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In the present paper the results of original contribution, concerning the synthesis of ethoxylated butanol and charac-
terization of the resulting product, are presented. Butanol and ethylene oxide were used in 1:5 molar ratio. Potassium
hydroxide is used as catalyst, the starting material being butanol originated from different sources. The behavior of
reaction product in aqueous solution has been investigated.

Introducere

In lucrare sunt prezentate rezultatele cercetirilor referitoare la sinteza, caracterizarea si proprietatile apli-
cative ale butanolului polietoxilat. Cercetarile recente legate de sinteza si proprietatile substantelor tensio-
active neionice s-au diversificat in ultimul timp din cauza biodegradabilitatii asigurate de structura lantului
hidrofob [1-8]. Un lant hidrofob liniar asigurd un grad de biodegradabilitate mai mare de 90%. Daca lantul
hidrofob este mai scurt de zece atomi de carbon si continutul de oxid de etilena mai mic de 10 moli, gradul
de biodegradabilitate creste. Ponderea cea mai mare (peste 80%) din productia de alcooli grasi polietoxilati
este realizata pe baza de alcooli liniari [1-3].

Reactia de polietoxilare constd din aditia oxidului de etilend la compusi cu hidrogen activ si are loc in
cataliza bazica, acida sau in prezentd de catalizatori selectivi. Mecanismul reactiei totale este o substitutie
nucleofild SN1 si constd dintr-o succesiune de reactii intermediare (1), (2), (3) de initiere si de crestere a
lantului polioxietilenic, in urma cérora rezultd un amestec de polimeri cu diferite greutdti moleculare, de-
scrise de curbe de distributie a gradului de polietoxilare, mai inguste sau mai largi, in functie de natura cata-
lizatorului. In literatura sunt mentionati catalizatori alcalini clasici: NaOH, KOH, alcoxizi de sodiu si potasiu,
oxizi de calciu, magneziu, aluminiu sau amestec de oxizi metalici modificati prin tratament cu acizi carboxi-
lici sau cu acid fosforic. Literatura arata ca fosfatul de lantan, LaPO, si alti oxizi activati cu acid fosforic sunt
catalizatori activi In reactia de polietoxilare [3].

HZC—CHz Cat KOH
ROH + -~ \/ ~———— RO(CH,CH,0)H (1)
0 120-160 °C
HZC\—/CH2 Cat. KOH
RO(CH,CH,O)H + (n-1 ———— > RO(CH,CH,O) H )
(CH,CHL0) D 120-160 °C (CH,CH,ON,

In cazul alcoolilor polietoxilati exista o diferentd mare intre proprietatile produselor obtinute in cataliza
alcalina, cu distributie larga, si cele obtinute cu catalizatori selectivi, avand distributie ingusta.

Astfel, in cataliza alcalina reactia de echilibru:

R-OCH,CH,0" + ROH === RO~ + R-OCH,CH,OH (3)
este deplasata spre stanga, specia R-OCH,CH,0" reactioneaza cu oxidul de etilend, obtindndu-se un numar
mare de etoximeri, dar rdmane si o cantitate de alcool nereactionatd care afecteaza calitatea produselor obti-
nute pe baza acestei substante tensioactive [4-6].

Butanolul este o materie prima importanta in industria substantelor tensioactive si a fost folosit initial ca
solvent Tn concentrate emulsionabile fitofarmaceutice. Se poate obtine prin oxosinteza folosind ca materie
prima propilena, sau prin fermentatie din cereale. Sunt cunoscuti ca tensioactivi si cercetati derivati polietoxi-
lati ai alcoolilor cu cel putin 12 atomi de carbon n molecula cu 5-50 moli oxid de etilena [4,5].

Scopul acestei lucrari este de a determina proprietatile fizico-chimice si aplicative ale butanolului poliet-
oxilat cu 5 moli oxid de etilena, obtinut in cataliza alcalind, folosind KOH drept catalizator.
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Material si metode

S-a folosit in sinteze:

1. Alcool butilic normal, CH;CH,CH,CH,OH, lichid limpede incolor, reactiv p.a., M.74,12 g/mol, inter-
val de distilare (95%) 116-118°C, reziduu la evaporare, %max. 0,005, aciditate ca acid butilic max. 0,01%,
densitate relativa 0,809-0,811, respectiv.

2. n-butanol, lichid limpede, incolor, M 74,12 g/mol, densitate 0,8098 g/cm3 (20°C), solubilitate In apa
9,1 mL/100 mL H,O la 25°C, T, = -89,5°C, Ty = 117,73°C (390,9K), vascozitatea 3 cP (la 25°C), obtinut prin
fermentatie, utilizabil ca solvent si ca biocombustibil.

3. Oxid de etilend, gaz lichefiat, avand T,=-111,3°C, T¢= 10,7°C, densitate 0,8909 g/crn3 si KOH reactiv
p.a. drept catalizator.

Pentru obtinerea produsului, in reactorul de polietoxilare, uscat, purjat cu azot, sub agitare, se introduce
cantitatea de butanol corespunzatoare si 0,2% catalizator. Se purjeazd din nou cu azot pentru indepartarea
urmelor de oxigen si se Incilzeste materia prima la cca 110°C la o presiune a pernei de azot de 1,5-2 bar. Se
incepe adaosul de oxid de etilend (OE) in portiuni mici, urmarindu-se ca presiunea sa nu creasca peste 3 bar.
La un moment presiunea incepe sa scada sub 1,5 bar, cand se continud adaosul de OE in portiuni mici astfel
ca presiunea si nu depaseascd 3 bar, mentinand temperatura de 110-160°C. Reactia este exoterma. Se conti-
nua astfel pand se consuma toata cantitatea de OE corespunzatoare raportului butanol/oxid de etilena pentru
butanol polietoxilat cu 5 moli oxid de etilend, BOS5. Dupa aditia intregii cantitati de OE produsul reactiei se
raceste, se spala cu azot, apoi se depoziteaza in ambalaje Inchise.

Produsul obtinut, butanolul polietoxilat (BOS), corespunde la cca 5 moli oxid de etilena, respectiv cca
80%OE. Produsele obtinute au fost simbolizate astfel: BOS Prl obtinut din butanol de sinteza, respectiv
BOS5Pr2 obtinut din butanol de fermentatie. Produsul BO5Pr2 s-a separat, la temperatura ambianta, in doua
faze: una solidd inferioard simbolizatda BO5Pr2aFS si una lichidd superioara simbolizatda BO5SPr2bFL. La
incalzire peste 40°C ambele produse sunt omogene si limpezi. Cele doud faze au fost analizate separat.
Prezentam in aceasta lucrare rezultatele experimentale pentru BO5Prl1, respectiv BO5Pr2aFS si BO5SPr2bFL.

Am determinat solubilitatea produsului obtinut 1n solventi polari si nepolari la 20°C si comportarea solutiei
1% in apa bidistilata, la incélzire.

Prin cromatografie HPLC si spectrometrie IR s-a urmarit caracterizarea produsului finit in functie de con-
ditiile de lucru si provenienta butanolului.

Cromatogramele au fost realizate cu un ansamblu modular HPLC, produs al firmei JASCO, echipat cu un
sir de detectoare functionale in domeniul ultraviolet si vizibil. Pentru separarile componentelor s-a utilizat o
coloana cu faza stationara nepolara (Nucleosil C18), la temperatura ambianta. Faza mobila a fost metanol de
puritate cromatografica. La detectarea componentelor s-a folosit regimul special al sistemului cromatografic
urmarind eluatul, in fiecare moment al procesului de elutie, la lungimea de unda la care absorbtia optica este
maxima.

Spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu mijlociu au fost inregistrate cu ajutorul unui spectrometru
FTIR, produs al firmei JASCO (seria 680), capabil si acopere domeniul spectral 4000 ... 400 cm™. Probele
lichide au fost investigate in forma de film lichid (geamuri de CaF,), iar cele solide in comprimat de bromura
de potasiu. Bromura de potasiu utilizata a fost de puritate spectroscopicd (UVASOL).

Spectrele de absorbtie in infrarosu (spectrele IR) ofera date calitative importante in ce priveste, mai ales,
starea sau modificarile grupelor functionale. Intensitatea benzilor s-a apreciat calitativ si s-a notat astfel:
foarte intense (fi), intense (i), medii (m), slabe (s), banda larga (1).

In afard de picurile caracteristice produsului reactiei de baza apar picuri suplimentare, ce pot fi atribuite
unor impuritati, care pot influenta proprietatile aplicative ale produselor realizate cu aceastd substantd activa.
Aspectul era de asteptat avand in vedere sursele diferite de provenienta ale butanolului obtinut prin sinteza
sau prin fermentatie. Producatorii de butanol polietoxilat trebuie sa se astepte la caracteristici diferite ale pro-
duselor realizate, desi normele tehnice ale materiei prime nu pun 1n evidenta diferente de calitate semnificative.

Butanolul polietoxilat BOS obtinut din reactiv p.a. este solubil in apa bidistilatd, avand solutia 1%
limpede. Este solubil in metanol, benzen, toluen si ciclohexanol. Solubilitatea in apa bidistilata descreste cu
cresterea temperaturii, astfel ca produsul are un punct de tulburare caracteristic si altor alcooli polietoxilati.

Tensiunile superficiale ale solutiilor apoase s-au determinat prin metoda inelului de platind agreatd de
ISO (International Standard Organization), cu aparatul KRUSS. Pentru determinarea concentratiei critice
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micelare (CCM) s-au preparat solutii apoase de concentratie 1% 1n apa bidistilata, care s-au diluat progresiv
masurandu-se de fiecare datd tensiunea superficiala. Toate determindrile s-au facut la temperatura de 20°C,
dupa o agitare de 10 minute, imediat dupa prepararea solutiilor.

Din datele obtinute, folosind un program de calcul performant, programul TESCRIS, s-a reprezentat gra-
fic variatia tensiunii superficiale in functie de concentratia n substanta activa (care arata ca in Fig.2) si s-au
determinat concentratiile critice micelare §i tensiunile superficiale corespunzatoare [7].

Puterea de udare s-a determinat conform STAS 6097-68.

Rezultate si discutii
Produsele obtinute, analizate prin tehnica HPLC, si timpii de retentie sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1
Datele cromatografice ale produselor de reactie la sinteza BOS5

Produs de reactie

Timp de retentie (minute) al componentelor separate

BOS5Pr1 din reactiv p.a.

2,37 (i)

BOS5Pr2aFS

2,53 (s); 2,97 (1); 3,72 (fs)

BOS5Pr2bFL

1 — semnal intens
s — semnal slab
fs — semnal foarte slab

1,79 (s); 2,36 (1); 2,93 (fs); 3,74 (s)

Datele HPLC evidentiaza faptul ca produsul de reactie rezultat din butanol de puritate p.a. este unitar din
punct de vedere cromatografic, in timp ce produsul rezultat din butanol de fermentatie este un amestec.
Spectrul FTIR al produsului de reactie (BO5Pr1), obtinut din butanol p.a., este reprodus in Figura 1.
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Fig.1. Spectrul FTIR al produsului BO5Pr1.

Cateva benzi se pot asocia cu caracteristicile structurale preconizate ale produsului de reactie. Astfel,
banda larga cuprinsi intre 3200 si 3600 cm™ se poate atribui grupei hidroxil implicata intens in legaturi de
hidrogen intermoleculare. Grupajul de benzi dintre 2800-3000 cm™ este caracteristic grupelor metilenice.
Banda deosebit de intensa cuprinsi intre 1000 si 1200 cm™, absenti in spectrul IR al butanolului, indica pre-
zenta grupei etoxi In structura moleculei produsului finit.
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Spectrele FTIR ale produselor BO5SPr2aFS si BOPr2bFL sunt practic identice cu cel al produsului BO5Prl1,
fapt care sustine ipoteza ca diferentele cromatografice ale produselor mentionate constau in organizarea
supramoleculara diferita a etoximerilor in faza lichida si mai putin In diferenta de structura la nivelul mole-
culelor individuale.

Rezultatele determinarilor si principalele proprietati superficial active si aplicative sunt prezentate in
Tabelele 2-4.

In Tabelul 2 sunt prezentate variatiile tensiunilor superficiale ale solutiilor apoase ale produselor cerce-
tate, in functie de concentratie la 20°C, in Tabelul 3 sunt prezentate caracteristicile solutiilor apoase, iar in
Tabelul 4 principalele proprietiti superficiale. In toate determinrile experimentale s-a folosit apa bidistilata.

In Figura 2 este prezentatd variatia tensiunii superficiale in functie de concentratie pentru produsele cer-
cetate.

Tabelul 2

Variatia tensiunii superficiale in functie de concentratia in apa bidistilata la 20°C

Tensiunea superficiald, In mN/m, in functie de concentratia in substanta activa, in %
1,000 0,500 0,250 0,125 0,062 0,032 0,016 0,008
BOS5 Prl 31,00 32,20 33,20 39,50 44,50 50,50 53,50 54,50
BOS5SPr2a FS | 42,50 42,50 45,30 50,50 53,00 56,40 61,00 65,50
BOS5Pr2bFL | 43,50 45,50 47,00 53,20 61,50 65,50 67,25 69,00

Produsul

Tabelul 3
Caracteristicile solutiilor apoase ale produselor la 20°C
Produsul Concentratia Solubilitatea, Observatii
(%) in apa bidistilata (Aspectul solutiei la concentratia totald)

BOS Prl 1 solubil limpede la 20°C

BOS5Pr2a FL 1 partial solubil opalescent la 20°C

BOS5Pr2bFS 1 partial solubil tulbure la 20°C
Tabelul 4

Principalele proprietiti superficial active ale produselor cercetate, in apa bidistilata la 20°C

Produsul Concentratia criticd | Tensiunea superfi- Timpul de udare al | Aspectul solutiei 1%,
micelard CCM, % | ciald la CCM, mN/m |solutiei 0,5%, in secunde| in apa (solubilitatea)
BOS5 Prl 0,0183 34,335 73 limpede
BOS5 Pr 2bFL 0,0332 42,50 315 opalescent
BOS5Pr2aFS 0,0537 47,285 900 tulbure
Tensiunea
superficiala
(mN/m) 80 -
" —e—S1(BO5 Pr1)
60 4" N
—_ , —=S2 (BO5 Pr2bFL)
40 - = 2
20 | - S3 (BO5 Pr2aFs)
0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentratia (%)

Fig.2. Variatia tensiunii superficiale in functie de concentratia in apa bidistilata a butanolului polietoxilat.
S1=BOS5 Prl; S2 = BO5Pr2bFL; S3 = BO5Pr2aFS.
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Concluzii

Identitatea alurii §i pozitia benzilor de absorbtie FTIR ale produselor realizate din butanol obtinut prin
fermentatie, BOSPr2aFS si BO5SPr2bFL, cu cele ale produsului BO5Pr1, reactiv p.a., sugereaza ipoteza ca
diferentele constatate in cromatograme se pot pune pe seama organizarii supramoleculare diferite a etoximeri-
lor in faza lichida si mai putin pe seama diferentei de structurd manifestatd la nivelul moleculelor individuale.

Datele HPLC evidentiaza faptul ca produsul de reactie rezultat din butanol de puritate p.a. este unitar din
punct de vedere cromatografic, in timp ce produsul rezultat din butanol de fermentatie este un amestec.

In afard de picurile caracteristice produsului reactiei de baza, apar picuri suplimentare ce pot fi atribuite
unor specii moleculare diferite, care pot influenta proprietatile aplicative ale produselor realizate. Aspectul
era de asteptat, avandu-se in vedere sursele diferite de provenienta ale butanolului obtinut prin sinteza sau
prin fermentatie. Producatorii industriali de butanol polietoxilat trebuie sa se astepte la caracteristici diferite
ale produselor realizate prin polietoxilare, desi normele tehnice ale materiei prime nu pun in evidenta dife-
rente de calitate semnificative.

Produsul obtinut din reactiv se dizolva usor in apa. Duritatea apei nu influenteaza proprietatile aplicative
ale produsului. Acesta reduce tensiunea superficiald a solutiilor apoase asigurand un efect superior prin dis-
persie uniforma. Nu este toxic si este biodegradabil, fara pericol de poluare a apelor. Nu are tendintd pronun-
tatd de spumare si nu creeaza dificultati in utilizarea ca substanta tensioactiva.
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