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RESUMEN
Obtencion y caracterizacion de un eco-surfactante basado en colofonia/polioles.
Por: Erica Arreola Garcia
Febrero 2019
Dirigida por: Dra. Nelly Flores Ramirez
Entidad: Posgrado en Ciencias y Tecnologia de la Madera

Los surfactantes son moléculas organicas que favorecen la dispersion entre las fases de una
mezcla por medio de una reduccion de la tension interfacial, se pueden usar como
dispersantes de una sustancia hidrofoba en agua o viceversa. Sin embargo, su baja
biodegradabilidad y alto consumo generan efectos adversos en los ecosistemas. Para evitar
estos efectos, los surfactantes deben ser biodegradables y amigables con el medio ambiente;
asi como emanar de moléculas abundantes, biocompatibles y de bajo costo. La colofonia
cumple con estas caracteristicas, ya que es un conjunto de &cidos resinosos que contienen
grupos hidréfobos con una estructura de dihidrofenantreno triciclico, que se puede usar
para la sintesis de surfactantes naturales. En el presente trabajo, se determinan las
condiciones méas favorables para obtener un surfactante aniénico (carga negativa en los
terminales de la cadena) mediante una reaccion de adicion de moléculas hidroxiladas,
usando colofonia con KMnO4 a diferentes temperaturas y tiempos de exposicion. La
caracterizacion se llevd a cabo mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), cromatografia de gases (GC), indice de hidroxilo (IH) y resonancia
magnética nuclear (RMN). Ademas, se llevaron a cabo un gran nimero de analisis fisico-
quimicos, que respaldaron la hidroxilacion de los acidos resinosos. El surfactante obtenido
biodegradable y biocompatible se puede utilizar como un emulsionante con nuevas

propiedades con un alto potencial de aplicacion.
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ABSTRACT
By: Erica Arreola Garcia
February 2019
Adviser: Ph.D. Nelly Flores Ramirez

Department of Wood Engineering and Technology, Universidad Michoacana de San
Nicolas de Hidalgo

Obtaining and characterization of an eco-surfactant based on rosin/polyols.

The surfactants are organic molecules that favor the dispersion between phases of a mixture
by means of a reduction of the interfacial tension, they can be used as dispersants of a
hydrophobic substance in water or vice versa. However, its low biodegradability and high
consumption generate adverse effects on the ecosystems, to avoid these effects, the
surfactants must be biodegradable and friendly to the environment; as well as emanate from
abundant, biocompatible and low-cost molecules. Rosin complies with these characteristics,
since it is a set of resinous acids containing hydrophobic groups with a tricyclic
dihydrophenanthrene structure, which can be used for the synthesis of natural surfactants.
In the present work, the most favorable conditions are determined to obtain an anionic
surfactant (negative charge in the terminals of the chain) by means of an addition reaction
of hydroxylated molecules, using rosin with KMnO, at different temperatures and exposure
times. The characterization was carried out by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), gas chromatography (GC), hydroxyl index (IH) and nuclear magnetic resonance
(NMR). Additionally, a large number of physical-chemical analyzes were carried out,
which endorsed the hydroxylation of the resinous acids. The biodegradable and
biocompatible obtained surfactant can be used as an emulsifier with new properties with a

high application potential.
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CAPITULO |
1.1 Introduccion

En la actualidad, los surfactantes desempefian un papel importante en casi todas las
industrias quimicas, incluyendo detergentes, emulsiones, pinturas, agentes espumantes,
productos de papel, cosméticos, productos farmacéuticos e insecticidas (Svensson et al.,
1998). Por lo que la calidad humana esta estrechamente relacionada con el uso seguro de
surfactantes (Richard, 2006).

Los surfactantes o tensoactivos son moléculas que reducen la actividad interfacial, su
estructura posee una bipolaridad, con un grupo hidrofilico y uno hidrofébico (Salager,
2002). La clasificacion de surfactantes en base a la carga de sus grupos extremos son
comdnmente cuatro: cationicos, anionicos, zwitterionicos y no ioénicos. Los surfactantes
catidnicos y anidnicos poseen una carga positiva y negativa respectivamente. Mientras que

los surfactantes no ionicos no tienen carga (Rao, 2012).

Existe una gran variedad de surfactantes en relacién a la estructura quimica de las moléculas
como de su costo. Las materias base para su obtencion pueden ser de origen natural o
sintético (Salager, 2002). La toxicidad de los surfactantes esta condicionada con su origen,
siendo menor el cuando se emplean bases renovables de materiales naturales (Jurado et al.,
2012). Un material renovable es la colofonia la cual proviene de una resina natural que se
obtiene a partir de la exudacion de arboles de coniferas del género Pinus (Sinha et al., 1990).
Este es uno de los materiales de base biolégica mas econdmicos que puede usarse para
reemplazar a los surfactantes basados sintéticos. Aunque los surfactantes poliméricos de
base bioldgica basados en la colofonia todavia tienen una participacion insignificante en el
negocio actual (dominado este por surfactantes de origen fosil) presentan un alto potencial
para un futuro préximo. Los surfactantes de colofonia se han sintetizado previamente y
aplicado como inhibidores de corrosion, dispersantes de derrames de petroleo y dispersantes
de lodos de petréleo (Atta et al., 2009, 2010, 2012, 2013 y Atta y Elsaeed 2011). De esta
manera, la colofonia como producto natural se convirtio en una fuente para la produccion de

bio-tensioactivos ecoldgicos que se utiliza ampliamente en la proteccion del medio ambiente
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(Atta et al., 2015). La colofonia es una mezcla de compuestos donde el 90% son acidos
resinicos (C19H29COOH) y el 10% son compuestos neutros. Los &cidos resinicos tienen un
hidrofenantreno voluminoso caracteristico y dos masas de actividad: un sistema conjugado
de doble enlace y un grupo carboxilo que tienden a participar facilmente en reacciones que
proporcionan numerosos productos derivados (Maiti et al., 1989, Wang et al., 2009). La
colofonia deshidrogenada y la colofonia hidrogenada son materiales bioactivos y se utilizan
ampliamente también en campos como la medicina (Wilbon et al., 2010 y Zheng et al.,
2010) y actividad antifungica (Kubo et al., 2010). Ademas, sus derivados son aceptados
como ecologicos, biodegradables y biocompatibles (Sahu et al., 1999 y Satturwar et al.,
2003).

Por lo anterior, en el presente proyecto se llevé a cabo la obtencion y caracterizacion de un
surfactante de caracter anionico a partir de colofonia, a través de reacciones de adicién en

medio 4cido.
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1.3 Justificacion de la investigacion

La colofonia es un recurso natural, abundante, econémico y renovable, por estas
caracteristicas se le ha dado gran importancia en los Ultimos afios, y ha sido motivo de
estudio para la produccion de surfactantes sustituyendo los materiales sintéticos. Los
surfactantes son moléculas bioactivas y se utilizan ampliamente en la industria de pinturas,
farmacos, inhibidores de corrosion y detergentes entre otros. Por lo cual el uso de la
colofonia como un eco-surfactante tiene un alto potencial de aplicacién, aunado a lo

anterior el desarrollo de nuevos materiales aporta un valor agregado a la colofonia.
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1.4 Hipdtesis

Los dobles enlaces conjugados en la estructura de hidrofenantreno triciclico caracteristico
de los &cidos resinicos presentes en la colofonia generarian sitios activos para la adicién de

polioles, lo que derivaria en un surfactante anionico con alta capacidad de micelizacion.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

Desarrollar un surfactante anionico biodegradable a partir de colofonia a través de
reacciones de adicion de un poliol en medio &acido, asi como la determinacion de sus

caracteristicas.
1.2.2 Objetivos Especificos
Etapa 1. Obtener un surfactante a base de polioles-acidos resinosos.

— Determinar el grado de instauracion y grupos funcionales de los compuestos
presentes en la resina de pino, a través de cromatografia de gases, FTIR y titulacion.

— Realizar una hidroxilacion de los acidos resinosos que componen la colofonia.

— ldentificar el grado de hidroxilacion en los &cidos resinosos a través de FTIR, RMN

y titulacion.
Etapa 2. Determinar las caracteristicas del surfactante.

— Determinar las caracteristicas de solubilidad, angulo de contacto, y propiedades de
conductividad del surfactante.

— Determinar el tamafio y dispersion de las particulas a través de las micelas
generadas con el uso de aceite y diferentes concentraciones de surfactante usando

un Nanosinght.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO
2.1 Surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que poseen una doble afinidad o dualidad polar-
apolar. La molécula tipica de un anfifilo tiene dos partes: un grupo polar que contiene
heteroatomos como O, S, P 6 N que se encuentran en grupos alcohol, &cido, sulfato,
sulfonato, fosfato, amina, amida, etc. y un grupo apolar o poco polar que es en general un
grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquil benceno. La parte polar posee afinidad por los
solventes polares en particular el agua y se denomina comunmente la parte hidrofila o
hidrofilica. Por el contrario el grupo apolar se llama la parte hidr6foba o hidrofébica, o bien
lipofilica. La estructura anfifilica les hace capaces de reducir la tensién superficial e
interfacial, formando microemulsién y exhibiendo alguna actividad superficial o interfacial

en disolventes.

Desde la llegada de los surfactantes en el siglo XX, el uso de surfactantes ha crecido
notablemnete y ahora hay miles de diferentes tipos de estos productos de uso en la
industria. En 2008 la produccion mundial de surfactantes fue de alrededor de 12 millones
de toneladas y se espera que su demanda aumente un 3% anual (Rao, 2012 y Salager,
2002).

2.2 Tipos de surfactantes

Se pueden aplicar varios criterios para clasificar los surfactantes. Estos compuestos

generalmente se categorizan en base a:

— La materia base utilizada para su produccién (de fuentes renovables y no

renovables)

— Su efecto sobre el medio ambiente (quimiodegradable, biodegradable, dificilmente

degradable y no degradable)

— Sus posibles aplicaciones (como agentes humectantes, dispersantes y espumantes,

detergentes, emulsionantes y solubilizantes antiemulsionantes)
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— Su estructura quimica (Olkowska et al., 2011).

La clasificacion de surfactantes cominmente utilizada es de acuerdo a la estructura de su
molécula, estd basada en las caracteristicas de carga de sus grupos de cabeza polar
(hidrofilos) o mas exactamente segln la forma de disociacion en el agua, se sugieren cuatro

grupos: cationico, anionico, zwitterionico o anfétero y no iénico.
2.2.1 Surfactantes anionicos

Los surfactantes anionicos pertenecen a los surfactantes sintéticos como los alquil benceno
sulfonatos (detergentes), los jabones (sales de sodio de &cidos grasos), los agentes
espumantes como el lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes
del tipo lignosulfonatos, etc. La produccion de los surfactantes anidnicos representa
aproximadamente el 55% de los surfactantes producidos anualmente en el mundo. Estos
surfactantes son los mas empleados en la industria. Para los tensioactivos anionicos a base
de colofonia hay cuatro tipos de grupos hidrofilicos: carboxilatos, sulfatos, sulfonatos y
fosfatos, con la estructura de hidrofenantreno triciclico como grupo hidrofébico. Los
surfactantes anionicos a base de colofonia mas estudiados son las sales de sulfonato, que
generalmente se preparan haciendo reaccionar acido de colofonia o amina de colofonia con

alcohol.
2.2.2 Surfactantes no iénicos

Estan en el segundo rango por orden de importancia con un poco menos del 40% del total.
En solucion acuosa no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidrofilos del tipo
alcohol, fenol, eéter o amida. Una alta proporcion de estos surfactantes pueden tornarse
relativamente hidrofilicos gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo poliéxido
de etileno. EI grupo hidr6fobo es generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a veces
una estructura de origen natural como un acido graso, sobre todo cuando se requiere una

baja toxicidad.

Los surfactantes no i6nicos mas comunes son aquellos basados en éxido de etileno y se
conocen como surfactantes etoxilados. Se pueden distinguir varias clases: etoxilatos de
acido de colofonia, etoxilatos de alcohol de colofonia, etoxilatos de monoalcanolamida y
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etoxilatos de amina de colofonia. El otro tipo de surfactante no ionico a base de colofonia
es un surfactante a base de azucar, en el que la glucosa y la sacarosa se introducen en el
esqueleto basico de la colofonia. Otra clase importante de surfactante no idnico comprende

productos multihidroxilo tales como ésteres de glicol y ésteres de poli glicerol.
2.2.3 Surfactantes cationicos

Se disocian en solucién acuosa en un cation organico anfifilo y un anion generalmente del
tipo halogenuro. La gran mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del
tipo sal de amina grasa o de amonio cuaternario. La obtencion de estos surfactantes es
mucho mas cara que la de los anteriores y es por esta razon que no se les utilizan salvo en
caso de aplicacién particular, como cuando se hace uso de sus propiedades bactericidas o
de su facilidad de adsorcion sobre sustratos bioldgicos o inertes que poseen una carga
negativa. Esta Ultima propiedad hace que sean excelentes agentes antiestaticos,
hidrofobantes, asi como inhibidores de corrosion, y puedan ser utilizados tanto en

productos industriales como para uso doméstico.

La mayoria de los surfactantes cationicos basados en colofonia son compuestos de amonio
cuaternario, en los cuales el &tomo de nitrégeno lleva una carga positiva. El anion soluble
preferido es un ion haluro o sulfato de metilo. Hay dos tipos de tensioactivos cationicos
basados en colofonia. Uno es un tensioactivo de amonio cuaternario de éster y el otro, un

tensioactivo de amonio cuaternario derivado de deshidroabietilamina.
2.2.4 Surfactantes zwitteridnicos o anfoteros

La combinacion dentro de una misma molécula de dos caracteres: anidnico y catiénico
producen un surfactante llamado anfotero, presenta disociaciones tanto anidnicas como
cationicas, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas o los fosfolipidos. La principal
caracteristica de los surfactantes zwitterionicos es su dependencia del valor de pH de la
solucion en la que se disuelven. En soluciones &cidas, la molécula adquiere una carga
positiva y se comporta como un surfactante catidnico, mientras que en las soluciones

alcalinas se carga negativamente y se comporta como una aniénica. Los anféteros son en
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general tan caros como los cationicos y por esta razon su utilizacion se reduce a

aplicaciones particulares.

La mayoria de los surfactantes zwitterionicos a base de colofonia son aminoéacidos,
incluyendo é&cidos amino carboxilicos, acidos amino sulfonaticos y acidos amino
fosfonicos. También se reportan anfoteros de tipo betaina que se sintetizaron utilizando
acido dehidroabiético como material de partida (Rao, 2012, Nollet, 2011, Chen et al., 2007,
Tadros, 2005 y Salager, 2002).

2.2.5 Surfactantes gemini

Los surfactantes gemini han generado un gran interés en los Gltimos afios debido a sus
propiedades excepcionales. Estan formados por dos grupos anfifilicos conectados en el
grupo de la cabeza por un grupo espaciador. Los tensioactivos gemini difieren de los
tensioactivos convencionales principalmente en dos aspectos. En primer lugar, los
tensioactivos geminales manifiestan una concentracion micelar critica mas baja. En
segundo lugar, son mas eficientes para reducir la tensién interfacial entre aceite y agua en
comparacion con sus homoélogos convencionales que Ilevan un solo grupo de cabeza y una

Unica cadena lipdfila (Zana, 2002, Nuraje et al., 2013).

Se ha informado sobre la sintesis de surfactantes gemini a base de colofonia, de amonio
cuaternario con diferentes longitudes espaciadoras (Deng et al., 2014), a partir de
deshidroabietilamina (Jia et al., 2009), a través de epoxi cloropropano (Hu et al., 2007). Los
tensioactivos geminales parecen tener mejores propiedades de solubilidad, humectacion,

espumacion y dispersion de jabdn que los surfactantes convencionales.
2.3 Usos de surfactantes

Los surfactantes sintetizados a base de colofonia son empleados en diversos campos entre
las que destacan el area médica, inhibidores de corrosion, produccion de materiales
nanoestructurados, etc. En particular, los surfactantes anionicos a base de colofonia son
ampliamente utilizados en la produccion de detergentes y jabones ya que tienen grupos
carboxilato afines al agua, y el resto de la molécula tiene un grupo que repele al agua. En la

fabricacion de papel son necesarios debido a que los iones de aluminio reaccionan con los
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grupos carboxilato en la colofonia, lo que hace que la colofonia precipite sobre la superficie
de la fibra. En la industria del caucho se utilizan como agente emulsionante en la
polimerizacion de caucho de estireno y butadieno y otros cauchos sintéticos. También se

usan en la produccion de pinturas.

2.4 Surfactantes a partir de la brea
Se han realizado trabajos de la resina de pino para el desarrollo de surfactantes, algunos de

estos avances se citan enseguida.

Piispanen et al. (2002), reportan la sintesis de derivados de acido deshidroabiético
adecuados para su posterior manipulacion en surfactantes. Los compuestos se producen con
muy altos rendimientos y pureza. Determinan que la via mas obvia de derivatizacion del
acido deshidroabiético es usando éster metilico de acido deshidroabiético para una
conversion directa de los compuestos. Los enlaces amida y éter se eligen debido a su

estabilidad en soluciones alcalinas en comparacion con los enlaces éster.

Los derivados de aducto éster de la colofonia se sintetizaron haciendo reaccionar la
colofonia con polietilenglicol y anhidrido maleico a temperatura elevada. Los derivados
eran solubles en disolventes orgéanicos. Se condensé con diaminobutano o trietilen
tetramina para obtener imidas de colofonia. Esta imida se eterificé por reaccion con PEG en
presencia de éter-diclorodietilico como agente de unién y NaOH como catalizador. Como
resultados se reporta que los nuevos surfactantes no idnicos de colofonia-imida son solubles
en agua. También se indica que los enlaces de hidrégeno entre el agua y los grupos PEG se
rompen a la adsorcién méas que a la micelizacion. Finalmente los surfactantes preparados
favorecen la adsorcion en la interfase mas que la micelizacion en solucion acuosa a granel
(Atta et al., 2009).

En otro proyecto, se reporta un surfactante no ionico a partir de la reaccion de acidos de
colofonia y aducto de colofonia-anhidrido maleico con éter monometilico de
polietilenglicol para producir un éster de colofonia. Se determind la adsorcion de los
surfactantes preparados sobre la superficie de particulas de silice hidrofobas. Se midio la
tension interfacial entre agua y tolueno para seleccionar la mejor condicion para obtener

emulsion de tolueno/agua en presencia de particulas de silice sélida modificadas. Los
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parametros de actividad superficial indican que los surfactantes no ionicos ramificados a
base de colofonia favorecieron la adsorcion y dieron una gran reduccion de la tension

superficial lo que favorecio el proceso de micelizacion (Atta y Al-Lohedan, 2014).

Se sintetizaron y caracterizaron una serie de surfactantes catiénicos geminales basados en
colofonia con diferentes longitudes espaciadoras. Los resultados experimentales mostraron
que la micelizacion de surfactantes geminales basados en colofonia en soluciones acuosas
es un proceso espontaneo y dirigido por entropia. El estudio de la actividad superficial
mostrd que la concentracion critica de micelas, la estabilidad de la espuma de surfactantes
basados en colofonia aumentan con la longitud de espaciador aumentada y el surfactante
basado en colofonia con una cadena espaciadora mas corta muestra mayor poder de
emulsion (Deng et al., 2014).

Se prepard un surfactante no iénico a partir de la reaccién de colofonia cloruro de acido
maleico anhidrido con trietilen tetramina seguido de eterificacion con poli (etilenglicol
600), obteniendo un agente surfactante de imida de colofonia eterificada. Se estudiaron los
efectos de inhibicion del surfactante de la imida de colofonia eterificada sobre la corrosion
del acero en solucion de HCI 1M. La colofonia eterificada actia como un inhibidor de tipo
mixto con capacidad de bloquear tanto sitios anddicos como catddicos sobre la superficie
de acero sumergida en HCI 1M (Atta et al., 2015).

Atta et al. (2014), presentan un nuevo método para la obtencion de nanoparticulas de
magnetita monodispersas con nuevos tensioactivos cationicos a base de colofonia. La
solucion acida acuosa dispersada de magnetita se evalu6 como un comportamiento
anticorrosivo efectivo de una superficie hidr6foba sobre acero. Los resultados obtenidos
revelan que las nanoparticulas de magnetita inhiben la corrosion del acero controlando
reacciones anodicas y catodicas en una solucion de HCI 1 M y actia como un inhibidor de
tipo mixto. Se indica que el surfactante cationico derivado de la sal de amonio cuaternario
de colofonia se adsorbe quimicamente en las superficies de magnetita. La formacion de
nanoparticulas monodispersas con un tamafio medio de 12.5 nm confirma que el
procedimiento utilizado es un método eficaz para la preparacion de nanoparticulas de

magnetita monodispersas.

11
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2.4.1 Caracteristicas de los surfactantes a partir de la brea
Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de los surfactantes a base de colofonia cambian significativamente
cuando diferentes grupos hidrofilicos estan unidos al esqueleto de colofonia. EI cambio mas
importante es su concentracion de micelas criticas (CMC) y la tension superficial en los

valores de concentracion de micelas criticas (6CMC).

Las actividades de superficie de surfactantes cationicos a base de colofonia se compararon
con las del surfactante cationico ampliamente utilizado, el bromuro de benzalconio. Los
valores de CMC de la mayoria de los compuestos cationicos de amonio cuaternario, estan
entre 10-4-10-3 mol/L con valores de 8CMC entre 32-50 mN/m. Sin embargo, los
surfactantes cationicos gemini basados en colofonia muestran valores de CMC mas bajos,
cerca de 10-5 mol/L con valores de 6CMC entre 23-31 mN/m, mas bajos que los

surfactantes convencionales correspondientes con la misma longitud de cadena espaciadora.

En cuanto a los surfactantes aniénicos a base de colofonia, sus actividades superficiales se
compararon con las del surfactante aniénico ampliamente utilizado de dodecilsulfato de
sodio y alcohol éter sulfato. Los 3CMC de la mayoria de los surfactantes anidnicos estan
entre 24 y 40, y sus valores de CMC entre 10-4-10-3 mol/L. Los surfactantes gemini
anionicos basados en colofonia también mostraron mejores valores de CMC y 6CMC que

los convencionales.

En la mayoria de los surfactantes zwitterionicos a base de colofonia los valores de SCMC

estan entre 24 y 40, y sus valores de CMC cerca de 10-3 mol/L.

Los surfactantes no ionicos basados en colofonia con diferente grado de polimerizacion
muestran valores de CMC cerca de 10-4 mol/L y los valores de 63CMC entre 32-40 mN/m
(Rao, 2012).

2.5 Colofonia (brea)
Dependiendo de la fuente de obtencion, se denomina “colofonia de miera o trementina”

(Gum Rosin) a la proporcionada por el arbol vivo, “colofonia de madera” (Wood Rosin) a

12
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la obtenida a partir de los tocones viejos de los pinos y “colofonia de Tall Oil” (Tall Oil
Rosin) a la recuperada del liquido residual obtenido en el proceso Kraft de la industria

papelera.

La fraccion formada por los hidrocarburos terpénicos constituye la esencia de trementina o
aguarras que se separa de la fraccion acida mediante destilacion fraccionada, por arrastre
con vapor de agua, aprovechando su mayor volatilidad. La fraccion resultante, compuesta
mayoritariamente por &cidos, constituye la colofonia y se presenta como un sélido fragil,
quebradizo y con tonalidades amarillentas. Es soluble en ésteres, éteres e hidrocarburos
aromaticos, alifaticos y clorados. Tiene un peso molecular promedio de 300 g/mol y una
temperatura de transicion vitrea (Tg) de 30 °C, valor superior al que cabria esperar para su
peso molecular, lo que puede ser debido a la rigidez de su estructura. Su punto de
reblandecimiento (SP) esta entre 70 y 80 °C y su punto de fusion (MP) entre 71 y 95 °C
(Mena, 2009).

2.5.1 Composicion quimica de la brea

La brea estd compuesta principalmente por &cidos resinicos, los cuales son &cidos
monocarboxilicos hidrofenantrénicos. La mayor parte de los &cidos resinicos presentan una
doble insaturacion y tienen como férmula empirica C19H,sCOOH. Hay dos tipos de acidos
resinicos: el tipo constituido por el &cido abiético y el correspondiente al pimarico. El acido
abiético se caracteriza por la presencia de un grupo isopropilico en la posicion 7, mientras
que el tipo pimarico tiene grupos vinilo y metilo en la posicién 7. El &cido abiético tiene

dobles enlaces conjugados en las posiciones 7-8 (Hernandez et al., 2001).

Las reacciones de la colofonia forman dos grupos o tipos principales: las reacciones de los
dobles enlaces y las que se realizan con intervencion del grupo carboxilico. Las reacciones
sobre el doble enlace incluyen la adicion del anhidrido maleico del tipo de Diels-Alder,
hidrogenacion, desproporcion y polimerizacion. Las reacciones en el grupo carboxilico dan
origen a productos de importancia comercial, entre los que se pueden mencionar la
formacion de sales, la reaccion con las aminas para formar amidas, la esterificacion, la

reduccion a alcoholes y la descarboxilacion (Torres, 2015).

13
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2.6 Fundamento de las técnicas de caracterizacion
Color ASTM D-1544

El comparador de color Gardner usa 18 estandares permanentes de vidrio coloreado en dos
discos que van desde valores de 1.0 a 9.0 y de 9.0 a 18.0 en intensidad de color. El
comparador incorpora un prisma de aumento que pone los estandares de color y la muestra
de prueba uno al lado del otro en una sola imagen, lo cual facilita la determinacion de color,
siendo importante para la brea y productos derivados a partir de ella, debido a que en
muchas ocasiones es considerado uno de los factores mas importantes al determinar el uso

al que va a ser destinada.
indice de Acidez ASTM D 465-92

Este procedimiento se utiliza para determinar el indice de acidez o nimero &cido de materia
prima, derivados de brea y materiales relativos. Representa el nUmero de miligramos de

hidroxido de potasio requeridos para neutralizar un gramo de muestra.
indice de Hidroxilos ASTM E 1899-08 y DIN 53240-2

Esta determinacion se realiza bajo el método anhidrido acético-piridina. Se evalla la
reaccion quimica en la que se introduce un grupo hidroxilo (OH) en un compuesto
reemplazando un atomo de hidrogeno. El valor del indice de hidroxilos son los miligramos

de hidréxido de potasio equivalente al contenido de hidroxilos en 1.0 gr de muestra.
Determinacion de pH

Se define el pH de una solucién como el negativo del logaritmo (log) de la concentracién
de iones hidrégeno, [H+]. El log de un nimero es el exponente al que se debe elevar 10
para obtener el numero especificado. Con respecto a cualquier solucion cuya concentracion
de iones hidrogeno se expresa como 1 x 10-n, el valor del pH es igual al valor numérico de

n.

14
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Asi pues, debido a que el pH so6lo es una manera de expresar la concentracion del ion
hidrdgeno, las disoluciones &cidas y bésicas a 25 °C se identifican por sus valores del pH,

como sigue:

Disoluciones acidas: [H+] > 1 x 10-7 M, pH < 7

Disoluciones basicas: [H+] <1 x 10-7 M, pH > 7
Disoluciones neutras: [H+] =1 x 10-7 M, pH =7

Con lo anterior, se puede afirmar que una solucién tiene una concentracion de iones
hidrégeno de 1 x 10-7 mol/L, o bien que tiene un pH de 7. En este caso se refiere al agua

pura.
Prueba de solubilidad

Tanto las pruebas de solubilidad como la conductividad de las sustancias ofrecen

importantes indicios respecto a sus caracteristicas de enlace.

La solubilidad es la capacidad de una sustancia quimica sélida (soluto) de disolverse en un
disolvente (liquido) y formar una solucion. Algunos de los factores que afectan a la

solubilidad son:

Polaridad. En la mayoria de los casos, los solutos se disuelven en disolventes que tienen

una polaridad similar.

Temperatura. A medida que la temperatura aumenta, las particulas del solido se mueven
mas rapido, lo que aumenta las posibilidades de que interactien con mas particulas del

disolvente. Lo que resulta en el aumento de la velocidad a la que se produce una solucion.
Conductividad eléctrica

La resistividad eléctrica de un material describe de manera cuantitativa como un material

resiste el flujo de la electricidad.

Para el estudio de la conductividad eléctrica de las muestras se determind la resistividad

empleando la tecnica de medicion de los cuatro puntos. Consiste en hacer pasar a través del
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material bajo estudio, una corriente eléctrica entre dos puntos equidistantes y medir entre
otros dos puntos equidistantes el potencial fluctuante, el cual es directamente proporcional
a la resistividad.

Angulo de contacto

Esta técnica es aplicada principalmente a superficies organicas, ayuda a determinar la
tension superficial que existe, la rugosidad y humectabilidad entre otras propiedades. Estas
propiedades fisicas son importantes para determinar si el material se comporta de una
manera hidrofébica o hidrofilica. Consiste en depositar una gota de liquido o gel no
miscible con el liquido de prueba. El angulo de contacto se refiere al &ngulo que forma la

superficie de un liquido al entrar en contacto con un sélido.
Caracterizacion instrumental

El empleo de las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los materiales permite
conocer su morfologia, estructura, composicion molecular y las transiciones térmicas

involucradas.
Cromatografia de gases (GC)

La cromatografia es un método de andlisis en el que se intenta separar todos los
constituyentes de mezclas complejas. Un equipo de GC estd compuesto de tres mddulos
especificos: un inyector, una columna y un detector, reunidos en una unica instalacién. La
fase movil que arrastra la muestra a través de la columna es un gas, llamado gas portador.
El andlisis comienza en el momento en que se introduce una pequefia cantidad de muestra
en forma liquida o gaseosa en el inyector, que tiene la doble funciéon de transformar a
estado de vapor y de introducirlo en el seno de la corriente gaseosa en el principio de la
columna. Esta ultima se presenta como un tubo de seccion delgada, enrollado sobre si
mismo en espiral, y que contiene la fase estacionaria. La columna esta situada en un recinto
a temperatura controlada. La fase gaseosa pasa por el detector del equipo, posteriormente
en los equipos de CG acoplados a un espectrometro de masas, la fase gaseosa es recopilada

y analizada en base a sus pesos moleculares.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La region del (IR), desde el punto de vista analitico, reagrupa una variedad de métodos no
destructivos de identificacion y determinacion basados en la absorcion o la reflexion, por
parte de la muestra, de radiaciones electromagnéticas comprendidas entre 1-50 um. Esta
banda espectral se divide en IR cercano (1-2,5 um) ¢ IR medio (2,5-50 pum).

Los espectrometros de IR de transformada de Fourier realizan un analisis simultaneo de
toda la banda espectral a partir de medidas interferométricas. Los espectrometros de IR de
transformada de Fourier corresponden a un montaje de haz simple que contiene como pieza
esencial un interferometro —a menudo de tipo Michelson- colocado entre la fuente y la

muestra.

Las radiaciones procedentes de la fuente inciden sobre un divisor de haz, compuesto por
una pelicula semitransparente de germanio depositado sobre una lamina de KBr. Este
dispositivo permite generar dos haces, uno de los cuales se dirige hacia un espejo fijo y el
otro hacia un espejo movil, haciendo variar la distancia al divisor de luz. Estos dos haces,
recombinados a continuacion en el mismo trayecto, atraviesan la muestra antes de llegar al

detector que mide la intensidad luminosa recibida globalmente.
Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscopico que permite el estudio de
los compuestos en disolucion o en estado solido. Sirve en andlisis cuantitativo pero sobre
todo en analisis estructural, esta técnica es muy valiosa para obtener informaciones
estructurales sobre los compuestos moleculares. Utilizada como complemento de los
métodos de espectroscopia oOptica y de la espectrometria de masas permite precisar la
formula desarrollada, la estereoquimica y en ciertos casos la conformacion del compuesto

estudiado.

La RMN se surte de las informaciones de la interaccion que nace entre los nucleos de
atomos de ciertos elementos presentes en la muestra estudiada y el campo magnético
intenso y constante producido por un iman al cual se le somete. EI documento de base

suministrado por todos los equipos es el espectro de RMN. Se trata de un diagrama que
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representa sefiales de resonancia. Para producir estas sefiales se utiliza un segundo campo
aproximadamente 10, 000 veces mas debil que el anterior, utilizando para ello una fuente
de radiaciones electromagnéticas en la region de las radiofrecuencias. El espectro de RMN
corresponde a la absorcidn por ciertos atomos de la muestra de ciertas frecuencias presentes
en la fuente electromagnética. La interpretacion de estas sefiales (posicion, aspecto e
intensidad), conduce a un conjunto de informaciones de donde se deducen detalles

estructurales que conciernen a la muestra, mas facilmente si se trata de un compuesto puro.
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CAPITULO I1l. METODOLOGIA
3.1 Reactivos y materiales

Tolueno (C7Hg). Peso molecular 92.13 g/mol. Liquido incoloro, aroma caracteristico, poco
soluble en agua, miscible con éter, acetona, etanol, cloroformo. Temperatura de ebullicion
110 °C, densidad 0.86 g/cm® a 25 °C.

Metanol (CH30H). Peso molecular 32 g/mol. Liquido incoloro, aroma caracteristico,

soluble en agua, acetona, etanol, benceno, cloroformo y éter. Temperatura de ebullicion
64.5 °C, densidad 1.10 g/cm?®.

Hidroxido de Potasio (KOH). Peso molecular de 56.11 g/mol. Son hojuelas blancas, es

higroscépico (absorbe agua de la atmésfera), punto de fusién 360 °C, densidad 2.04 g/cm®.

Fenolftaleina (Con14O4)- Peso molecular 318.32 g/mol. Es un indicador de pH que en
disoluciones acidas permanece incoloro, en presencia de disoluciones basicas toma un color

3
rosado. Es un polvo blanco con densidad de 1.27 g/cm , punto de fusién 258 °C.

Etanol (C,H,OH). Peso molecular 46.07 g/mol. Es un liquido incoloro e inflamable con un

punto de ebullicién de 78.4 °C, punto de fusién 114 °C, punto de inflamabilidad 13 °C,
3

densidad 0.78 g/cm .

Glicerina (C3HgOs3). Peso molecular 92.09 g/mol. Es un alcohol con tres grupos hidroxilos

3
con punto de ebullicién de 290 °C, densidad 1.26 g/cm .

Piridina (C_H_N). Peso molecular 79.1 g/mol. Es un liquido incoloro de olor desagradable.
Es un heterociclico aromatico, es miscible en agua con punto de ebullicion de 115.2 °C y

3
densidad de 0.98 g/cm a 20 °C.

Anhidrido acético (C4HsO3). Peso molecular de 60.0211 g/mol. Es un liquido incoloro con

3
olor caracteristico, punto de ebullicion 139 °C, densidad 1.08 g/cm .
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Acetona (C3HgO). Peso molecular 58.08 g/mol. Liquido incoloro de olor caracteristico, se

evapora facilmente, punto de ebullicion 56 °C.

Biftalato de potasio (CgHsKO,). Peso molecular 204.22 g/mol. Es sélido, estable al aire y

soluble en agua con densidad de 1.64 g/cm3.

Butanol (C4HgOH). Peso molecular 74.12 g/mol. Es un liquido incoloro de olor

3
caracteristico. Punto de ebullicion 118 °C y densidad de 0.81 g/cm .

Acetato de etilo (C4HgO>). Peso molecular de 88.11 g/mol. Es un liquido incoloro, insoluble

en agua, se disuelve con facilidad en disolventes organicos. Punto de ebullicion 77 °C,

densidad 0.9 g/cms.

Hexano (CgHi4). Peso molecular 86.18 g/mol. Es un liquido incoloro, facilmente

3
inflamable, con olor caracteristico. Punto de ebullicién 68 °C, densidad 0.65 g/cm .

Eter etilico (C4H100). Peso molecular 74.12 g/mol. Es un éter liquido, incoloro, muy

3
inflamable. Punto de ebullicion 34.6 °C, densidad 0.71 g/cm .

Benceno (CgHs). Peso molecular 78.11 g/mol. Es in liquido incoloro con olor caracteristico,

3
es un hidrocarburo aromatico. Punto de ebullicién 80 °C y densidad 0.87 g/cm .

Isopropanol (C3H;OH). Peso molecular 60.09 g/mol. Es un liquido incoloro, inflamable,

3
con olor intenso. Punto de ebullicién 83 °C, densidad 0.78 g/cm .

Aceite de girasol. Estd constituido por un conjunto de grasas insaturadas, es de color

amarillo tenue y carece de sabor y olor intenso. Punto de ebullicién 207 °C, densidad 0.92

3
g/lcm .

Brea. Es un sdélido fragil, quebradizo con tonalidades amarillentas. Es soluble en ésteres,
éteres e hidrocarburos aromaticos, alifaticos y clorados. Tiene un peso molecular promedio

de 300 g/mol. Su punto de reblandecimiento es de 70 a 80 °C.
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3.2 Sintesis de dioles a partir de alquenos

La sintesis de dioles (glicoles) se realiza a través de la hidroxilacion de un alqueno, la cual
consiste en afiadir un grupo hidroxilo a cada carbono para formar dioles vecinales. Como se
puede apreciar en la figura 3.1 su formacion se reduce a la adicion de dos grupos hidroxilos

al doble enlace.

La hidroxilacion es el método méas importante para la sintesis de glicoles. Esta reaccion se
puede realizar con numerosos agentes oxidantes, uno de los mas usados es el KMnO, en

solucién acuosa.

OH
—,..KM "4 + MnQ
H,0 2
OH

Figura 3.1. Hidroxilacion de alquenos.

3.3 Obtencion de un surfactante por la formacion de dioles en los acidos resinicos que

conforman la colofonia

La obtencidon de los &cidos resinicos hidroxilados (ARH) se realiz6 mediante una reaccion
de adicion, en la cual la brea se hace reaccionar con una solucién neutra de permanganato
de potasio, esta se somete a cierta temperatura y el calor origina mayor oxidacion del glicol,
promoviendo la ruptura del doble enlace carbono-carbono como se muestra en la figura 3.2

para el acido abiético, el cual es uno de los principales componentes de la colofonia.

COOH
COOH
Oxidacién <i
—_—
< OH
COOH
Acido Abiético
OH
OH

Figura 3.2. Hidroxilacion del &cido abiético.
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3.3.1 Obtencidn del surfactante utilizando 95 °C de temperatura

El proceso de la reaccion de hidroxilacion de los cidos resinicos se muestra en la figura
3.3. La cual se llevd a cabo en un reactor de tres bocas, provisto de un condensador. Se
utilizé una relacion 6:4 en peso de brea/tolueno. Se mantuvo agitacion y temperatura 80 + 2
°C constantes durante la adicion del KMnO,4 0.1M al finalizar con la adicién la temperatura
se increment6 a 95 + 2 °C y se mantuvo constante. Se tomo6 una muestra de 120 ml a las
cuatro horas de reaccion denominada Surf. 4hRT95°C. El resto de la muestra contenida en

el matraz continud con el calentamiento dos horas méas para completar un tiempo total de

]

reaccion de 6 horas y se denominé Surf.6hRT95°C.

Figura 3.3. Proceso de reaccion de acidos resinicos hidroxilados (ARH).

En la figura 3.4 se muestra el producto hidroxilado que se recuperd utilizando un embudo
de separacion para realizarle dos lavados con acetona y en seguida fue sometido a
destilacién durante tres horas para evacuar el solvente y agua utilizados durante la reaccion.
Posteriormente se dejé enfriar el producto a temperatura ambiente. Una vez realizada la
hidroxilacion las muestras se analizaron fisicoquimicamente, y se determiné el grado de

insercion y caracterizacion estructural a través de métodos instrumentales.
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Figura 3.4. Purificacion del producto hidroxilado.

Adicionalmente se realiz6 una reaccion mas utilizando la misma temperatura durante el
proceso de hidroxilacion pero con modificacion en el proceso de purificacion. La
modificacion inicio al obtener el producto hidroxilado, en donde los lavados se hicieron con
agua caliente y fue destilado a vacio para disminuir las temperaturas empleadas en el
proceso inicial en esta etapa. Una vez obtenido el surfactante se realizo6 el analisis de FTIR
el cual reafirmo los resultados obtenidos en el Surf. 4hRT95°C y Surf.6hRT95°C.

3.3.2 Obtencidn del surfactante a 25 °C de temperatura, valoracion de la temperatura

en la reaccion

Como se puede observar en la figura 3.5 la hidroxilacion se llevé a cabo en un matraz
Erlenmeyer de 500 ml, con un agitador magnético. Se utilizd una relacién 6:4 en peso de
brea/tolueno. Una vez disuelta la mezcla se agregd el KMnO,4 0.1M. Se mantuvo en
agitacion y temperatura de 25 + 2 °C constantes. Se tomd una muestra a las 10 horas de
reaccion. El resto de la muestra contenida en el matraz continud en agitacion 14 horas mas

para completar un tiempo total de reaccion de 24 horas.

Figura 3.5. Proceso de reaccion de ARH a 25 °C.
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En la figura 3.6 se muestra la purificacion del producto hidroxilado que se recuperd por
decantacion para realizarle dos lavados con agua y posteriormente fue sometido a
destilacién a vacio para evacuar el solvente y agua utilizados en la reaccion. El producto se
dejo enfriar a temperatura ambiente. Se repitié el mismo proceso de purificacion para cada
una de las muestras. Posteriormente ambas muestras se analizaron mediante FTIR, los
resultados fueron favorables para la muestra tomada a las 10 horas de reaccion por lo que
fue conveniente realizar una reaccion mas a 25°C para valorar el tiempo en la reaccion, el

proceso se describe en el apartado 3.3.3.

Figura 3.6. Purificacion del producto hidroxilado.

3.3.3 Valoracion del tiempo en la reaccion

Como se muestra en la figura 3.7 la hidroxilacion se llevé a cabo en un vaso de precipitados
de 1000 ml, con un agitador magnético. Se siguié el mismo procedimiento descrito en el
apartado 3.3.2. En este caso se tomaron tres muestras de 150 ml a las 6, 8 y 10 horas de
reaccion denominadas Surf. 6hRT25°C, Surf. 8hRT25°C, Surf. 10hRT25°C,
respectivamente. EIl resto de la muestra contenida en el vaso de precipitados continué en
agitacion dos horas mas para completar un tiempo total de reaccion de 12 horas y se
denomind Surf. 12hRT25°C.
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Figura 3.7. Proceso de reaccion de ARH a diferentes tiempos.

El proceso de purificacion del producto hidroxilado fue igual al empleado en el apartado
3.3.2 para cada una de las muestras. Una vez obtenidos los cuatro surfactantes se analizaron
por FTIR. La muestra que presentd la sefial mas intensa (Surf. 10hRT25°C)
correspondiente a los grupos OH, se analiz6 fisicoquimicamente, y se determiné el grado

de insercion y caracterizacion estructural a través de métodos instrumentales.
3.4 Separacion de una muestra del Surf. 10hRT25°C por cromatografia en columna

Se empleo esta técnica de purificacion para aislar los acidos resinicos y determinar en

cudles de ellos se realizé la hidroxilacion.

Para este procedimiento se utilizé una columna de vidrio vertical que se llené con gel de
silice (fase estacionaria). La muestra del Surf. 10hRT25°C, previamente fijada, se coloco
en la parte superior de la columna. El resto de la columna se llené con el eluyente (fase
movil) que por efecto de la gravedad hizo mover la muestra a través de la columna, figura
3.8. Debido a que cada uno de los componentes del Surf. 10hRT25°C establecio diferentes
interacciones con la fase maovil y estacionaria, fueron transportados a diferentes velocidades
consiguiendo asi su separacion. Las diferencias en las velocidades de desplazamiento a
través del medio solido son correspondientes con las diferencias en los tiempos de elucion
por la parte inferior de la columna para cada uno de los componentes de la muestra del

surfactante, que se recuperaron en fracciones diferentes.
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Figura 3.8. Proceso de separacidn por cromatografia en columna.

Se realiz6 la simulacion para predecir las sefiales en RMN-'H del 4cido abiético, uno de
los tres &cidos resinicos presentes en la muestra de Surf. 10hRT25°C en los cuales es

posible la hidroxilacion.

Posteriormente se analizd una de las fracciones obtenidas (con un proceso previo de
purificacién) por RMN-"H y se compar6 con los resultados de la simulacién para el acido
abiético.
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CAPITULO IV. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
Los materiales fueron caracterizados en cada etapa experimental.

4.1 Caracterizacion fisico-quimica

4.1.1 Color ASTM D-1544

La determinacion del color se realizd utilizando un equipo comparador de barniz - Color
Gardner 705, Orbeco-Hillige, figura 4.1, que cumple con las especificaciones de ASTM-
1544 y AOCS Método Td 1a.

Figura 4.1. Comparador de color Gardner.

El color se determind disolviendo la muestra en tolueno relacion 1:1 dentro de una celda de
vidrio, como se muestra en la figura 4.2. De inmediato se realizé la comparacion visual y

seleccion del numero correspondiente a la muestra de acuerdo a la escala de colores.

Figura 4.2. Disolucién de la brea (a) ysurfactante (b).

27




U.M.SN. H.

4.1.2 indice de Acidez ASTM D 465-92

Para esta determinacion se prepardé una solucion de Hidroxido de Potasio 0.1 normal en
metanol y una solucion neutra previamente preparada (tolueno/metanol en proporcion 7:3).

En un matraz Erlenmeyer de 250 ml se pes6 1.0 gr de muestra + 0.1 gr, se agregaron 50 ml
de solucion neutra, se sometié a calentamiento con agitacion suave para disolver la
muestra, ya disuelta totalmente se dejé enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se
adicionaron 3 gotas de indicador fenolftaleina y se titulé la solucion con la muestra,
adicionando con una bureta la solucion de KOH 0.1 N, agitando manualmente para
homogenizar, se continua con la titulacion hasta la aparicion de una coloracion o tonalidad

rosa persistente, figura 4.3.

Figura 4.3. Titulacion de la brea ysurfactante.
Célculos:

(ml.de KOH)(N)(56.1)
g de muestra

indice de acidez =

Donde:
ml. de KOH = Mililitros de solucién de KOH empleados para llegar al color rosa.
N = Normalidad de la solucién de KOH.

56.1 = Equivalente de KOH.
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Para cada tipo de muestra se realizd el mismo procedimiento por triplicado, tomando

siempre el mismo punto de tonalidad rosa.
4.1.3 Indice de Hidroxilos ASTM E 1899-08 y DIN 53240-2

Esta determinacion se realizd bajo el método anhidrido acético-piridina. Se evalua la
reaccion quimica en la que se introduce un grupo hidroxilo (OH) en un compuesto
reemplazando un &tomo de hidrogeno. El valor del indice de hidroxilos son los miligramos
de hidroxido de potasio equivalente al contenido de hidroxilos en 1.0 gr de muestra.

En un matraz de yodo de 250 ml se afiadié 1 gr de muestra, y se adicionaron 5.0 ml de
reactivo anhidrido acético-piridina (relacion 3:1), simultdneamente se preparé un blanco
afiadiendo solo los reactivos para la realizacion de la prueba (sin la adicién de muestra). Se
conectaron los matraces a un condensador y se calent6 sobre un bafio de vapor durante una
hora, al paso de este tiempo, 10 ml de agua se vertieron a través de cada uno de los
condensadores y el calentamiento se prolongd durante diez minutos mas como se muestra
en la figura 11. Se dejaron enfriar los matraces y se afiadieron 15 ml de alcohol butilico por
el condensador para limpiar las paredes y 10 ml méas para lavar las paredes de los matraces,

figura 4.4.

Figura 4.4. Determinacion de indice de hidroxilos.

Posteriormente, 1.0 ml de solucién indicadora de fenolftaleina se adiciond y se titulé cada
matraz con una solucion alcohdlica 0.5 N de KOH registrando el volumen consumido por

el acido residual en la muestra Vm y los consumidos por el blanco como VB.
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Con el fin de determinar la acidez libre de la muestra, en un matraz Erlenmeyer se
mezclaron 10 gr de muestra con 10 ml de piridina y 1 ml de solucion indicadora de
fenolftaleina, se titul6 con la solucion alcohdlica 0.5 N de KOH, y se registro el volumen
utilizado por el acido libre como A. Se determiné el indice de hidroxilos mediante la

siguiente ecuacion.

Calculos:

indice de hidroxilos = 5611<N) v+ (LAY
ndice de hidroxilos = (56. M )( Pa m)

Donde:

56.11 = Masa molecular del KOH.

N = Normalidad de la solucidn alcohdlica de KOH.

Pm = Peso de la muestra en gr empleada para la acetilacion.

Pa = Peso de la muestra en gr empleada para la determinacion de &cido libre.

VB = Mililitros de solucion alcohdlica de KOH empleados en la titulacion del blanco.

Vm = Mililitros de solucion alcohodlica de KOH empleados en la titulacion del &cido

residual en la muestra.
A = Mililitros de solucién alcohdlica de KOH utilizada en la titulacién de acido libre.
4.1.4 Determinacion de pH

La determinacion de pH se realizd utilizando un potenciometro Horiba M-12, figura 4.5.
Con un rango de pH de 0-14 y rango de temperatura de 0-100°C. La determinacion se llevo
a cabo a temperatura ambiente al término de la reaccion y con la purificacion en los cuatro
surfactantes (Surf. 6hRT25°C, Surf. 8hRT25°C, Surf. 10hRT25°C y Surf. 12hRT25°C)
obtenidos en el proceso de optimizacion de la reaccion de hidroxilacién de los acidos

resinicos, apartado 3.3.3.
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Figura 4.5. Potenciémetro Horiba.

4.1.5 Prueba de solubilidad

La determinaciéon de solubilidad en muestras de brea y surfactante se realiz6 con 11
solventes organicos. Para la prueba se utilizaron 0.2 g de muestra y 1 ml de solvente en un

tubo de vidrio con tapa como se muestra en la figura 4.6.

Figura 9.6. Solubilidad de la brea (a) y el surfactante (b).
4.1.6 Conductividad eléctrica

Para determinar la conductividad eléctrica se realiz6 midiendo la resistividad eléctrica, se

utilizé un electrometro marca Keithley modelo 8009, utilizando 30 volts, figura 4.7.

e «
Resistivity Tost Current Traco

Figura 4.7. Electrometro Keithley.
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Las muestras se prepararon sobre cubre objetos con dimensiones 2 x 2 cm, extendiendo una
capa delgada de las muestras, previamente sometidas a calentamiento. Las muestras o
laminillas tanto del Surf. 10hRT25°C como de la brea, con espesor de 1 mm
aproximadamente, se dejaron enfriar durante 24 horas a temperatura ambiente para la

determinacion.

Siendo la conductividad la inversa de la resistividad, se emple0 la siguiente ecuacion:

, 1
o
Donde:
» = Reistividad (Q.cm).
o = Conductividad (S/cm).

4.1.7 Angulo de contacto

Para éste andlisis se utilizO un goniémetro, figura 4.8 y el software imagel para el

procesamiento de datos. La determinacion se realizo a temperatura ambiente.

Figura 4.8. Goniometro.

Para esta prueba se prepararon laminillas de la brea y el Surf. 10hRT25°C de la misma
forma que para la determinacion de conductividad eléctrica. ElI angulo de contacto se
determind realizando la prueba de la gota, para esta prueba se colocd un soporte universal
al lado del goniémetro sujetando una jeringa con agua de la cual se dejé caer una gota en

cada una de las laminillas, la muestra se colocé sobre la superficie de vidrio del goniémetro
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y una vez que la gota cayo sobre ella se tomo una foto, la cual se proceso en el software
para determinar el angulo que forma la gota con respecto a la superficie de la muestra, el

andlisis se realizo por triplicado para cada muestra.
4.1.8 Distribucion y tamafo de particula

Para la determinacion del tamafio y distribucion de particula se utilizé un equipo NanoSight

Nanoparticle Analysis Sistem LM20, figura 4.9.

Figura 4.9. Equipo NanoSight nanoparticle analysis system LM20.

El Surf. 10hRT25°C se utiliz6 en la preparacion de emulsiones para determinar el tamafio
de particulas que forma. La preparacion de las emulsiones se realizd de acuerdo a (Dokic et
al. 2012). Se utilizaron concentraciones del surfactante SFc3 de 6, 8, 10, 12 y 14% y 20%
de aceite de girasol con relacion a la masa de agua (25 ml). Las emulsiones se prepararon
mezclando el surfactante con el aceite después se agregd el agua, para la homogenizacion
se mantuvieron agitacion y temperatura 50 °C constantes durante 30 minutos. Al término
de este tiempo se tomé una pequefia cantidad de cada emulsion para realizar las

mediciones.
4.2 Técnicas de caracterizacion instrumental
4.2.1 Cromatografia de gases (GC)

Los cromatogramas fueron obtenidos en el Instituto de Investigaciones Quimico-
Bioldgicas, utilizando un sistema GC-MS ISQ LT, Thermo Scientific, con un intervalo de
masas de 1,2 a 1100 u, con software Thermo Scientific Xcalibur para el procesamiento de
datos, figura 4.10.
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Figura 4.10. Cromatdgrafo de gases de gases acoplado a un espectrémetro de masas Thermo Scientific.

4.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion por FTIR se llevo a cabo directamente por ATR, en el laboratorio de
posgrado de Ingeniera quimica. Las muestras fueron previamente secadas a 80 °C durante
una hora, se analizaron a temperatura ambiente y presién atmosférica; utilizando un equipo
FTIR Tensor 27 Bruker, rango de n(imero de onda de 400 a 4000 cm™, figura 4.11.

Figura 4.11. Espectrofotdmetro FTIR Tensor 27 Bruker.

4.2.3 Resonancia magnética nuclear (RMN-'H)

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H (RMN-'H) fueron obtenidos en el
Instituto de Investigaciones Quimico-Bioldgicas, en un espectrometro Varian Mercuri plus
a 400 MHz, figura 4.12. Para el procesamiento de datos se utilizo el software MestReNova
y ChemDrew para simulacion. Las determinaciones se realizaron en CDCl3

(Deuterocloroformo) como disolvente y TMS (Tetrametilsilano) como referencia interna.
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Figura 4.12. Espectrémetro Varian Mercuri plus.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion fisico-quimica comparativa entre la brea y los surfactantes

Tabla 5.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de la brea y los surfactantes.

Analisis Brea Surf. Surf. Surf.
4hRT95°C 6hRT95°C 10hRT25°C
indice de acidez 158.2 129.1488 115.9278 136.3579
Color 4 + 12 + 12 + 10
Rendimiento - - 60% 64%

5.1.1 Color

Se observd un considerable aumento de color entre la brea y los surfactantes Surf.
4hRT95°C, Surf. 6hRT95°C y Surf. 10hRT25°C formados a partir de la hidroxilacién de
los acidos resinicos, de acuerdo a la tabla 5.1. Este aumento en intensidad de color se debe
al tiempo de exposicién, ya que los &cidos resinicos se oxidan durante la reaccion y la

destilacion del producto.
5.1.2 Indice de acidez

En la tabla 5.1 respecto al indice de acidez se muestra una notable disminucion en los
surfactantes hasta en un 27 % a partir de la brea. Esto debido a la incorporacién de grupos

hidroxilo.
5.1.3 Indice de hidroxilos

En cuanto al indice de hidroxilos se observa que en comparacion con la brea hubo un
aumento en una proporcion doble, asi tambien el Surf. 10hRT25°C fue en el cual se obtuvo
el mayor incremento en el indice de hidroxilos (4.45), tabla 5.1. Esto se debe en gran
medida a las condiciones en las cuales se llevo a cabo la reaccion de hidroxilacién de los
acido resinicos, es decir, el manejo de temperatura a diferencia de la reportada en otros

trabajos. Por lo que se puede deducir que la temperatura es la variable critica en el proceso
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de reaccion. Aunado a esto, cabe mencionar que cada materia prima (en este caso la brea),
tiene comportamiento muy diferente, debido a su procedencia, métodos de extraccion y
destilacién. Sin embargo, el resultado obtenido es satisfactorio para demarcar un cambio de

polaridad en la molécula.

Las tres determinaciones antes mencionadas estan en concordancia a lo reportado por

Guzman en 2016 donde realizo la hidroxilacion del acido abiético.
5.1.4 Determinacion de pH

Al inicio de la reaccién de los acidos resinicos hidroxilados a 25 °C el pH fue de 4.5 en
promedio. Al término de la reaccién se observa que en las muestras al retirar el precipitado,

los valores son muy cercanos a la neutralidad con un promedio de 6.75.

Al realizar el proceso de purificacion los resultados indican que el pH en las muestras se
torna a un promedio de 5.5 en la escala de pH, figura 5.1. Los resultados de pH descritos

son un parametro para confirmar que se realizo la hidroxilacion.

7 _
6 ]
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4]
T Ba
37 mb
2 .
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0 T T T T
SFC1 SFC2 SFC3 SFC4

Figura 10. pH al término de la reaccién (a) con proceso de purificacion (b).
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5.1.5 Prueba de solubilidad

Tabla 5.2. Solubilidad de la brea y el Surf. 10nhRT25°C en diversos solventes.

Solvente Brea 10hSRu'I[;5° c Observaciones

Hexano No No Precipitado y separacion de fases
Tolueno Parcialmente Si Cristalino
Eter etilico Si Si Cristalino

3 Benceno Parcialmente Si Ligera turbidez

= Alcohol butilico Si Si Tardado

E Iso-propanol Si Si Tardado
Acetato de etilo Si Si Cristalino
Etanol Si Si Cristalino
Acetona Si Si Cristalino
Metanol Si Si Cristalino
Agua No Parcialmente Inicial separacion de fases

En la tabla 5.2 se puede apreciar que tanto la brea como el Surf. 10hRT25°C son insolubles
en hexano y con el agua el Surf. 10hRT25°C forma una solucidn blanca en la superficie. Se
solubilizan parcialmente en benceno y tolueno. Se observo una disolucion més lenta en los
alcoholes iso-propilico y butilico. En acetato de etilo, acetona, éter etilico, metanol y etanol

son completamente solubles, las disoluciones son cristalinas.

Se observo un cambio de coloracion, la cual se torna amarillo intenso-naranja, lo cual se
atribuye a procesos de oxidacion en el surfactante mientras que en la brea sin hidroxilar el
color se mantuvo constante. Por lo tanto, se puede indicar que la brea es soluble en algunos

solventes de polaridad intermedia de acuerdo con Mena, 2009.

Como consecuencia de los resultados del estudio, se establece que el surfactante es
completamente a fin a solventes de polaridad intermedia y se requiere un mayor grado de

hidroxilacion para incrementar su solubilidad en solventes polares.
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5.1.6 Conductividad eléctrica

Los valores de resistividad y conductividad eléctrica de la brea y el surfactante Surf.
10hRT25°C se muestran en la tabla 5.3. La conductividad de la brea es menor a la
conductividad del surfactante. EI cambio nos hace notar que se llevo a cabo la insercion de
grupos OH, a los cuales se atribuye el aumento en la conductividad eléctrica en el Surf.
10hRT25°C respecto a la brea, los dos materiales siguen considerandose aislantes de
acuerdo a los valores obtenidos, es importante enfatizar que el surfactante obtenido esta
representando el comportamiento como la “cabeza” de un surfactante, y con ello se permite
a posteriori, la insercion de moléculas quimicas lo cual permitira modificar el caracter

conductivo del surfactante.

Tabla 5.3. Resistividad y conductividad eléctrica de la brea y el Surf. 10hRT25°C.

Muestra Resistividad eléctrica Conductividad eléctrica
(Q.cm) (S/cm)
Brea 3.33x10" 3.003003x10°
Surf. 10hRT25°C 4.88x10% 2.0491803x10™

Los resultados que se obtuvieron fueron similares a los reportados en la literatura para
materiales considerados como aislantes, entre ellos resinas sintéticas como el ambar
(resistividad 5x10™).

5.1.7 Angulo de contacto

Figura 11. Angulo de contacto de la gota de agua sobre la superficie de Surf. 10hRT25°C (a) y brea (b).
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El valor del angulo de contacto de la gota de agua sobre la superficie de la brea disminuye
al aumentar el tiempo de exposicion, formando un &ngulo de 58° a t=0 min y de 38° a t=60

min.

Respecto al surfactante Surf. 10hRT25°C muestra un comportamiento muy similar al de la

brea solo que con valores de angulos menores (figura 5.2).

El valor del &ngulo es de 56° a t=0 min y de 35.3° a t=60 min de contacto del angulo
formado es como se puede observar en la figura 5.3. La disminucion del angulo de contacto
en Surf. 10hRT25°C indica que su caracter es ligeramente mas hidréfilo que la brea, siendo
esta ultima insoluble en agua, estos resultados son acordes a las pruebas de solubilidad, lo
anterior también es avalado por el porcentaje de hidroxilacion que se logro obtener en esta

etapa experimental.
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Figura 12. Angulos de contacto de agua en brea y Surf. 10hRT25°C a distintos tiempo de exposicion.

5.1.8 Distribucion y tamafio de particula

En la figura 5.4 se muestran los tamafios de particula en emulsiones con el surfactante Surf.
10hRT25°C con concentraciones de Surf. 10hRT25°C de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 y 16%. (40
minutos de agitacion constante) siendo estos tamafios de 49, 40, 60, 53, 54, 62, 106 y 242
nm.
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A partir de estas concentraciones se aprecia un tamafio de particula estable en emulsiones
hasta una concentracion de Surf. 10hRT25°C del 12%. Posterior al 12% en concentracion

de Surf. 10hRT25°C, el tamafio de las particulas aumenta considerablemente.

El incremento del tamafio de particula posterior al 12% de Surf. 10hRT25°C, se debe a un
proceso de coalescencia, este se observa cuando las particulas adquieren dimensiones tan
grandes que les es dificil moverse y comienzan a asociarse. Este comportamiento ocurri6 a

dimensiones de 62 nm con 12% del surfactante.

Al aproximarse las particulas se da un proceso sumatorio entre las particulas ya existentes.
Es decir, al acercarse entre ellas, las particulas de 62 nm (12% Surf. 10hRT25°C) tienden a
duplicar su tamaro, siendo ahora de 106 nm (14% Surf. 10hRT25°C). Posteriormente, al
acercarse particulas de 106 nm (14% Surf. 10hRT25°C) se presenta un valor de 242 nm
(16% Surf. 10hRT25°C).
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Figura 13. Tamafio de particula en emulsiones con Surf. 10hRT25°C.

Los resultados son similares a los reportados para emulsiones de aceite en agua probados
por Dokic et al., 2012.

5.2 Técnicas de caracterizacién instrumental

Para determinar los acidos resinicos y el grado de insaturacion presentes en la resina de

pino, se hicieron andlisis a traves de Cromatografia de gases y FTIR.
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5.2.1 Cromatografia de gases (GC)

En la Tabla 5.4 se muestra la composicién quimica en porcentaje de la brea y los
surfactantes obtenidos. Donde la diferencia mas notable entre la brea y el Surf. 4hRT95°C
se encuentra en el contenido de acido dehidroabiético y abietico, mientras que para la brea
y el Surf. 6hRT95°C el cambio mas significativo es en el acido pallstrico y abiético, con
respecto al Surf. 10hRT25°C los cambios se presentan en los &cidos pallstrico y pimarico.

Este cambio se debe a la isomerizacion que experimentan los &cidos resinicos.

Tabla 5.4. Composicion quimica de los principales acidos resinicos de la brea y los surfactantes.

Acidos Brea Surf. Surf. Surf.
Resinicos (%)  4hRT95°C (%) 6hRT95°C (%) 10hRT25°C (%)
Pimarico 9.1 9.19 10.97 6.7
Palustrico 8.99 8.93 11.29 16.88
Dehidroabiético 12.03 9 11.01 7.66
Abiético 10.38 10.98 11.34 11.02
RT: 7.01 - 25.00 1052 W
100~ 2£719.80 Nahidrnahidticn .:
% 10.15 Paliictrirn 619-17 \ -Eé:igg
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Figura 14. Cromatograma de CG correspondiente a la muestra de brea.

42




U.M.SN. H.

RT: 7.22 -24.52

P 619.26 NL:
100 Pallistrico 19.86 > Ahiético 4.19E9

TIC MS
90 RHB-17

80 10.16

70 ———  Dehidroahiético

60

19.09
o Piggyico <1843 2022

40 16.48 (

30 1702 |

20 13.43 1381 \
|

..

1024 1522 || | f o,
01758 less % 10 saes 0 AT e

B e B o B e L JBL A L
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Time (min)

10 9.90

Figura 15. Cromatograma de CG correspondiente a la muestra de Surf. 10hRT25°C.

La GC muestra para la brea un contenido de &cido dehidroabiético del 12.03% y abiético
del 10.38%; después de la reaccion de hidroxilacion se obtuvo el Surf. 4hRT95°C, en el
cual el acido dehidroabiético disminuye un 3.03% y aumenta el acido abiético un 0.6%,

figuras 24 y 25, respectivamente.

Para el Surf. 6hRT95°C la concentracion del acido palustrico aumenta un 2.3% vy el
abiético aumenta un 0.96% respecto a la brea. Se modifico la cinética de la reaccion de
hidroxilacion y se obtuvo el Surf. 10hRT25°C con un aumento en los acidos palustrico y

abiético de 7.89% y 0.64% respectivamente.

Como resultado del anélisis GC, se observa la tendencia hacia la formacion del acido
abético y palustrico en mayor proporcion, lo cual se toma como referencia para el anélisis

estructural posterior.

5.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La figura 5.7 muestra los analisis realizados por FTIR de la brea y los surfactantes. Los tres
FTIR muestran dos sefiales caracteristicas de la brea, una sefial en el intervalo de 2900 a
3000 cm™ que corresponde a la vibracién de tensién C-H vy la sefial a 1691 cm™ del grupo
C=0.
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Figura 16. Espectro infrarrojo comparativo de la brea y los Surf. 4hRT95°C y Surf. 6hRT95°C.

La figura 5.8 muestra el espectro FTIR de la brea y el Surf. 6hRT95°C. Para el Surf.
6hRT95°C se observa una débil sefial a 3429 cm™ correspondiente a los OH’s. Sin
embargo, para este Surf. 6hRT95°C, en 1276 cm™ y 1031 cm™ se observa una vibracién de
estiramiento C-O (por puentes de hidrogeno intramolecular) mas intensa y definida
respecto a la brea. Para mejorar este anélisis se realiz6 una amplificacion en el intervalo de
1600-1200 cm™ (figura 5.9), donde se observa una sefial de intensidad media a 1496 cm™,
gue es asignada al enlace C-O-H con una vibracion dentro del plano, esta sefial es mas
intensa en el Surf. 6hRT95°C. Las sefiales correspondientes a los dioles (3400-3500 cm™)
no se ven claramente lo cual se atribuye a la reducida hidroxilacion que se obtuvo el

sistema de reaccion empleado.
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La figura 5.10 presenta el FTIR comparativo de los surfactantes Surf. 6hRT25°C, Surf.
8hRT25°C, Surf. 10hRT25°C y Surf. 12hRT25°C que se obtuvieron en el proceso de
valoracion del tiempo en la reacciona 25°C. En este espectro se observan diferencias en las
sefiales a 3410 cm™ correspondiente a los OH’s. En una amplificacién en el intervalo de
3000-2500 cm™ (figura 5.11), se observa una intensidad mayor a 1410 cm™ para el

surfactante SFC3, asignada a los grupos OH.
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Figura 190. FTIR comparativo de los Surf. Figura 18. Regi6n 3000-2500 cm™ del FTIR
6hRT25°C, Surf. 8hRT25°C, Surf. 10hRT25°Cy comparativo de los Surf. 6hRT25°C, Surf.
Surf. 12hRT25°C. 8hRT25°C, Surf. 10hRT25°C vy Surf. 12hRT25°C.
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En la figura 5.12 se presenta el espectro FTIR del Surf. 10hRT25°C, observandose una
sefial débil a 3424 cm™ correspondiente a grupos OH’s. Asi también, se muestran las dos
seflales caracteristicas de la brea, un pico en el intervalo de 2900 a 3000 cm™
correspondiente a una vibracién de tensién C-H, la sefial a 1692 cm™ es una frecuencia de
grupo caracteristico de C=0 vy resulta de las vibraciones de flexion de la molécula. Se
puede apreciar una sefial de intensidad media a 1496 cm™, que es asignada al enlace C-O-H
con una vibracion dentro del plano. También se exhiben bandas a 1458 y 1385 cm™, por las
flexiones asimétricas y simétricas del grupo metilo -CHs, respectivamente. En 1273 cm™ se
muestra el enlace C-O por una vibracién de estiramiento por los puentes de hidrogeno
intramolecular. Se destaca la zona 1150-1180 cm™ atribuible a los grupos isopropilo, tipicos
de &cidos resinicos. La existencia de fragmentos olefinicos (ciclicos, o exociclicos, trans o

cis) se avala por las bandas en la zona 950-970 cm™. (Torres, 2015)
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Figura 20. Espectro infrarrojo del Surf. 10hRT25°C.
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Tabla 5.5. Frecuencias de los grupos organicos presentes en la brea y los surfactantes.

Enlace Tipo de compuesto Intervalo((élrenl_‘lr)ecuencias Intensidad
O-H Alcoholes/puente de H 3200-3600, 1050-1300 Fuerte
- Acidos Carboxilicos 3500-3650 Media
- Ac. Carboxilicos/puentes de H 2500-2700 Ancha
C-O Alcoholes, acidos carboxilicos 1050-1300 Fuerte
C=0 Acidos carboxilicos 1690-1760 Fuerte
C-O-H Acido carboxilico 1400-1500 Media
CHs; Grupo metilo 1390-1460 Media
(CH3),CH Grupo isopropilo 1150-1180 Media

5.2.3 Resonancia magnética nuclear (RMN-'H)

En la figura 5.13 se muestra el resultado de RMNH (400MHz, CDCI3, 5). Se observa una
sefial entre 4-7.3 ppm que corresponde a los hidrégenos y carbonos con hibridacién sp?, los
cuales son especificos. Un doblete a 7.17 (d, J = 4Hz, 1H), un doblete mas a 7.01 (d, J =
4Hz, 1H), y un singulete a 6.88 (s, 1H), son atribuidos a cada uno de los tres hidrégenos en
el grupo aroméatico del &cido dehidroabiético, es importante enfatizar que éste es el Unico
acido que presenta un anillo aromatico. Posteriormente en 5.77 y 5.39 ppm corresponden a
los hidrdgenos del &cido abiético, el cual es el Unico que presenta hidrogenos aislado en su
estructura. En la region entre 2.92-2.87 (m, 2H); 2.8-2.9 (m, 1H) y 2.25-2.32 (dd, J =12,
2H); son sefiales que corresponden a los hidrogenos de los carbonos (7, 15,1) del acido
dehidroabiético. En 1.7-1.95 (m, 5H) se observan los 5 hidrogenos de los carbonos (5, 6, 2,
3) y finalmente, en 1.56-1.73 (m, 2H); 1.27 (s, 3H); 1.22-1.26 (s, 9H), son sefales
correspondientes nuevamente al &cido dehidroabiético. En la muestra de resina que se
utiliz6 como materia inicial el mayor porcentaje que se encontré fue de acido
dehidroabiético. Las sefiales que se observaron en nuestra muestra han sido previamente

reportadas por otros autores (Sacripante et al., 2013).
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Figura 21. Espectro de RMN™H de la brea.

La figura 5.14 muestra el espectro RMN-'H para la brea hidroxilada, en donde se
identificaron las sefiales del &cido dehidroabietico y abiético que coincide con las
identificadas en la brea sin hidroxilar. Se realizd6 una amplificacion para visualizar las
sefiales correspondientes los hidrégenos del grupo OH entre 2.5 y 5, rango muy amplio
debido a la formacion de puentes de hidrogeno. Las sefiales indicadas se presentan
definidas y se intensifican, lo cual coincide con los resultados de FTIR. También se
observan los hidrogenos alfa respecto a carbonilos y derivados de acido que se sitlan entre

2y 2.5 ppm.
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Figura 22. Espectro de RMN™H de la brea hidroxilada.

5.2.4 Espectro de RMN-'H de una de las fracciones de la separaciéon por
cromatografia en columna de Surf. 10hRT25°C y comparacion con la simulacion del
acido abiético hidroxilado.

En la figura 5.15 se muestran las sefiales a 4.09 y 4.37 ppm de los grupos OH en la

estructura del acido abiético. Con estas sefiales se comparé la figura 5.16.




U.M.SN. H.

Figura 23. Simulacion del 4cido abiético hidroxilado.

En la figura 5.16 se muestra el espectro de RMN-'H de una de las fracciones de la muestra
de Surf. 10hRT25°C separada por cromatografia en columna. Al comparar las sefiales
presentes de la fraccion de Surf. 10hRT25°C con la simulacion del acido abiético (figura
34) se observa una diferencia en las ppm a las que deberian aparecer los grupos OH, por lo

tanto en esta fraccion analizada no estan presentes los hidroxilos.
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Figura 24. Espectro de RMN™H de una de las fracciones del Surf. 10hRT25°C.

Aln falté por analizar el resto de las fracciones colectadas de la muestra del Surf.

10hRT25°C y simular dos acidos resinicos mas en los cuales es posible la hidroxilacion.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES
6.1. Obtencién de eco-surfactante anidnico.

Los resultados de FTIR indican la incorporacion de polioles en las insaturaciones de los
acidos resinicos, obteniendo asi, el Surf. 10hRT25°C. Lo cual se corrobora con la RMN, la
isomerizacion que exhiben los acidos resinicos en cromatografia de gases y el incremento

en porcentaje de Indice de hidroxilos.
6.2 Caracteristicas del surfactante.

El tamafio y distribucion de las particulas en emulsiones de agua/aceite con Surf.
10hRT25°C es estable y correspondiente para las concentraciones utilizadas. El angulo de
contacto muestra un caracter hidrofilo en el surfactante, lo cual esta en relacion con el
incremento en los resultados de conductividad eléctrica y la solubilidad en solventes de

polaridad intermedia.

El indice de acidez de los surfactantes obtenidos es menor con respecto a la brea lo cual es
proporcional y correspondiente al indice de hidroxilos resultante. Lo que muestra un

cambio en la polaridad de la molécula.
6.3 Conclusién general.

El Surf. 10hRT25°C representa el funcionamiento de la “cabeza” de un surfactante, con
alto potencial para la posterior insercion de cadenas moleculares de sustancias quimicas de
alta importancia, lo cual le conferiria versatilidad y la capacidad de potencializar las
caracteristicas que ya han sido evaluadas en el presente trabajo. Cabe mencionar que se

pueden tener emulsiones estables utilizando bajas concentraciones de surfactante.

Por lo anterior se proyecta como un producto con buenas caracteristicas para ser utilizado

en diferentes areas de la industria.
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Propuestas

a) Realizar un estudio sobre el injerto de moléculas a la cabeza del surfactante que
confieran un mayor caracter hidrofilo o lipdfilo.

b) Ampliar el conocimiento sobre el comportamiento del contenido micelar critico.

¢) Realizar un andlisis tedrico basado en la simulacion de los &cidos resinicos
hidroxilados, asi como la caracterizacion por RMN de las fracciones restantes
obtenidas en la separacion por columna.

d) Indagar en la posible aplicacion del surfactante como encapsulador de farmacos.
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Participacion en congresos.

Participacion en el 13° Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Innovacion y
Séptimo Encuentro de Jovenes Investigadores del Estado de Michoacén, con la
ponencia y articulo “Formacion y analisis de dioles en acidos resinicos para la
obtencion de un surfactante” la cual fue presentada en el Centro de convenciones el
18 y 19 de octubre de 2018 Morelia, Michoacan.

Participacion en el XV encuentro Participacion de la Mujer en la Ciencia, con la
ponencia Yy articulo “Obtencion de un Surfactante por la Formacién de un Diol en el
Acido Abiético” la cual fue presentada en el Centro de Investigaciones en Optica

A.C. del 23-25 de mayo de 2018 Ledn, Guanajuato, México.

Participacion en el XV encuentro Participacién de la Mujer en la Ciencia, con la
ponencia y articulo “Ensayo de inmersion en agua de la madera de Gmelina
arborea” la cual fue presentada en el Centro de Investigaciones en Optica A.C. del

23-25 de mayo de 2018 Ledn, Guanajuato, México.

Participacion en el XV encuentro Participacion de la Mujer en la Ciencia, con la
ponencia y articulo “Analisis quimico de las sustancias extraibles de la madera de
Gmelina arborea” la cual fue presentada en el Centro de Investigaciones en Optica
A.C. del 23-25 de mayo de 2018 Ledn, Guanajuato, México.

Participacion en el 15° foro de ingenieria e investigacion en materiales, con la
ponencia y articulo ™ Esterificacion de acidos resinicos y sintesis del PMMA como
precursores para la obtencion de un barniz de base natural” la cual fue presentada en
instalaciones del Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales del 14-16 de

noviembre de 2018.
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Simulaciones de dos posibles formas de hidroxilacion del acido abiético.
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