia: los tensioactivos pueden hacer que las particulas de suciedad dejen
de adherirse a las superficies que “ensucian”, gracias a la modificacion del
equilibrio de tensiones interfaciales del sistema formado por sustrato (lo que esta
sucio), la suciedad y el bafio de lavado (donde esta disuelto el tensioactivo). Por
esta razon los tensioactivos son el componente principal de los detergentes.

Transferencia de oxigeno y otros gases: Otro de los efectos mas interesantes de
los tensioactivos es la modificacion de la transferencia de oxigeno, de cualquier
gas en general, a través de membranas.

Dos sistemas son de resaltar; el primero los pulmones, donde la transferencia de
oxigeno solo es posible por la presencia de los denominados tensioactivos
pulmonares (Hallman 1982). El otro caso es el de las agallas de los peces, cuando
el medio acuoso en el que viven se contamina con ligeras cantidades de
tensioactivos, los peces terminan muriendo. Esta es una de las razones por la que
es imprescindible que los tensioactivos sean suficientemente biodegradables para
gue no alcancen los rios, lagos y mares.

Ciertas propiedades, tales como la tension superficial, la tension interfacial, la
presion osmotica, la conductividad equivalente o la detergencia, presentan curvas
especiales frente a la concentracion del tensioactivo en disolucion. En todos los
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casos hay una zona, mas o menos estrecha de concentracién donde la curva toma
una forma singular (un maximo, un minimo o cambio brusco). A esta
concentracion se le denomina concentracion micelar critica (CMC) y se asocia a la
formacién de unas estructuras, normalmente globulares, denominadas micelas.
[15]

Las propiedades anteriormente mencionadas, confieren a los tensioactivos una
gran variedad de aplicaciones en la industria quimica, las principales aplicaciones
se mencionan en la siguiente tabla:
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Tabla 3: Compuestos de aplicacion de los tensioactivos en la industria. [17]

TIF DE
INDTSTRIA

ATTMENTARTA

CTRTIOS

PINTUEAS,
LACAS
¥ TINTES

AGRICTLTURA

COSMETICA

DETERGENTES

FAPELERA

TENSIOACTIVOS
Acilglicerslas
Esteres de sorbitano
Copolmearss de oxidoe de etlemo-
propilenc, Alguilsalfaios, Esteres de
poliglical

HMonilfenoles polistoxilados
Alcpoholes grazos polistoxilados
Monoéstaras de acidos grasos
sulfatados

A lgpnil=ul fapos
Algnilmafralensulfonates, Ligmin-
sulfonatos, Aceites saturados

Condensados de naftalensulfonste v
formaldehido
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polietoxilados, Aminas
polietoxiladas

Algmilbenceno sulfonatos
HNMonilfenoles polietoxilados, Ecteras
fosfarados, Poliglicolss, Aceites
sulfatados

Esteres de poliglicol

COrxidos de aming

Alcpholes grasos polistoxilados
Algmilpolieter sulfatos,
Alcanolarmidas, Alquilbetainss,
Dhalgualsalfoswc cinatos

Algmilbenceno sulfonatos
Olefin-silfonatos

Parafin-sulfonstos

Sulfatos de alcobholes zrasos
polietoxilados

Alguil polister sulfatos

Crxidos de amina, Alguoilfencles
poletoxilados, Alcanolamidas,
Sulfonstos de acidos grasos, Sales de
ATNONIG CIEEIETRATIOo

Esteres de poliglicoles
Alcoholes grasos polistoxilados
Polipropilen-glicoles, Arminas
polietoxiladas, Nonilfenoles
polietoxilados

APLICACION
Emmlcionantes
Homectaniss

Anfiespurnanies
Limpieza de instalaciones

Humectacionpeneracion
Decenzrase

Curdicidn

Timfara

Engrasze

Pastas de pigmento

Diispersion de pigmenios
Modificadores de flnidez

Emmlsionantes de resinas

Emmlsificacion de
plaguicidas ¥ harbicidas
Humectacion v dispersion
Emmlsiones oleosas

Emmisiones de cremsas
cosmeticas

Champaes, gelag

Jabones de tocador
Solubilizantes de perfinmes
Emmisionantes para aceites
gsencisles

Deterpante: en polvo
Detargantes liquidos
Estabilizadores de espuma
Producoes limpieza de
superficies duras
Sanitanios

Productes lawvavajillas

Limpiadores textiles

Agenies nunectantes de la
pulpa

Elimminacion de espuma de
la pulpa

Emmilsionantes de ceras
Bentilizacion del papsal
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Segun la Norma UNE-EN ISO 862:1996 sobre agentes de superficie, un
detergente es un producto especialmente formulado para la limpieza mediante un
proceso que desarrolle fenbmenos de detergencia, entendido por detergencia al
proceso por el cual las suciedades son separadas del sustrato en que estaban
retenidas y puestas en estado de disolucion o dispersion. Un detergente esta
formado por uno o varios tensioactivos, que constituyen la materia activa, y por un
conjunto de componentes complementarios (&lcalis, secuestrantes de iones,
dispersantes, oxidantes, blanqueantes, colorantes, perfumes, auxiliares de
presentacion, etc. (Méndez, 2008). [16]

Los detergentes al ser productos de sintesis, pueden ser disefiados
estructuralmente para aplicaciones concretas permitiendo una flexibilidad en la
fabricacion, en la siguiente tabla se muestran algunos los usos detergentes y los
componentes a groso modo que son utilizados en los mismos.
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Tabla 4: Composicion de algunos detergentes [17]

PRODUCTO COMPOSICION

Tensioactivos anidnicos (LAS v FAS), jabones. dlcalis,
Detergente textil secuestrantes, dispersantes, blanqueantes basados en
lavadora oxigeno, activadores. blanqueantes opticos, enzimas.
colorantes, perfume. cargas

Suavizante textil Tensioactivos cationicos. perfume. colorante
Tensioactivos aniénicos (LAS y LESS), tensioactivos
Lavavajillas manual no ionicos (Dietanolamida de coco). conservante.

perfume. colorante

Tensioactivos no 16nicos. tensioactivos anionicos,

Limpiahogar . -
prafog: glicoles, secuestrantes, perfume. colorante
Limpiacristales Aleoholes, tensioactivos anidnicos, perfume
Lavavajillas de Tensioactivos no idnicos. alealis. secuestrantes.
magquina dispersantes, oxidantes. colorantes.

2.3.3 Produccién y consumo de tensioactivos

La produccion mundial de tensioactivos alcanz6 unos 13 millones de toneladas por
afio en 2008 (Rust, 2008; Levinson, 2009), se previé un crecimiento anual del
2,8% hasta 2012 y entre (3,5 — 4,0)% en adelante (Resnik, 2010; Torres, 2012).
En 2012 el mercado mundial de tensioactivos generd 27040 millones de pesos,
siendo Europa el area de mayor consumo (31% del total), seguido de
Norteamérica (28%) y China (17%) (IHS, 2013). Para 2017 se espera que crezca
hasta 36518 millones de pesos con una tasa anual de crecimiento del 6,19%, y
que la region Asia-Pacifico pase a ocupar la segunda posicion relegando a
Norteamérica a la tercera (Markets and Markets, 2013). La Figura 4 muestra el
consumo de tensioactivos por regiones en 2012. Considerando la produccion total
de tensioactivos, alrededor del 60% corresponde a tensioactivos utilizados en
detergentes domésticos, mientras que un 30% es empleado en aplicaciones
técnicas e industriales, un 7% en limpieza industrial y 6% en productos de higiene
corporal (Edser, 2006).
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Figura 4. Consumo de tensioactivos por regiones (IHS, 2013). [18]

Segun el tipo de tensioactivo (basado en su carga), los tensioactivos anionicos y
no iénicos son los mas demandados, suponiendo un 85 % del total, y se prevé que
los tensioactivos no idnicos sean los que mas crezcan hasta 2018. (Ceresana,
2012). En Europa la produccion de tensioactivos no iénicos fue de 1,40 millones
de toneladas y de 1,22 millones para los aniénicos, mientras que para catidnicos y
anfotéricos fue de 0,24 y 0,1 millones de toneladas respectivamente. La Figura 5
muestra la evolucion de la produccion de tensioactivos en Europa en el periodo
2010-2011. (CESIO, 2011) segun su origen, los tensioactivos
sintéticos/petroquimicos seguiran siendo lo mas utilizados frente a los
tensioactivos de base biologica durante los proximos 5 afios, sin embargo se
prevé que estos ultimos crezcan fuertemente hasta 2017 debido a la creciente
preocupacion por impacto ambiental que pueden causar, unido a la concesion de
la etiqueta ecoldgica para los tensioactivos de origen biolégico y que demuestren
ser respetuosos con el medio ambiente.

La demanda total de tensioactivos en un futuro proximo dependerd de ciertos
factores como el aumento de las areas de aplicacion en diversos segmentos de la
industria, nuevos/alternativos productos con un precio competitivo, el aumento del
consumo en paises en desarrollo y el aumento de conciencia hacia los productos
ecolégicos.

Los tensioactivos sintéticos se destacan por su disponibilidad, bajo precio y
amplias areas de aplicacion, mientras que los tensioactivos de fase biol6gica se
destacan por sus beneficios ecoldgicos, amplio rango de sustratos disponibles y el
aumento de la conciencia sobre productos denominados “eco friendly”. [18]

2.3.4 Implicaciones ambientales de los tensioactivos

A pesar del gran nimero de aplicaciones y de las numerosas ventajas que
presentan los tensioactivos tanto en el ambito industrial como econdmico y
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sanitario, desde un punto de vista ambiental, éstos son considerados como un
importante contaminante del medio acuatico. Una vez utilizados en jabones y
detergentes, estos compuestos llegan a las estaciones depuradoras a través de
las aguas residuales urbanas e industriales y en determinados casos son vertidos
directamente a las aguas superficiales. Durante el tratamiento de las aguas
residuales, un elevado porcentaje de estos compuestos es eliminado mediante
procesos aerobicos de biodegradacion y adsorcion en el material particulado,
mientras que los metabolitos generados y los tensioactivos no degradados son
dispersados en los diferentes compartimentos ambientales (Ying, 2006).

En la Figura 5 se observan las posibles vias de emision de detergentes al medio
ambiente; aungue en muchos estudios se han encontrado altos porcentajes de
biodegradacion de tensioactivos usando procesos aerébicos (Di Croacia, 1999)
(Scott, 2000), dicha biodegradacion puede inhibirse a concentraciones por encima
de 50 mg/L debido a su toxicidad (Lechuga, 2013). Muchos de los tensioactivos no
son biol6égicamente biodegradables y, dependiendo de su concentracion, pueden
ser muy perjudiciales para la fauna y flora de aguas superficiales.

Aguas Residuales
Depuradas

Aguas Superficiales

Jabones y
detergentes Usos Plantas de Mar
> domésticose |[Eummmmmmmd tratamiento de

industriales

aguas
Compostaje

Incineracion

l Lodos Tratados

Vertido directo de Vertedero
aguas residuales

Figura 5: Vias de emision de detergentes al medio ambiente. [18]

Los principales efectos atribuibles a los tensioactivos como consecuencia de su
presencia en el medio acuatico son:

1. Produccion de espumas tanto en rios como en estaciones depuradoras de
aguas residuales.

2. Efectos indeseables sobre la aireacion, coagulacion y sedimentacion en
estaciones depuradoras de aguas residuales.
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3. Pueden ser tdxicos para los microrganismos de lodos activados o biopeliculas
presentes en el tratamiento secundario de las estaciones de depuracion de aguas
residuales.

4. Contaminacion de acuiferos (no es muy frecuente y suele ser consecuencia de
otro tipo de contaminacién mas importante).

5. Produccion de efectos toxicos adversos sobre los organismos que habitan en el
medio receptor. Algunos tensioactivos provocan la inhibicion del crecimiento de
algas incluso a concentraciones de 1mg/L, y las dosis toxicas en peces suelen
estar en el rango de 2 a 8 mg/L (Ledakowicz, 2005).

6. Provocan la disminucién de la tasa de reoxigenacion y del grado de
oxigenacion, que influye sobre la calidad del agua y la supervivencia de los
organismos acuaticos, deteniendo la auto purificacion del agua (Han, 2013).

7. Los productos de degradacion de algunos tensioactivos pueden ser
estrogénicos (Snyder, 2001; Snyder, 2003). Algunos estudios indicaron la
presencia de peces gque habitaban aguas abajo de las plantas de tratamiento de
aguas residuales con importantes anomalias en la reproduccion (Harries, 1996;
Jobling, 1998).

8. Pueden generar residuos que al reaccionar con algunos compuestos presentes
en el agua son toxicos para el ser humano. Por ejemplo, casos de endometriosis o
una disminucién de la calidad del esperma pueden ser consecuencias (aunque
aun sin confirmar) asociadas a la presencia de tensioactivos en el medio ambiente
(Jurado, 2013). [18]

2.4 BIODEGRADABILIDAD EN EL MEDIO ACUATICO

La biodegradacién constituye uno de los principales procesos de transformaciéon
de los compuestos xenobidticos en el medio acuético. Durante dicho proceso, los
microorganismos utilizan dichos compuestos como fuente de energia (procesos
catabdlicos) y/o sustrato (procesos anabdlicos) (Ying, 2006).

Los problemas medioambientales surgidos en la biodegradacion de moléculas
complejas, determindé la importancia de la distincion de diferentes tipos de
biodegradabilidad, cuyo concepto esta incorporado en la legislacion vigente. Asi,
se distingue entre:

A. Biodegradacion primaria se refiere a la que ocurre en el sustrato que permite
la pérdida de las propiedades caracteristicas de la molécula intacta. En el caso de
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los tensioactivos, esta relacionada con la pérdida de su capacidad para formar
espuma o con la reduccion de la tension superficial.

B. Biodegradabilidad avanzada se alcanza cuando la molécula de sustrato se
divide en segmentos mas pequefios.

C. Biodegradacion final, ultima o mineralizacién es la que, a través de una
secuencia de ataques enziméaticos, reduce el sustrato a la estructura mas simple
posible. Bajo este término se engloban todos aquellos procesos realizados por
agentes microbiolégicos medioambientales que convierten la materia organica
compleja en compuestos mas simples que pueden ser utilizados como nutrientes y
generar energia ademas de ser transformados en material inorganico después de
sufrir diferentes procesos quimicos.

Cabe destacar que estos procesos se pueden llevar a cabo bajo diferentes niveles
ambientales de oxigeno:

- Condiciones aerobias. El flujo de oxigeno excede a la demanda que la actividad
bacteriol6gica pueda requerir.

- Condiciones anaerobias. Se pueden distinguir a su vez dos tipos de situaciones:

* Aquellas donde la velocidad de consumo de oxigeno excede a la velocidad de
difusién (condiciones anodxicas).

* Aguellas donde el oxigeno es totalmente excluido (condiciones estrictamente
anaerobias).

En el proceso de biodegradacién de compuestos organicos intervienen numerosas
variables tales como las caracteristicas fisico-quimicas del medio (oxigeno
disuelto, temperatura, pH, luz, concentracibn de nutrientes, etc.), las
caracteristicas  fisico-quimicas del compuesto (estructura, solubilidad,
concentracion, etc.) y/o los microorganismos presentes (tipos, concentracion, etc.).
[19]

2.4.1 Ensayos de biodegradacion

Para medir o evaluar la biodegradabilidad se recurre a los ensayos de
biodegradacion. Los tres componentes esenciales en un ensayo de este tipo para
tensioactivos son: el tensioactivo, el método analitico para seguir el curso de la
biodegradacion, y el agente bioldgico. Estos tres componentes se combinan en
muy variadas formas para obtener los procedimientos de ensayo. Lo mas
importante en un ensayo de biodegradacion es que sea un método bioldgicamente
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correcto, que tenga en cuenta las propiedades especiales de los tensioactivos y
gue sea reproducible y adecuado para los trabajos de rutina.

Las normas UNE 55523:1990 (UNE 55523:1990) y UNE 55844:1991 (UNE
55884:1991), describen el procedimiento de ensayo de la biodegradabilidad de
agentes tensioactivos anidnicos y no iénicos adoptando los requisitos que
establecia la OCDE.

- El ensayo estatico o de seleccidén (Screening Test): consiste en un ensayo
con un matraz abierto, es relativamente rapido y sencillo. Se considera un ensayo
de aceptacién y no de rechazo. En un principio se disefié para la seleccién de
tensioactivos anionicos “blandos”.

- El ensayo dinamico o de confirmacién (Confirmatory Test): esta basado en
la simulacion de las condiciones existentes en una planta de depuracién que opera
mediante fangos activados. Es un ensayo que se usa para tensioactivos que no
han superado el ensayo estatico y permite confirmar o rechazar los resultados
obtenidos en este ensayo.

El valor de biodegradacion primaria para aceptar un tensioactivo se fijo en un 80%
a los 19 dias del ensayo (Reglamento CE N° 648, 2004), y la cantidad de in6culo
debe ser tal que un tensioactivo aniénico “blando” (Marlon A), como patron se
toma lineal alquilbenceno sulfonato, se degrade entre 90-95% en 14 dias. El nivel
de desapariciéon de un tensioactivo aniénico “duro” del tipo tetrapropilénbenceno
sulfonato debe ser al menos del 35 % durante el tiempo de duracion del ensayo.
(UNE 55523:1990; UNE 55884:1991).

Existen otras metodologias de ensayo distintas basadas en el control de
parametros analiticos no especificos para seguir el curso de la biodegradacion.
Estas metodologias estan recogidas en las denominadas “Guias de Ensayos” para
la degradacién y acumulacion de compuestos tensioactivos que fueron elaboradas
y recomendadas en 1981 (OCDE, 1981). Las metodologias desarrolladas fueron
posteriormente incorporadas a las Directivas de la Unién Europea (CEE, 1973b;
CEE, 1982a; CEE, 1982b).

Las guias de ensayos de la OCDE abarcan tres tipos de ensayos, que se realizan
en fases sucesivas, para determinar: biodegradabilidad facil, biodegradabilidad
inherente, comportamiento en condiciones reales (ensayos de simulacion)

A. Biodegradabilidad facil (Ready Biodegradability): Son los llamados RBTs
(Ready Biodegradability Tests). Estdn basados en parametros de seguimiento de
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la biodegradacion no especificos tales como el carbono orgénico disuelto,
consumo de oxigeno o produccion de CO2. Estos ensayos tienen en comun con el
ensayo estatico que el tensioactivo es la Unica fuente de carbono y que éste se
expone a una cantidad elativamente baja de biomasa microbiana.

Los ensayos recomendados para esta determinacion son los siguientes:

- Ensayo estatico o de seleccion modificado (Screening Test). Ensayo MITI
modificado (I). Ensayo en reactor cerrado o botella cerrada (Closed Bottle Test).
Ensayo de Sturm modificado. Ensayo AFNOR modificado

Si se utilizan estos ensayos puede considerarse que una sustancia es “facilmente
biodegradable” (Reglamento CE N° 648, 2004):

- Cuando la disminucién de la materia activa, tras el ensayo, es superior al 80%.
Cuando la disminucion de algun otro parametro no especifico es superior al 60%,
como son: COD (Carbono Organico Disuelto), DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigeno), COz (Diéxido de carbono).

B. Biodegradabilidad inherente (Inherent Biodegradability): Si alguna o todas
las condiciones de los ensayos de biodegradabilidad facil se suavizan, el ensayo
pasa a denominarse “inherente biodegradabilidad”. Algunos de los factores que
pueden incrementar la probabilidad de la degradacién son: pre exposicion del
in6culo al compuesto ensayado, mayores densidades celulares, reinoculacion,
mayor duracion del ensayo, etc.

En este grupo de ensayos se incluyen: Ensayo MITI modificado (Il). Ensayo SCAS
modificado (Semicontinuous Active Sludge). Ensayo de Zahn-Wellens modificado

Datos en torno al 20% de disminucion de la materia activa tras el ensayo, pueden
considerarse como evidentes de una biodegradacion inherente primaria, y datos
superiores al 70% en la disminucién de parametros no especificos (consumo de
oxigeno y carbono organico disuelto) son indicativos de una biodegradacion
inherente total.

C. Pruebas de simulacion: Dentro de este tipo de ensayos, encaminados a
conocer el comportamiento de un tensioactivo en condiciones ambientales reales,
cabe destacar: Ensayo del “Porous Pot”. Ensayo dindmico o de confirmacion
modificado (Confirmatory Test).Un tensioactivo, segun este tipo de ensayos, es
totalmente biodegradable en una EDAR con fangos activados, cuando su
porcentaje de eliminacion del carbono organico disuelto sea superior al 70%. [20]
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Tabla 5: Lista de métodos para determinar la biodegradabilidad final
(mineralizacion) de compuestos [21]

A, Meétodos revisados de la OCDE (facil biodegradabilidad)

301 A COD Die-Away

301 B Evolucion en la Produccion de CO; (Test de Shwm modificado)
301 C Ensayo MITI (T) (DBO)

301 D Ensayo en Reactor Cerrado (DBC)

301 E Ensavo estatico de la OCDE Modificado (SOD)

301 F Respirometria Manométrica (DBO)

E. Meétodos de ensayo de la Union Europea (facil biodegradabilidad)

3 Ensayo estatico de la OCDE modificado (COD)
C4 Ensayo AFNOR modificado (NF T90,/302) (COD)
3 Ensayo de Sturm modificado (COy)

C6 Ensayo en reactor cerrado (DBO)

C7 Ensayo MITI- (I) medificado (DBO)

5 Demanda bioquimica de cxdgeno (DBO)

., Métodos de la Organizacion Intermacional para la Estandarizacion (ISO):

150 7827 Método mediante analisis de carbono organico disuelto
150 9408 Matodo mediante respirometia (demanda de oxdgeno)
150 9439 Metodo mediante producdon de CO:

150/ CD 10,707 Método en reactor cerrado (ain sin implantar)
150/ CD 10,634 Guia para sustancias insolubles

D, Métodos de la OCDE (inherente biodegradabilidad)

302 A Enszayo de lodos activos en discontinue (SCAS) medificade (COD)
302 B Ensayo Zahn-Wellens-EMPAP modificade (COD o DQO)

E. Meétodos de la Union Europea (inherente biodegradabilidad)

Ensayo SCAS modificado
Ensayo Zalm-Wellens modificado

F. Meétodos de la Organizacion Internacional para la Estandarizacion (ISO)2

150 9857 Ensayo SCAS
1501 9383 Ensayo Zahn-Wellens

G. Meétodos de la OCDE {simulacion)

303A Tratamiento aerobio de aguas residuales (COD)

H. Métodos de la Union Europea (sinmlacion)

Ensayo de simulacién de lodoes activos (COD)

I. Meétodos de la Organizacion Internacional para la Estandarizacion (ISO)2
IS0/ TC147/SC5 /WG4 W140 Ensayo de simulacion de lodos activos (COD)

= no se diferencia enire ensayos de facil o inherente biodegradabilidad. » EMPA: Laboratorios Federales Suizos para el
Ensayo e l.m'esti,gaci&n de Materiales. - MITI: Ministry of International Trade and Industry I]ap&n}.
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2.4.1.2 TECNICAS ANALITICAS PARA EL SEGUIMIENTO DE LA
BIODEGRADACION

Estas técnicas pueden hacer uso de propiedades fisicas o quimicas del propio
tensioactivo o de sus intermedios de biodegradacion. También es posible medir
funciones relacionadas tales como la cantidad de oxigeno consumido o el CO:
producido por los microorganismos. Cada uno de los métodos analiticos tiene
ventajas para su aplicacion, pero ninguno de ellos estd exento de limitaciones.
Muchos de estos métodos no son aplicables a concentraciones excesivamente
pequefias (0,1-10 mg/L), concentraciones de interés en investigacion ambiental y
en ensayos de biodegradabilidad.

- Métodos fisicos o no especificos:

Se basan en la medida de alguna propiedad fisica del sistema que contiene al
tensioactivo, tales como la formacién de espuma o la disminucion de la tension
superficial. Se les denomina métodos no especificos por no distinguir entre los
tensioactivos anidnicos, catidonicos o no iénicos.

- Métodos quimicos o semiespecificos:

El principio de los métodos quimicos consiste en la formacion de un compuesto o
complejo con el tensioactivo para extraerlo (por transferencia de fases o
precipitacion), seguido de una determinacion colorimétrica o espectrofotométrica.

- Métodos fisico-quimicos o especificos:

Son las técnicas instrumentales, basadas en la aplicacion de técnicas fisico-
quimicas, permiten distinguir entre los tensioactivos de una misma clase y
determinar los diversos componentes (oligobmeros, homologos, isémeros). Las
técnicas cromatograficas han resultado de gran utilidad por su selectividad,
sensibilidad y versatilidad. Actualmente se utilizan una amplia variedad de técnicas
analiticas como son: cromatografia de gases con espectrometria de masas,
cromatografia liquida con detecciéon UV (LC-UV), y con detecciéon fluorescente
(LC-FD), cromatografia de fluidos supercriticos, espectroscopia infrarroja,
resonancia magnética nuclear (RMN), electroforesis capilar con deteccion UV (CE-
uv).
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- Métodos metabdlicos

Algunas de estas técnicas son. DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), DBO
(Demanda Biologica de Oxigeno) (técnicas de botella cerrada, respirometria),
COD (Carbono organico Disuelto), COz, crecimiento bacteriano y toxicidad.

A continuacién se cita en forma general algunos meétodos utilizados para la
determinacion de la biodegradacion primaria para tensioactivos ionicos y no
iénicos.

Para los idnicos:

Azul de Metileno o MBAS (Sustancias activas al Azul de Metileno). EI método del
azul de metileno para tensioactivos aniénicos ha sido oficialmente adoptado en
Europa (OCDE, 1976; CEE, 1982a).

Métodos cromatogréficos: TLC (cromatografia de capa fina), GC (cromatografia
gaseosa) y HPLC (cromatografia liquida de alta resolucion).

Para los no i6nicos:

Yoduro de Bismuto, BIAS o Método de Wickbold. Es el método oficial europeo
(OEDC, 1976; Reglamento CE N° 648, 2004) para analisis de tensioactivos no
iGnicos etoxilados en general, expresandose como contenido en BIAS (Sustancias
activas al yoduro de bismuto).

Cobaltotiocianato o CTAS (Crabb, 1964).

Métodos cromatogréficos: TLC (cromatografia de capa fina), GC (cromatografia
gaseosa) y HPLC (cromatografia liquida de alta resolucion).

Método propuesto por la American SDA (Matthijs, 1991).

Método europeo normalizado para la determinaciéon de tensioactivos no iénicos
(Matthijs, 1991).

Potasio picrato o PPAS.
Método colorimétrico del yodo/yoduro (Jurado, 2002).

Método de la antrona. Se utiliza una modificacion del método de la antrona
propuesto por Buschmann y col. (Buschmann, 1995) para el andlisis de
carbohidratos y por tanto idéneo para el analisis de alquilpoliglucésidos.
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CAPITULO 1

3. TENSIOACTIVOS ANIONICOS

En el presente documento se aborda en general, una comparacion tedrica de la
conveniencia en términos de biodegradacion del uso de tensioactivos i6nicos y/o
no ionicos en la formulacion de un producto detergente liquido lavavajillas manual
con miras a obtenerlo de una alta biodegradabilidad, por tal motivo y con base a la
bibliografia anteriormente mencionada, en éste capitulo se tratan las
caracteristicas, propiedades y demas temas concernientes a la familia de
tensioactivos anionicos, para dar una descripcion que nos conduzca a un andlisis
pertinente.

Con el fin de ser mucho méas objetivos se trabaja con el siguiente tipo de
tensioactivo inmerso en esta familia: sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS).

3.1 OBTENCION
3.1.1 Sulfonacién y sulfatacion

Los productos sulfonados o sulfatados representan aproximadamente la mitad de
la produccion de surfactantes. Con pocas excepciones de menor importancia, se
fabrican por sulfonacién o sulfatacion de alquil-bencenos, alfa-olefinas, y alcoholes
con o sin grupos oxido de etileno. Los principales reactivos son el acido sulfarico,
el 6leum, el &cido clorosulfénico, y el tribxido de azufre desde hace dos décadas.

Mecanismos de sulfonacién
Sustitucion electrofilica sobre un aromatico:

Se aplica a los alquil-bencenos, y se procede en dos etapas. Primero se produce
un complejo sigma, el cual expulsa el proton en la segunda etapa.

Ar—H + X* — Ar(X)(H)*

Donde X* es el electrofilo: SOs, H2SO4H* 6 SOsH* segun las condiciones de
reaccion la temperatura y la acidez del medio influencian la posicion de la
sulfonacion. Sin embargo con alquilbencenos de cadena larga los efectos
estéricos orientan la sustitucion casi siempre en posicion para respecto a la
cadena alquil. Las reacciones pueden escribirse de diferentes formas segun el
medio.
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R-¢-H + SO:— R—¢+ (SO=-)(H) — R-¢-SO:H
R—¢-H + H:S0:+ — R—¢+(SO:H)(H) — R—¢-SO:H+H,0

R-¢-H + SO:— R—¢+ (SO=-)(H) — R-¢-SO:H
R—¢—H + H:SO:+ — R—¢+(SO:H)(H) — R—¢-SO:H+H.0

Adicién sobre una olefina:

La reaccion debe hacerse en presencia de trioxido de azufre o de un complejo
concentrado de éste (6leum), ya que el acido sulfurico produce sulfatos. Dos
mecanismos se han encontrado segun los casos; uno con intermediario ionico,
otro mediante radical libre.

El mecanismo i6nico empieza por una adicion electrofilica sobre el alqueno para
producir un complejo i6nico. Ya que el enlace C-S es muy estable, no se produce
migracion del grupo sulfonato, el cual estd en extremidad de cadena segun la
regla de Markovnikov.

R—¢—H + SO R—¢+ (SO=-)(H) — R—¢-SOsH
R—¢—H + H;SO:+ — R—¢+(SOsH)(H) — R—¢-SO:H+H.0

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

R-CH:-CH = CH-SO;H R-CH = CH-SOsH
R-CH,-CH-CH; R-CH(OH) -CH.—CH,-SO:H
I I
O —SO;

La sulfonacion puede producirse de la misma forma con acetil sulfato (anhidrido
aceético/acido sulfarico) o acido clorosulfénico (SOs—HCI). Los &cidos insaturados
como el acido pueden también sulfonarse. Segun las condiciones, el grupo acido
sulfénico sustituye el H del &cido, o un H en posicion alfa del doble enlace. Con
ésteres, se produce una adicion sobre el doble enlace para producir sulfonatos,
sulfatos o sulfosuccinatos.

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

R-CH = CH;, + *SO-;— R—*CH-CH-SO:s-
R**CH*CHzfso-a + HSO-a%R*CHz*CHz*SO-a + *So-s
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Sustituciodn sobre un carbono saturado:

Los acidos grasos saturados con larga cadena reaccionan con el trioxido de azufre
o el acido clorosulfénico para producir un alfa-sulfoacido.

R-CH,—COOH + SO;— R—-CH,-COO-S0O;H inestable

R-CH,-COO-SO;H — R-CH(SO:H)-COOH

En presencia de un agente oxidante capaz de producir radicales por reacciéon
fotoquimica (cloro, oxigeno), el dioxido de azufre puede combinarse con una
parafina para producir un cloruro de sulfonilo RSO2Cl o un peracido sulfénico.

La reaccion de Strecker entre el ion sulfito y un cloroalcano permite también
introducir un grupo acido sulfénico sobre una parafina. Se calienta un bisulfito con
el cloroalcano para producir el desplazamiento del cloro por sustitucién nucleofilica
Sne2. Esto permite sulfonar surfactantes con cadena poliéxido de etileno, o grupos
éster (por ejemplo alquil-1-sulfoacetato). [22]

R—OOC—-CH:CI + Na: SO3: - R—OOC-CH2S0:Na + NaCl
Mecanismo de sulfatacion

La sulfatacion o adicion de un grupo sulfato se produce o bien sobre un doble
enlace, o bien por esterificacion de un alcohol.

Esterificacion de un alcohol:

Esta reaccion se utiliza ampliamente para producir alcohol (éster) sulfato como el
lauril sulfato, a partir de alcoholes derivado de acidos grasos. La reaccion puede
producirse con tribxido de azufre, acido sulfurico o acido clorosulfénico (en
laboratorio).

R-OH + H,SO,— R—O—SO3H + H,O
R-OH + SO; - R-0O-SO;zH
R-OH + CISO:H — R—-O-SO:H + HCI

Adicion sobre un doble enlace:

La adicion de acido sulfurico sobre el etileno es la via mas utilizada para llegar al
etanol sintético (por hidrolisis del éster). Con una alfa-olefina se obtiene el acido
alquil-1-sulfdarico.

R-CH =CH + H,SO, —> R-CHz-CH-OSOsH
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Reacciones secundarias:
Varias reacciones secundarias pueden producirse, tales como:

» Produccion de un éter.
» Deshidratacion del alcohol (en particular un medio muy acido).
» Oxidacion del alcohol a aldehido o acido.

Tecnologia de la sulfonacién-sulfatacion
Problemas:

Hace unos 20 afios se usaba principalmente el &cido sulfarico y el éleum para
sulfonar los alquilbencenos. Sin embargo se debe utilizar un exceso de &cido y por
lo tanto el producto neutralizado (sulfonato) contiene una gran proporcion de
sulfato alcalino que no es mas que un relleno. Se puede por supuesto lavar el
acido sulfénico con agua para remover el acido sulfurico libre, pero esto produce
un problema de residuo acido.

El &cido clorosulfénico reacciona estequiométricamente, pero produce un mol de
HCI que también produce un problema de residuo &cido.

El trioxido de azufre gaseoso reacciona estequiométricamente, y en la practica se
requiere un exceso minimo para asegurar una sulfonacion cuantitativa de los
alquil-bencenos, alfa-olefinas, alcoholes y ésteres grasos. El trioxido de azufre
permite por lo tanto producir surfactantes con pocas sales inorganicas y con muy
alto porcentaje de materia activa. Sin embargo, el trioxido de azufre es
extremadamente reactivo, y con el elevado calor de reaccion puede también
producir deshidrataciones que resultan en una coloracién oscura del producto.
Para evitar este problema, se han desarrollado varios procesos que eliminan el
calor de reaccion rapidamente y que diluyen el tribxido de azufre en una corriente
de gas inerte. Tipicamente se despoja un éleum con aire, 0 se usa la mezcla
trioxido/aire residual de la oxidacion catalitica del dioxido a triéxido en el llamado
proceso de contacto.

Reactores:

Los diferentes procesos varian esencialmente en la forma de contactar el gas
(triéxido de azufre/aire) con el hidrocarburo liquido, en el mezclado (intenso), en la
remocién del calor de reaccién, y en la proteccién de los productos para evitar la
decoloracién o la descomposicién.
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El proceso BALLESTRA se realiza en una serie de reactores que operan a la vez
en cascada y en paralelo, con poderosos sistemas de enfriamiento. Consiste en
contactar el trioxido con el hidrocarburo poco a poco.

La mayoria de los procesos (ALLIED, STEPAN, CHEMITHON, MAZZONI) usan un
contacto a co-corriente entre una pelicula liquida descendiente con una corriente
de gas (trioxido/aire). El reactor se parece a un intercambiador de tubos y carcasa
ubicado verticalmente. Los tubos a lo largo de cuya pared interna bajo la pelicula
esta enfriado por un fluido denso en la parte externa para mejorar la transferencia.
Mediante el proceso de co-corriente se evita la exposicion del material ya
sulfonado o sulfatado al trioxido fresco, y por lo tanto se reduce los problemas de
descomposicion de los productos.

Recientemente se ha desarrollado un proceso de contacto rapido por atomizaciéon
del hidrocarburo liquido en una corriente de trioxido y aire. Inmediatamente
después del contacto se enfria la mezcla en un intercambiador de calor y se
separan el gas y el liquido.

Neutralizacion:

Los productos de sulfatacion de alcoholes o etoxialcoholes son poco estables y
deben neutralizarse inmediatamente después de la reaccion. Se debe evitar zonas
de bajo pH y alta temperatura, las cuales producirian la hidrélisis del éster-sulfato.
Por eso se neutraliza en un sistema de gran capacidad, con reciclo y tanque
enfriado; se produce una agitacién intensa en el punto de adiciéon de la solucién
alcalina, y se mantiene siempre una alta dilucién con productos ya neutralizados,
en presencia de un tampon a pH 7-8,5.

Con los &cidos alquil-benceno sulfénicos se forma generalmente una fraccion de
anhidrido; se completa la reaccion adicionando hidrocarburo no-sulfonado a la
mezcla saliendo del reactor que contiene anhidrido sulfénico y trioxido disuelto.
Esta "digestion" se realiza en una cascada de reactores agitados que termina por
una adicién de agua para hidratar el anhidrido residual.

Con los sulfonatos de alfa-olefinas, se eliminan los problemas mayores con un
tiempo de contacto muy corto en la reaccién de sulfonacién. Sin embargo, quedan
siempre algunos subproductos de tipo éster de sultona.

-CH,-CH—CH; CH.—CH; CH; - CH;-CH:;
I I I I I I
0— SO, -CH-0-SO, —CH-— 0—S0,
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Los sultonas se hidrolizan en medio alcalino para producir monosulfatos de
olefinas, hidroxi-monosulfatos, y en caso de adicion de dos grupos sulfénicos,
sulfato-sulfonato de olefina. [23]

R-CH—CH-R R-CH-CH-R

/ \ I I

@) SO; —- O SOsH
\ / I
SO.—O0 SO;H

3.2 Dodecil-benceno sulfonato: ABSy LAS

En el contexto de la industria de los surfactantes, el dodecil benceno sulfonatos no
es una sustancia pura, sino una mezcla de compuestos alquil bencénicos con una
cadena alquilo entre C10 y C15, la cual puede estar mas o menos ramificada. Se
llaman ABS (alkyl benzene sulfonates) los sulfonatos cuya cadena alquilo es
cualquiera, es decir ramificada en la mayoria de los casos. Los ABS no son
biodegradables facilmente y se llaman también detergentes "duros". Los LAS
(linear alkyl benzene sulfonates) son aquellos cuya cadena alquilo es lineal, o con
muy poca ramificacién. Estos son facilmente biodegradables y se Illaman
detergentes "suaves". El agente principal de alquilacion de las ABS es el
tetrAmetro de propileno, el cual es en realidad una mezcla compleja de olefinas,
con alta ramificacion. Alun para un mismo peso molecular pueden existir
numMerosos isémeros:

R R R CHs3 CHs3
I I | |
R-C=CH R-C=CH> R-C-CH=C-R

La utilizacion de kerosene como agente de alquilacion produce un alquilato
relativamente ramificado, asi como la pirdlisis (craqueo térmico) del petréleo o de
la lignina. La obtenciobn de agentes de alquilacion lineales requiere métodos
particulares, o bien fisicos, o bien esteroselectivos. El proceso Fisher-Tropsch (CO
+ H2) produce olefinas poco ramificadas que se usan en Alemania y en Africa del
Sur como base para LAS.

El proceso de oligomerizacion (del etileno) de Ziegler produce alfa-olefinas
altamente lineales. Sin embargo el principio mismo de la policondensacion resulta
en una amplia distribucion de pesos moleculares. El proceso es costoso y no se
usa sino en casos particulares. La n-parafina puede separarse con tamices
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moleculares o con el complejo de aduccién con urea. Una vez separadas las n-
parafina y ceras, se realiza un craqueo térmico para producir olefinas altamente
lineales. Sin embargo el proceso de separacidn es costoso, y es a menudo parcial.

El proceso mas utilizado para producir el alquilato de LAS consiste en seleccionar
un corte de buena linealidad, eventualmente con una filtracion sobre tamices
moleculares, y producir una n-cloroparafina.

La cloracion se realiza con una cantidad de cloro muy inferior a la estequiometria,
para evitar las policloraciones. En vista de que el atomo de cloro aumenta
considerablemente el peso molecular, es facil separar las cloroparafinas y reciclar
la fraccion n-clorada. Las n-cloroparafinas pueden deshidroclorarse para producir
una n-olefina directamente como agente de alquilacion en una reaccion de Friedel-
Crafts.

Segun la posicién del doble enlace o del &omo de cloro, se obtienen varios
isbmeros, como por ejemplo:

. . \ C:H;;- CH - C_.H,,
4 - bencil n-dodecano 6 - bencil n-dodecano

La tendencia actual es usar el trioxido de azufre diluido como agente de
sulfonacion. Debido a impedimento estérico la sulfonacion se hace en general en
posicion para de la posicion del alquilato.

La neutralizacion se realiza en forma paulatina en aparatos previstos de sistemas
de extraccion del calor de reaccién. Se usa en general el hidroxido de sodio en
solucién acuosa, lo cual hidroliza los anhidridos. Se utiliza también a veces el
carbonato de sodio, el hidroxido de amonio o una etanolamina.

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

La pasta de sulfonatos puede usarse como tal en formulaciones liquidas, o
transformarse en polvo en secadores de atomizacion. Los alquil benceno
sulfonatos son sustancias muy solubles en agua en el rango de cadena C10-15. El
maximo poder detergente y espumante corresponde a C12-C13 a temperatura
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ambiente y C14 a 60°C. Las mezclas tienden a producir mejores detergentes pero
es mas dificil producir polvos, especialmente por la higroscopicidad de los
sulfonatos de alto peso molecular. Los alquil-benceno sulfonatos en C9-12 se
usan como humectantes, los C12-13 como detergentes y espumantes, los C15-18
como agentes tensioactivos y emulsionantes por ejemplo de polimerizacion,
formulaciones pesticidas.

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

Los alquil-bencenos sulfonatos tienen muchisimas aplicaciones como detergentes,
espumantes, tensioactivos y emulsionantes. Fuera de los productos de uso
doméstico se puede citar otras aplicaciones como la polimerizacion en emulsion,
los concentrados agricolas, los lodos de perforacion, les espumas en ceramicas y
cementos expandidos, los lubricantes para fibras textiles, los dispersante de cal,
los dispersante de pigmentos en pinturas, la gelificacion de hidrocarburos, los
bafios de galvanoplastia, los agentes anticorrosion, la recuperacion mejorada del
petrdleo y la flotacién de minerales. Ciertas sales de metales pesados se usan
como detergente liposoluble para lava seco, como inhibidor de corrosion, o
gelificador de grasa. [24]

3.2.1 Propiedades fundamentales

Como se hizo mencion en la figura 2. los diferentes tipos de tensioactivos tienen
diversidad de propiedades, pero son fundamentalmente dos: su capacidad de
adsorberse (alteracion de la tensién superficial, aumento de la humectabilidad y
espumacion) y su tendencia a asociarse para formar estructuras llamadas micelas
(micelacion y procesos de solubilizacion) dejando en claro que existen
interrelaciones entre propiedades que favorecen o desfavorecen una u otra
propiedad.

Cuando una molécula de tensioactivo se coloca en una interface agua / aire o
agua / aceite, ella puede orientarse de manera que el grupo polar esté en el agua,
mientras el grupo apolar se ubica fuera del agua, en el aire o en el aceite. Cuando
una molécula de tensioactivo se ubica de forma orientada en una interfase o una
superficie, se dice que se adsorbe (situacion (A) en la figura 6). La adsorcion de un
tensioactivo en una superficie produce en general una reduccion de tension
superficial o interfacial, pero también interviene en los procesos de
humectabilidad y espumacion.
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En cuanto a la propiedad de auto - asociarse puede decirse que las primeras
moléculas de tensioactivos presentes en una solucion tienen una fuerte tendencia
a emigrar hacia una interface y adsorberse en ella. La fuerza motriz de tal
adsorcion es el efecto hidrofébico, a saber la sustraccion de la cola apolar del
medio acuoso y la formacion de un contacto mas favorable con las partes apolares
de otras moléculas de tensioactivo. Cuando la concentracion de tensioactivo
aumenta en la fase acuosa, se produce rapidamente la sustraccion del area
interfacial y como consecuencia el numero de moléculas disueltas tiende a
aumentar. A partir de cierta concentracion, llamada “Concentracion micelar critica”
(CMC), el surfactante produce estructuras poliméricas de asociacion llamada
micelas (situacion (B) en la figura 6) en las cuales el surfactante alcanza una
posicion energéticamente favorable.

ACEITE O AIRE

e
7 N

T
-— ‘\f
— " o AGUA o1 »
Tt D,y b
e o T »

Mondémeros

Figura 6: Propiedades de los tensioactivos: (A) adsorcion y (B) asociacion. [25]

La propiedad de a tender a agregarse en solucién en una interfase, conduce a
micelacion en soluciones acuosas y a peliculas superficiales estructuradas en la
interfase. [25]

Las interacciones que desfavorecen la formacién micelas son de dos tipos: las
primeras, las que favorecen la solubilizacion monomolecular del tensioactivo en el
agua, por efecto de solvatacién del grupo polar: cuanto mas polar sea este grupo,
menor sera la tendencia a formar micelas y por tanto mayor la CMC. El segundo
tipo de interacciones que desfavorecen la formacién de micelas son las de tipo
electrostaticas, como las partes hidrofilicas de las moléculas asociadas en
micelas. Si las fuerzas de repulsién electrostatica son grandes, las moléculas no
se acercan lo suficiente para que se produzcan las interacciones hidréfobas entre
los grupos lipofilicos, por esta razén, los surfactantes idénicos forman micelas con
mayor dificultad que los tensioactivos no iénicos.
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3.2.1.1 Factores que afectan a la CMC de las especies tensioctivas

Estructura del tensioactivo: En primer lugar la CMC de un tensioactivo de pende
de su estructura. De la parte hidrofilica puede variar el tipo de grupo, su tamafio y
concentracion; de la parte lipofilica puede variar la longitud de la cadena
hidrocarbonada y su ramificacion.

Grupo lipofilico: En medios acuosos, la CMC decrece cuando el niumero de
atomos de la cadena lipofilica del tensioactivo aumenta, esto debido a que las
largas cadenas lineales tienden a doblarse sobre si mismas y por lo tanto,
disminuyen sus interacciones con el agua. Se ha reportado que la tendencia
general para grupos lipofilicos lineales puede expresarse mediante la sub
siguiente ecuacién que describe una gréafica de la relacion lineal entre logaritmo
de la CMC en funcion del numero de metileno.

InCMC=A-BxN

Donde N representa el numero de grupos - CHz - de la cadena lipofilica lineal, A
es el intercepto de la linea con el eje de la ordenada ( In CMC, cuando N = 0), que
se ha reportado como una constante que depende del tipo de hidrofiloy B es la
pendiente (AlIn CMC / A.N), un factor de proporcionalidad cuyo valor depende del
punto surfactante. La ramificacion del grupo lipofilico incrementa el valor de la
CMC ya que aumenta la solubilidad en agua

Grupo hidrofilico: Por otra parte, el tipo de grupo hidrofilico contra ion con
factores determinantes para la CMC. Por ejemplo, la CMC de los surfactantes no —
idbnicos es en general mucho mas baja que la de los surfactantes idnicos que
contienen cadenas lipofilicas equivalentes, debido a las repulsiones electrostaticas
que presentan estos Ultimos. Los surfactantes anidnicos de cationes divalentes
tienen una CMC mas baja que aquellos cationes monovalentes, probablemente
por el hecho de que tienen una menor ionizacion. [26]

3.2.1.2 Influencia de la concentracién y la estructura del tensioactivo en la
detergencia

Los tensioactivos favorecen la detergencia, disminuyendo las tensiones
interfaciales bafo-sustrato y suciedad barfio, el angulo de contacto entre las tres
fases (bafo, sustrato y suciedad), emulsionando y solubilizando la suciedad.
Aspectos importantes al respecto de la eficacia de los tensioactivos en el lavado
no estan todavia bien elucidados, dada la complejidad del proceso detersivo
(KOLEV et al. 2003).
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En lo que refiere la concentracion del tensioactivo en el bafio de lavado, como
norma general, la detergencia aumenta con la concentracion del tensioactivo y
alcanza un valor maximo en los alrededores de la concentracion micelar critica
(MANKOWICH, 1962. figura 7). Para suciedades grasas, la detergencia sigue
aumentando a concentraciones superiores a la CMC, debido a la solubilizacion de
la suciedad en el interior de las micelas (DORADO, 1996).

En cuanto a la estructura quimica del tensioactivo, no ha sido posible formular
reglas que justifiquen el comportamiento de todos los tipos de tensioactivos,
puesto que el efecto del tensioactivo no puede ser observado como un efecto
aislado y depende de la naturaleza del contaminante y de los mecanismos que
controlan el lavado (KABIN, 1998). Algunas investigaciones muestran que la
eficacia del tensioactivo aumenta con la longitud del grupo hidrofébico, sujeto a las
limitaciones de solubilidad que deriven de su tamafio y con el grupo hidrofilico
situado desde una posicibn mas central a una terminal de la molécula
(CARRION,1989).

CONCENTRACION
MICELAR
cRITICA

DETERGEMNCLA

PROPIEDAD FISICﬁQUtHIﬂ

TEMNSION SUPERFICLAL

PRESION OSMOTICA
COMNDUCTIVIODAD
EQUIVALENTE

MNSICON INTERFACLIAL

CONCENTRACION TENSTOACTIVO

Figura 7. Efecto de la concentracion de tensioactivo sobre las propiedades
fisicoquimicas de las disoluciones acuosas. [27]

Otros puntos importantes a considerar son los efectos de interaccion entre el
tensioactivo y suciedad, y entre dos o mas tensioactivos. Estudios realizados por
GINN et al. (1966) mostraron que para suciedades polares, los mejores valores de
detergencia se obtienen para detergentes basados en tensioactivos anionicos, las
suciedades apolares se eliminan mejor con tensioactivos no ionicos, que forman
soluciones micelares con gran capacidad de solubilizacion. Frecuentemente la
mezcla de dos 0 mas tensioactivos en una formulacion detergente conlleva a un
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lavado mucho méas veces superior al alcanzado por sistemas formados por un
dnico tensioactivo. [27]

3.2.1.3 Influencia de la dureza del agua en la detergencia

De forma general, la presencia de cationes polivalentes (sobre todo calcio y
magnesio) provenientes de las propias aguas de lavado, de la suciedad y/o del
sustrato influyen negativamente sobre la detergencia dando lugar a formacion de
sales insolubles con numerosos tensioactivos (SCHWUGER, 1987). Bajo
determinadas condiciones, estos iones también pueden llegar a reducir los
potenciales eléctricos de las particulas de suciedad dispersas en el bafio,
provocando la floculacion y redeposicion de las mismas. (WOOLLATT 1985)
destaca incluso la interferencia en la eliminacién de &cidos libres presentes en la
suciedad debido a la combinacién de estos con los iones polivalentes.

Para evitar la pérdida de materia activa, se utilizan agentes que secuestran y/o
complejan dichos iones, permitiendo al tensioactivo actuar. Por otro lado, los
problemas causados por la dureza del agua pueden atemperarse utilizando
tensioactivos menos sensibles a estos iones, tales como alcoholes etoxilados
(DORADO, 1996). Asi es evidente la presencia de una desfavorabilidad del LAS
en términos de rendimiento detersivo en comparacién con tensioactivos no
iénicos.

ARAI (1966) y COHEN et al. (1993) observaron la existencia de un valor de
detergencia maxima asociado a un nivel de dureza célcica en el agua, que a su
vez varia con el tipo y concentracion de del tensioactivo anionico utilizado. Una
vez alcanzado el maximo, la detergencia disminuye rapidamente. [28]

3.3 Biodegradacién: Es un hecho demostrado que la ruta de biodegradacién del
LAS, conserva una serie de etapas en las que la pérdida de la actividad superficial
en la secuencia bioquimica se corresponde con la pérdida de respuesta al método
del azul de metileno para la determinacién de tensioactivos aniénicos (Swisher
1963).

La labor de Swischer junto con las aportaciones de otro autores (Hammerton,
1956; Huddleston, 1963; Divo, 1980) han dado como resultado la posible ruta
metabdlica a través de la cual los microorganismos aerobios degradan y
mineralizan los LAS. Esta ruta aparece recogida en la figura (8)
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Figura 8: Esquema dela ruta de biodegradacion aerobia del LAS.

En términos generales, se puede decir que el proceso es similar en el medio
natural y en las plantas de tratamiento de aguas residuales, siendo posible
distinguir los cuatro pasos fundamentales siguientes:

» Conversion de uno de los grupos metilos de la cadena alquilica un grupo
carboxilico (w—oxidacién). (Hammerton 1956: Huddleston 1963).

» Acortamiento oxidativo de la cadena alquilica en dos unidades de atomos
de carbono (B—oxidacion).

» Escision oxidativa del anillo.

» Ruptura del enlace carbono — azufre (C-S) con liberaciébn del grupo
sulfonato.

La w y B—oxidacién son las formas oxidativas predominantes en la biodegradacion
de la cadena, se identificaron diversos intermediarios como consecuencia de una
combinacion de estas oxidaciones, aungque no es la Unica ruta. Posteriormente se
detectaron otras cinco vias de reaccion diferentes a la propuesta anterior, las
cuales se esquematizan a continuacion.

» w-oxidacion con subsiguiente B-oxidacion de la cadena alifatica, pero no
desulfonacion ni degradacion posterior.

» w-oxidacion con subsiguiente B-oxidacion y simultanea desulfonacién y
escision del anillo.
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» Analoga al caso anterior pero acompafada por la reduccion que supone la
desulfonacion. Asi, en este caso, el fenilacetato es producido a partir del p-
hidroxipentilalcanoato.

» a-oxidacion seguida de B-oxidacién y posterior desulfonacion del anillo sin
ataque a este.

» Si la cadena alquilica tiene un bajo nimero de atomos de carbono (< 4), la
degradacion comienza por el anillo bencénico por cualquiera de las rutas
metabdlicas citadas o, en algunos casos, por desulfonacion reductiva del
anillo.[29]

3.3.1 Relacion entre estructura y biodegradabilidad

En el caso de los tensioactivos y otras moléculas organicas como los pesticidas,
es ampliamente conocido el hecho de que una ligera modificacion en la estructura
de la molécula condiciona la susceptibilidad a la destruccion de esta en el medio
ambiente (Alexander. 1994).

Es evidente que compuestos de corta vida son destruidos microbiolégicamente,
pequefias alteraciones en la estructura quimica, tales como sustitucion de un
atomo, pueden alterar la adecuacion de las moléculas como sustratos para el
crecimiento o metabolismo de los microorganismo reinantes en el medio.

Debido a la enorme importancia econOmica de los tensioactivos y a su
contribucion al deterioro ambiental, si estos persisten en el medio ambiente, se
han desarrollado numerosos estudios encaminados a establecer las
caracteristicas estructurales que gobiernan la susceptibilidad de estas moléculas
para ser degradadas.

La biodegradacion primaria de los diferentes homdlogos del LAS (normalmente
entre Cioy Cis, pero incluso entre Cs a Cis), en general aumenta a medida que lo
hace la longitud de la cadena alquilica (Swisher, 1987). De la misma forma, para
los distintos is6meros, a medida que aumenta la distancia entre el grupo fenilo y el
extremo metilo terminal de la cadena, la degradacién es mas rapida. Este efecto
es conocido como el principio distancia (Swisher 1963).

Sin embargo hay excepciones a estas reglas generales, y parece ser que los
factores determinantes de las velocidades relativas de degradacion son complejos
e interactivos (Perales, 2001). Entre ellos estan:

» La concentracion de los isomeros y homologos del LAS.

= Los posibles efectos inhibitorios del LAS.
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» La presencia de otros homélogos e isbmeros.
» La concentracion de sélidos en suspension.
» El grado de aclimatacion del inéculo

En la biodegradacion de los tensioactivos anidnicos también hay que tener en
cuenta un factor importante que es la ramificacion de la cadena alquilica.
(Hammerton 1965; 1956), sugiri0 después de diversos estudios con los
alquilbencenos y alquil-sulfatos, que el factor mas importante no solo es la
velocidad, sino también en la extension de la biodegradacion, era la linealidad del
grupo hidréfobo, y que la naturaleza quimica, ademas del modo de ataque a este
grupo, eran solo factores de menor importancia, llegando a la conclusion que los
tensioactivos lineales como el LAS eran facilmente biodegradables mientras que
los ramificados no.

De modo general, para tensioactivos anidnicos, en cuanto a la relacion entre
estructura quimica y biodegradacion, es posible indicar las siguientes
condiciones:

e La naturaleza del grupo hidrofilo no tiene excesiva importancia en la
biodegradacion. En igualdad de condiciones, los mas biodegradables son
los que poseen un grupo carboxilico seguido de los grupos sulfato y por
altimo los del grupo sulfonato.

e Cuanto mayor sea la distancia entre el grupo sulfonato (si se trata de este
grupo) y el extremo final de la cadena, mayor es la biodegradabilidad
(principio distancia).

e EIl principal factor que determina la biodegradabilidad es la estructura
hidrofobo. La biodegradabilidad esta favorecida por un aumento de la
linealidad del grupo hidréfobo, y deteriorada por su ramificacién. Sin
embargo, si la ramificacion de la cadena esta proxima al grupo hidréfilo, el
tensioactivo es degradado a pesar de ser ramificado. Esto debido a que las
bacterias atacan al tensioactivo empezando por el extremo opuesto al
grupo hidrofilo. La destruccion de la cadena se paraliza cuando se llega a
un carbono terciario. [30]
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3.3.2 Ensayos de biodegradabilidad
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Figura 9: Resultados del ensayo estatico de biodegradacion. Influencia de la
concentracion inicial. [31]

Tabla 6: Ensayo estéatico de Biodegradabilidad para LAS. [32]

Tensioactivo: LAS
Ensayo de Biodegradacidn: ESTATICO
Medida de la concentracion: Método sustancias activas al azul de metileno
EXPERIMENTO: E-6 Concentracion Inicial Tensioactivo, 5 mg/L
Tiempo, h Conc, mg/L
0 4.38
24 3.89
48 3.91
120 0.28
145 0.06
168 0.07
2895 0.06
3115 -0.08
336 0.05
3595 -0.06
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Tabla 7: Ensayo estético de Biodegradabilidad para LAS. [33]

TENSIOACTIVO: LAS

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estitico

MEDIDA DE LA CONCENTRACION: Método de Analisis Simplificado para Determinacién de
Sustancias Activas al Azul de Metileno

MEDIDA DE LA BIOMASA: Recuento de UFC

Identificacion: 11, 1.2, 1.3

Condiciones del ensavo: 25 °C, Oscuridad, Agitacién orbital

Cone. inicial: 5 mg/L Conc. inicial: 25 mg/L Conc. inicial: 50 mg/L
Tiempo, Conc., Biomasa, Tiempo, Conc., Biomasa, Tiempo, Conc., Biomasa,
h mg/L UFC/ml h mg/L UFC/ml h mg/L UFC/ml
0.00 448 1512..500 0.00 2083 1600 0.00 4433 72
5.70 4.27 1422.500 4.50 27.89 15550 6.50 46.31 -
21.82 448 1977.500 20.50 27.38 22200 26.50 - 200
2520 4.51 - 28.50 2515 33325 31.00 527 1700
2050 451 3180 46.50 23.80 13850 46.50 42.11 78000
46.20 4.30 7650 53.00 23.40 176000 54.50 - 110500
5375 3.88 7000 70.50 22.40 2800 78.75 39.61 245250
70.00 3.16 7000 03.50 22.26 103500 9525 36.13 305500
0450 1.17 30000 166.50 7.79 835000 167.50 4194 -
166.25 0.19 18000 189.50 5.54 2705000 198.50 38.94 715500
189.75 0.15 3500 213.50 5.85 2070000 215.50 3451 -
213.80 0.05 4000 237.50 4.12 1657500 264.50 21.54 -
238.25 0.12 5000 334.50 1.42 - 34275 13.75 720250
262.25 0.11 -- 359.50 032 364250
336.75 0.05 - 408.00 2.01 -

Los LAS son uno de los tensioactivos mas estudiados en los ultimos afios, sobre
todo en aspectos relacionados con su biodegradabilidad primaria y total. Alguno
de los motivos por los que los LAS han alcanzado tanta importancia son, entre
otros: la preocupacion acerca de que el anillo bencénico de la molécula pueda ser
biorresistente y acumularse en el agua, y por lo tanto que el compuesto no sea
totalmente biodegradable, y ademas el elevado volumen que este tensioactivo
alcanza en el medio natural.

En la Tabla 8 se recogen los resultados obtenidos por diversos autores para
ensayos de facil biodegradabilidad. El porcentaje de biodegradacion se ha
calculado midiendo la concentracion de tensioactivo residual como MBAS. [34]
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Tabla 8: Algunos resultados de biodegradacion de LAS en ensayos con medio
sintético y bajas concentraciones de inéculo (Perales, 2001). [34]

Compuesto S (mg/L) % Biodeg. t,dias Referencia
LAS 5 100° 7 Swisher (1966)
JNQ sulfonato 15 90-97 10 Painter (1978)
JNQ sulfonato 20 75 8 Brown (1976)
Marlon A 20 3% 27,8 Brown (1976)
LAS 5 100 21 Sengul (1980)
LAS 2-5) 21 : Hisak (1981)
96 10
Ci,-LAS 30 95 5 Kravetz (1982)
Cy3-LAS 30 95 28 Kravetz (1982)
LAS 55 95 28 Gerike (1987)
LAS 32 99 4 Boatman (1986)

*sin adicién de in6culo en medio no esterilizado. Marlon A: mezcla comercial de
homologos de LAS. [34]

Incluso en ausencia de inéculo, (Swisher, 1966) encontré que el 100% de MBAS
fue eliminado en 7 dias con una concentracion inicial de LAS de 5 mg/L, solo con
los microorganismos que puedan pasar al reactor provenientes de la atmésfera.
Los grados de biodegradacion mas elevados (99% en 4 dias) se deben
probablemente a la pre aclimatacion del in6culo y a que la concentracion de éste
es mucho mas elevada que para el resto de ensayos.

El LAS se ha empleado en la investigacion como patron blando en los ensayos de
biodegradacion realizados por sus caracteristicas de biodegradabilidad. Solo se
han aceptado como validos aquellos ensayos en los que la biodegradacion del
LAS ha sido mayor del 90% a los cinco dias, (UNE 55-844-91).
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Para el estudio de la biodegradacién primaria del LAS se modifico la concentracion
inicial del ensayo. Los valores de concentracion estudiados fueron: 5 mg/L, 25
mg/L, 50 mg/L y 100 mg/L. El seguimiento de la biodegradacion se realizd
aplicando el método simplificado de analisis para determinacion de tensioactivos
aniénicos (MBAS).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 10. Donde, para su
comparacion, la concentracién de tensioactivo se ha expresado como tanto por
ciento de tensioactivo residual. Se observd que durante el periodo de aclimatacion
de los microorganismos existia un ligero aumento de la concentracion de
tensioactivo debido su acumulacion en la interface, fendbmeno que intentd
reducirse al minimo agitando enérgicamente la disolucién de tensioactivo antes de
proceder a la toma de muestra.

A medida que se incrementa la concentracidon de tensioactivo se requiere un
mayor tiempo para conseguir el mismo nivel de biodegradacion; a
concentraciones de tensioactivo bajas, hasta 25 mg/L, se produce una rapida
biodegradacion aproximadamente a los 2 dias del ensayo; para concentraciones
mayores, 50 mg/L, el proceso de biodegradacién es méas lento y se requiere un
mayor tiempo de adaptacion de los microorganismos al medio (8 dias). En
experimentos realizados a 100 mg/L, durante 9 dias no se observo biodegradacion
alguna.

%0 'i"-i‘*';.\ 2 5mglL
" m 25 mg/L
80 ¢ 50 mg/L

60 4

40 4

% LAS RESIDUAL

20 1

0 ¥ T ¥ {

0 5 10 15 20
1, dias

Figura 10: Perfiles de biodegradacion del LAS a 5, 25y 50 mg/L. [34]
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En la Tabla 9. Se presentan los parametros caracteristicos de los perfiles de
biodegradacion. Para este tensioactivo se observa un mayor tiempo de adaptacion
de los microorganismos, lo que motiva que la biodegradabilidad alcanzada a las
50 horas sea mucho mas baja que para los tensioactivos no ionicos etoxilados. El
t1/2 y VM determinan una disminucion de la velocidad de biodegradacion y la
concentracion de tensioactivo residual aumenta con la concentracion del
tensioactivo ensayada.

Tabla 9: Parametros caracteristicos de los perfiles de biodegradacion para el LAS.
[34]

So, mg/LL tr, h B, % t, h tia, h Vi, %/h | Sg, mg/L
5 366.75 18 38.50 78.23 0.710 0.098
25 334.50 5 96.23 142.74 0.342 1.426
50 408.00 17 182.61 251.44 0.214* 9.167

(*) Calculada para un valor de biodegradacion del 60%

Durante los ensayos de biodegradacion también se estudié el crecimiento de
microorganismos junto con los perfiles de biodegradacion primaria. El nimero de
microorganismos viables se obtuvo mediante recuento heterétrofo en placa,
expresandose el resultado como unidades formadoras de colonias por ml
(UFC/m). En la Tabla 10 se muestran los parametros caracteristicos de las curvas
de crecimiento para las concentraciones estudiadas.

Tabla 10: Pardmetros caracteristicos de las curvas de crecimiento para el LAS.
[34]

Sp. mg/L Nop. UFC/m] | UFC/m] gax k. ht! Yap. UFC/g sustrato
5 15110° 3.0010* 0.031 2.2310%
25 1.6010% 297105 0.026 1.3810°
50 72 7.1610° 0.013 8.3910*

La Figura 11 muestra las curvas de crecimiento de los microorganismos a las tres
concentraciones estudiadas junto con sus perfles de biodegradacion
correspondientes. Se observa que las curvas de crecimiento tienen forma de
campana, con una fase de latencia, una etapa de crecimiento exponencial que
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alcanza su maximo justo cuando finaliza la etapa de degradacién del tensioactivo,
para continuar una disminucién exponencial cuando no hay mas sustrato
disponible. Nuevamente se pone de manifiesto que el sustrato, que es la Unica
fuente de carbono disponible, soporta el crecimiento de los microorganismos y que
cuando no hay mas sustrato se produce una disminucion de la poblacién inicial.
[34]
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Figura 11: Curvas de crecimiento de microorganismos y perfiles de

biodegradacion primaria para el LAS a diferentes concentraciones iniciales de
ensayo. [34]
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3.4 TOXICIDAD

Existen muchos tipos de bioensayos validos para establecer los niveles de
toxicidad de los compuestos en organismos acuaticos, pero una gran parte de
ellos conllevan mucho tiempo y no son rutinariamente aplicables. Ademas, el uso
de organismos superiores como especies de ensayo puede ser éticamente
indeseable. Por tanto existe la necesidad de sustituir los ensayos de toxicidad
aguda con peces por otros ensayos mas efectivos.

Aunque muchos bioensayos con microorganismos han sido descritos, la mayoria
de los ensayos con bacterias se basan en medidas de luminiscencia, debido a que
es una manera rapida, reproducible y simple de usar, no causa problemas éticos y
es rentable (Farré, 2001). Caracteristicas como la velocidad, fiabilidad vy
normalizacion de los resultados de toxicidad obtenidos a partir de bioensayos con
bacterias luminiscentes los hacen ideales para obtener datos de toxicidad, los
cuales pueden ser comparados y estudiados estadisticamente para establecer
correlaciones entre toxicidad y estructura quimica y/o diferentes propiedades de
los compuestos ensayados. Los ensayos que emplean bacterias luminiscentes
estan ganando una amplia aceptacion para la determinacién rapida y simple de la
toxicidad de compuestos quimicos en aguas superficiales y residuales, asi como
en extractos soélidas. Esto explica el hecho de que junto a los ensayos con
Daphnias, estén aprobados como bioensayos para caracterizar residuos
peligrosos, ya que el ensayo con Daphnia magna, es también un modelo de
laboratorio simple y sensible para predecir estudios de toxicidad (Sandbacka,
2000).

De forma general, el uso de los datos de toxicidad se ha extendido a invertebrados
y peces, considerandolos mas importantes y representativos que los ensayos de
toxicidad con productores primarios, siendo los primeros los mas sensibles a los
toxicos. Sin embargo, algunos estudios (Rand, 1995) han mostrado que en ciertos
casos, las plantas son mucho mas sensibles, por ejemplo en ensayos con
metales, efluentes industriales, pesticidas, y tensioactivos cationicos.

los ensayos de ecotoxicidad con bacterias luminiscentes, Daphnia magna, y micro
algas se han aplicado a diferentes tensioactivos. La toxicidad de los tensioactivos
se ha medido mediante el ensayo LumiStox® de acuerdo a la Norma UNE-EN ISO
11348-2 (UNE-EN-ISO 11348-2), en el que se usan bacterias luminiscentes de la
cepa Vibrio fischeri como organismo de prueba, el ensayo de 24 h de
inmovilizacion de Daphnia magna de acuerdo a la Norma UNE-EN-ISO 6341
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(UNE-ENISO 6341) y usando el ensayo de 72 h inhibicién del crecimiento para
micro algas Selenastrum capricornutum. [35]

Los resultados indican que Vibrio fischeri es mas sensible a los efectos toxicos
originados por AKYPO® y LAS-R11-14 que Daphnia magna y micro algas.

3.4.1 Ensayos de toxicidad aguda

Se han realizado tres ensayos de toxicidad: el ensayo LumiStox® 300 en el que se
emplean

Bacterias luminiscentes Vibrio fischeri, el ensayo de 24 h inmovilizacién de
microcrustaceos de agua dulce Daphnia magna y el ensayo de 72 h de inhibicion
del crecimiento con micro algas Selenastrum capricornutum.

3.4.1.1 Resultados

La concentracion inicial de tensioactivo estuvo entre 100 y 500 mg/L, dependiendo
del tensioactivo ensayado. Para el sistema LumiStox®, los valores iniciales de
intensidad luminosa fueron corregidos por un factor que tiene en cuenta la
disminucién natural de la intensidad luminosa, incluso en ausencia de toxico.

_ 1(0)

= Ecuacion 1
© T 1o(0)

lo(0) e 1(0) representan las lecturas de la intensidad luminosa en el vial de
concentracion 0 a tiempo O y t.

El porcentaje de inhibicion (efecto de inhibicion) se calcula mediante la siguiente
expresion:

_ (Ioe () = I () 10

H; 0 Ecuacién 2
Io¢ ()

Donde:

lot(c)= fklo(c) Ecuacion 3
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Con fk siendo la media del factor de correccion de las muestras de control, e lo(C)
and li(c) las lecturas de la intensidad luminosa en el vial de concentracion c a
tiempo 0 y t. [36].

La funcibn Gamma, la proporcion entre la intensidad de luz pérdida por la solucion
de bacterias y la restante después de la exposicion a muestra de toxico, se puede
determinar mediante la ecuacion:

Ft fie+ Io(c) — I(c)

~ 100-H, Ic(¢)

Ecuacién 4

De los resultados obtenidos, se puede deducir una relacion lineal entre la funciéon
I" y la concentraciéon de tensioactivo utilizada, de la siguiente forma:

Log (c)=b - Logl + Log (a) Ecuacion 5

La Figura 12 muestra un ejemplo de la linealizacion para EC-R12-14E10. Los
valores para EC20 y EC50, expresados en mg/L, son las concentraciones de
tensioactivo que inhiben el 20% y 50%, y se calculan dando a I' los valores de
0.25 y 1 respectivamente. En la Tabla 11 se muestra los resultados para los
tensioactivos estudiados en orden de toxicidad decreciente, para tiempos de
incubacion de 15 y 30 min. [36]

1000 -

100 ~

Log ¢
=
o

y = 10.32x0-8839
R*=0.9956

0.0 0.1 1.0 10.0
Log ()

Figura 12: Relacion lineal entre la funcion I y la concentracién de acuerdo a la
Ecuacion e [36]
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Tabla 11: Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el LAS [38]

TENSIOACTIVO: LAS

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion de la inhibicion mediante LUMIStox
ORGANISMO DE PRUEBA: Photobacterium phosphoreum de la cepa Vibrio fischeri
Identificacion: T9

Concentracion micial: 100 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min Tiempo de incubacion: 30 min

Intlenu s, IntIet ns, ]n];i:}ic, ') IntleEI ns, Int:;us, In l:! :])Ji[‘, ')
1170.00 1208.00 0.00 - 1170.00  1091.00 0.00 -
1174.00 1305.00 -7.66 -0.071 1174.00  1288.00 -17.65 -0.150
1149.00 1296.00 -9.25 -0.085  1149.00 1276.00 -19.09 -0.160
1179.00 1287.00 -5.73 -0.054  1179.00  1240.00 -12.79 -0.113
1174.00 1207.00 0.42 0.004 117400  1133.00 -3.50 -0.034
1181.00 1178.00 3.39 0.035 1181.00  1099.00 0.20 0.002
1156.00 1071.00 10.27 0.114 1156.00 99490 7.70 0.083
1138.00 870.90 25.88 0.349 1138.00 764.40 2797 0.388
1171.00 691.00 42.85 0.750 1171.00 579.10 46.97 0.886
1192.00 532.10 56.76 1.313 1192.00 448.70 59.63 1.477
fe=1.03 fe=0093

Tabla 12: Datos de toxicidad aguda para los derivados de acidos alquil éter
carboxilicos y LAS en ensayo con V. fischeri (valores EC50 y EC20 en mg/L)[36]

Los valores de IC50 a las 24 horas para el ensayo con D. magna se calcularon

Tensioactivo ECy (15 min) ECsp (15 min) ECyp (30 min) ECsp (30 min)
EC-Rip14Fs 042 3.58 1.90 474
EC-Rip-14E10 451 1418 439 1519
LAS-Ria4 941 2758 8.29 26,50
EC-RgEs 2293 13459 36.44 181.65

mediante regresion lineal después de transformar las curvas de dosis-respuesta
mediante la transformacion logaritmica de la concentracion (Figura 13). En la
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Tabla 13 muestra en orden decreciente de toxicidad, los valores de IC50 a las 24 h
para el ensayo con D. magna, para los tres tensioactivos estudiados.

1.9 -~
1.8 -
1.7 -

1.6 -

1.5 -
y = 0.0055x + 1.3187

Log[tensioactivo]

1.4 -
R?=0.9936
1.3 4
1.2
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1 T T T T 1
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% Efecto

Figura 13: Relacion lineal entre el % de efecto y la concentracion para el ensayo
con D. magna

Tabla 13: Datos de toxicidad aguda para derivados de &cidos alquil éter
carboxilicos y LAS en el ensayo con D. magna (valores de IC50 en mg/L)
Tensioactivo IC50

Tensioactivo ICso
EC-Ri».14E5 3.478
LAS-Ryi14 10.69
EC-Ry».14E10 18.74
EC-RgEs 120.95

Los valores EC50 para los ensayos con micro algas se calcularon mediante
regresion lineal basada en la curvas dosis-respuesta (Figura 14). La Tabla 14
muestra en orden decreciente de toxicidad los valores de EC50 para los ensayos
con micro algas realizados para los tres tensioactivos estudiados.
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Figura 14: Relacion lineal entre en % de inhibicion y concentracién para los
ensayos con S. capricornutum

Tabla 14: Datos de toxicidad aguda para los derivados de &cidos alquil éter
carboxilicos y LAS en el ensayo con S. capricornutum (valores de EC50 en mg/L)

Tensioactivo EGso
EC-Ri2.14E5 7.08

EC-R1>.14E10 26.01
EC-RgEs 76.26

EEE) | ASR . 151.07

Los datos presentados en las Tablas 11, 12,13, y la Figura 15 muestran que las
bacterias Vibrio fischeri son mas sensibles a los efectos toxicos de los derivados
de acidos alquil éter carboxilicos y LAS que D. magna y micro algas, como
también obtuvo Garcia y col. (Garcia, 1997) para los tensioactivos no idnicos
alquilpoliglucésidos.
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Figura 15: Toxicidad para derivados de acidos alquil éter carboxilicos y LAS con
V. fischeri, D. magna y micro algas

En los resultados se puede apreciar que la toxicidad es mas baja para los
derivados de acidos alquil éter carboxilicos de menor longitud de cadena alquilica.
El grado de etoxilacion (E) tiene el efecto contrario; cuanto mayor es el grado de
etoxilacion menor es la toxicidad. La relacion entre la toxicidad de LAS- R11-14 y
los derivados de acidos alquil éter carboxilicos depende del ensayo empleado.
Con las bacterias luminiscentes V. fischeri, solo el EC-R8E8 es menos téxico que
el LAS-R11-14. Para D. magna EC-R8E8 y EC-R12-14E10 son menos toxicos que
el tensioactivo LAS-R11-14. Sin embargo, para el ensayo con micro algas, el LAS-
R11-14 presenta la menor toxicidad. De hecho, como se aprecia en la Figura V.24
es el tensioactivo con los valores de toxicidad mas dispersos.

Guilhermino y col. (Guilhermino, 2000) establecieron 0,22 mg/L como el valor
limite para los ensayos D. magna. Por tanto, en vista de los resultados (Tabla V.7),
todos los tensioactivos estudiados presentan un valor aceptable de toxicidad.

Los valores de toxicidad para los tres derivados de acidos alquil éter carboxilicos
de nombre comercial AKYPO® y para el bien conocido LAS han sido
determinados usando tres ensayos de toxicidad: el ensayo 24 h de inmovilizacion
para D. magna, el LumiStox® 300 con bacterias luminiscentes V. fischeri y el
ensayo 72 h de inhibicién del crecimiento con micro algas S. capricornutum. Los
resultados obtenidos indican que V. fischeri es el mas sensible a los efectos
toxicos de los tensioactivos estudiados que D. magna y micro algas. La influencia
de la estructura de los derivados de &cidos alquil éter carboxilicos es de modo que
la toxicidad es menor para los de cadena alquilica mas corta y de mayor grado de
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etoxilacion. La relacién entre la toxicidad del LAS y la de los éteres carboxilicos
depende del ensayo realizado, ya que el LAS presenta resultados de toxicidad
muy dispersos. De acuerdo con Guilhermino y col. (Guilhermino, 2000) y los
resultados obtenidos para D. magna, todos los tensioactivos estudiados presenta
una toxicidad aceptable. [36]

3.4.2 Toxicidad del tensioactivo durante el proceso de
biodegradacion

Durante el proceso de biodegradacion del tensioactivo se analiz6 la evolucion de
la toxicidad de los metabolitos generados. Los resultados obtenidos para este
caso se determinaron como la dilucion de la muestra, (expresada en tanto por
ciento, D50) que produce una inhibicién del 50%, unidades Equitox/m3. Esta forma
de expresar la toxicidad presenta la ventaja de que su valor es mayor cuanto
mayor es la toxicidad de la muestra. En estos casos la toxicidad de la muestra se
calcula a partir de la expresion: [37]

TU 100. Equitox/m’ Ecuacion 6

Df:- (%]

Para determinar la toxicidad de los tensioactivos durante el ensayo estatico de
biodegradabilidad se determiné la inhibicién de la luminiscencia emitida por las
bacterias marinas luminiscentes de la cepa Vibrio fischeri en contacto con el
téxico, en funcion del tiempo de duracién del ensayo.
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Tabla 15: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
LAS a 25 mg/L [39].

TENSIOACTIVO: LAS

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estatico

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB15

Condiciones del ensayo: 25 °C, Oscuridad, Agitacion orbital

Concentracion inicial: 25 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min

t, horas T, blanco I, blanco mu?;tra mu(le;tl'a fi Inhi'l)fi'cién
5.750 1647.00  2036.00 1725.50 1774.00 1.236 16.832
29.500 1647.00  2036.00 1705.50  1728.00 1.236 18.041
94.500 2158.00  2005.00 2183.00 1791.00 0.929 11.698
189.750  1879.00  2112.00  1930.00  1983.00 1.124 8.578
262.250  2058.00  2112.00  2120.00  1974.00 1.030 9.650

Tabla 16: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
LAS a 50 mg/L [39]

TENSIOACTIVO: LAS

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estatico

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB16

Condiciones del ensayo: 25 °C, Oscuridad, Agitacion orbital

Concentracion inicial: 50 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min

t, horas T, blanco I, blanco muiIeOstra mu:;tra i Inhi(:)/‘;cidn
0.000 1331.00  1880.00  1347.00  1267.00 1.412 33.406
6.500 1331.00  1880.00  1401.00  1266.34 1.412 36.062
31.000 1331.00  1880.00  1379.00  1313.00 1.412 32.590
78.750 1480.00  1774.00  1500.00  1178.00 1.198 34.481
95.250 1846.00  2253.00 1884.00  1434.00 1.220 37.635
167.500  1846.00  2253.00  1874.00  1502.50 1.220 34.306
198.500  1846.00  2253.00  1860.00  1508.00 1.220 33.556

359.500  1846.00  2253.00  1820.00  1961.00 1.220 11.689
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Figura 16: Linealizacion entre la funcibn gamma y la concentracion para
diferentes tensioactivos. [40]

Tabla 17: Valores de EC20 y EC50 en mg/L para distintos tensioactivos.[40]

TENSIOACTIVO [ ECy (15 min) | ECso (15 min) | ECy (30 min) | ECsg (30 min)
FINDET 1214N/16 0,47 1.24 0.43 1.42
FINDET 10/15 072 2.01 0.71 2.21
FINDET 10/18 137 176 1.20 1.0
GLUCOPON 650 3.86 13.81 3.97 14.41
FINDET 1214N/23 5.54 12.67 5.93 13,26
FINDET 1618A/23 6.22 37.18 5.81 35.64
GLUCOPON 600 7.46 13.40 7.32 19,53
LAS 941 27.58 8.20 26,50
GLUCOPON 215 10.12 29,05 6.21 25,59
BEROL 12.81 46.39 17,49 51.88
FINDET 1618A/18 12,27 14653 13,16 85.78
FINDET AR/52 12.30 91.38 12,90 83.26
NONILFENOL 29290 160,64 26,53 162.90
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Figura 17: Valores de EC20 y EC50 en mg/L para distintos tensioactivos. [40]

El tensioactivo anidnico ensayado (LAS) presenta una toxicidad intermedia con un
valor de EC50 (15 min) de 27,58 mg/L. Otros investigadores encontraron para el
LAS un EC50 (15 min) de 35,95 mg/L (Perales, 2001). [40]
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CAPITULO 2

4. TENSIOACTIVOS NO IONICOS

Como se menciond en el capitulo anterior en el presente documento se aborda en
general una comparacion tedrica del compuesto activo para la formulacion de un
producto detergente liquido lavavajillas manual, con miras a obtenerlo de una alta
biodegradabilidad, en este orden de ideas el presente capitulo esta dirigido a la
familia de los tensioactivos no idnicos, directamente a los alcoholes grasos
etoxilados (AGE o FAE) y a los alquilpoliglucésidos (APG), sus caracteristicas,
propiedades y demas temas concernientes.

4.1 PRINCIPALES TIPOS Y CADENA POLI-EO

En los dltimos 40 afos los surfactantes no idnicos han tenido cada vez mas
importancia. Estos surfactantes no producen iones en solucién acuosa y por lo
tanto son compatibles con los demas tipos de surfactantes y pueden integrarse en
formulaciones complejas.

Por otra parte son muchos menos sensibles que los surfactantes idnicos a la
presencia de electrolitos, especialmente cationes divalentes.

Los surfactantes no i6nicos son en general buenos detergentes humectantes y
emulsionantes.

Algunos de ellos tienen excelentes propiedades espumantes. Por todas estas
propiedades, se encuentran hoy en dia en todos los tipos de formulaciones
detergentes liquidos o en polvo, y en otras aplicaciones.

Existen diferentes tipos de surfactantes no idnicos (véase tabla 18), pero el
mercado estd dominado (70%) por los derivados conteniendo una cadena
poliéxido de etileno fijada sobre un grupo hidréxilo o amina.

75



Tabla 18: Principales tensioactivos no ionicos. [41]

Tipo de surfactante noiénico % del total
Alcoholes lineales etoxilados 40
Alquil fenoles etoxilados 20
Esteres de acidos grasos 20
Derivados de aminas y amidas 10

Copolimeros 6xidos de etileno-oxido de propileno -
Polialcoholes de polialcholes etoxilados -
Tiolis (mercaptanos) etoxilados -

El 6xido de etileno (abreviado EO) puede condensarse sobre una gran variedad de
moléculas de formula general RXH, susceptibles de ionizarse en forma RX". Segun
la acidez relativa del grupo RXH y del producto de la condensacion RXCH2CH20H,
ocurre primero una condensacion de un mol de 6xido de etileno sobre todas las
moléculas RXH o puede producirse una policondensacion para formar una cadena
poliéxido de etileno. Es la razén por la cual los productos comerciales presentan
una distribucién de niamero de grupos 6xido de etileno (abreviado ethylene oxyde
number EON), lo que puede ser una ventaja o una desventaja segun las
aplicaciones.

Tipicamente se requieren por lo menos de 5 a 7 grupos oxidos de etileno para
obtener una buena solubilidad en agua, dependiendo del lipofilico. Sin embargo
para ciertas aplicaciones se usan surfactantes con 40 o méas grupos EO, en los
cuales la parte hidrofilica, a saber la cadena poliéxido de etileno (PEO) es mucho
mas voluminosa que la parte lipofilica.

Las cadenas polidxido de etileno poseen dos grupos metileno por cada oxigeno, y
por lo tanto presentan una doble afinidad hidrofilica- lipofilica con dominante
hidrofilica. Si se afiade un grupo metileno adicional, como en las cadenas
polioxido de propileno (PPO), se obtiene una dominante lipofilica. Eso significa
que la cadena poliéxido de etileno puede considerarse solo como levemente
hidrofilica.

Ambos tipos de cadenas (PEO/PPO) tienen una tendencia a doblegarse sobre si
misma para formar "pelotas”, los cuales optimizan las interacciones con el
solvente. La solubilidad en agua de las cadenas PEO esta asegurada por un
mecanismo de solvatacion de los atomos de oxigeno; cuando la temperatura
aumenta las interacciones de solvatacion disminuyen y el surfactante se torna
menos hidrosoluble, hasta llegar a una cierta temperatura llamada "punto de
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turbidez" (cloud point) a la cual el surfactante forma una fase separada, en forma
de pequeias gotitas que producen una turbidez antes de separarse por gravedad.

Al contrario de los surfactantes idnicos, los surfactantes no idnicos polietoxilados
se vuelven menos hidrosolubles o menos hidrofilicos cuando la temperatura
aumenta. Esta propiedad puede ser de cierta utilidad, pero también puede producir
problemas en ciertas aplicaciones. [41]

4.1.1 Alcoholes lineales etoxilados

Los alcoholes lineales utilizados provienen de varias fuentes, pero en general se
trata de utilizar alcoholes suficientemente lineales para asegurar una
biodegradacion rapida.

Tienden a desplazar la segunda categoria (alquil fenoles basados sobre alquilatos
ramificados) por esta razon. Los alcoholes primarios pueden obtenerse por
hidrogendlisis de acidos grasos o derivados a temperatura y presion variables (50-
300 °C, 10-200 atm) en presencia de un catalizador, generalmente cromito de
cobre.

R\I‘,OH 4 2Hy —— RCH,0H + HO
0

También se puede realizar una reduccién con sodio metalico de los ésteres de
acidos grasos en medio alcohdlico anhidro en condiciones ambientales, seguido
de una hidrolisis del alcoholato.

RlTo—Rz T 4Na + 2R, 0H ——> R;CH,0ONa + R,ONa + 2R,ONa

0
RONa + H,0 ——> ROH + NaOH

Desde 1960 se producen alcoholes primarios por via sintética por oligomerizacion

de Ziegler, hidroformulacién de olefinas (proceso oxo), u oxidaciéon de parafinas.
[42]
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CH,CH; CH,-CH,R,

Al—CH,CH; + nCH>=CHy ---—-—-- > ‘*\1<CH2‘CH2‘R:

CH,CH; CH,-CH»-R;
CH,-CH>-Ry /CH 2CH; CH-=CH R |
Al—CH,-CH> R, + 3CH,=CH, ---—-—- > AIKCH ,CH; + CH,=CH-R »

Oligomerizacion de Ziegler para producir n-alkenos

[43]

Los alcoholes secundarios con el grupo hidroxilo en posicion beta se obtienen por
hidratacion de alfa-olefinas en medio sulfurico, en dos etapas: sulfacion e hidrolisis
del éster sulfonico

CH,

0SO H
CH .
3 H,0 CH
R_(— + - — R—(_ P+ H,S0,
0SO H OH

Los alcoholes utilizados para productos surfactantes poseen entre 10 y 18 atomos
de carbono, tipicamente 12-15.

La reaccién de policondensacion de grupos EO (etoxilacion) se realiza en
presencia de un catalizador alcalino (KOH, NaOH, NaOCHs, Na). La velocidad de
reaccion aumenta con la temperatura y la presion. Tipicamente se trabaja a 120-
200°Cy 1,5 - 7 atmosferas.

La primera etapa consiste en la condensaciéon de una mol de 6xido de etileno
sobre el alcohol el cual esta en forma de alcoholato. La reaccion ocurre por ataque
nucleofilico (lento) seguido por intercambio de proton (rapido).
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Q
R-00 T /\ — > R-O-CH,CH,-0O"
R-O-CH,CH,-O- + R-OH —— R-O-CH,CH,-OH +R-O-

Una vez formadas las primeras moléculas de etoxilato, el éxido de etileno se
condensa o bien sobre el remanente de alcohol, o bien sobre el etoxilato ya
formado. Como el alcoholato y el etoxilato tienen acideces comparables, ambas
reacciones ocurren con velocidad similar, lo que produce una amplia distribucion
de EON en el producto. La reaccion global es la siguiente:

0
R-OH + n/\ ——» R.O(-CH. CH, -0) -H

El 6xido de etileno es una sustancia explosiva y se deben tomar las precauciones
particulares, tales como la evacuacion previa del aire y el enfriamiento controlado
para remover el calor de reaccion. Sin embargo también se debe evitar un sobre
enfriamiento que pararia la reaccion y produciria una absorcion excesiva de 6xido
de etileno, el cual acumularia en la fase alcohol y podria reaccionar mas tarde en
forma incontrolable. En general se prefiere una operacion por cochada, la cual se
puede controlar mas facilmente. Primero se introduce el alcohol anhidro con 0,5-
2% de catalizador. Se purga el reactor con nitrégeno y se calienta el alcohol a 120-
180 °C. Luego se introduce lentamente el éxido de etileno hasta llegar a la
presion de trabajo.

Se mantiene la temperatura al valor prefijado (180-200) °C y se interrumpe el
alimento de Oxido de etileno cuando se ha llegado a la relacibn EO/alcohol
deseada.

Los productos comerciales poseen en general una cierta distribucion de peso
molecular del lipofilico R (C12-C15) y una amplia distribucién de tipo polis son del
EON. EI EON promedio es del orden de 6-10 para detergentes, 5-7 para
tensioactivos, y mas de 10 para dispersantes de jabones de calcio, detergentes
muy hidrofilicos y humectantes.

En cuanto al poder espumante, para cada grupo lipofilico del alcohol (R) existe un
cierto EON para el cual se presenta un maximo de estabilizacion de espuma
(R=C12, EON=10; R=C18, EON=30). Los alcoholes etoxilados de bajo peso
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molecular (R=C10-14) poseen menor poder espumante que los alcoholes en C16-
20, y por eso se usan en detergentes para maquina de lavar ropa o platos (baja
espuma).

Se han realizado numerosos estudios para relacionar la estructura molecular
(R/EON) con las propiedades. Para tales estudios se sintetizaron surfactantes
puros por el método de Williamson de esterificacion de un alquil bromuro por la sal
de sodio de un polietilen-glicol.

R-Br + NaO—(CHﬁCH ,}O—%l—H —> NaBr + RO(CH ,}CHZ-O)H-H

Tal reaccion tiene soélo interés para estudios de laboratorios, ya que es una via
netamente mas costosa que la etoxilacion alcalina de los alcoholes; ademés los
productos puros no presentan mejores propiedades que las mezclas obtenidas por
la sintesis comercial. [44]

4.1.2 Alquil fenoles etoxilados

Los alquil-fenoles se producen por dos métodos, dependiendo del tipo de materia
prima disponible. La primera via consiste en producir cloroparafinas en las cuales
el atomo de cloro esté distribuido aleatoriamente. Luego se hace reaccionar la
cloroparafina con el fenol en presencia de un catalizador de tipo Friedel-Crafts.

cl .
@—OH + R-l/i\Rz — @—O+H T Ha
H R2

Con n-parafinas se obtienen asi alquil fenoles con cadena alquilo lineal y por lo
tanto facilmente biodegradable.

Se utiliza todavia la segunda via de adicion de olefina, generalmente trimero o
tetrAmero de propileno, o dimero del isobutileno, los cuales producen alquil fenoles
altamente ramificados de tipo nonil, dodecil y octil respectivamente. La siguiente
reaccion del dimero del isobutileno con fenol produce un ter-octil fenol, base de los
surfactantes TRITON X.
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; _>= OH OH
(CH,)3 + ©_ e (CHQJ_Q

En presencia del catalizador trifloruro de boro, se obtiene mas de 90% de
alquilacion en posicion para. Con exceso de olefina se obtiene una cierta cantidad
de dialquil (orto/para) fenoles, que en general no tienen mucho interés.

La etoxilacion del alquilfenol se realiza a 150-200 °C con una presion de éxido de
etileno de 1,5 a 5 atmésferas y en presencia de 0,5-1% de catalizador alcalino
(KOH). EIl proceso es similar al caso de la etoxilacion de los alcoholes. Sin
embargo la reaccion ocurre en dos etapas distintas.

Ya que ion fenolato es mas &cido que el etoxilato, se produce primero la
condensacion de una mol de 6xido de etileno sobre todos los radicales fenol.

Luego se produce la poli condensacion de Oxido de etileno sobre el etoxilado
formado, con la velocidad independiente del nimero de grupos de Oxido que
puede expresarse por

Mol % con EON = ™" EONMF™!/(EON-1) Ecuacién 7

Dénde EONM es el valor promedio de EON en la distribucion. Los productos
comerciales mas corrientes son los octil, nonil, dodecil fenoles etoxilados con 4 a
40 grupos EO. Para uso de detergentes se prefieren los octil o nonil fenoles con
EON entre 8 y 12. Con EON inferior a 5, se usan como agentes antiespumantes y
tensioactivos liposolubles. Con EON entre 6 y 8, son excelentes tensioactivos.
Para EON superiores a 10 son agentes humectantes, detergentes o dispersantes
liposolubles. Cuando el EON supera 20, ya son buenos detergentes a alta
temperatura y en presencia de electrolito, y se usan como dispersantes de jabones
de calcio. EI mayor uso de los alquil fenoles etoxilados es la preparacion de
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detergentes domésticos e industriales. Los detergentes liquidos contienen
tipicamente 20% de materia activa no idnica de este tipo. Se usan en productos de
limpieza para piso, y en detergentes industriales para metales (en medio acido),
en emulsiones herbicidas y pesticidas, en los procesos de polimerizacion en
emulsion de acetato de vinilo y acrilatos, en emulsiones de ceras, entre otros.

Con el aumento del uso de los no idnicos, se esta presentando el mismo problema
de bidegrabilidad que con los alquil benceno sulfonatos, los alquil fenoles
etoxilados con cadena alquil ramificada son poco biodegradables y ademas
poseen una cierta toxicidad biologica, por lo cual tenderan en el futuro a
desaparecer para ser reemplazados por los alcoholes alquil fenoles lineales.

4.1.3 Tioles o mercaptanos etoxilados

De forma semejante a los alcanoles y a los alquil fenoles, los alquil y los alquil-aril
mercaptanos producen sustancias tensioactivos al policondensar 6xido de etileno
sobre un grupo de tiol.

Los productos comerciales son esencialmente alquil mercaptanos etoxilados con
dos tipos de cadena alquil lineal o ramificada.

Los alquil-mercaptanos lineales se obtienen por reaccion de un bromo-alcano con
hidrégeno sulfurado. Este método es sin embargo costoso y se utiliza actualmente
mercaptanos terciarios proviniendo de la adicion de hidrogeno sulfurado sobre una
olefina ramificada de tipo copolimero de propileno-butileno, a 80 °C y 70
atmosferas y con catalizador de silico-alimina.

R-CH=CH(CH,), + H,S — R-CH,-C(CH,),SH

Ademas de su uso como base de surfactantes, los alquil-mercaptanos terciarios se
utilizan para favorecer la copolimerizaciéon del butadieno y del estireno en la
fabricacion del caucho sintético BSR.

La etoxilacion se realiza como para los alcoholes y los fenoles, en presencia de un
catalizador alcalino, hidroxido de potasio u otro.

Los ter-alquil mercaptanos etoxilados son excelentes agentes humectantes,
mejores que los productos correspondientes con cadena lineal.

El ter-dodecil mercaptano con 8 0 9 moles de 6xido de etileno presenta una buena
solubilidad tanto en agua como en la mayoria de los solventes organicos. Estos
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surfactantes tienen un poder detergente comparable y aun mejor que otros no
i6nicos y alquil-sulfatos.

Han sido poco utilizados en productos de uso doméstico por el riesgo que
presentan de contener o producir tioéteres de olor desagradable. Sin embargo se
usan en ciertas formulaciones de champu, y como dispersantes de jabones de
calcio. Se encuentran en varias aplicaciones industriales donde el color eventual
no es un problema: limpieza de lana, aplicacion de colorantes, emulsién de
pesticidas clorados donde el poder humectante mejora la expansion, como
inhibidor de corrosion en bafio de acidos de limpieza de metales. [44]

4.1.4 Surfactantes de origen natural

Los surfactantes naturales en el sentido estricto de la palabra se refieren a
aguellos que provienen de fuentes naturales animales o vegetales que siguiendo
un proceso de extraccion y purificacion son obtenidos, sin sufrir modificaciones
guimicas que alteran estructural y biolégicamente su condicién natural.

Hoy en dia no existen muchos surfactantes naturales que cumplan exactamente
con esta definicién, de hecho se encuentran casi exclusivamente representados
por las lecitinas extraidas de la soya y la yema de huevo; esta carencia no esta
asociada a la disponibilidad natural que bien sabemos es amplia y diversa, sino a
los elevados costos de extraccion/produccion que algunas veces superan los
costos de fabricacion de sus homologos sintéticos.

Debido a estas limitaciones usaremos el término “surfactante de origen natural”
para incluir a aquellos que han sido obtenidos por via de sintesis organica que
utilizan en su preparacién materias primas de origen natural. Esta materia prima
conforma a menudo una seccion estructuralmente bien definida dentro de la
molécula sintetizada. Se puede considerar un surfactante constituido por una
cabeza polar del tipo poliéxido de etileno y una cola lipofilica del tipo acido o
alcohol graso de origen natural aunque estos sean quimicamente tratados para su
obtencion.

Materias primas de origen natural

Las materias primas de origen natural utilizadas en la sintesis de surfactantes
naturales se componen de:

e Carbohidratos:
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v' Monosacaridos: formas d, | e isémeros a, b xilosa, glucosa, ramnosa asi
como sus especies reducidas: xilitol, glucitol, ramnitol.

v’ Disacéridos y trisacaridos: lactosa, sacarosa y rafinosa.
v Polisacaridos derivados del almidén

e Péptidos y polipéptidos: Arginina, triptéfano, acido glutamico, lisina,
hidrolizados proteicos.

e Aceites y grasas triglicéridas que por procesos de hidrdlisis rindan alcoholes
y &cidos grasos: Aceite de ricino, soya, coco, etc.

e Colesterol y sus derivados.

0)
OH \— OH
o

NH,

OH OH -
O /
OH N

D-glucopiranosa H
L-triptéfano
OH O
X OH

Acido ricinoleico

Materias primas de origen natural

El uso de las materias primas de origen natural provee la obtencién de productos
biodegradables y biocompatibles que reducen el impacto al medio ambiente y
tienen aplicaciones farmacéuticas y biomédicas potenciales ademas de ser
creados de fuentes renovables que los convierte en fuertes candidatos para
reemplazar los surfactantes petroquimicos existentes.
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Surfactantes derivados de carbohidratos

Los carbohidratos son las materias primas mas utilizada en la sintesis de
surfactantes de origen natural por su disponibilidad y bajo costo, aunado esto a un
sin numero de investigaciones que ha permitido crear y conocer mdultiples
combinaciones estructurales con actividad superficial. Los surfactantes derivados
de azUcares se pueden clasificar segun la posicion y el tipo de enlace entre la
cabeza (carbohidrato) y la cola del surfactante. En los Alquil glicésidos el enlace
se hace sobre el hidroxilo anomérico (C-1), mientras que en los derivados R-O-D-
piranosas los enlaces son sobre los hidroxilos no anoméricos (C2-6).[45]

Alquil (poli) Glicosidos

Son surfactantes no idnicos preparados por la condensacién en medio 4cido de un
alcohol de alto peso molecular sobre un azlicar que contenga un hidroxilo sobre el
carbono andémero como las aldosas. Los primeros alquil glicésidos fueron
sintetizados por Emil Fischer hace mas de 100 afios y la primera patente de
aplicacion fue como detergente y se produjo en los afios 60.

Los trabajos pioneros de Fischer consagraron el principal y aun mas aplicado
meétodo de obtencion de glucésidos conocido como glicosidacion de Fischer; los
productos de este tipo de reaccion carecen de pureza estérica debido a que las
reacciones no son estéreo especificas lo que origina una mezcla, que después del
equilibrio anomérico muestra los andmeros a y b asi como las formas furanicas y
piranosicas de los carbohidratos alquilados.

OH OH
O—R
HOL 0 R-oH/H+ HOL o N H
OH OH —— |/OH o—_RrR H
H OH
OH H
D-galactosa D- .3 -glactopiranosa D- 0.,p -galactofuranosa

Glicosidacion de Fischer

Ademas de esto, el caracter poli funcional de los carbohidratos conlleva a la
formacion de di y tri oligoglicosidos aun mas notables en los procesos industriales,
de alli la denominacion de alquilpoliglicosidos
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Sintesis de alquil poliglicésidos

La falta de especificidad estérica de las estructuras sintetizadas condujo a la
implementacion de rutas sintéticas mas selectivas para obtener estructuras
Opticamente puras incluyendo reacciones de proteccion selectiva, reacciones
cataliticas y enziméticas. El método de Koenigs-Knorr para la alquilacién de
haluros glicosidicos es lo mas aplicado a nivel industrial y académico en la
obtencién de glicésidos 6pticamente puros.

OAc OAc
OR
oBr o)
OAc\ R-OH/OH™ [O4c
—-
Ac Ac
peracetato de peracetato de

b -d-bromoglucésido d-d-alquilglucosido

Reaccién de Koenigs-Knorr

Estas condiciones son aplicadas en la obtencion de surfactantes naturales
derivados de alcoholes grasos extraidos de mangifera indica que contiene una
mezcla de acidos hexadecandico, octadecandico, octadec-9,12-diendico, y l-a-
bromo-peracetil-d-glucosa como se representa en la figura siguiente:
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0OH OR
OH HCIO, /Ac, O H OH
—
Br, P(rojo)

OH OH

OH OH
o-d-glucosa o-d-peracetil-le-bromoglucosido o -d-alquilglucosido o -d-l—alquilglucosa

Obtencion de alquilglicosidos estereoespecificos

Los alquilglicésidos y poliglicosidos son estables a pH alto, pero no a pH bajo ya
que se hidroliza la estructura liberando el azucar y el alcohol graso. Sus
soluciones acuosas no presentan una reduccion de hidrofilicidad al aumentar la
temperatura, lo que los diferencia notablemente de los surfactantes etoxilados.
Estas y otras caracteristicas hacen que estas sustancias sean usadas en la
formulacion de detergentes para todo uso gracias al efecto sinérgico que se
produce al asociarlos con surfactantes anionicos, que es mas pronunciado que el
observado con surfactantes no idnicos clasicos. Esta sinergia ha facilitado la
formulacién de productos con la misma concentracién de materia activa pero mas
efectivos que productos con sustancias activas reducidas sin influir en su calidad.

Han sido usados igualmente en la formulacién de productos de cuidado personal
valiéndose de su escasa agresividad contra la piel y el cabello, ademéas de su
compatibilidad ecoldgica. Estos compuestos son capaces de estabilizar espumas
dando aspectos aun mas cremosos que los obtenidos con alquil éter sulfatos. [46]

4.2 Propiedades fundamentales de tensioactivos no i6nicos

Como ya se menciond en el capitulo 1 (apartado 3) del presente documento son
dos las principales propiedades de los tensioactivos, principalmente cuando se
habla en términos de “detergencia”, y para los tensioactivos no iénicos no es la
excepcion, es mas, en términos generales existe un comportamiento general, por
tanto, a continuaciéon se expondran las caracteristicas y situaciones en torno a las
propiedades en mencion que difieran de del concepto expuesto con los
tensioactivos ionicos.
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4.2.1 Los Factores que afectan a la CMC de las especies tensioctivas
Grupo hidrofilico:

Con relacion al tamafo del grupo hidrofilico, se ha reportado que, por ejemplo,
para los surfactantes no iénicos con hidrofilos del tipo polioxidos de etileno de
cadenas lineales, la CMC puede estimarse con la ecuacion (8) que describe una
grafica de la relacion lineal entre el logaritmo de la CMC en funcién del EON:

LhnCMC=A+B xEON Ecuacion 8

Donde EON es el numero de grupos de 6xidos de etileno en la cadena hidrofilica,
A es el intercepto de la linea con el eje de la ordenada (In CMC, cuando EON = 0),
reportada como una constante caracteristica del lip6filo y B es la pendiente (Aln
CMC / AEON), un factor que depende de la temperatura. [47]

4.2.2 Influencia de la concentracion y la estructura del tensioactivo en la
detergencia

A titulo orientativo, un aumento en el nimero de grupos de 6xido de etileno en la
cadena oxitlenada de los tensioactivos no ionicos polietoxilados decrece la
eficiencia de adsorcion del tensioactivo sobre los materiales, lo que conlleva una
disminucién de la detergencia. Por otro lado, este aumento de los grupos de 6xido
de etileno en la molécula provoca un aumento en el punto de enturbiamiento y la
detergencia es 6ptima en la proximidad de este temperatura, dada la mayor
solubilidad de sus moléculas (CARRION, 1989). Para los ésteres de acidos grasos
etoxilados, THOMPSON et al. (1996) observaron que la detergencia alcanza un
maximo con el aumento del numero de unidades de 6xido de etileno, que varia
entre 5y 7 unidades.

DIALLO et al. (1994) estudiaron la importancia del balance lipofilo-hidrofilo (HLB)
de los tensioactivos del tipo C12Ey (y = 6 a 31) sobre la solubilizacion de
hidrocarburos. Como conclusion general, se verificd que la solubilizacion aumenta
con el HLB hasta un valor maximo, a partir del cual, disminuye, como resultado de
las interacciones entre los grupos de 6xido de etileno y los anillos aromaticos con
las micelas. ZIMOCH et al. (2000) verificaron que la detergencia aumenta con la
disminucion del HLB. [48]
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4.2.3 Influencia de la dureza del agua en la detergencia

En este aspecto en general los tensioactivos no idnicos presentan una de sus
mayores ventajas, puesto que “no presentan reactividad negativa” frente a la
presencia de cationes divalentes (sobre todo calcio y magnesio) al no presentarse
la formacion de sales insolubles que entorpecen el proceso de detergencia,
permitiendo asi que se pueda obtener el mayor poder detersivo de los
tensioactivos en cuestion. [48]

4.3 Biodegradacion:
4.3.1 Alcoholes grasos etoxilados

La influencia de parametros tales como la longitud de la cadena etoxilada y la
posicion del enlace con la cadena hidrofébica ha sido estudiada en numerosas
ocasiones. Patterson propuso dos posibles mecanismos que ocurren
simultaneamente durante la degradacion de los alcoholes grasos etoxilados: una
fusion de la molécula en dos entidades, una hidréfoba y otra hidrofila y una
oxidacion rapida del grupo hidrofébico (Patterson, 1970).

Otros autores han propuesto tres mecanismos diferentes para la biodegradacion
aerobia de alcoholes grasos etoxilados (Figura 16) una escisién central de la
molécula, un ataque microbiano al carbono terminal de la cadena alquilica a través
de una Z, E- oxidacién, y un ataque primario al carbono terminal de la cadena
polietoxilada mediante un proceso hidrolitico similar al que muestran los
tensioactivos no iénicos del tipo alquilfenol polietoxilado (Marcomini, 2000). Asi
pues, el mecanismo hidrolitico es el responsable de la degradacion de la cadena
etoxilada (Osburn, 1966).

El mecanismo de escision central conduce a la formacion de polietilenglicol con la
misma longitud que la cadena etoxilada, alcoholes grasos y posteriormente acidos
grasos resultantes del resto alquilico. La biodegradacién de los alcoholes grasos
se considera rapida y completa (Swisher, 1987), ya que las moléculas de alcohol
graso no son detectadas en experimentos de biodegradacion de AGE. Las
moléculas de polietilenglicol se degradan posteriormente mediante un mecanismo
hidrolitico y/o hidrolitico oxidativo con la consiguiente formacion de polietilenglicol
mono o di carboxilado.
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El mecanismo de ataque al carbono terminal de la cadena alquilica determina una
Z-oxidacién seguida de una serie de E-oxidaciones que conducen a la formacién
de polietilenglicol monocarboxilados.

El mecanismo de ataque primario al carbono terminal de la cadena polietoxilada
tiene lugar mediante una serie de acortamientos de la cadena polietoxilada
formandose finalmente polietilénglicol dicarboxilado.

La determinacién de polietilénglicol en diferentes muestras ambientales se ha visto
facilitada en los ultimos afios por el desarrollo de métodos de andlisis como
técnicas tensiométricas indirectas (ITM).

La division y oxidacion de la cadena alquilica son mecanismos que han sido
propuestos para la biodegradacién de alcoholes etoxilados lineales, mientras que
la biodegradacion primaria a través de un ataque a la cadena polietoxilada ha sido
propuesto para alcoholes etoxilados ramificados (Marcomini, 2000).

En los ensayos de biodegradacién que simulan una planta de tratamiento de
aguas residuales el mecanismo de divisibn central (que es el mecanismo
dominante) se produce independientemente de las diferencias existentes en la
cadena alquilica del AGE, de la longitud de la cadena etoxilada, del tipo de fango,
tipo de planta y del tiempo de retencién hidraulico (Szymanski, 2000). [49]
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Figura 18: Mecanismo de biodegradacion y metabolitos para la degradacion
aerobia de alcoholes grasos etoxilados. [49]
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4.3.2 Alquilpoliglucosidos

Para la determinacion analitica de los APG se describen diversos métodos en la
literatura tales como determinaciones colorimétricas o cromatografia de capa fina,
sin embargo dada la baja sensibilidad de estos métodos, para la deteccion de
APG a bajas concentraciones, tal como ocurre en muestras ambientales, se
requieren métodos mas sofisticados como cromatografia gaseosa o liquida y
espectrometria de masas. Eichhorn (Eichhorn, 1999) aplic6 estos métodos de
analisis en ensayos de biodegradabilidad para la deteccion de los metabolitos de
biodegradacion.

El mecanismo de biodegradacion propuesto es el que aparece en la figura 18. En
la ruta | el primer paso es una Z-oxidacion de la cadena alquilica seguida de una
E- oxidacion. En la ruta Il se produce una ruptura del enlace glucosidico
conduciendo a la aparicion de glucosa y alcohol graso, la glucosa es metabolizada
rapidamente via piruvato, mientras que el alcohol graso es oxidado al
correspondiente 4cido, que se verd sometido al mecanismo clasico de
degradacion de los acidos grasos. [50]
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4.3.3 Relacién entre estructura y biodegradabilidad
4.3.3.1 Alcoholes grasos etoxilados

La biodegradacion de alcoholes grasos etoxilados ha sido estudiada ampliamente
por numerosos investigadores, aunque se ha prestado escasa atencion a la
determinacién y cuantificacion de los posibles biointermediarios, debido a la
gran complejidad de la composicibn de los compuestos de partida. La
biodegradacion primaria y final ha sido determinada en la mayoria de los casos
utilizando métodos de medida no especificos tales como: eliminacion de carbono
organico disuelto, demanda bioquimica de oxigeno, consumo de oxigeno o
produccion de COz2. Solo en algunos casos se han empleado técnicas especificas
como resonancia magnética nuclear y espectrometria de masas para identificar
metabolitos (Marcomini, 2000).

El factor que afecta de forma mas importante a la biodegradabilidad de alcoholes
grasos etoxilados es la estructura hidréfoba y en particular la linealidad del
esqueleto carbonado, que tiene una influencia mayor que otros factores tales
como la longitud de la cadena alquilica, el tipo de enlace a la cadena etoxilada y
su longitud.

Los alcoholes etoxilados lineales se caracterizan como “facilmente
biodegradables”. La biodegradacién primaria, detectada mediante métodos
analiticos especificos, es usualmente rapida y completa. La biodegradacion final
medida como consumo de oxigeno, o mediante otro procedimiento adecuado,
suele ser bastante extensa (Swisher, 1987).

El efecto de la ramificacién de la cadena alquilica sobre la biodegradacion se ha
demostrado claramente por la comparacion de un AGE lineal C12-C15 que
contiene 9 OE con un alcohol altamente ramificado C13 que contiene 7 OE. El
alcohol lineal etoxilado alcanzé valores superiores al 80% de la biodegradacion en
28 dias, en cambio, el alcohol etoxilado ramificado alcanz6 Unicamente un 40% de
biodegradacion (Kravetz, 1991). Ademas la facilidad de biodegradacion de
alcoholes etoxilados ramificados aumenta con el numero de unidades etoxi en la
molécula (Siegfried, 1993).

Los alcoholes etoxilados lineales se eliminan principalmente mediante el
mecanismo de escision central de la molécula de tensioactivo (Swisher, 1987).
Posteriormente se ha confirmado este mecanismo debido a la biodegradacion
preferente de alcoholes etoxilados con cadenas cortas etoxiladas que no podria
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ser observado en el caso de Z, E oxidacion de la cadena alquilica (Marcomini,
2000).

Bajo condiciones anaerobias, la biodegradacion de los alcoholes grasos etoxilados
presenta comportamientos diferenciados en funcion del tamafio de cadena
carbonada y del nimero de unidades etoxi (Mezzanotte, 2002). EI mecanismo
principal de eliminacion de tensioactivos con un nimero de unidades etoxi de 2 es
la adsorcién en lodo, mientras que para los AGE mas solubles (OE = 7) la
biodegradacion desempefia un papel principal. [51]

4.3.3.2 Alquilpoliglucésidos

Debido al hecho de que los alquilpoliglucésidos son tensioactivos relativamente
nuevos, hay pocos estudios en relacion a sus propiedades ecotoxicoldgicas.
Garcia y col. (Garcia, 1997) estudi6 la biodegradabilidad aerobia de APG
comerciales con distinto grado de polimerizacion y cadena alquilica. Los ensayos
de biodegradabilidad utilizados fueron el ensayo en reactor cerrado, el ensayo
estatico modificado y un ensayo de simulacion en plantas de tratamiento de aguas
residuales. En el ensayo en reactor cerrado los APG ensayados alcanzaron un
grado de mineralizacién del 80%, en el ensayo estatico modificado, a pesar de las
condiciones ten estrictas de trabajo (baja concentracién de indculo), el porcentaje
de eliminacion alcanzado fue del 100%. Se concluye por tanto que los APG son
“facilmente biodegradables”. Ademas los APG de mayor cadena se degradan mas
rapidamente (Eichhorn, 1999).

Por otra parte, estudios de biodegradacién aerobia en ensayos de simulacion de
plantas de tratamiento de aguas residuales permiten asegurar una elevada
biodegradacion primaria y una extensa biodegradacién ultima bajo condiciones
reales de plantas de tratamiento de aguas residuales (Steber, 1995). [52]

4.3.4 Ensayos de biodegradacion

Para el estudio y evaluacién de la biodegradabilidad de los tensioactivos
estudiados se emplearon los siguientes ensayos de biodegradacion.

Ensayo estatico de biodegradacion: se desarrolla de acuerdo al ensayo de
biodegradabilidad facil OCDE 301 E. El seguimiento de la biodegradacion primaria
se monitorizO mediante medidas de la concentracion residual de tensioactivo
durante el tiempo que dura el ensayo. Los alcoholes grasos etoxilados y el
nonilfenol polietoxilado se determinaron por el método del yodo yoduro. Los
alquilpoliglucésidos se cuantificaron utilizando la modificacion del método de la
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antrona propuesto por Buschmann y Wodarczak (Buschmann, 1995). El lineal
alquilbenceno sulfonato fue analizado utilizando el método de las sustancias
activas al azul de metileno.

El proceso de biodegradacion para los 6xidos de amina y los derivados de acidos
alquil éter carboxilicos se monitoriz6 mediante medidas de la concentracion
residual de tensioactivos a través de mediadas de carbono orgénico disuelto COD.

Ensayo dindmico de biodegradacion: se desarrolla de acuerdo a ensayo de
biodegradabilidad facil OCDE 301 E, (OCDE, 1993). La demanda quimica de
oxigeno (DQO) y el carbono orgénico disuelto se midieron diariamente para
determinar la eficiencia de biodegradacion. La concentracion de solidos en
suspension, medida de la actividad de la deshidrogenasa (DHA) y la tasa de
respiracion especifica (SOUR) se determinaron también diariamente para
comprobar el correcto funcionamiento del ensayo.

Ensayo respirométrico de biodegradacion: el ensayo se realiza utilizando el
sistema Oxytop Control® (WTW, Weilheim, Alemania). El sistema determina los
cambios manométricos que ocurren cuando el oxigeno es consumido por los
microorganismos para transformar el tensioactivo en CO2. Los cambios en la
presion son convertidos en medidas de demanda biolégica de oxigeno (DBO) y la
biodegradacion se expresa como DBO/DTO. DTO es la demanda teorica de
oxigeno, que es la cantidad de oxigeno requerido para oxidar el tensioactivo
completamente a CO2 y agua.

Ensayo de biodegradacion con Pseudomonas putida: Se utiliza la cepa de
bacterias Pseudomonas putida CECT 234, suministrada por la Coleccion Espariola
de Cultivos Tipo (Valencia, Espafia). La eficiencia de la biodegradacion se
determina usando medidas del carbono organico disuelto.

Los alcoholes grasos etoxilados FAE-R12-14E11, FAE-R16-18E6, a los
alquilpoliglucésidos APG-R8-10DP1.4, APG-R8-14DP1.3,APG-R12-14DP1.5.[53]

96



100 - FAE'R12-14E11

90
80
70
60
50

40

% Biodegradacion

30

20

10

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Tiempo, h

APG-R,,,DP, ,

100 -+
90 A
80 A
70 A
60 -
50 A
40 A

30 A

% Biodegradacion

20 - —»%—15mg/L —»—25mglL
=t 50 mgL  —a— 75 mglL

—=— 100 mgL

10

0 100 200 300 400 500

Tiempo, h

Figura 20: Resultados del ensayo estatico de biodegradacion. Influencia de la
concentracion inicial. [53]
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Figura 21: Resultados del ensayo estatico de biodegradacion. Influencia de la
longitud de la cadena alquilica y del grado de etoxilacion. [54]
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Figura 22: Resultados para el ensayo dindmico de biodegradacion. [54]
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Tabla 19: Ventajas y desventajas de los ensayos de biodegradacion aerébica. [56]

Ensayo de Biodegradacion

Ventajas

Desventajas

Facil de preparar y llevar a cabo

Problemas para el analisis a bajas
concentraciones de tensioactivo

Estatico Facilidad en el analisis de  Cadaimoculo es diferente
resultados Duracién: 21 dias, lo que implica
muchas medidas
Pérdida de solidos por tlotacion
Cada lodo es diferente para cada
Condiciones similaresalasdeuna  ensayo
Dinamico estacion de depuracion de aguas  Duracion: mas de un mes debido ala
residuales fase de adaptacion del lodo.
Requiere  mucho  tiempo vy
experimentacion
Resoit . Facil de preparar y llevar a cabo
espirometria

Seguimiento automatico

Pseudomonas putida

Rapido, 72h

Las bacterias P. putidn estan
presentes en los lodos activados
Reproducibilidad

Supone un sistema definitivo de
vida

Complicaciones para medir el COD a
baj as concentraciones, pero
concentraciones mas altas no pueden
ser ensayadas porque causan
inhibicion.

El inoculo de bacterias aporta COD
que interfiere principalmente a bajas
concenfraciones.

Posibilidad de contaminacion de la
cepa

Necesidad de trabajar en condiciones
estériles

Para el estudio de biodegradacién de los APG se analizaron tres tensioactivos
comerciales: GLUCOPON 215, GLUCOPON 600, GLUCOPON 650. Las
propiedades de estos se muestran en la tabla 20; donde R es longitud de cadena
alquilica, (DP) grado de polimerizacion, (PM) peso molecular, (CMC)
concentracion micelar critica, (HLB) balance hidréfilo- lipofilo y % de humedad.
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Tabla 20: Propiedades de los alquilpoliglucésidos utilizados. [57]

NOMBRE COMERCIAL %Humedad
GLUCOPON 215 ® C8-C10 1.42 390 1012 12.6 37.0
GLUCOPON 600 ® (12-C14 1.59 386 50 12.7 46.6
GLUCOPON 650 ® C8-C14 1.35 397 153 12.8 504

La biodegradacién ultima de los alquilpoliglucésidos se ha medido utilizado el
método de las botellas respirométricas, que miden la demanda bioldgica de
oxigeno (DBO) del compuesto en funcion del tiempo. Este método se ha aplicado
para estudiar la influencia de la concentracion y de la estructura del tensioactivo
sobre el proceso de biodegradacion ultima.

En las siguientes figuras se representan las curvas de DBO y el porcentaje de
degradacion para los alquilpoliglucésidos ensayados a concentraciones iniciales
de sustrato de 15mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L y 100 mg/L.

GLUCOPON 215
0 100 15 mg/L —+—25mg/L
—+— 50 mg/L 75mg/L
% 15 mg/L a0 —=— 100 mg/L
—+— 25mg/L 80
30 {——50mgL
—— 75 mg/L 0

(=]
o

—— 100 mg/L

DBO, mg0,/L
£ [¥3]
a o

% Degradacién (DBO/DO,)
(75}
(=1

= R
o o

o

0 200 th 400 600 0 200 th 400 600

Figura 27: Ensayo respirométrico de biodegradacion ultima para el tensioactivo
GLUCOPON 215 [57]
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Figura 28: Ensayo respirométrico de biodegradacion ultima para el tensioactivo

GLUCOPON 600. [57]
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GLUCOPON 650
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Figura 29: Ensayo respirométrico de biodegradacion dltima para el tensioactivo
GLUCOPON 650. [57]
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Figura 30: Comparacion de curvas respirométricas de los tres tensioactivos a una
misma concentracion. [58]

Tabla 21: Equivalencia entre la concentracion de los APG en mg/L y su
concentracion expresada como demanda tedrica de oxigeno y en mg c/L para el
ensayo respiromeétrico

GLUCOPON 215 GLUCOPON 600 GLUCOPON 650

mg/L ;r:/hL mgDO;/L mgC/L ::/"L mgDO,/L  mgC/L :::/"L mgDO;/L mgC/L
15 9.45 18.03 533 8.01 16.48 4.89 7.44 14.10 4.36
25 15.75 30.05 8.89 13.35 27.47 8.16 12.40 23.50 1.27
50 31.50 60.11 17.79 26.70 54.95 16.33 24.80 47.10 14.54
75 47.25 90.16 26.68 40.05 82.43 24.50 37.20 70.60 21.81
100 63.00 120.22 35.58 53.40 109.91 32.67 49.60 94.20 29.08
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Ensayo estatico, (yodo-yoduro), biodegradacion primario AGE alcoholes
grasos etoxilados. [59]

Los AGE utilizados pertenecen a los llamados oleoquimicos, es decir, proceden de
fuentes renovables: FINDET 1618A/18 y FINDET 1214N/23, las propiedades de
estos se describen en la tabla 22, donde (R) es la longitud de cadena carbonada,
(n) el nimero de unidades de etilo, (CMC) la concentracion micelar critica, (HBL)
balance hidrofilo- lipdfilo.

Tabla 22: Propiedades de los alcoholes grasos etoxilados utilizados. [59]

NOMBRE COMERCIAL Descripcion Quimica R ] CMC, mg/L HLB
C12 70%

FINDET® 1214N/23 Laureth-11 + Myreth-11 11 88.20 14.3
C14 30%

FINDET © 1618A/18 Ceteth-11 + Steareth-11 Cl6-C18 6 0.81 10.2

Para el estudio de la biodegradabilidad se han realizado tres experimentos con
ensayo estatico, FINDET 1214N/23 a 50 y 100 mg/l de concentracion inicial y
FINDET 1618A/18 a 50 mg/l de concentracion inicial. La concentracion de
tensioactivo residual se midié utilizando el método colorimétrico del reactivo yodo-
yoduro. El proceso de biodegradacion también se sigue mediante el método del
crecimiento de la Biomasa, utilizando el recuento de unidades formadoras de
colonias (UFC).
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Figura 31: Variacién de la concentracién del tensioactivo residual y del porcentaje
de biodegradacion con el tiempo para los AGE ensayados.[59]
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En la tabla 23, se muestran los parametros caracteristicos de los perfiles de
biodegradacion para todos los tensioactivos y todas las concentraciones
ensayadas. So es la concentracion inicial del ensayo en mg/L y tr el tiempo total de
duracion del ensayo en horas.

Tabla 23: Pardmetros caracteristicos de los perfiles de biodegradacion para los
AGE. [59]

FINDET 1214N/23

So, mg/L tr, h B, % t,h tin h Vu, %/h Sg, mg/L
50 1366.50 46.00 0.00 60.71 0.84 9.22
100 1366.50 1.00 25.00 839.29 0.06 44.56

FINDET 1618A/18

So, mg/L tr, h B, % t h tyz h Vi, %/h Sg, mg/L

50 1366.50 46.00 39.30 57.14 0.89 0.33

De los parametros obtenidos se puede observar como la velocidad media de
biodegradacion es muy inferior en caso de altas concentraciones, esto indica que,
a medida que aumenta la concentracion, la biodegradacion se ralentiza, lo que
puede ser debido a la auto inhibicion provocada por el efecto bacteriostatico del
sustrato (Jurado, 2007).

En el caso de los pardmetros B, VM y SR, al aumentar la concentracién disminuye
la biodegradabilidad y la velocidad media de biodegradacion, y aumenta al
concentracion de tensioactivo residual tal y como era esperado.

4.4 TOXICIDAD
4.4.1 Alquilpoliglucésidos

Para estos tensioactivos se traen a colacion ensayos realizados con bacterias
luminiscentes Daphnia magna y microalgas. Los tensioactivos objeto de analisis
fueron: GLUCOPON 215, GLUCOPON 600, GLUCOPON 650. Las propiedades
de estos se muestran en la tabla 24; donde ® es longitud de cadena alquilica, (DP)
grado de polimerizacion, (PM) peso molecular, (CMC) concentracion micelar
critica, (HLB) balance hidrofilo- lipofilo y % de humedad.

112



Tabla 24: Propiedades de los APG utilizados. [60]

NOMBRE COMERCIAL R DP PM edio CMC, mg/L HLB %Humedad
GLUCOPON® 215 C8-C10 142 390 1012 12.6 37.0
GLUCOPON® 600 C12-C14 158 386 50 12.7 46.6
GLUCOPON® 650 C8-C14 1.35 397 153 12.8 504

GLUCOPON 215, tiempo incubacion: 15 min GLUCOPON 215, tiempo incubacién: 30 min
1000 1000
100 - 100
[~ (8]
w0 w
010 - 9210

y=32.874x1126
R?=0.9904

0.0 10.0

10
log (')

113

y = 27.625097
R? = 0.9875

0.0

0.1 10.0

1.0
log (T')




GLUCOPON 600, tiempo incubacién: 15 min
100

y = 16.328x%8%5

R?=0.9827
1 T T
0.1
log(l')
GLUCOPON 650, tiempo incubacién: 15 min
100
10 -
o
oo
L y = 19.71x0.7482
R*=0.9927
1@
0 T T T
0.0 10 10.0
log(I)

Figura 32: Linealizacién entre funcion gama vy

tensioactivo glucopon. [60]
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Tabla 25: Datos de ECso y EC20 para APG mediante ensayo con bacterias
luminiscentes. [60]

TOXICIDAD GLUCOPON (mg/L)

TENSIOACTIVO EC 20 BACT (15min) EC 50 BACT (15min) EC20 BACT (30 min) EC 50 BATC (30 min)

GLUCOPON 600 4.2595 15.9995 4.471 17.4405
GLUCOPON 650 6.3425 12.295 4.9325 19.046
GLUCOPON 215 8.338 35.544 7.743 31.231

40 1 WEC 20 BACT (15 min)
EC20 BACT (30 min)
351 mEC50BACT (15 min)
30 | MECS0BACT (30 min)

25 1

20 1

EC, mg/L

15 1

10 1

GLUCOPON 600 GLUCOPON 650 GLUCOPON 215

Figura 33: Datos de ECso y EC20 para APG mediante ensayo con bacterias
luminiscentes. [60]

Toxicidad de alquilpoliglucésidos con Daphnia magna

En la figura 34 se muestran las linealizaciones del % de organismos inmovilizados
y la concentracion de tensioactivo después de 24 horas en incubacion. Los puntos
representan los resultados experimentales y la linea el ajuste de la ecuacion de
Linealizacion a los datos. [61]
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GLUCOPON 650
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Figura 34: Linealizacion entre el % de efecto y la concentracion del tensioactivo.
[61]

Tabla 26: Datos de I1Cso para APG mediante ensayo con Daphnia magna.

TOXICIDAD GLUCOPON

TENSIOACTIVO 1C50, mg/L
GLUCOPON 600 22.42
GLUCOPON 650 39.24
GLUCOPON 215 124.14
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Figura 35: Datos de ICso para APG mediante ensayo con Daphnia magna. [61]

Toxicidad de alquilpoliglucésidos con microalgas

En la figura 36.se muestran las linealizaciones del % de inhibicion del crecimiento
y la concentracion de tensioactivo después de 72 horas en incubacion. Los puntos
representan los resultados experimentales y la linea el ajuste de la ecuacion de
Linealizacién a los datos. [62]
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Figura 36: Linealizacion entre el % de inhibicibn y la concentracion del
tensioactivo. [62]
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Tabla 27: Datos de ICso para APG mediante ensayo con microalgas

TOXICIDAD GLUCOPON

TENSIOACTIVO ECs, mg/L
GLUCOPON 600 46.005
GLUCOPON 650 80.505
GLUCOPON 215 1112.93
1200
1000
800
5600
z
g
400
200
0

GLUCOPON 600 GLUCOPON 650 GLUCOPON 215

Figura 37: Datos de ICso para APG mediante ensayo con microalgas. [62]
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Tabla 28: Resumen datos de toxicidad para alquilpoliglucésidos. [63]

ECs, 0 1G5, mg/L

TENSIOACTIVO ECso BACT (15 min) DAPHNIA ALGAS
GLUCOPON 650 12.295 39.24 80.50
GLUCOPON 600 15.9995 22.42 46.01
GLUCOPON 215 35.544 124.14 1112.93

1200

1000

800

600

EC, mg/L

400

200

‘ﬂ—q‘

GLUCOPON 650 GLUCOPON 600 GLUCOPON 215

Figura 38: Resumen datos de toxicidad para alquilpoliglucésidos. [63]
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Tabla 29: Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo GLUCOPON 215. [64]

TENSIOACTIVO: GCP 215

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion de la inhibicién mediante LUMIStox
ORGANISMO DE PRUEBA: Photobacterium phosphoreum de la cepa Vibrio fischeri
Identificacion: T10

Concentracion inicial: 100 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min Tiempo de incubacion: 30 min
IntIrzns, Intzns, Inl;j::ic. T'(©) Int;ns, IntIt:ns, Inlgil].lic, T'(©)
736.00  757.80 0.00 - 736.50 767.70 0.00 --
744.00 818.50 -6.92 -0.065 744.00 836.00 -7.80 -0.072
762.00 816.30  -4.11 -0.040 762.00 797.2 -0.37 -0.004
773.80 80740 -1.41 -0.014 773.80 811.50 -0.61 -0.006
775.40  789.70 1.02 0.010 775.40 774.20 4.21 0.044
755.30  740.80 4.68 0.049 755.30 711.70 9.60 0.106
734.10 647.20 14.32 0.167 734.10 602.60 21.25 0.27
73340  596.60  20.94 0.265 733.40 573.70 24.95 0.333
768.90 45930 41.94 0.722 768.90 441.40 44.93 0.816
770.90 29990 62.19 1.645 770.90 276.30 65.62 1.908
fe=1.02 fo=1.04
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Tabla 30: Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo GLUCOPON 600. [64]

TENSIOACTIVO: GCP 600

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion de la inhibicion mediante LUMIStox
ORGANISMO DE PRUEBA: Photobacterium phosphoreum de la cepa Vibrio fischeri
Identificacion: T11

Concentracion inicial: 100 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min Tiempo de incubacion: 30 min
Intens, Intens, Inhibic, Intens, Intens, Inhibic,

I I % o Iy I % O
1036.00  1218.00 0.17 0.003 1036.00 1330.00 -0.60 -0.002
1038.00  1234.00 -0.95 -0.007 1038.00 1320.00 0.29 0.006
1032.00  1214.00 0.12 0.003 1032.00 1321.00 -0.33 0.000
1040.00  1234.00 -0.72 -0.005 1040.00 1336.00 -0.65 -0.003
1028.00 1187.00 1.99 0.021 1028.00 1277.00 2.64 0.030
1058.00  1149.00 7.73 0.086 1058.00 1258.00 6.76 0.076
1053.00  1003.00 19.08 0.238 1053.00 1094.00 18.58 0.232
1027.00  742.00 38.64 0.633 1027.00 847.70 35.30 0.550
1040.00  650.90 46.88 0.885 1040.00 757.80 42.93 0.756
1070.00  231.60 81.62 4.451 1070.00 248.90 81.77 4.502
fe=1.18 fe=1.28
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Tabla 31: Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo GLUCOPON 650. [64]

TENSIOACTIVO: GCP 650

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion de la inhibicion mediante LUMIStox
ORGANISMO DE PRUEBA: Photobacterium phosphoreum de la cepa Vibrio fischeri
Identificacion: T12

Concentracidn inicial: 100 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min Tiempo de incubacion: 30 min
InIIzn s, IntIerus. Inlgil:ic._ (<) Iutle;us, Int:'n S, In];jil:ic, I'(©)
1320.00  1444.00 0.00 -- 1320.00 1554.00 0.00 --
1364.00 1439.00 3.56 0.037 1364.00 1525.00 5.03 0.053
132400 1397.00 3.55 0.037 1324.00 1493.00 4.22 0.044
1345.00  1400.00 4.85 0.051 1345.00 1515.00 4.32 0.045
1355.00 1376.00 7.17 0.077 1355.00 1479.00 7.28 0.079
1345.00 1224.00 16.81 0.202 1345.00 1333.00 15.82 0.188
1310.00 1000.00 30.22 0433 1310.00 1084.00 2071 0.423
1330.00  799.60 45.04 0.820 1330.00 867.50 44.60 0.805
1305.00  502.60 64.79 1.840 1305.00 582.20 62.10 1.639
1376.00  287.70 80.89 4,232 1376.00 313.20 80.67 4.172
fe=1.09 fe=1.17
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4.4.2 Alcoholes grasos etoxilados

Tabla 32: Medida de la inhibiciéon de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri

para el tensioactivo FINDET 1618A/18. [65]

TENSIOACTIVO: FINDET 1618A/18

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion de la inhibicion mediante LUMIStox
ORGANISMO DE PRUEBA: Photobacterium phosphoreum de la cepa Vibrio fischeri

Identificacion: T3

Concentracidén inicial: 100 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min

Tiempo de incubacion: 30 min

IutIe;ns, IntIt:ns, Iul:;!:w._ T'(©) Int[t;ns, Intzns, Inh;rlc, T'(©)
150.40  199.70 0.43 -- 150.40 218.30 0.22 --
145.60  193.60 0.31 0.000 145.60 218.70 -3.27 -0.034
148.50  197.10 0.49 0.002 148.50 214.70 0.63 0.002
15590  196.60 5.44 0.054 155.90 216.70 4.46 0.043
152,40  187.80 7.63 0.079 152.40 201.70 9.04 0.095
156.70  190.90 8.67 0.091 156.70 208.60 8.50 0.089
160.90  181.70  15.31 0.177 160.90 201.70 13.81 0.156
160.20 171.90  19.55 0.239 160.20 186.70 19.87 0.244
165.10 169.80  22.90 0.293 165.10 179.00 25.47 0.337
165.00 133.70  39.24 0.641 165.00 135.90 43.36 0.760
fe=1.33 fc=1.45
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Tabla 33: Medida de la inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio fischeri
para el tensioactivo FINDET 1214N/23. [66]

TENSIOACTIVO: FINDET 1214N/23

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion de la inhibicion mediante LUMIStox
ORGANISMO DE PRUEBA: Photobacterium phosphoreum de la cepa Vibrio fischeri
Identificacion: T6

Concentracion inicial: 50 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min Tiempo de incubacion: 30 min
Iutlrzns, IntI.t;ns1 Iul;j!;im T'(©) IntIt:]ns, IntIetus, Inh;:ic, T'(c)
686.60  704.70 2.09 0.023 686.60 766.50 2.12 0.021
657.00 74180 -7.70 -0.070 657.00 804.90 -7.41 -0.069
689.00 767.50  -6.25 -0.057 689.00 8§31.30 -5.78 -0.055
694.70 73480  -0.90 -0.007 694.70 789.00 0.41 0.003
713.20 77290  -3.37 -0.031 713.20 8§32.20 -2.30 -0.023
739.20 801.60  -3.44 -0.031 739.20 848.80 -0.68 -0.007
73530  T711.20 7.75 0.085 735.30 751.40 10.41 0.115
686.80 548,90  23.77 0.313 686.80 612.50 21.81 0.278
725.00 37470 53571 1.031 725.00 439.10 46.90 0.882
775.10 189.70  76.65 3.290 775.10 215.70 75.60 3.096

fc=1.05 fe=1.14
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45 TOXICIDAD DE TENSIOACTIVOS DURANTE EL PROCESO DE
BIODEGRADACION

4.5.1 Alquilpoliglucésidos

Tabla 34: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
GLUCOPON 215 a 12 mg/L. [67]

TENSIOACTIVO: GLUCOPON 215
ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estatico

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB12

Condiciones del ensayo: 25 °C, Oscuridad. Agitacion orbital

Concentracion inicial: 12 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min

t, horas 1I;blanco I, blanco Lo L f] %

’ 0 t muestra  muestra k Inhibicién
0.000 1003.00 1280.00 1168.00 1175.00 1.160 13.311
6.500 799.40 1069.00 825.70 1007.00 1.337 8.800

23.250 789.00 1067.00 868.40 1089.00 1.352 --
30.000 841.00 930.90 844.50 941.70 1.106 --
46.500 760.00 898.10 850.90 1009.00 1.181 --

54.000 176.80 2213 171.60 180.20 251 16.104
71.000 171.60 232.70 167.70 187.00 1.356 17.770
190.750 103.60 179.50 103.70 177.40 1.732 1.265
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Tabla 35: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
GLUCOPON 600 a 100 mg/L. [67]

TENSIOACTIVO: GLUCOPON 600

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estético

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB13

Condiciones del ensayo: 25 °C. Oscuridad. Agitacion orbital

Concentracion inicial: 100 mg/L

Tiempo de incubacién: 15 min

t,horas I;blanco I;blanco Io I 1 Yo
’ ' 0 ! muestra muestra k Inhibicion
0.000 1083.00 1749.00 1220.00 364.70 1.614 81.489

15.000 990.00 1218.00  1033.00 547.00 1.230 --
23.000 1540.00  1705.00  1613.00 844.30 1.107 --

39.500 1020.00 925.70 1034.00 44740 0.907 52.323
47.500 958.00 1157.00 981.00 511.90 1.207 56.780
63.500 944 .50 1129.00 956.50 521.70 1.195 54.370
71.250 1127.00  1249.00  1113.00 807.50 1.108 --

88.500 1141.00  1316.00  1194.00 845.60 1.153 38.596
161.000  1088.00  1261.00  1088.00 843.30 1.159 33.124
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Tabla 36: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
GLUCOPON 650 a 20 mg/L. [67]

TENSIOACTIVO: GLUCOPON 650

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estatico

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB14

Condiciones del ensayo: 25 °C. Oscuridad, Agitacion orbital

Concentracion inicial: 20 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min

t.horas I blanco I blanco mu:i'tra muigtra L Inhi'l);i;ci(}u
0.000 2058.00 2121.00 2076.00 1556.50 1.030 27.263
6.500 2058.00 2121.00 2057.00 1539.50 1.030 27.381
22.750 2058.00 2121.00 1994.50 1555.50 1.030 24291
30.500 2132.00 2539.00 2186.00 2147.50 1.190 20.342
47.000 2132.00 2539.00 2155.00 1987.00 1.190 19.823
54.750 2132.00 2539.00 2195.00 2116.50 1.190 17.028
71.000 2132.00 2539.00 2281.00 2009.00 1.190 --
94.750 2717.00 2512.00 2673.50 2342.50 0.924 5.230
167.750 2717.00 2512.00 2620.50 2433.50 0.924 --
190.750 2717.00 2512.00 2573.00 2325.00 0.924 2.248

215.000 2717.00 2512.00 2536.00 2386.00 0.924 --
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4.5.2 Alcoholes grasos etoxilados

Tabla 37: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacion para el
FINDET 1618A/18. [68]

TENSIOACTIVO: FINDET 1618A/18

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estatico

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB1

Condiciones del ensayo: 25 °C. Oscuridad. Agitacion orbital

Concentracion inicial: 50 mg/L

Tiempo de incubacion: 15 min

t,dias I, blanco I, blanco L L f,. Yo
’ ! muestra muestra Inhibiciéon
0.000 1002.00 1074.00 1001.00 904.70 1.071 15.679

15.000 974.70 281.30 1030.00 §90.20 0.288 --
23.000 972.60 892.30 902.80 725.70 0.917 12.382
39.500 960.20 904.60 863.10 692.90 0.942 14..785

70.500 2116.00  2342.00  2033.00  1928.00 1.098 13.652
87.500 2140.00  2308.00  2052.00  1901.00 1.078 14.102
159500  1651.00  2058.00 1698.00  2068.00 1.246 2.295

184200  1649.00  1882.00  1687.00  2011.00 1.141 --
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Tabla 38: Medida de la toxicidad durante el proceso de biodegradacién para el
FINDET 1214N/23. [68]

TENSIOACTIVO: FINDET 1214N/23

ENSAYO DE BIODEGRADACION: Estatico

MEDIDA DE LA TOXICIDAD: Determinacion del porcentaje de inhibicion
Identificacion: TB5

Condiciones del ensayo: 25 °C. Oscuridad. Agitacion orbital

Concentracion inicial: 15 mg/L

Tiempo de incubacioén: 15 min

. I, I, 0%
t,horas I, blanco I, blanco muestra  muestra fi Inhibicion
0.000 1313.00 1793.00 1303.00 1526.00 1.365 14.238
15.000 1355.00 1828.00 1373.00 1497.00 1.349 19.180

23.250 1800.00 688.60 1842.00  1737.00 0.382 --
39.000 1831.00 1233.00  1887.00  2194.00 0.673 --
63.500 1164.00 1768.00  1289.00  1882.00 1.518 3.874
87.500 1128.00 1645.00  1249.00  1721.00 1.458 5.515
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CAPITULO 3

Con el desarrollo de un dia cotidiano, en cada hogar se presenta una serie de
requerimientos de limpieza y desinfeccion, con el fin de conservar ciertas
condiciones béasicas de asepsia, que nos permiten una salubre calidad de vida, en
funcion de dichos requerimientos el hombre ha desarrollado a través de la historia
una serie de productos de orden quimico en su mayoria; es el caso en que a
causa de la ingesta de alimentos utiliza unos utensilios u instrumentos de cocina
(vajilla) que retienen particulas de suciedad; la eliminacion de esta suciedad se
efectia cotidianamente mediante procesos de lavado, donde se utilizan ademas
de agua productos detergentes los cuales tienen como componente principal un
agente tensioactivo encargado de alterar las condiciones y caracteristicas fisico
quimicas de los componentes inmersos en el proceso de lavado principalmente
el agua que, tras dichas alteraciones arrastra consigo la suciedad adherida que en
ultimas va a parar a los afluentes hidricos mediante el desecho de las aguas
residuales las cuales en nuestro pais usual y mayoritariamente no son tratadas;
por ende la degradacion de los componentes del detergente debe ser efectuada
de forma natural por los microrganismos del medio, asi que la composicion del
detergente debe presentar caracteristicas que faciliten la accion de dichos
microrganismos con el fin de disminuir ostensiblemente el impacto medioambiental
negativo.

El futuro de la produccién y consumo de detergentes durante los ultimos afios va a
estar fuertemente condicionado por factores ecolégicos y energéticos
fundamentalmente. Al producto tensioactivo se le exigen una serie de condiciones
Optimas de comportamiento en cuanto a precio, accién a baja temperatura (ahorro
energético),maximo rendimiento para distintas superficies u suciedades, no
toxicidad, no irritabilidad, no alteracion del medio ambiente, desarrollo de la
funcién en corto tiempo, etc. [69]

En consecuencia lo antes expuesto se aborda a continuacion una interpretacion y
andlisis de los datos bibliograficos recopilados para asi consolidar un argumento
gue conduzca a la seleccion de uno tensioactivo que cumpla a cabalidad con su
propésito en lo funcional y asi mismo en lo ambiental. Puesto que en el presente
documento se han considerado distintos tipos de tensioactivos (aniénicos y no
ibnicos) y dentro de los tipos diversas familias con divergencias en su
composicion estructural, se aborda de la forma en que se a dispuesto la
informacion a lo largo del documento y trayendo a colacion a las distintas fuentes.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Biodegradacion
5.1.1 Ensayo estatico

El grado de biodegradacion alcanzado por el LAS-R11-14 ilustrado en la figura 9
se encuentra entre los mas elevados.

En la tabla 6 puede observarse que para tiempos relativamente cortos él LAS ha
sido biodegradado practicamente en su totalidad. A los 5 dias del ensayo (120
horas), el % de LAS residual es de 6,28 %, lo que supone que se ha producido la
biodegradacion del 93,72%. [70]

Los resultados para los alcoholes grasos etoxilados, alquilpoliglucésidos, muestran
que la biodegradabilidad estd4 influenciada por la concentracién inicial de
tensioactivo (figura 20), es decir, el grado de biodegradacion alcanzado es mayor
cuando la concentracién inicial de tensioactivo es mas baja. Para bajas
concentraciones, 15 mg/L y 25 mg/L, se obtienen porcentajes de biodegradacion
cercanos o superiores al 90%. La legislacion actual requiere un nivel minimo de
biodegradacion del 80 % para que el tensioactivo pueda considerarse
biodegradable cuando es aplicado el ensayo de la OCDE es aplicado.[53]

El andlisis de los resultados del ensayo estéatico alcoholes grasos etoxilados indica
que para todas las concentraciones ensayadas, existe una preferencia por la
biodegradacion del tensioactivos con cadena alquilica méas larga y de mayor grado
de etoxilacién. En la Figura 21 se muestra la comparacién de tres alcoholes
grasos etoxilados con diferente longitud de cadena alquilica y grado de etoxilacién.
[54]

5.1.2 Ensayo dinamico

Después del ensayo estatico de biodegradacién, el ensayo de confirmacién se
realiz6 en un periodo de 21 dias. Los resultados muestran que los tensioactivos
estudiados pueden ser considerados facilmente biodegradables debido a que,
después de pocos dias desde el inicio, la biodegradaciéon supera el 90% vy
permanece estable durante los 21 dias. En la Figura 22 se muestra un ejemplo
para la familia del tensioactivo estudiada. En el caso de los alcoholes grasos
etoxilados, se muestra para el FAE-R12-14E11 la evolucion de la reduccién de la
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demanda quimica de oxigeno entre el agua residual alimentada y el agua
depurada a la salida. [54]

5.1.3 Ensayo respirométrico

El ensayo de respirometria se aplicd a los alquilpoliglucésidos y a los alcoholes
grasos etoxilados.

En el caso de los alquilpoliglucésidos, la comparacion de la biodegradabilidad
entre los tres tensioactivos estudiados depende de la concentracion inicial. Asi,
para bajas concentraciones, 15, 25 y 50 mg/L, el mas biodegradable fue el APG-
R8-10DP1.4, con la cadena alquilica mas corta y un numero intermedio de
unidades de glucosa. Sin embargo, para concentraciones altas, 75 y 100 mg/L, el
alquilpoliglucésido mas biodegradable fue el APG-R8-14DP1.3, el cual tiene el
menor nimero de unidades de glucosa y una longitud de cadena alquilica media.
Cabe destacar que para todas las concentraciones ensayadas, la
biodegradabilidad fue mas baja para el tensioactivo con la cadena alquilica mas
larga y mayor numero de unidades de glucosa (APG-R12-14DP1.5). [54]

Analizando la influencia de la concentracién inicial de tensioactivo, Figura 24. Para
los alcoholes grasos etoxilados, el FAE-R16-18ES6, la biodegradacion fue mas baja
para

La mayor concentracién inicial, pero para la menor concentracion de tensioactivo
no se obtuvo el mayor porcentaje de biodegradacion, como se esperaba. La
influencia de la concentracién inicial en el proceso de biodegradacion fue la misma
para los tres alquilpoliglucésidos ensayados. La biodegradabilidad fue mayor
cuando la concentracion inicial fue méas baja (figura 24). [55].

5.1.4 Parametros de biodegradacion

Los perfiles de biodegradaciéon resultantes del ensayo estatico asi como del
ensayo de respirometria permiten determinar la cinética del proceso de
biodegradacion, sirviendo estos para evaluar la persistencia de los tensioactivos
en el medio ambiente y para evaluar el riesgo de exposiciébn a los humanos,
animales y plantas.

Usando los perfiles del proceso de biodegradacion, podemos definir y evaluar
algunos parametros caracteristicos para la comparacion y cuantificacion de los
ensayos de biodegradacion (Jurado, 2007). En este estudio se seleccionaron dos:
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Tiempo de latencia (tL) es el tiempo necesario para que los microorganismos no
adaptados se aclimaten al nuevo sustrato. (figura 25)

Velocidad media de biodegradacion (VM) se define como la velocidad hasta
alcanzar el 50% de biodegradacion y se calcula como el cociente entre el
porcentaje de biodegradacion alcanzado y el tiempo necesario para alcanzar este
valor de  biodegradacion. Este parametro indica la velocidad del proceso de
biodegradacion. (figura 26).

Los tiempos de latencia obtenidos muestran que el comportamiento de los
microorganismos varia considerablemente segun el tensioactivo estudiado, asi
como del ensayo empleado. De acuerdo con los resultados, los microorganismos
no adaptados necesitan mas tiempo de aclimatacion para el tensioactivo APG-
R12-14DP1.5 en el caso del ensayo estatico y para el EC-R6-8E3-8 cuando se
emplea es ensayo respirométrico.

De acuerdo con los resultados (figura 26), la velocidad media de biodegradacion
fue mas alta para los alcoholes grasos etoxilados mientras que para los derivados
de éteres carboxilicos fue la menor en el caso del ensayo estético. Para el ensayo
de respirometria los derivados de &cidos alquil éter carboxilicos registraron los
mejores valores y los alquilpoliglucésidos los peores. [56]

En la Tabla 19 se muestran las ventajas y desventajas para los diferentes ensayos
de biodegradacion empleados en este estudio.

Con base a estas consideraciones, el ensayo estatico y el ensayo respirométrico
son los mas reproducibles y faciles de llevar a cabo, y los que proporcionan mayor
informacion.

Desde la perspectiva de otro autor se tiene
5.1.5 Alquilpoliglucésidos APG

La Figura 30, donde se comparan los tres tensioactivos a la misma concentracion
inicial, muestran que el tensioactivo GLUCOPON 215 de menor cadena carbonada
(Tabla 27), es el méas biodegradable a las concentraciones iniciales inferiores, 15
mg/L, 25 mg/L y 50 mg/L, mientras que para concentraciones superiores 75 mg/L
y 100 mg/L, el mas biodegradable es el GLUCOPON 650, que presenta menor
contenido de moléculas de glucosa y mayor longitud de cadena que GLUCOPON
215 (Tabla 27). Para todas las concentraciones de tensioactivo iniciales el
GLUCOPON 600, de mayor longitud de cadena carbonada y nimero de moléculas
de glucosa, es el que presenta menor biodegradabilidad.[58]
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Segun los resultados obtenidos se observa que el menor tiempo de latencia o de
adaptaciéon de los microorganismos es el obtenido para el GLUCOPON 215, de
menor longitud de cadena, mientras que para el que se requiere mayor tiempo de
adaptaciéon es el GLUCOPON 600, de mayor longitud de cadena. Para los tres
tensioactivos este tiempo se ve incrementado con el aumento de la concentracion.

En cuanto a la tasa especifica de crecimiento de microorganismos, los valores
mas pequefios se obtienen para el GLUCOPON 600, que es para el que se
alcanzan los menores porcentajes de biodegradaciéon. En cambio el tensioactivo
para el que se obtiene mayor tasa de crecimiento es GLUCOPON 650. Estos
valores estan influenciados por la concentracion inicial de tensioactivo, de modo
gue al aumentar la concentracion disminuye dicha tasa.

De acuerdo con Blok (Blok, 1996), los valores de p obtenidos por el método
respirométrico, y que no dependen del tiempo total en el que se ha realizado el
ensayo, también permiten clasificar los tensioactivos como recalcitrantes (pu<0,1 d-
1), con biodegradabilidad inherente (0,1 <u<1,5 d-1) y facilmente biodegradables
(u>1,5 d-1).

Segun esta clasificacion los tres alquilpoliglucésidos ensayados, GLUCOPON 215,
GLUCOPON 600 y GLUCOPON 650 se podrian clasificar como de
biodegradabilidad inherente, para todas las concentraciones ensayadas. [59]

El mayor porcentaje de biodegradacion final obtenido es para el GLUCOPON 215,
de menor longitud de cadena carbonada, que alcanza un 91,51 % de
mineralizacion para concentracion de 15 mg/L. Los menores porcentajes se
obtienen para el GLUCOPON 600, de mayor longitud.

De acuerdo con la OCDE (OECD, 1993b) y el Reglamento CE N° 648/2004
(Reglamento CE N° 648, 2004) una sustancia se considera facilmente
biodegradable si el tanto por ciento de mineralizacién alcanzado es al menos 60%
en un plazo de 28 dias cuando se somete al ensayo respirométrico. Los resultados
obtenidos indican que este requisito s6lo se cumple el GLUCOPON 215 y
GLUCOPON 650 a concentraciones iguales o inferiores a 25 mg/L. De acuerdo a
este criterio el GLUCOPON 600 no sera facilmente biodegradable a ninguna de
las concentraciones ensayadas. No obstante, las concentraciones reales
existentes de estos tensioactivos en el medio ambiente son siempre menores de 5
mg/L. [59]
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5.1.6 Alcoholes grasos etoxilados .AGE.

De los resultados y curvas obtenidos (figura 31) se observa que al tratarse de
concentraciones iniciales muy elevadas de 50 mg/L y 100 mg/L, para ninguno de
los tensioactivos ensayados se alcanza un porcentaje de degradacion superior al
80 % en 4 dias, tal y como exige la legislacion vigente (Reglamento CE N° 648,
2004) cuando se aplica el test de la OCDE (OECD, 1993b).

Unicamente para el ensayo con FINDET 1618A/18 a 50 mg/L se produce una
completa biodegradacion del tensioactivo con el tiempo. Para el otro tensioactivo
FINDET 1214N/23 permanece una concentracion residual de tensioactivo que
varia en funcion de la concentracion inicial ensayada. Asi para 50 mg/L se alcanza
aproximadamente una biodegradacion del 75% al final del ensayo, mientras que
100 mg/L solamente del 50% aproximadamente.

Por tanto la concentracion inicial de tensioactivo influye de forma determinante en
la velocidad del proceso de biodegradacion y en la biodegradacion final alcanzada,
lo que esta de acuerdo con los datos obtenidos por Jurado (Jurado, 2007), que
indica que para los alcoholes grasos etoxilados a bajas concentraciones de
ensayo, inferiores a 25 mg/L, la concentracion de tensioactivo residual disminuye
rapidamente con el proceso de biodegradacion y para concentraciones superiores,
después de un periodo de adaptacion para los microorganismos, la concentracion
de tensioactivo disminuye exponencialmente y la velocidad de biodegradacion se
hace mucho mas lenta.

Para analizar la influencia del grado de etoxilacion y tamafio de la cadena
carbonada sobre la biodegradacion primaria, se comparan los dos tensioactivos
estudiados, FINDET 1214N/23 y FINDET 1618A/18 (tabla 22) a la misma
concentracion inicial de 50 mg/L.

Observando las curvas obtenidas (figura 31), se aprecia que se produce la
biodegradacion preferente del tensioactivo de mayor longitud de cadena alquilica.

Si comparamos con los datos obtenidos por Jurado (Jurado, 2007), en los que se
incluye la biodegradacién de FINDET 1214N/16 de longitud de cadena C12-C14 y
grado de etoxilacion 4 a 50 mg/L, se observa que la biodegradacién alcanzada a
400 horas es de aproximadamente el 55 %. Si comparamos con los resultados
obtenidos para FINDET 1214N/23 de igual longitud de cadena y mayor grado de
etoxilacion (11) a la misma concentracion inicial para el que se alcanza el 80% de
biodegradacion a 400 horas, se puede pensar en que la biodegradacion es mayor
para los alcoholes grasos etoxilados de mayor grado de etoxilacion.
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Si consideramos la velocidad de biodegradacion como la pendiente de la curva de
biodegradacion, se puede observar que es mayor para tensioactivos de mayor
longitud de cadena, y que influye de forma importante en dicha velocidad la
concentracion inicial de tensioactivo, siendo considerablemente superior en caso
de menor concentracion.

La biodegradacion estd también influenciada simultdneamente por otros
parametros tales como la CMC. En este caso el tensioactivo con menor CMC
presenta mayor biodegradabilidad, lo que puede estar relacionado con la baja
presencia de tensioactivo libre el cual tiene un efecto inhibitorio en el medio
(Jurado, 2007). [59][60]

5.2 Toxicidad

Los datos obtenidos muestran que las bacterias Vibrio Fischeri son mas sensibles
a los efectos toxicos de los alquilpoliglucésidos mientras que las microalgas son
las que presentan menor sensibilidad en todos los casos.

Los resultados permiten predecir que el méas toxico de los alquilpoliglucésidos
estudiados es el GLUCOPON 600, que es el de mayor longitud de cadena
alquilica, y el menos toxico el GLUCOPON 215 de menor longitud.

Jurado y col., (Jurado, 2009), encontraron datos de EC50 para bacterias Vibrio
Fischeri entre 14 y 29 mg/L, de modo que el menos téxico fue el GLUCOPON 215,
de menor longitud de cadena, lo que esta de acuerdo con los datos obtenidos en
el presente estudio.

Si se analizan conjuntamente los datos de toxicidad con los datos de
biodegradabilidad obtenidos, se observa que la biodegradabilidad es mayor para
el tensioactivo de menor longitud, GLUCOPON 215, mientras que para el de
cadena mas larga, GLUCOPON 600, se obtienen la peor biodegradabilidad. De
modo que, en este caso al igual que para acidos alquil éter carboxilicos, no se
cumple que el tensioactivo mas toxico resulta ser més facilmente biodegradable
(Sanchez-Leal, 1995), ya que el GLUCOPON 600 es el mas téxico y a la vez el
menos biodegradable.

Entre los grupos de tensioactivos con la misma longitud de cadena alquilica, los
alquilpoliglucosidos tienen una toxicidad acuatica favorable para peces, bacterias,
algas, etc. (Willing, 2004). Los test de toxicidad para diferentes tipos de
alquilpoliglucésidos muestran menor toxicidad comparado con otros tensioactivos
tales como nonilfenol etoxilado (NPEO) y alquilbenceno sulfonato lineal (LAS) (Li
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and Schréeder, 2000), alcoholes etoxilados (Morrall, 2003) y otros tensioactivos no
ionicos (Karpinska-Smulkowska and Moskal, 2004).[63]

Ahora se aborda la informacion obtenida por parte de otro autor, donde se
analizaron los distintos tensioactivos (APG, AGE Y LAS) cada uno con las
caracteristicas estructurales ya antes mencionadas (tablas 22 y 24) y conforme lo
descrito en el apartado 3.4.1.1, y con relacion a los datos expuestos en las tablas
11y de la 29 a la 33 del presente documento.

Los resultados obtenidos de EC50 y EC20 para los distintos tensioactivos
ensayados se presentan en la Tabla 39, en orden decreciente de toxicidad y para
tiempos de incubacion de 15 y 30 minutos.

Tabla 39: Valores de EC20 y ECso en mg/L para distintos tensioactivos.

TENSIOACTIVO | EC;, (15 min) | ECs (15 min) | EC;, (30 min) | EC;, (30 min)
FINDET 1214N/16 0.47 1.24 0.43 1.42
FINDET 10/15 0.72 2.01 0.71 221
FINDET 10/18 1.37 4.76 1.20 4.80
GLUCOPON 650 3.86 13.81 3.97 14.41
FINDET 1214N/23 5.54 12.67 5.93 13.26
FINDET 1618A/23 6.22 37.18 5.81 35.64
GLUCOPON 600 7.46 13.40 7,32 19.53
LAS 9.41 27.58 8.29 26.50
GLUCOPON 215 10.12 29.05 6.21 25.59
BEROL 12,81 46.39 17.49 51.88
FINDET 1618A/18 12.27 146.53 13.16 85.78
FINDET AR/52 12.30 91.38 12.90 83.26
NONILFENOL 202 160.64 26.53 162.90

De los resultados obtenidos se puede concluir, para los AGE, que la toxicidad
parece ser mayor para menor tamafio de la molécula, ya sea por niumero de
oxidos de etileno como por longitud de cadena carbonada. De forma general se
sabe que la toxicidad de los tensioactivos no idnicos del tipo polietoxilados se ve
incrementada al disminuir la longitud de la cadena etoxilada (Swisher, 1963; Ahel,
1985), ademas se cumple que los tensioactivos mas biodegradables son los
menos toxicos (Sanchez-Leal, 1995). La toxicidad también es mayor para
tensioactivos de menor peso molecular y para aquellos que presentan menor HLB.
Esto se cumple para todos los AGE ensayados excepto para el Findet 1618A/18
que presenta un comportamiento anomalo.

139



Ademas de estos hechos, numerosos estudios encaminados a establecer
relaciones estructura-actividad han concluido que los AGE que presentan mayor
hidrofobicidad (ya sea por mayor tamafio de cadena carbonada o menor longitud
de cadena etoxilada) muestran valores mas altos de toxicidad (Roberts, 1991,
Wong, 1997), y que por lo tanto la hidrofobicidad es un buen pardmetro para
predecir la toxicidad de AGE. Recientemente se han obtenido datos mas precisos
de las relaciones estructura-actividad utilizando modelos de ecosistemas
(mesocosmos), (Belanger, 2000).

El tensioactivo anidnico ensayado (LAS) presenta una toxicidad intermedia con un
valor de EC50 (15 min) de 27,58 mg/L. Otros investigadores encontraron para el
LAS un EC50 (15 min) de 35,95 mg/L (Perales, 2001).

Los alquilpoliglucésidos tienen valores de EC50 (15 min) comprendidos entre 14 y
29 mg/L, siendo menos téxico el de menor cadena carbonada y menor contenido
en glucosa (GCP 215). Garcia y col. (Garcia, 1997) determinaron la toxicidad
aguda con Daphnia magna para APG comerciales con tamafios de cadena entre
C9-C16 encontrando que las mezclas de APG mas hidrofobicas, es decir, de
mayor cadena carbonada, son los productos mas toxicos para el test ensayado,
obteniéndose valores de EC50 (30 min) entre 7 y 16 mg/L. Estudios similares
también muestran como los homélogos de APG de mayor cadena alquilica
presentan mayores valores de ecotoxicidad (Steber, 1995).

5.3 Toxicidad en el proceso de biodegradacion

Este punto trata de dar una interpretacién de los resultados obtenidos para los
distintos tensioactivos durante su proceso de biodegradacion con base en los
datos reportados en las tablas: 15,16 y de la 34 a la 38 del presente documento.

Se observa para los AGE una disminucién importante de la toxicidad durante los
primeros dias del ensayo de biodegradacion y a todas las concentraciones
ensayadas, siendo mayor el tiempo necesario para alcanzar valores de toxicidad
nulos a medida que aumenta la concentracién de tensioactivo.

Para los alquilpoliglucésidos GCP 215, GCP 600 y GCP 650 a las concentraciones
iniciales de ensayo de 12 mg/L, 100 mg/L y 20 mg/L respectivamente, se observa
gue la toxicidad durante el proceso de biodegradacién disminuye rapidamente, no
observandose efectos toxicos después de 7 dias. Existe una correlacién entre el
aumento de la biodegradacion del tensioactivo y la disminucion de la toxicidad,
esto quiere decir que los efectos toxicos detectados son debidos al tensioactivo de
partida y no a los subproductos de biodegradacion. Garcia y col. (Garcia, 1997)
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estudiaron la toxicidad aguda de APG comerciales durante el proceso de
biodegradacion para dos ensayos tipo “screening” y a las concentraciones iniciales
de 2 mg/L y 25 mg/L, encontrando una disminucion rapida de la toxicidad y ningun
efecto toxico al cuarto dia de ensayo.

Para el LAS se obtienen valores altos de toxicidad durante los primeros 10 dias
del ensayo a la concentraciéon de 50 mg/L, produciéndose un valor nulo de
toxicidad a los 15 dias del ensayo.

De forma general podemos afirmar que los metabolitos producidos a lo largo de la
biodegradacion presentan una toxicidad muy inferior a la del tensioactivo original,
lo que los clasifica como compuestos de “biodegradabilidad ambientalmente
aceptable”.
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6. CONCLUSIONES

De acuerdo con los andlisis, los resultados de biodegradacion dependen del
ensayo empleado, los microorganismos utilizados en el ensayo, y la familia
de tensioactivos estudiada. Un aspecto importante es la adaptacion de los
microorganismos al tipo de tensioactivo usado como fuente de carbono.

Teniendo en cuenta los resultados para el ensayo estético, se puede
demostrar la influencia de la estructura del tensioactivo en la
biodegradabilidad. Con respecto a la longitud de la cadena, el efecto
depende de la familia del tensioactivo: para los alcoholes grasos etoxilados
la biodegradabilidad es mayor cuando la cadena alquilica es mas larga,
mientras que para los alquilpoliglucésidos ocurre lo contrario.

Respecto a la influencia de la concentracién inicial de tensioactivo, la
importancia que este pardmetro tiene sobre la biodegradabilidad ha sido
evidenciada. Para todos los tensioactivos estudiados, a mayor
concentracion de tensioactivo, la biodegradacién es menor.

La comparacion de la biodegradacion de los tensioactivos
alquilpoliglucésidos y el alcohol graso etoxilado Findet 1618A/18 por el
método respirométrico evaluando la DBO, ha determinado que el porcentaje
de mineralizacién alcanzado y la velocidad especifica de crecimiento de
microorganismos [ sigue la secuencia GCP 215 > Findet 1618A/18 > GCP
600> GCP 650.

El tiempo de latencia para los alquilpoliglucésidos aumenta al incrementar
la concentracion de tensioactivo obteniéndose el menor valor para
GLUCOPON 215, de menor longitud de cadena carbonada y el mayor para
GLUCOPON 600, de mayor longitud, para los que se alcanzan los mayores
y menores porcentajes de mineralizacion respectivamente.

Se obtiene mayor biodegradabilidad para el tensioactivo de menor longitud
de cadena, GLUCOPON 215, a las concentraciones iniciales inferiores, 15
mg/L, 25 mg/L y 50 mg/L, mientras que para concentraciones superiores 75
mg/L y 100 mg/L, el mas biodegradable es el GLUCOPON 650, que
presenta longitud de cadena intermedia entre los alquilpoliglucésidos
ensayados. De acuerdo con los datos de tasa especifica de crecimiento
obtenidos y admitiendo la clasificacion de biodegradabilidad segun Blok
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(Blok, 1996), los tres alquilpoliglucésidos ensayados, se pueden clasificar
como de biodegradabilidad inherente en el rango de concentraciones
estudiadas de 15 a 100 mg/L.

De acuerdo con Guilhermino y col. (Guilhermino, 2000) y los resultados
obtenidos para D.magna, todos los tensioactivos anidnicos estudiados
presenta una toxicidad aceptable.

De los resultados, se puede concluir que V. fischeri es la més sensible de
las tres especies estudiadas. Para los tres organismos ensayados, se
encontr6 que el APG-R8-10DP1.4 (Glucopon 215) es el menos toéxico.
APG-R12-14DP1.5, fue ligeramente mas toxico que APG-R8-14DP1.3 para
D.magna, mientras que ocurre lo contrario para V. fischeri. Estos dos
altimos tensioactivos fueron 1,3 y 2,6 veces mas téxicos que APG-R8-
10DP1.4 para V. fischeri. De los tres tipos de ensayos de toxicidad, el
ensayo con S. capricornutum fue la especie menos sensible a los tres
alquilpoliglucésidos.

La toxicidad de los AGE depende de la estructura del tensioactivo
disminuyendo con el tamafio de la cadena carbonada y etoxilada. También
se ha establecido una correlacion entre la toxicidad y el balance hidrofilo-
lipdfilo de los tensioactivos HLB, encontrandose que disminuye con el
aumento de ambos parametros.

Para los diferentes grupos de tensioactivos estudiados, se observa que la
toxicidad es funcién de su estructura quimica, asi los valores de toxicidad
son mayores para los tensioactivos de mayor longitud de cadena carbonada
y de menor grado de etoxilacion. se observa que la biodegradacion es
menor para aquellos de mayor longitud de cadena y menor grado de
etoxilacion. Por tanto no se cumple la premisa general de que los
tensioactivos mas toxicos resultan ser los méas biodegradables.

Las medidas de toxicidad durante el proceso de biodegradacion han
determinado para los AGE y APG una disminucion importante con el tiempo
de biodegradacion, siendo el nivel de toxicidad practicamente nulo después
de los 10 dias del ensayo para AGE y después de los 7 dias para APG.
Para el tensioactivo LAS no se produce una disminucion de la toxicidad
durante los primeros 10 dias del ensayo a concentraciones elevadas de
tensioactivo 50 mg/L.
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Con base en los resultados obtenidos por los distintos autores consultados,
en términos de favorabilidad medioambiental, el tensioactivo que mejores
caracteristicas de biodegradabilidad, toxicidad e incluso toxicidad durante el
proceso de biodegradacion presenta es el alquilpoliglucésido APG-R8-
10DP1.4 comercialmente conocido como (Glucopon 215) y por tanto es el
compuesto activo recomendado para la formulacion de un producto
detergente liquido lavavajillas de alta biodegradabilidad y baja toxicidad.
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