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Resumen

Se describe un método, simple, rapido y preciso para la determinacién cuantitativa de un surfactante catiénico de tipo al-
quil propilen diamina (APDA), que por no presentar un grupo cromoforo en su estructura molecular, no puede ser detecta-
do directamente mediante fotometria. Se utilizé naranja de metilo (NM) como reactivo y se encontré una relacién este-
quiométrica de dos moléculas de NM por cada molécula de APDA para formar un complejo que absorbe en el rango
espectral UV-Visible. La determinacién cuantitativa se hace a un pH 6ptimo de 3.5, a partir de la grafica de variacion de la
absorbancia en funcidn de la relacién amina/reactivo, cuya caracteristica permite establecer el punto de equivalencia. El
rango de trabajo aplicable con este método para medicién de la APDA esté entre 2 10° My 3 10 M.

Palabras clave: Surfactante, cationico, espectrofotometria, titulacion, complejo, naranja de metilo.

Abstract

A simple, quick and accurate method is reported to quantitatively determine the concentration of a cationic surfactant of the
alkyl propylen diamine type, which does not exhibit a chromophoric group and thus cannot be directly detected by photome-
try. Methyl orange is used as the reagent to produce a derivative containing two methyl orange molecules per alkylamine
molecule that absorbs in the UV-Vis range. The absorbance variation at optimum pH of 3.5 versus the amine/methyl orange
ratio allows the determination of the end point. The range of alkyl amine concentration measurable with this method is from
210°Mto310“ M.

Key words: Surfactant, cationic, spectrophotometry, titration, complex, methyl orange.

1 Introduccién col., 2005), segun el tipo de nitrogeno del surfactante.
Entre las caracteristicas mas importantes de las espe-

Los surfactantes catiénicos se determinan cuantita-  cies que absorben radiacion electromagnética (R.E.M.), esta

tivamente mediante diversos métodos. El método de Cross
(Cross y cols, 1965) es un procedimiento volumétrico que se em-
plea desde hace unos 40 afios para el analisis de este tipo de sur-
factantes. Se basa en la realizacion de titulaciones a diferen-
tes valores de pH (Li y col., 2004; Metcalfe, 1984; Akbas y

la capacidad de combinar sus orbitales atdmicos con otros
(Wade, 2004). La absorcion de una molécula organica re-
sulta de las interacciones de los fotones con los electrones
que participan directamente en la formacién de los enlaces
(y por tanto se asocian con mas de un atomo), o con aque-
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llos que estan localizados alrededor de los 4tomos como
oxigeno, azufre, nitrégeno y los halégenos (Skoog y col.,
2001).

La absorcion de energia electromagnética por los com-
puestos organicos en la region ultravioleta/visible (UV-vis)
involucra la promocion de electrones en los orbitales ¢, Ty
n desde el estado fundamental a estados altamente energéti-
cos. Los estados altamente energéticos se encuentran vacios
durante el estado fundamental o no excitado, estos son los
denominado orbitales antienlazantes (Dyer, 1965).

Las longitudes de onda de absorcién de una molécula
organica dependen de la energia de enlace de sus diferentes
electrones. Los electrones que forman enlaces simples car-
bono-carbono o carbono-hidrogeno estan tan fuertemente
enlazados que su excitacidn necesita una energia corres-
pondiente al UV de vacio (por debajo de 180 nm) (Skoog y
cols, 2001).

Los métodos opticos son ampliamente utilizados para
la estimacion cualitativa y cuantitativa de muchos compues-
tos quimicos, entre ellos los surfactantes cationicos (Li y
Zhao, 2004) y anidnicos (Kamaya y cols, 1998; Yamamoto
y col., 1991; Rodenas y cols, 2005). Entre otros métodos se
encuentra la técnica de absorcién molecular en el rango
UV-vis (Skoog y cols, 2001). Esta ofrece varias ventajas
con respecto a la separacion cromatografica (Piera y cols,
1999), a la electroforesis capilar (Piera y cols, 1999), a los
métodos clasicos (volumetria) (Metcalfe, 1984), o a aque-
llos de espectrometria de masa (Merino et cols, 2003; Hira-
ta e llmura, 1993). La principal ventaja de la técnica de ab-
sorcion molecular, es que el instrumental utilizado es de
bajo costo y de uso simple, lo que la convierte en una herra-
mienta econdmica ademas de precisa.

Por otra parte, la aplicacion directa de esta técnica re-
quiere que la sustancia a analizar absorba R.E.M. en el ran-
go UV-Visible, es decir, que su estructura molecular inclu-
ya un grupo croméforo o bien, en el caso de las aminas,
usar condiciones especiales de vacio para evitar la interfe-
rencia debida a la absorcién de R.E.M por los compuestos
presentes en el aire en esta zona. Ademas, se requiere el uso
de cubetas especiales de fluoruro de litio ya que el cuarzo
absorbe por debajo de 180 nm (Skoog et cols, 2001).

Cuando la sustancia no es medible en el rango normal
o bien no se cuenta con un instrumental para la aplicacion
de la técnica al vacio, se puede utilizar un reactivo que con-
lleve a un derivado detectable mediante espectroscopia y
mesurable con una titulacidon espectro-fotométrica (Akbas y
col., 2005). Como ejemplos de esta técnica se puede citar la
determinacion de algunos analitos en ciclodextrinas y com-
puestos no absorbentes en matrices complejas, obteniéndo-
se buena reprodu-cibilidad de los métodos planteados (De
Leén y col., 2005). El Naranja de Metilo (NM) ha sido an-
teriormente utilizado para la determinacion de surfactantes
cationicos del tipo bromuro de alquil trimetil amonio, (Ka-
rukstis et cols, 1998).

Las Alquil Propilen DiAminas (APDA), son surfactan-
tes catidnicos usados como estabilizantes de emulsiones

asfalticas y como lubricante para cadenas transportadoras
(Hoja de especificaciones de Clariant). Resulta dificil su
cuantificacion a bajas concentraciones, puesto que la volu-
metria tradicional conlleva a resultados muy imprecisos o
simplemente es inaplicable a muy bajas concentraciones.

Los surfactantes catidnicos contienen frecuentemente
uno o varios grupos amino (-NH-) que pueden existir en
forma protonada o cuaternizada. En el caso del compuesto
alquil propilen diamina (APDA), puede presentar hasta dos
protonaciones si el pH es suficien-temente acido. Como es-
te compuesto no absorbe radiacién comprendida en el rango
UV-vis, se propone formar un derivado detectable, median-
te la formacion de un complejo de asociacion idnica de
acuerdo al principio de la titulacion de un surfactante anio-
nico por un catidénico en el método ASTM D-3049 Normas
(ASTM, 1989). A nuestro conocimiento este método no se
ha aplicado atn para el sistema APDA-NM.

2 Técnica experimental
2.1 Materiales

El surfactante cationico usado es una Alquil Propilen
Di-Amina, que contiene una cadena alquil proveniente de
sebo (C16 - C18 parcialmente insaturado), comerciali-zado
como Genamin TAP-100 por Clariant de Venezuela. Con-
tiene 100 % de materia activa, tiene un aspecto de cera pas-
tosa, y su masa molar promedio es de 322 Daltons de
acuerdo a una determinacion potencio-métrica. El Naranja
de Metilo es un producto Merck de grado analitico (>99,9
% de pureza). El acido clorhidrico es una solucion de Rie-
del-de-Haen. El cloroformo es de grado analitico Fluka
(>99,9 % de pureza). El acido acético es una solucion es-
tandar 0.5 M de Fluka.

2.2 Equipos

Se us6 un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu, mo-
delo UVmini 1240 con velocidad de barrido entre 24 —
1400 nm/min, ancho de banda efectivo de 1 nm y celdas de
cuarzo con un paso optico de 10 mm. Se utilizé un poten-
cidmetro marca Metrohm, modelo 691 y un conductimetro
Tacussel modelo CD 6N.

2.3 Procedimiento

Titulacién potenciométrica de la APDA.

Se colocaron 100 ml de la solucion de APDA 3,1x10°
M en un vaso de precipitado de 250 ml y se titularon usan-
do acido clorhidrico 0,108 N, midiendo el pH después de
haber afiadido cada alicuota de acido. El resultado se repre-
sentd mediante una curva de valoracion potenciométrica.

Titulacion conductométrica de la APDA.

Se colocaron 20 ml de la solucion de APDA 3,1x107
M y se diluyeron hasta 100 ml en un vaso de precipitado de
250 ml. Se valoré usando acido acético 0.003 N midiendo
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la conductancia tras la adicion de cada alicuota del 4cido. El
resultado se expresa a través de una curva de valoracion
conductimétrica.

Barridos espectrales

Se hacen barridos espectrales en el rango de 190 a 600
nm de las soluciones de APDA, de NM a varios valores de
pH, y de mezclas APDA/NM en diferentes proporciones
molares y a varios valores de pH. La muestra se coloca en
una celda de cuarzo y se mide su absorbancia con un espec-
trofotémetro.

En las mezclas APDA/NM, se coloca primero 10 ml de
solucién de APDA 3,1x10* M en un balén aforado de 100
ml. Inmediatamente se afiade un cierto volumen de una solu-
cion de NM 2,95 x 10 M. Posteriormente se adicionan 200
pL de cloroformo con la finalidad de mantener disuelto al
complejo formado (Rubinson y col., 2000). Finalmente se
enrasa el balén con agua destilada, ajustando el pH de cada
solucion hasta un valor de 3,5 usando HC1 IN.

Titulacion fotométrica del APDA

Se sigue el mismo procedimiento que con las mezclas
APDA/NM, pero se hace la medicion de la absorbancia de
cada solucion a 362 nm por las razones que se precisaran
mas adelante.

3 Resultados y discusion
3.1 Titulacion de la APDA

La APDA se comporta como una base débil; en solu-
cion acuosa ofrece un pH levemente bdasico (9,9 a
0,0031M), pero no se ioniza significativamente, por lo que
se debe acidificar el medio para poder obtenerla en las for-
mas mono- y di-protonadas (ver Fig.1).

Ry~ MH - R-NH, (a)
+

Ry- MH - Ry- NH, (b)
+ +

R, - NH,- Ry-NH,, (c)

Fig. 1. Férmula de la APDA (a) En su forma neutra (b) mono-protonada
(c) di-protonada. R= cadena sebo, R, = grupo propileno

Este compuesto presenta dos equilibrios como base
débil, cada uno con su constante, de acuerdo a las ecuacio-
nes 1y 2:

R;-NH-R,-NH, + H,0 <> R;-NH-R,-NH'; + OH

[R,~NH-R, —NH:][OH]

Kb, =
[R;—NH-R, -NH, ] (1

R,-NH-R,-NH"; + H,0 < R;-N"H,-R,-NH";+ OH

_[R,=NH; -R, -NH;][OH ]

Kb, .
[R,—~NH-R, —NH!] @

La Fig. 2 indica la variacion del pH durante la titula-
cion potenciométrica de la APDA. La primera neutraliza-
cion de la di-amina se obtiene a pH 9, mientras que la se-
gunda neutralizacion se determina mediante el método de la
primera derivada a pH 5,05, el cual segin los calculos se
alcanza con 2 moles de HCI por cada mol de APDA.
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L
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= T
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Fig. 2. Curva de titulacion de 0,31 mEq de APDA con HC11,08 x 10" Ny
aplicacion del método de la primera derivada

El equilibrio de la hidroélisis de la sal se expresa de la
siguiente manera:

R;- N'H,-R,-NH; + H,0 < R;- NH-R,-NH"; + H;O

_[R,~NH-R, -NH;][H;0] _ Kw
[R,—NH}-R,-NH{] Kb, 3)

Donde Kw es la constante de disociacion del agua.

El valor de la constante Kh hallada con los datos de la
valoracion es 1,35x10%, de aqui se deduce por la ecuacién
3, la segunda constante de basicidad con un valor, Kb, =
7,4x107.

En consecuencia, se puede decir de acuerdo a la ecua-
cion 2, que cuando el pH es de 3,87 unidades, hay 10.000
veces mas APDA di-protonada que mono-protonada. Por lo
cual, llevar el pH por debajo de 4 unidades garantiza la di-
protonacién de la APDA.

35
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P
25 4 W

]
o
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o

0 001 002 003 004 005 006 007 0.08
Eq

Fig. 3. Curva de titulacion de 0,03105 mEq de APDA
con acido acético 0,003 N
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Con el propésito de verificar los resultados arrojados
por el analisis potenciométrico, se realizO una titulacion
conductimétrica. La Fig. 3 indica que los dos puntos de
equivalencia indicados por los quiebres de la variacion de
conductividad, coinciden a mas o menos 2% con los deter-
minados mediante potenciometria.

3.2 Estudio espectral del NM y de la APDA

El NM es un indicador acido—base coloreado de tipo
azodico de pKa = 3,46 que vira en el intervalo de pH de 3,1 -
4,4. Puede ser utilizado como reactivo para la formacion de
complejos por emparejamiento i6nico (Skoog y cols, 2001;
Rouessac y col., 2003). E1 NM posee una ionizacién de tipo
anionica en todo el rango de pH de interés gracias al grupo
sulfonato (Crampton, 1999). A pH > 4,4 presenta una colo-
racion amarilla-anaranjada. A pH < 3,1 se protona y posee
también una ionizacion cationica que produce una desloca-
lizacion electronica (ver Fig. 4) que resulta en un color rojo.
La Fig. 5 indica el espectro de las dos especies del NM. Se
nota que la capacidad de absorber R.E.M de ambas especies
en la zona entre 180-300 nm es semejante.

S0 S0;5
pH<31
: pH>44 :

N(CH,), +N(CH,),

Fig. 4. Tonizacion de NM en solucion acuosa en funcion del pH
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Fig. 5. Barrido espectral del NM 5,9x10”° M a diferentes valores de pH

El espectro UV-Vis de la APDA fue estudiado en el
rango de 190-600 nm, y se corrobord que no se presenta
ninguna absorbancia a longitud de onda mayor que la que
corresponde a la absorbancia del enlace C=C (190 nm).

3.3 Estudio del complejo formado

Cuando se agrega una solucion de NM a una solucion
de APDA en condiciones de pH en que la diamina esta di-
protonada, se produce una asociacion entre el compuesto
anionico (NM) y el compuesto cationico (APDA) por la in-
teraccion entre las cargas de signos opuestos. Eso resulta en
la formacion de una cantidad creciente del complejo cata-
nidnico. Esta progresion se puede comprobar haciendo un
seguimiento espectral de la solucion a medida que disminu-
ye la relacion APDA/NM.

Se parte de un volumen de una solucién de APDA de
concentracion conocida, y se hacen adiciones de alicuotas
de una solucion de NM. Al principio, la totalidad del NM
agregado reacciona con la APDA teniendo una matriz com-
puesta por el complejo formado y el exceso de APDA. Esta
situacion corresponde al espectro de la Fig. 6, en donde las
proporciones molares APDA:NM son de 4:1 y 1:1 respecti-
vamente. Se nota el surgimiento de un pico de absorbancia
ubicado a 362 nm que no corresponde ni al APDA ni al
NM, sino al complejo.

Si se continua con la adicién de reactivo, se produce
mas complejo (aumentando la absorbancia a 362 nm), ade-
mas, aparece un segundo pico de absorcion en 270 nm. La
Fig. 6, corresponde a proporciones molares de APDA:NM
de 1:2 y 1:4. Se debe destacar que en estos barridos, la ab-
sorbancia total se mantiene casi constante por el incremento
del volumen del sistema a cada adicion de NM, el cual re-
sulta en un descenso de la concentracion final del complejo.

Finalmente, si se sigue adicionando NM, se llega a un
punto en el cual, toda la APDA ha reaccionado. Mas alla de
este punto, que se llamara punto estequiométrico, cualquier
adicion de NM quedard sin reaccionar en el sistema, por lo
que la absorbancia dependera ahora de la combinacioén de
las absorbancias producidas por el complejo formado y el
NM en exceso.

Tras haber sobrepasado el punto estequiométrico, apa-
rece claramente un tercer maximo de absorbancia en 465
nm (relacion molar APDA:NM de 1:15 y 1:20). Ese pico se
debe a la absorcion del NM a pH 3.5, el cual tiene un com-
portamiento espectral intermedio entre los comportamientos
mostrados en la Fig. 5, ya que hay una cantidad ionizada y
una cantidad sin ionizar.

De esta manera, se verifica la formacion de un complejo
coloreado que absorbe a una longitud de onda distinta a la del
reactivo original. Esta longitud de onda (362 nm) que corres-
ponde a la vez a una absorbancia baja e igual (punto isosbés-
tico) de las dos especies del NM (véase Fig. 5), es la optima
para determinar la presencia del complejo, y por tanto es uti-
lizada para cuantificar la concentracion del mismo en la
prueba de determinacion del punto estequiométrico.
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Fig. 6. Barrido espectral del complejo formado a medida que aumenta la
cantidad de NM desde una relacion molar APDA:NM de 1:0 hasta AP-
DA:NM de 1:20 a pH 3,5

3.4 Influencia del ph

Las formulas moleculares de la APDA y del NM, indi-
can que la reaccion ocurre mediante la formacion de un en-
lace entre el grupo anionico del NM y los grupos catidnicos
de la APDA. Eso significa que la di-protonacion de la ami-
na es indispensable para que la reaccion de formacion del
complejo ocurra. Es el caso a pH inferior a 4 unidades co-
mo se ha visto anteriormente. Sin embargo, si el pH es infe-
rior a 3,0 el NM puede presentar también la ionizacion ca-
tionica (Fig. 4 izquierda) e incluso a pH muy acido puede
desaparecer la ionizacion del grupo sulfonato, lo que puede
eventualmente alterar el resultado del analisis.

Para determinar las condiciones apropiadas de pH y
garantizar la doble cationizacion de la APDA vy la anioniza-
cion apropiada del NM, se realizaron barridos espectrales a
valores de pH variables. Se agregaron NM y APDA, en re-
lacion estequiométrica de acuerdo a la reaccion (AP-
DA:NM de 1:2 molar). En la Fig. 7 se indican los resulta-
dos.
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Fig. 7. Barridos espectrales del complejo formado en funcion del pH de la
solucion

Se puede observar valores de absorbancia mas altos a
pH 3,5 que a otros valores de pH a 362 nm. Puesto que la
cantidad de APDA es la misma en todos los casos y que
ella permanece di-protonada, la formacion de una cantidad
de complejo menor, se puede atribuir a la ionizacion catio-
nica del NM que puede bien sea repeler o competir con los
nitrogenos cargados positivamente de la APDA. También,
se puede notar que sobre los 430 nm se presenta un aumen-
to de la absorbancia del sistema a pH menor de 3,5, lo que
tiende a confirmar que el NM se puede eventualmente auto-
asociar. Esta tendencia se confirma a pH 2,3 donde no solo
se nota la disminucion de los picos caracteristicos del com-
plejo, sino que ademas, se torna muy importante el pico a
500 nm, caracteristico del naranja de metilo en su forma
acida. Por encima de pH 4 se obtiene siempre el mismo es-
pectro.

El valor 6ptimo de pH esta por lo tanto en el rango de
3,5 a 4 unidades. Se selecciona un pH de 3,5 para el anali-
sis, pues a esa concentracion se tiene la certeza de que la
amina libre se encuentra en su forma di-protonada atn a
muy baja concentracion, y ademas que el NM no presenta
una ionizacidn catidnica suficiente para interferir.

3.5 Validacién del método

Las muestras utilizadas para la validacion del método
consistieron en soluciones patrones de APDA disuelta en
agua. La Fig. 8 muestra la variacion de absorbancia en fun-
cion de la relacion molar NM/APDA. Puesto que no solo el
complejo, sino que también el NM absorbe, aunque en me-
nor grado, a 362 nm, el punto de equivalencia se determina
por el cambio de pendiente. Antes de alcanzar este punto, la
absorbancia es proporcional a la concentracion del comple-
jo, quien es la Unica especie absorbente hasta ese momento.
Mas alla, la absorbancia varia linealmente con el exceso de
NM (Ver Fig. 8). En la practica se ubica precisamente el
punto de equivalencia por extrapolacion lineal de las ten-
dencias antes y después en la Fig. 8.

1.2

0.8 1

Absorbancia (Au)
L)
=

0 < T T T
1 2 3 4
Moles NM/Moles APDA

Fig. 8. Titulacion espectrofotométrica del APDA con NM a 362 nm
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Al utilizar una solucion de APDA de concentracion co-
nocida (2,5 x 10* M) y hacer el analisis a 362 nm, se corrobora
que el punto de quiebre de pendiente (Fig. 8), corresponde a
una relacion de 2 moles de NM por cada mol de APDA con
una excelente precision.

El rango de concentracion de la APDA apropiado para
emplear este método es entre 2 x 10° My 3 x 10 M, que co-

rresponde al rango de absorbancia de 0,1 a 0,9 Au. Concentra-
ciones por debajo de este rango conducen a imprecisiones,
mientras que para soluciones mas concentradas pueden ocurrir
desviaciones a la linearidad de la ley de Lambert-Beer.

Si se comparan los resultados obtenidos tras aplicar este
método con el método de Cross, se puede concluir que existe
un margen de error de 5 % del método propuesto en compara-
cion a un margen de error de 10% que existe con el método de
Cross. Se puede decir que el método propuesto tiene un rango
de aplicacion con concentraciones 100 veces mas bajas que el
método clasico de Cross, y con mas precision.

3.6. Extension del método propuesto

De acuerdo a los resultados anteriores, el método pro-
puesto deberia poder aplicarse a otras aminas, siempre y
cuando:

e Se conozca o se pueda determinar la constante de basici-
dad Kb, para la amina a estudiar.

e De acuerdo a la constante de basicidad, se pueda escoger
un reactivo que sea capaz de reaccionar rapida y comple-
tamente con la amina.

e Exista una longitud de onda Optima para el analisis, la
cual se puede determinar mediante un barrido espectral
del complejo formado.

4 Conclusion

La concentracion de surfactante de tipo APDA puede ser
determinada mediante espectrofotometria UV-Vis, mediante la
formacion de un complejo con NM en proporcion estequiomé-
trica 2:1 NM/APDA, el cual ofrece un maximo de absorbancia
a una longitud de onda diferente que en el caso del NM. El va-
lor del pH seleccionado es un factor muy importante. Debe ser
suficientemente acido para garantizar la di-protonacion de la
APDA, pero no demasiado para que el NM no esté protonado
significativamente. Se encontrd que el pH 3,5 que se corres-
ponde con el pKa del NM, garantiza tales condiciones. El
complejo formado se analiza mediante una titulacion espectro-
fotométrica a 362 nm, longitud de onda en la cual el complejo
adsorbe notablemente, mientras que el NM presenta poca ab-
sorbancia en sus dos formas de ionizacion.

Aunque la potenciometria y la conductimetria puede ser
utilizada para la estimacion de aminas grasas, el método pro-
puesto permite la medicién de soluciones a concentraciones
mas bajas. Sin embargo, su aplicabilidad depende del tipo de
muestra a analizar. Para matrices mas complejas, se debe veri-
ficar que no existan sustancias que puedan interferir quimica ni
espectral-mente en el analisis.
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